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Kapitel 1

Einleitung

Durch eine Reihe bahnbrechender Experimente um die Wende zum 20. Jahrhundert, wie
etwa den Photoeffekt [1], das Doppelspaltexperiment mit Elektronen [2] oder den Franck-
Hertz-Versuch [3], geriet die bis dahin dominierende klassische Physik zunehmend ins
Wanken. Der Versuch, diese und andere Phänomene zu erklären, führte schließlich zur
Entwicklung der Quantenmechanik. Diese gilt heute nicht nur als eine der experimentell
am besten bestätigten Theorien der Physik, sondern wirft zugleich fundamentale Fragen
über die Natur der Realität auf [4] und stellt vertraute, intuitive Vorstellungen infrage,
wie zuletzt auch die Verleihung des Nobelpreises 2022 für Experimente an verschränkten
Quantenzuständen eindrücklich zeigte [5].

Trotz ihrer konzeptuellen Tiefe sind die Ergebnisse quantenmechanischer Modelle längst
Teil des Alltags, etwa in Form moderner Halbleiterbauelemente [6] oder der Magnetreso-
nanztomographie [7]. Ein besonders gegen die Intuition gerichtetes Konzept wurde durch
den Stern-Gerlach-Versuch entdeckt: der Spin [8]. Zunächst offenbarte er sich durch die
Erzeugung eines intrinsischen magnetischen Moments [9], doch seine Bedeutung reicht
wesentlich tiefer, da er zentrale Eigenschaften von Materie bestimmt. Das Spin-Statistik-
Theorem verknüpft die Zähligkeit des Spins mit dem kollektiven Verhalten von Teilchen [10],
sodass unter anderem die Existenz fester Materie überhaupt erst ermöglicht wird [11, 12].

Die Möglichkeit, den Spin von Elektronen kohärent zu kontrollieren, kombiniert mit
langen Kohärenzzeiten in bestimmten Materialien, hat in den vergangenen Jahren zu einem
intensiven Interesse an ihrer Nutzung im aktuellen Feld des Quantencomputings geführt [13].
Eine zentrale Idee besteht darin, den Spinfreiheitsgrad durch in Quantenpunkten eingefan-
gene Elektronen zu realisieren [14]. In diesem Kontext spielen sowohl die Wechselwirkungen
zwischen Spins, etwa in gekoppelten Quantenpunkten [14, 15], als auch die Kopplung von
Spins an andere Freiheitsgrade, beispielsweise über die Hyperfeinkopplung an Kernspins [14,
16], eine wichtige Rolle.

Solche Kopplungsmechanismen werden bereits seit längerem im Bereich organischer
Halbleiter untersucht, wo sie entscheidend die Wechselwirkung molekularer Anregungen,
der Exzitonen, prägen [17–19]. Organische Halbleiter sind hierbei besonders interessant,
da der Spinzustand direkt die optischen Eigenschaften beeinflusst [20]. Die Spinerhaltung
bei optischen Übergängen ermöglicht es zudem, spinabhängige Prozesse mit Methoden der
optischen Spektroskopie zu untersuchen [20].

Von besonderer Bedeutung ist dabei die Magnetfeldspektroskopie, bei der der Einfluss
äußerer Magnetfelder auf optische Eigenschaften wie die Fluoreszenzintensität untersucht
wird [21–24]. Bemerkenswert ist, dass diese magnetfeldabhängigen Effekte selbst bei sehr klei-
nen magnetischen Feldstärken auftreten, deren Energieskala im Vergleich zur thermischen
Energie bei Raumtemperatur minimal ist [25, 26]. Die Untersuchung des Elektronenspins
und seiner Kopplung an weitere Freiheitsgrade, wie Kernspins oder andere Elektronenspins,
erfordert daher keine vollständige Polarisation des Spinsystems und erlaubt folglich Ex-
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perimente unter nicht-extremen Bedingungen, also ohne tiefe Temperaturen oder starke
Magnetfelder [21–24].

Der Einfluss des Spins in organischen Molekülen ist auch für die Biologie von be-
sonderem Interesse, da spinabhängige Prozesse sowohl in der Photosynthese [27, 28] als
auch in der Magnetrezeption von Vögeln diskutiert werden [29]. Für Letzteres wird die
Hypothese vertreten, dass die Orientierung am Erdmagnetfeld durch einen spinabhängigen
Prozess in dem Protein Cryptochrom ermöglicht wird [29]. Dies macht es erforderlich,
messbare Effekte bereits bei sehr schwachen Magnetfeldern zu untersuchen, wobei auch die
Magnetfeldinklination von Bedeutung ist [30].

Ein Hinweis auf die Rolle von spinabhängigen Prozessen in der Magnetrezeption ist
der Orientierungsverlust von Vögeln in Gegenwart hochfrequenter Magnetfelder [31, 32].
Eine mögliche Erklärung besteht darin, dass diese Störung auf eine durch Magnetresonanz
beeinflusste Dynamik der Elektronenspins in Cryptochrom zurückzuführen ist [32].

Die systematische Untersuchung solcher Magnetresonanzeffekte ist auch ein zentrales
Element der Forschung zu spinabhängigen Prozessen in organischen Halbleitern [33–37].
Hierbei kommt neben der konventionellen Elektronenspinresonanz (EPR) insbesondere die
optisch detektierte Magnetresonanz (ODMR) zum Einsatz [33].

Das Forschungsfeld der spinabhängigen Prozesse in organischen Halbleitern, untersucht
mittels Magnetfeldspektroskopie und optisch detektierter Magnetresonanz, hat mehrere
fundamentale Mechanismen identifiziert, die die makroskopischen Eigenschaften dieser
Materialien beeinflussen. Besonders hervorzuheben ist der komplexe Einfluss äußerer
Magnetfelder auf die Spinpermutationssymmetrie schwach gebundener Spinpaare. Durch die
Hyperfeinwechselwirkung mit den Kernspins erfahren diese eine dynamische Veränderung
der Population ihrer Spinzustände. Rekombiniert ein solches schwach gebundenes Paar
in ein stark gebundenes Exziton, das wiederum die optischen Eigenschaften bestimmt,
so resultiert daraus ein Magnetfeldeffekt auf die Fluoreszenzintensität im Regime der
molekularen Hyperfeinfelder, der als Radikalpaar- oder Polaronpaarmechanismus bekannt
ist [38].

In der bisherigen Literatur beschränkt sich die Untersuchung dieses Mechanismus zu-
meist entweder auf die Fluoreszenzintensität und damit auf die Singulettexzitonpopulation
oder auf die Phosphoreszenz in Anwesenheit relativ starker Spin-Bahn-Wechselwirkung
(engl. spin-orbit coupling, SOC). Im letzteren Fall liefert die beobachtete Phosphores-
zenz aufgrund der Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC) allerdings nur eine
konvolierte Information über Singulett- und Triplettpopulation [39].

Die direkte Untersuchung der reinen Triplett- und Singulettpopulation sowie ihrer
Dynamik stellt daher eine wichtige Forschungslücke dar. In dieser Arbeit gelingt es, diese
Lücke durch den Einsatz einer speziellen Molekülklasse, der dualen Emitter, zu adressieren,
die sich durch eine vergleichsweise schwache SOC auszeichnet [40]. Dadurch wird Phospho-
reszenz ermöglicht, ohne dass die Populationsinformation durch Interkombination zwischen
den Spinzuständen verfälscht wird.

Die lange Lebensdauer von Triplettzuständen in organischen Halbleitern begünstigt
sowohl Wechselwirkungen zwischen Triplettexzitonen als auch zwischen Triplettexzitonen
und Ladungsträgern, die in der Regel zu einer nicht-radiativen Auslöschung angeregter
Zustände führen [41]. Solche Prozesse, die unter den Bezeichnungen Triplettexziton-Polaron-
Wechselwirkung (TEP) und Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) bekannt sind, stellen
wesentliche Herausforderungen für den Einsatz organischer Halbleiter als effiziente Licht-
quellen [42] oder in der Entwicklung organischer Laser dar [43], da die mit ihnen assoziierten
Verluste von angeregten Zuständen mit steigender Anregungsdichte zunehmen. Sowohl TEP
als auch TTA sind spinabhängige Mechanismen, die, ähnlich dem Polaronpaarmechanismus,
durch externe Magnetfelder beeinflusst werden können [18, 19, 44]. Ein weiterer Schwer-
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punkt dieser Arbeit liegt daher auf der Untersuchung dieser Effekte in dualen Emittern
sowie in fluoreszierenden organischen Halbleitern.

Die Mechanismen von TEP und TTA erfordern eine detaillierte Untersuchung der
Magnetfeldabhängigkeit von Spinsystemen mit S ≥ 1, womit komplexe Wechselwirkungen
zwischen den angeregten Zuständen und dem externen Magnetfeld einhergehen. Ein Ana-
logon solcher Hochspinsysteme findet sich auch im Bereich gekoppelter Quantenpunkte,
wo die Präparation und gezielte Kontrolle von Spinsystemen mit S ≥ 1 ein zentrales
Forschungsfeld darstellt [45].

Für eine fundierte Analyse der experimentellen Ergebnisse ist die Entwicklung eines theo-
retischen Modells notwendig, das sowohl die Dynamik als auch die Magnetfeldabhängigkeit
des untersuchten Systems beschreibt. In dieser Arbeit wurde in enger Zusammenarbeit mit
Dr. Vagharsh Mkhitaryan ein solches Modell entwickelt und daran wurden numerische Simu-
lationen durchgeführt, um die Magnetfeldabhängigkeit des Polaronpaarmechanismus sowie
der TEP- und TTA-Prozesse zu erfassen. Das Modell basiert auf dem Dichtematrixforma-
lismus, der sowohl die kohärente Spindynamik als auch die relevanten Relaxationsprozesse
berücksichtigt.

Die Arbeit gliedert sich in folgende Kapitel: Kapitel 2 behandelt die grundlegenden
theoretischen Konzepte, die für das Verständnis der in dieser Arbeit untersuchten spin-
abhängigen Prozesse erforderlich sind. Im Fokus stehen die Magnetfeldabhängigkeit der
Spinsysteme sowie die Beschreibung des Polaronpaar-, des TEP- und des TTA-Mechanismus.
Darüber hinaus wird das Konzept der Magnetresonanz eingeführt und dessen Einfluss auf
die betrachteten Mechanismen erläutert. Abschließend erfolgt eine kurze Darstellung des
Dichtematrixformalismus, der als Grundlage der theoretischen Modellierung dient. Kapitel 3
beschreibt die experimentellen Methoden zur Untersuchung der Magnetfeldabhängigkeit von
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensität sowie der optisch detektierten Magnetresonanz.
Zudem werden die Herstellung und Charakterisierung der verwendeten Proben vorgestellt.
Kapitel 4 präsentiert die Ergebnisse der Magnetfeldspektroskopie an den fluoreszierenden
Polymeren MEH-PPV und SY-PPV. Der Schwerpunkt liegt auf dem Einfluss von TEP
und TTA bei tiefen Temperaturen im Magnetfeldbereich der Triplettnullfeldaufspaltung.
Kapitel 5 zeigt die Ergebnisse der Magnetfeldspektroskopie und der optisch detektier-
ten Magnetresonanz an dualen Emittern. Ziel ist die Untersuchung der Dynamik und
Magnetfeldabhängigkeit des Polaronpaarmechanismus. Besonderes Augenmerk liegt auf
der Korrelation von Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensität, um Rückschlüsse auf die
Singulett- und Triplettpopulation zu ziehen. Kapitel 6 fasst die zentralen Ergebnisse dieser
Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick auf potenzielle weiterführende Untersuchungen.
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Kapitel 2

Theoretische Betrachtungen

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt eine Untersuchung der Auswirkungen des Elektronenspins
auf die elektrischen und optischen Eigenschaften organischer Halbleiter. Um die Zusam-
menhänge adäquat erfassen zu können, ist es zunächst erforderlich, die Grundlagen für die
Beschreibung elektronischer Zustände in diesen Materialien zu legen. Die Untersuchung der
genannten Eigenschaften erfolgt im experimentellen Teil der Arbeit mittels Magnetfeldspek-
troskopie. Dabei wird ausgenutzt, dass der Spin eines Elektrons ein magnetisches Moment
darstellt, welches wiederum durch ein Magnetfeld beeinflusst werden kann. Folglich ist
es erforderlich, die Wechselwirkung des Spins in einem Magnetfeld zu erfassen und zu
verstehen. Die in dieser Arbeit untersuchten Materialsysteme sind komplexer als durch
einen einzelnen Elektronenspin beschreibbar, weshalb auch Spinsysteme höherer Ordnung
eingeführt werden. Des Weiteren erfolgt eine Veranschaulichung einzelner Aspekte der
Interaktion der Spinsysteme mit den magnetischen Momenten der beteiligten Atomkerne.
Schließlich werden die Auswirkungen des Magnetfeldes auf das System der organischen
Leuchtdiode präzisiert. Dabei werden die Ladungsträgerpaarmischung, die Wechselwirkung
zwischen molekularen Anregungen und Ladungen sowie die Wechselwirkung zwischen den
molekularen Anregungen selbst insbesondere hinsichtlich ihrer Magnetfeldeffekte beschrie-
ben.

2.1 Organische Halbleiter

Der Begriff des organischen Halbleiters beschreibt Materialsysteme, deren elektronische
Eigenschaften zum Teil analog zu anorganischen Halbleitern der Festkörperphysik beschrie-
ben werden können. Zu den zu nennenden Eigenschaften zählen unter anderem die geringe
intrinsische Leitfähigkeit sowie der bipolare Stromtransport [20]. Letzterer führt zur Bildung
ladungsneutraler Anregungen, sogenannter Exzitonen, die die optischen Eigenschaften des
Materials beeinflussen [46].

Der Unterschied der beiden Materialklassen macht die Betrachtung der organischen
Halbleiter jedoch zu einem besonders interessanten Forschungsgegenstand. Im Gegensatz
zu anorganischen Halbleitern, bei denen kovalente Bindungen zu einer makroskopischen
Delokalisation des Elektronensystems führen [47], verbleibt diese Delokalisierung im organi-
schen Halbleiter auf der Ebene der einzelnen Moleküle. Ausgenommen organischer Kristalle
ist der Ladungstransport in organischen Halbleitern durch lokalisierte Ionisationsereignisse
gekennzeichnet [46]. Auch die Exzitonen sind stark lokalisiert, was zu einer Erhöhung der
Bindungsenergie führt, ähnlich wie in niederdimensionalen anorganischen Halbleitern [48].
Zudem verstärkt sich der Einfluss des Spins aufgrund der erhöhten Austauschwechselwir-
kung [49].
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2.1.1 Elektronische Eigenschaften organischer Moleküle

Für die Erklärung der elektronischen Eigenschaften der organischen Halbleiter ist zunächst
ein Blick auf ein einfaches Beispiel dieser Materialklasse ausreichend. Die Delokalisation
des Elektronensystems über dem Molekül stellt eine wesentliche Voraussetzung für die
halbleitenden Eigenschaften dar, weshalb Ethen mit seiner konjugierten Doppelbindung
als ideales Modellsystem fungiert.

b)  sp -Hybridorbitalz

x

y

z

a)  Atomorbitale

x

y

z

s-Orbital p -Orbitalz

x

y

z

3c)  sp -Hybridisierung

109,5°

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der a) s- und p-Orbitale eines wasserstoffähnlichen
Atoms, b) eines einzelnen sp-hybridisierten Orbitals und c) einer sp3-hybridisierten Orbi-
talstruktur.

Ein einzelnes Kohlenstoffatom (C) verfügt über vier Valenzelektronen, sodass es mit bis
zu vier weiteren Atomen eine Bindung eingehen kann. Die zugehörigen Orbitale sind ein
doppelt besetztes s-artiges und demnach kugelsymmetrisches Orbital sowie zwei p-artige,
hantelförmige Orbitale (siehe Abb. 2.1a) [50]. Eine erste naive Überlegung lässt unterschied-
liche Bindungscharakteristiken zu diesen vier Valenzelektronen erwarten. Bei Betrachtung
des Methans wird allerdings ersichtlich, dass alle Bindungen die gleiche Charakteristik
aufweisen [51]. Diese zunächst scheinbare Diskrepanz lässt sich durch das Modell der Hy-
bridorbitale auflösen. Tatsächlich bilden sich aus den s- und p-Orbitalen vier keulenförmige
Hybridorbitale aus (siehe Abb. 2.1c), welche als sp3-Orbitale notiert werden [51]. Die
Ausbildung dieser Hybridorbitale folgt auch aus einer einfachen Symmetrieüberlegung. Die
p- und s-Orbitale der einzelnen Atome beschreiben für sich keinen gerichteten Zustand, der
für die Beschreibung einer Bindung an ein weiteres Atom nötig wäre. Demnach muss ein
neuer Basissatz der Orbitale gefunden werden, um diese Bindung beschreiben zu können. In
Abb. 2.1b ist ersichtlich, dass die sp-hybridisierten Orbitale nun einen räumlich gerichteten
Zustand beschreiben, wodurch sie sich zur Beschreibung der Bindung eignen [51, 52].

Im Fall einer Doppelbindung konjugierter Moleküle, wie beispielsweise Ethen, erhält
man allerdings nur eine Hybridisierung mit zwei von drei p-Orbitalen, was demnach als
sp2-Hybridisierung bezeichnet wird [51]. Die hybridisierten sp2-Orbitale bilden nun starke
σ-Bindungen in der Bindungsebene aus, während die benachbarten nicht-hybridisierten
p-Orbitale (in der hier gewählten Darstellung die pz-Orbitale) schwächere π-Bindungen
ausbilden (siehe Abb. 2.2a). Diese bilden außerhalb der Bindungsebene das sogenannte
delokalisierte π-System aus [51]. Bei Molekülen mit mehr als zwei Kohlenstoffatomen
besteht die Möglichkeit, dass das π-System über den zusätzlichen Atomen delokalisiert ist.
Dies wird mittels einer Alternierung von Doppel- und Einfachbindung dargestellt [51].

Die Beschreibung der Molekülorbitale erfolgt mathematisch durch eine Linearkombina-
tion der einzelnen Atomorbitale (linear combination of atomic orbitals, LCAO). Infolge
der Ununterscheidbarkeit der Elektronen ist eine Symmetrisierung der erhaltenen Orbi-
tale hinsichtlich des Austauschs der Kernkoordinaten erforderlich. In der Folge entsteht
ein antisymmetrisches Orbital, welches typischerweise mit einem (∗) notiert wird, sowie
ein symmetrisches Orbital (siehe Abb. 2.2b) [53]. Aufgrund der Implikation der Aufent-
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Abbildung 2.2: Darstellung des Ethens und der zugehörigen Energieniveaus. a) zeigt die
schematische geometrische Struktur der beteiligten Orbitale mit den σ-Bindungen in Grau
und dem delokalisierten π-System in Türkis. b) zeigt die Energien der Molekülorbitale,
welche aus den Atomorbitalen entstehen. Die Orbitale für die Bindungen der Wasserstoffa-
tome sind nicht gezeigt.

haltswahrscheinlichkeit des dadurch beschriebenen Elektrons wird das antisymmetrische
Orbital als antibindend bezeichnet. Diese Benennung folgt aus der verschwindenden Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons zwischen den Atomkernen, während sie sich für
das symmetrische Orbital von null unterscheidet. Folglich wird das symmetrische Orbital
auch als bindendes Orbital bezeichnet [54].

Die entstandenen Hybridorbitale werden nun, wie in Abb. 2.2b gezeigt, mit den Elek-
tronen im System besetzt. Dabei wird im Fall von Ethen das niedrigstliegende π-Orbital
voll besetzt, während das energetisch am nahesten liegende antibindende π∗-Orbital als
erstes vollständig unbesetzt bleibt [53]. Das π-Orbital wird deshalb als highest occupied
molecular orbital (HOMO) und das π∗-Orbital als lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) bezeichnet.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips. Bei einem op-
tischen Übergang vom elektronischen Grundzustand in den elektronisch angereg-
ten Zustand beeinflusst der Überlapp der vibronischen Wellenfunktionen (blau) die
Übergangswahrscheinlichkeit, weshalb die Photonenenergie bei der Absorption (orange)
größer als bei der Emission (rot) ist.

Der Energieunterschied zwischen dem HOMO- und dem LUMO-Niveau ist von entschei-
dender Bedeutung für die optischen Eigenschaften des Materials. Im einfachsten Fall erfolgt
nach der Wechselwirkung mit Licht die Anregung eines Elektrons aus dem HOMO-Niveau
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in das LUMO-Niveau. In der Folge entsteht ein ladungsneutraler, angeregter Zustand auf
dem Molekül. Das angeregte Elektron kann dann wieder in den Grundzustand übergehen,
wobei dieser Prozess unter Aussendung eines Photons erfolgen kann, was als Lumineszenz
bezeichnet wird [55]. Eine präzisere Beschreibung dieser Prozesse erfordert jedoch weitere
Überlegungen. In einem Molekül existieren abgesehen von der elektronischen Energiestruk-
tur noch weitere Energien, die aus der relativen Bewegung der Atomkerne zueinander
resultieren. Diese vibronische Energiestruktur ist in Abb. 2.3 schematisch dargestellt. Das
Bindungspotential, welches diese Schwingungen beschreibt, kann näherungsweise als har-
monisches Potential aufgefasst werden [52], weshalb die zugehörigen Wellenfunktionen
näherungsweise die Lösungen des harmonischen Oszillators darstellen, welche mit ν indiziert
werden. Das Potential und die zugehörigen Lösungen sind vom elektronischen Zustand
des Moleküls abhängig. Bei der Beschreibung der elektronischen Übergänge ist es nun
wichtig, die vibronische Struktur zu berücksichtigen. Aufgrund der wesentlich kürzeren
Zeitskalen der elektronischen Übergänge im Vergleich zu den Kernbewegungen müssen
die Vibrationszustände des End- und Ausgangszustandes direkt kompatibel sein. Dies
folgt aus der sich nicht verändernden Kernposition und dem sich nicht verändernden
Kernimpuls während des Übergangs [56, 57]. Mathematisch führt der Überlapp der Wellen-
funktionen der vibronischen Zustände direkt zu einer Veränderung der Wahrscheinlichkeit
des Übergangs. Dieses Prinzip wird als das Franck-Condon-Prinzip bezeichnet und ist in
Abb. 2.3 schematisch dargestellt. Es besagt, dass die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs
von einem elektronischen Anfangs- in einen elektronischen Endzustand durch den Überlapp
der Wellenfunktionen der vibronischen Zustände bestimmt wird. Dieser Überlapp ist umso
größer, je konstanter die Kernposition ist. Es lässt sich ableiten, dass der wahrscheinlichste
Übergang nicht zwischen den vibronischen Grundzuständen stattfindet, sofern sich die
Gleichgewichtsposition der Kerne zwischen den elektronischen Anfangs- und Endzuständen
signifikant unterscheidet. Zusätzlich findet der wahrscheinlichste elektronische Übergang
aus dem vibronischen Grundzustand statt, was als Regel von Kasha bezeichnet wird [58].
In der Konsequenz bedeutet dies, dass die Anregungsenergie des Moleküls größer ist als
die Energie, welche beim Übergang in den elektronischen Grundzustand wieder freigesetzt
wird. Dies führt zu einer Differenz zwischen Emissions- und Absorptionsspektrum.

Zudem spielt der Spin des elektronischen Systems des Moleküls eine fundamentale Rolle
bei der Wechselwirkung mit Licht. Zur Vereinfachung der Beschreibung ist es nützlich, sich
nur auf die Elektronen innerhalb des HOMO- bzw. LUMO-Niveaus zu fokussieren. Man
erkennt hier den einfachen Fall des Zwei-Elektronensystems, das man hinsichtlich seines
Spins untersuchen kann. Wenn der Hamiltonoperator auf folgende Weise darstellbar ist

H = HOrt + HSpin , (2.1)

wobei HOrt den Ortsanteil und HSpin den Spinanteil des Systems beschreibt, lässt sich die
Gesamtwellenfunktion Ψ in ihren Orts- (Φ) und Spinanteil (χ) trennen

Ψ(q1, q2) = Φ(r1, r2) · χ(1, 2) , (2.2)

wobei ri die Ortskoordinaten der beiden Elektronen und qi verallgemeinerte Koordinaten
für Spin und Ort darstellen [59]. Da Elektronen Fermionen sind, muss Ψ hinsichtlich des
Teilchenaustauschs antisymmetrisch sein. Um die Symmetrieeigenschaften der Spinwellen-
funktion zu verstehen, müssen folgende Überlegungen durchgeführt werden.

Die Spinwellenfunktion des Elektronenpaares kann aus den Spinwellenfunktionen der
einzelnen Elektronen konstruiert werden. Diese werden als Spinoren bezeichnet und sind
Eigenfunktionen zum Quadrat des Gesamtspinoperators S2

i und des Operators in einer
ausgewählten Raumrichtung wie beispielsweise (Si)z. Diese werden als α(i) und β(i)
für das jeweilige Elektron i notiert, wobei α(i) den Spin-up- und β(i) den Spin-down-
Zustand bezogen auf die z-Richtung darstellt [59]. Es finden sich somit vier verschiedene
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Permutationen dieses Basissatzes, die die Zwei-Teilchen-Spinwellenfunktion Φi darstellen:

χ1(1, 2) = α(1)α(2)
χ2(1, 2) = α(1)β(2)
χ3(1, 2) = β(1)α(2)
χ4(1, 2) = β(1)β(2)

(2.3)

Beschreiben diese Funktionen das Zwei-Elektronen-System, müssen sie Eigenfunktionen
zu den Spinoperatoren S2 = (S1 + S2)2 und Sz = (S1)z + (S2)z sein, was aber nicht
auf χ2 und χ3 zutrifft. Außerdem besitzen χ2 und χ3 keine Symmetrie bezüglich des
Teilchenaustauschs [59]. Es muss demnach ein anderer Basissatz gefunden werden, der aus
einer Linearkombination der in Gl. 2.3 beschriebenen Zustände gebildet wird

χ0,0(1, 2) = 1√
2

[α(1)β(2) − β(2)α(2)]

χ1,1(1, 2) = α(1)α(2)

χ1,0(1, 2) = 1√
2

[α(1)β(2) + β(2)α(2)]

χ1,−1(1, 2) = β(1)β(2)

(2.4)

wobei die Indizierung χS,mS
die Quantenzahlen zu den Eigenwerten von S2 und Sz darstellt.

Hier beschreiben drei Spinwellenfunktionen zu S = 1 symmetrische Funktionen, weshalb sie
auch Triplettzustände genannt werden, während die Funktion zu S = 0 antisymmetrisch
ist und Singulettzustand genannt wird.

Mit den obigen Informationen zur Spinwellenfunktion χ können die Eigenschaften der
Gesamtwellenfunktion Ψ hinsichtlich ihrer Symmetrie betrachtet werden. Ist die Spinwel-
lenfunktion in einer Singulettkonfiguration, muss die Ortswellenfunktion Φ symmetrisch
bezüglich des Teilchenaustauschs sein (notiert als +)

ΨS(q1, q2) = Φ+(r1, r2) · χ0,0(1, 2) (2.5)

während für eine Triplettkonfiguration die Ortswellenfunktion antisymmetrisch ist (notiert
als −)

ΨT (q1, q2) = Φ−(r1, r2) · χ1,1(1, 2)
ΨT (q1, q2) = Φ−(r1, r2) · χ1,0(1, 2)
ΨT (q1, q2) = Φ−(r1, r2) · χ1,−1(1, 2) .

(2.6)

Dadurch beeinflusst die relative Spinausrichtung der Elektronen die Ortswellenfunktion,
was zu einer Änderung der zugehörigen Energie des Systems führt.

Der angeregte Zustand eines Moleküls kann nun entweder im Singulett- oder im Tri-
plettzustand vorliegen, wobei die Energie des angeregten Triplettzustands T1, bis auf einige
wenige Ausnahmen [60–63], niedriger ist als die Energie des angeregten Singulettzustands
S1. Bei der Wechselwirkung mit Licht ist grundsätzlich keine Änderung des Spinzustands
möglich, da keine Kopplung zwischen Photon und Spinfreiheitsgrad vorliegt. Nach der
Absorption liegt meist ein angeregter Singulettzustand vor, da die meisten Moleküle einen
Singulettgrundzustand aufweisen [64]. Wenn durch erneute Aussendung eines Photons
das System wieder in den Grundzustand übergeht, wird dieser Vorgang als Fluoreszenz
bezeichnet. Im Rahmen der bisherigen Betrachtung ist aufgrund der Spinerhaltung keine
radiative Kopplung des angeregten Triplettzustands in den Singulettgrundzustand möglich.

Die bisherige Betrachtung der Zustände als entweder Singulett- oder Triplettzustand ist
streng genommen nur möglich, wenn der Hamiltonoperator die Form von Gl. 2.1 annimmt.
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Abbildung 2.4: Visualisierung des SOC-Matrixelements, adaptiert aus [65]. a) Der SOC-
Operator HSOC erzeugt hier eine Rotation der Ortswellenfunktion py um 90◦ auf px.
Das Matrixelement zweier gleicher p-Orbitale (b), die über den SOC-Operator gekoppelt
sind, ergibt einen Erwartungswert gleich null. Dahingegen ist der Erwartungswert zweier
zueinander senkrecht stehender p-Orbitale (c) von null verschieden.

Für eine Beschreibung der meisten Systeme sind Kopplungen zwischen Ort und Spin eines
Teilchens nötig. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung (engl. spin orbit coupling, SOC) ist in die-
sem Kontext einer der wichtigsten Kopplungsmechanismen [59]. Ein intuitives Verständnis
dieser Wechselwirkung ist durch die Betrachtung eines Atoms aus dem Bezugssystem des
Elektrons möglich. In diesem führt der Kern eine Kreisbewegung um das Elektron aus,
was durch die dadurch bewegte Ladung in einem magnetischen Moment resultiert. Dieses
koppelt wiederum an das magnetische Moment des Elektronenspins, womit Bahndrehimpuls
und Spin des Elektrons miteinander wechselwirken. Der zugehörige Operator HSOC nimmt
für ein wasserstoffähnliches Atom folgende Form an

HSOC = 1
2m2

ec
2r

dV
dr L · S (2.7)

wobei V das Coulomb-Potential, me die Masse des Elektrons, c die Lichtgeschwindigkeit,
r der Kernabstand und L der Bahndrehimpulsoperator ist [66]. Somit ist eine Trennung
des Hamiltonoperators wie in Gl. 2.1 aufgrund der Kopplung von L und S nicht mehr
möglich und die Wellenfunktionen in Gl. 2.6 sind keine Eigenfunktionen des Systems [65].
Die Größe des SOC ist von der Kernladungszahl Z mit Z4 (dies gilt strenggenommen
nur für wasserstoffartige Atome, wobei in schwereren Atomen die Abhängigkeit durch
die Abschirmung der Kernladung eher Z2 beträgt [67]) abhängig, wodurch das SOC in
organischen Molekülen, die typischerweise aus leichten Atomen bestehen, vergleichsweise
klein ist [65]. Der SOC-Operator stellt somit eine Störung des ursprünglichen Hamilton-
operators aus Gl. 2.1 dar, wodurch die Lösungen des Hamiltonoperators mit SOC aus den
Wellenfunktionen in Gl. 2.6 mittels Störungstheorie konstruiert werden können,

|Ψ′
S⟩ = |ΨS⟩ +

∑
n

⟨ΨS | HSOC |ΨT,n⟩
|ES − ET,n|

|ΨT,n⟩

|Ψ′
T ⟩ = |ΨT ⟩ +

∑
n

⟨ΨT | HSOC |ΨS,n⟩
|ET − ES,n|

|ΨS,n⟩
(2.8)

wobei |ΨT,n⟩ und |ΨS,n⟩ Triplett- beziehungsweise Singulettzustände zu höheren elektro-
nischen Anregungen sind [64, 68]. Außerdem beschreiben ES und ET die Energien der
zugehörigen Zustände. Diese Betrachtung erhält die Vorstellung von Singulett- und Triplett-
zuständen, wobei der SOC-Operator den Singulettzuständen eine gewisse Triplettartigkeit
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und den Triplettzuständen eine gewisse Singulettartigkeit hinzufügt. Bei einem Übergang
zwischen angeregtem Triplettzustand und dem Singulettgrundzustand ist nun eine Kopp-
lung mittels Photon erlaubt, wobei die Stärke dieser Kopplung von der Größe der Störung
durch das SOC abhängig ist. Diese Art von radiativen Übergängen wird als Phospho-
reszenz bezeichnet [64]. Anhand von Gl. 2.8 ist nun abschätzbar, welche Eigenschaften
des Moleküls die Größe dieser Störung beeinflussen. Je kleiner der energetische Abstand
zwischen den Singulett- und Triplettzuständen ist, desto stärker ist deren Kopplung, was in
sogenannten thermally activated delayed fluorescence (TADF) Systemen ausgenutzt wird,
um eine Effizienzsteigerung von organischen Leuchtdioden zu erreichen [69–71]. Weiter
ist die Stärke des SOC von der Kernladungszahl abhängig, womit eine Verstärkung der
Phosphoreszenz durch Einbringen schwerer Metallatome erzielt werden kann [72, 73]. Eine
weitere Eigenschaft ist direkt mit der Struktur der beteiligten Wellenfunktionen verbunden,
was im Folgenden anhand eines einfachen Beispiels von p-artigen Orbitalen veranschau-
licht wird. Bei Betrachtung der Kopplung zweier Wellenfunktionen Ψ1 und Ψ2 durch den
SOC-Operator beschreibt das Matrixelement

MSOC = ⟨Ψ1| HSOC |Ψ2⟩ (2.9)

die Größe dieser Kopplung. Das Matrixelement ⟨Ψ1|Ψ2⟩ ist maximal, wenn Ψ1 und Ψ2
identisch sind. Bei Anwendung des HSOC-Operators auf ein p-artiges Orbital resultiert für
ein py-Orbital ein px-Orbital

⟨HSOC|py⟩ = |px⟩ (2.10)

was einer Rotation des ursprünglichen Orbitals um 90◦ entspricht (siehe Abb. 2.4). In
dieser Überlegung verschwindet in einem einzelnen Atom die Kopplung von Ψ1 und Ψ2,
wenn beide Zustände räumlich identisch sind, während das SOC maximal wird, wenn sich
Ψ1 in Ψ2 durch eine Drehung der Ortswellenfunktion überführen lässt [65]. Aufgrund der
ähnlichen Form der Ausgangs- und Endzustände ist deshalb in π-konjugierten Systemen
die Kopplung des S0(π, π)- und des T1(π, π∗)-Zustands vernachlässigbar klein, wodurch
durch den beschriebenen Mechanismus in vielen organischen Molekülen kaum bis keine
Phosphoreszenz zu beobachten ist [74]. Ein Analogon für die Drehung des py- auf das
px-Atomorbital ist in π-konjugierten Systemen bei einer Beteiligung von nichtbindenden
n-Orbitalen, wie sie zum Beispiel durch Stickstoff- oder Sauerstoffatome bereitgestellt
werden, zu finden [64]. Hier ermöglicht die räumliche Orientierung von n- und π-Orbital
eine Kopplung der T1(nπ∗)- mit der S1(ππ∗)-Anregung, was zur Phosphoreszenz aus dem
angeregten Triplettzustand führt [64]. Zudem beeinflusst der energetische Abstand des
T1(nπ∗)- und des S1(ππ∗)-Zustands die Stärke der Kopplung, wodurch Zustände mit zu
großer energetischer Trennung eine vernachlässigbare Rolle spielen [64, 65]. Die radiative
Lebenszeit der angeregten Zustände kann durch das Übergangsmatrixelement von Ausgangs-
zu Endzustand über den Dipoloperator in der Dipolnäherung bestimmt werden, wobei die
radiative Lebenszeit der angeregten Singulettzustände typischerweise deutlich kürzer als
die der angeregten Triplettzustände ist, da letztere nur schwach über das SOC radiativ an
den Grundzustand koppeln [65, 75, 76].

Auch ist eine nichtradiative Kopplung des angeregten Moleküls in den Grundzustand
möglich, die meist über mehrere Vibrations- und Rotationszustände geschieht [52]. Vor
allem für die schwach radiativ gekoppelten Triplettzustände ist dies ein dominierender
Mechanismus [64]. Durch das SOC ist eine Überführung des angeregten Singulettzustands
in den angeregten Triplettzustand möglich [65], was als Interkombination (intersystem
crossing, ISC) bezeichnet wird, wobei der invertierte Prozess, die reverse Interkombinati-
on (reverse intersystem crossing, rISC), den Übergang vom angeregten Triplett- in den
angeregten Singulettzustand beschreibt. Aufgrund der höheren Energie des angeregten
Singulettzustands im Vergleich zum angeregten Triplettzustand ist letzterer dabei meist
von geringerer Bedeutung.
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Zudem ist ein Energieübertrag eines angeregten Moleküls (Donor) an ein weiteres
Molekül (Akzeptor) über strahlungslose Prozesse möglich. Hierbei sind zwei grundlegende
Mechanismen zu unterscheiden. Zum einen führt der Wellenfunktionsüberlapp der betei-
ligten Moleküle zu einem simultanen Elektronenaustausch von Donor zu Akzeptor. Zum
anderen ist eine strahlungsfreie Dipol-Dipol-Kopplung ohne Überlapp der Wellenfunktio-
nen möglich. Ersteres wird in der Literatur als Dexterenergietransfer [77] und Letzteres
als Försterresonanzenergietransfer (FRET) [78] bezeichnet. Aufgrund der typischerweise
exponentiell abnehmenden Amplitude der Wellenfunktionen ist der Dexterenergietransfer
kurzreichweitiger als FRET, das proportional zu r−6 ist. [78]. Zudem sind für FRET dipol-
erlaubte Übergänge in Donor und Akzeptor nötig, weshalb Triplett-Triplett-Energietransfer
typischerweise über Dextertransfer vermittelt wird [77]. Aufgrund der schwach dipoler-
laubten Übergänge durch SOC in phosphoreszierenden Materialien ist in diesen auch der
Energietransfer durch FRET möglich [79–81].

2.1.2 Ladungsträger und Elektrolumineszenz

Radikal/Polaron

„ “ „ “

LUMO

HOMO

Grundzustand

Singulett Triplett

Exziton

Abbildung 2.5: Skizze der Elektronenkonfiguration eines Moleküls im Grundzustand, eines
positiv oder negativ geladenen Radikals und eines ladungsneutralen angeregten Zustands
(Exziton) in Singulett- und Triplettkonfiguration (gezeigt ist nur eine der drei möglichen
Triplettkonfigurationen). Angemerkt sei, dass sich die Energieniveaus der Radikale von
Grund- und angeregtem Zustand unterscheiden. Zudem sind die Energien des Singulett-
und Triplettexzitons durch die Austauschwechselwirkung getrennt. Beides ist nicht in der
Abbildung dargestellt. Es sei zudem angemerkt, dass die Darstellung des Singulettzustands
nur eine Skizze darstellt und nicht den tatsächlichen antisymmetrischen Charakter wider-
spiegelt.

Die obigen Betrachtungen organischer Moleküle beziehen sich ausschließlich auf die
ladungsneutralen Zustände, doch Moleküle können auch in geladenen Zuständen vorliegen.
Im einfachsten Fall gewinnt oder verliert das Molekül ein Elektron und liegt so als geladenes
Radikalion vor (siehe Abb. 2.5). Die Injektion einer Ladung in den organischen Halbleiter
führt zusätzlich zur Bildung eines Polarons [82], weshalb man in der Literatur häufig den
Begriff des Polarons auch als Synonym für das geladene Radikal findet [37, 83, 84]. Im
energetischen Grundzustand ist dabei entweder das HOMO (positive Ladung) oder das
LUMO (negative Ladung) zur Hälfte besetzt, sodass das Molekül ein ungepaartes Elektron
besitzt, das einen Spin-1/2-Zustand darstellt. In Systemen aus mehreren Molekülen oder
in einem Polymer, das aus mehreren Chromophoren besteht, ist Ladungstransport möglich,
wobei sich die Transporteigenschaften stark zwischen verschiedenen Systemen unterscheiden.
In amorph angeordneten Molekülen mit lokalisierten Ladungen [46] kann das geladene
Radikal seine überschüssige Ladung an ein benachbartes Molekül abgeben und damit selbst
wieder in den ladungsneutralen Grundzustand übergehen [46]. Dies wird aufgrund der lo-
kalisierten Charakteristik als hopping mechanism (dt. ”Hüpfmechanismus“) bezeichnet [85].
In stärker delokalisierten Elektronensystemen wie in organischen Kristallen oder lang-
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kettigen Polymeren kann der Ladungstransport auch bandartige Transporteigenschaften
aufweisen [46].

Die Generation von Ladungen in organischen Halbleitern ist durch zwei grundlegende
Prozesse möglich. Zum einen führt der Zerfall einer ladungsneutralen molekularen Anregung,
die beispielsweise durch Absorption eines Photons entsteht, zu einem ladungsgetrennten
Zustand [86]. Dabei verbleiben die Ladungen noch auf dem gleichen Molekül, wobei das Mo-
lekül allerdings strukturelle Eigenschaften aufweist, wodurch positive und negative Ladung
auf räumlich getrennten Bereichen lokalisiert sind. Die Bildung zweier getrennter geladener
Radikale geschieht durch die vollständige Dissoziation der molekularen Anregung [87]. Zu-
dem ist eine Ladungserzeugung durch die Injektion von Ladungen aus einer Metallelektrode
möglich. Die Kontaktierung des organischen Halbleiters mit einer Metallelektrode führt zu
einer Energiebarriere an der Grenzfläche. In anorganischen Halbleitern ist diese Grenzfläche
durch eine Schottky-Barriere charakterisiert [88], wohingegen in organischen Halbleitern
aufgrund der geringen intrinsischen Ladungsträgerdichte die Veränderungen der HOMO-
und LUMO-Niveaus vernachlässigbar klein sind, sodass die Energiebarriere durch die Diffe-
renz zwischen der Austrittsarbeit des Metalls und des HOMO- oder LUMO-Niveaus des
organischen Halbleiters bestimmt wird [46]. Liegen HOMO- bzw. LUMO-Niveau energetisch
nah an der Austrittsarbeit des Metalls, so wird die Effizienz der Ladungsträgerinjektion
verbessert [89].

a) b) c)

KathodeAnode

Anode

Kathode
Ubi Kathode

Anode

LUMO

HOMO

Ubi

U = 0 U = Ubi U > Ubi

Abbildung 2.6: Schema der Energiestruktur eines organischen Halbleiters zwischen zwei
Metallelektroden, adaptiert nach [89]. a) Aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten
von Anode und Kathode verkippen die Energieniveaus des organischen Halbleiters, sodass
eine eingebaute Spannung Ubi eingeprägt wird. b) Bei Anlegen einer äußeren Spannung
U = Ubi hebt sich die Verkippung auf und Ladungsträgerinjektion wird wieder möglich.
c) Sind die Spannungen größer als Ubi, werden die Ladungsträger durch Überwinden der
dreieckigen Tunnelbarriere in den organischen Halbleiter injiziert.

Durch den Unterschied der Austrittsarbeit von Anode und Kathode entsteht ein
eingebautes Potential, das verbleibende intrinsische Ladungen aus der organischen Schicht
entfernt. Dabei ist die typische Größe der Verarmungszone ungefähr 250 µm [86] und
damit wesentlich größer als die typische Dicke organischer Schichten in solchen Strukturen,
die im Bereich von 100 nm liegt. Anhand der vorigen Überlegungen ist die elektronische
Struktur näherungsweise als starre Bänder vorstellbar, die durch das eingebaute Potential
verkippt sind (siehe Abb. 2.6) und damit die Ladungsträgerinjektion verhindern. Durch eine
äußere Spannung mit passendem Vorzeichen wird die Bandverkippung umgekehrt, sodass
ab einem bestimmten äußeren Spannungsniveau die Injektion der Ladungsträger wieder
möglich wird [46]. Bei weiterer Erhöhung der Spannung werden die Ladungsträger durch die
dreieckigen Potentialbarrieren in den organischen Halbleiter injiziert, was durch das Fowler-
Nordheim-Tunneln beschrieben werden kann, wobei die Tunnelrate mit der angelegten
Spannung zunimmt [86, 90]. Das daraus entstehende gleichrichtende Verhalten ist der Grund
für die Bezeichnung als organische Diode [91]. Die bisherige Betrachtung der Energieniveaus

19



Theoretische Betrachtungen

als Bänder ist, wie oben beschrieben, typischerweise nicht zutreffend, denn der organische
Halbleiter besteht aus lokalisierten Zuständen, zwischen denen sich die Ladungsträger
durch den ”Hüpfmechanismus“ fortbewegen. Die Breite der zugehörigen Tunnelbarriere ist
für typische elektrische Felder und Dielektrizitätskonstanten ungefähr 1 nm bis 4 nm groß,
während die zurückgelegte Distanz bei einem Hüpfereignis ca. 0,6 nm beträgt [92]. Die
Überwindung der Barriere geschieht somit nicht durch ein einzelnes Tunnelereignis, sondern
durch mehrere thermisch aktivierte Hüpfereignisse [46, 92]. Aufgrund der Beteiligung des
Hüpfprozesses bei der Injektion sinkt die Injektionseffizienz für tiefe Temperaturen [93].

Bei Zusammentreffen der negativen und positiven Ladung aus Kathode und Anode wird
ein ladungsneutraler angeregter Zustand erzeugt, der entweder in Singulett- oder Triplett-
Konfiguration vorliegt (siehe Abb. 2.5) [94]. Der Zerfall der angeregten Zustände unter
Aussendung von Licht (siehe Kapitel 2.1.1) wird als Elektrolumineszenz bezeichnet [91, 94]
und aufgrund des zusätzlich gleichrichtenden Verhaltens werden diese Strukturen als orga-
nische Leuchtdioden (organic light-emitting diodes, OLEDs) bezeichnet. Die Injektion von
Elektronen in Spin-up- und Spin-down-Zustand geschieht mit gleicher Wahrscheinlichkeit,
da die Injektion nicht vom Spinfreiheitsgrad abhängt [94]. Somit werden die vier Kombi-
nationen von zwei Spin-1/2-Teilchen (siehe Gl. 2.4) mit gleicher Rate gebildet, wodurch
ein 1:3-Verhältnis von Singulett- und Triplettzuständen vorliegt. Aufgrund der schwachen
radiativen Kopplung des Triplettzustands in den Grundzustand ist dessen Lebenszeit im
Regelfall deutlich länger als die der Singulettzustände, sodass sich in OLEDs eine hohe
Triplettpopulation bildet [94].

2.1.3 Bimolekulare Interaktionen

Neben Bildung und Zerfall der angeregten Molekülzustände sind auch die Wechselwirkungen
zwischen diesen Zuständen von Relevanz. Bei Aufeinandertreffen zweier angeregter Zustände
kann die Energie des einen Zustands (Donor) auf den anderen (Akzeptor) übertragen
werden. Dies führt zur Anregung des Akzeptors in ein höheres Energieniveau, während die
Anregung des Donors gelöscht wird. Durch die Bildung intermediärer Zustände während
der Interaktion ist zudem eine Änderung des Spinzustands möglich.

Bei der Wechselwirkung zweier Singulettexzitonen ist ein Transfer der Energie des
Donors auf den Akzeptor möglich, wobei ein höher angeregter Singulettzustand erzeugt
wird

S1 + S1 → S0 + Sn → S0 + S1 (2.11)

und es folgt typischerweise ein nichtstrahlender Übergang des Sn-Zustands in den S1-
Zustand [46, 95]. Der effektive Verlust einer der beiden beteiligten Anregungen während
des Prozesses führt zu der Bezeichnung des Prozesses als Singulett-Singulett-Annihilation
(SSA) [96]. Weiter existiert auch eine Wechselwirkung eines Singulettexzitons mit einem
Triplettexziton

S1 + T1 → S0 + Tn → S0 + T1 (2.12)

wobei ein Transfer der Energie auf das Triplettexziton stattfindet, das analog zur SSA
nichtstrahlend in den T1-Zustand überführt wird [17].

Bei der Wechselwirkung zweier Triplettexzitonen ist der Spin des zusammengesetzten
Zustands komplexer, denn dieser kann entweder im Singulett-, Triplett- oder Quintett-
zustand 5Q vorliegen [97]. Bei einem Gesamtzustand (notiert als (T . . . T )M mit M der
Multiplizität des Zustands) im Triplett kann die Energie eines der beiden Triplettzustände
auf den anderen übertragen werden, wobei effektiv eine Triplettanregung vernichtet wird

T1 + T1 → (T . . . T )T → T0 + Tn → T0 + T1 . (2.13)
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Hingegen kann bei einem Gesamtzustand im Singulett ein Energieübertrag mit gleichzei-
tigem Wechsel des Spinzustands eines Konstituenten stattfinden

T1 + T1 → (T . . . T )S → S0 + S1 (2.14)

wobei ein angeregter Singulettzustand erzeugt wird. Für den Gesamtquintettzustand ist
das Ergebnis der Interaktion typischerweise die Dissoziation in zwei getrennte Tripletts,
da die molekularen Quintettzustände eine zu hohe Energie besitzen, um durch diesen
Prozess besetzt zu werden [98]. Aufgrund der Vernichtung eines Triplettzustands im Fall
des Singulett- oder Triplettgesamtzustands wird diese Art der bimolekularen Interaktion
auch als Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) bezeichnet [65].

Neben der Interaktion zweier neutraler Exzitonen ist auch eine Wechselwirkung mit
einer Ladung (einem Polaron) möglich. Das Resultat dieses Prozesses ist wieder von der
Spinausrichtung der Konstituenten des Kollisionszustands abhängig. Das Polaron stellt
einen Dublettzustand dar, womit der Triplett-Polaron-Paarzustand (TP-Paar) entweder
im Quartett- 4Q oder im Dublettzustand D vorliegt [99]. Bei einem Gesamtzustand im
Dublett kann das Triplett in einen Singulettzustand überführt werden

T1 +D → (T . . .D)D → S0 +D∗ (2.15)

der aufgrund des energetischen Unterschieds zwischen angeregtem Singulett- und Triplett-
zustand danach meist im Grundzustand vorliegt. Dabei wird die Energie auf das Polaron
übertragen, das dann in einem angeregten Zustand vorliegt (gekennzeichnet durch D∗),
wodurch die Triplett-Polaron-Wechselwirkung (TEP) auch die Leitfähigkeit des organi-
schen Halbleiters beeinflusst [37]. Bei zunächst angeregtem Polaron besteht zudem die
Möglichkeit, den Triplettzustand in einen angeregten Singulettzustand zu überführen [100,
101]

T1 +D∗ → (T . . .D)D → S1 +D (2.16)

wodurch auch die Fluoreszenz beeinflusst wird. Der Gesamtquartettzustand wird hingegen
in der Regel wieder dissoziieren [102].

2.2 Spinsysteme in magnetischen Feldern

Das vorige Kapitel zeigt, dass die Eigenschaften der angeregten Zustände und damit
auch die Eigenschaften der Lumineszenzcharakteristik von organischen Halbleitern direkt
mit dem Spin der beteiligten Zustände verbunden sind. Durch Beeinflussung der Spins
über magnetische Felder können diese Eigenschaften systematisch untersucht werden. Im
Folgenden werden deshalb die Wechselwirkungen der Elektronenspins untereinander sowie
im externen magnetischen Feld beschrieben.

2.2.1 Das Spin-1/2-System

Schon in der klassischen Elektrodynamik nach Maxwell erzeugt eine rotierende Ladung ein
magnetisches Moment [103]. Der Bahndrehimpuls eines Elektrons im Atom erzeugt demnach
auch ein magnetisches Moment, wodurch das Atom einen Magneten darstellt. Als Resultat
des Stern-Gerlach-Experiments wurde eine weitere Komponente des magnetischen Moments
entdeckt, die aus einer intrinsischen Eigenschaft des Elektrons, dem Spin, entsteht [9].
Innerhalb der nichtrelativistischen Formulierung der Quantenmechanik taucht der Spin
als Teilcheneigenschaft nicht auf. Dies geschieht erst in der relativistischen Formulierung
der Quantenmechanik, wo der Spin aus der Struktur der Dirac-Gleichung entsteht (genau
genommen nur der Spin-1/2) und bei der Betrachtung der Wechselwirkung mit dem
elektromagnetischen Feld mit einem magnetischen Moment verbunden ist [10].
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Abbildung 2.7: Energie des Spin-up- und Spin-down-Zustands mit angelegtem Magnetfeld
B0. Der Energieabstand ∆E zwischen den zunächst entarteten Zuständen nimmt linear
mit dem Magnetfeld zu.

Der Zusammenhang zwischen magnetischem Moment µe und Spin S kann wie folgt
dargestellt werden:

µe = −geµBS . (2.17)

Dabei ist µB das Bohrsche Magneton

µB = eℏ
2me

(2.18)

und e und me sind Ladung und Masse des Elektrons [104]. Der Zusammenhang zwischen
Drehimpuls und dem dadurch verursachten magnetischen Moment wird durch den g-Faktor
g beschrieben, wobei g = 1 den Fall eines klassischen rotierenden Teilchens darstellt.
Für das Elektron ist g = ge, wobei ge aus der Betrachtung eines freien Elektrons im
klassischen elektromagnetischen Feld genau ge = 2 ergibt [10], während bei einem klassischen
rotierenden Teilchen g = 1 gilt. Bei der Betrachtung des quantisierten elektromagnetischen
Felds resultiert, dass ge nicht exakt zwei ergibt, was als anomales magnetisches Moment des
Elektrons bezeichnet wird [105]. Experimentell ist ge eine der am präzisesten gemessenen
Größen der Physik [106].

Bei der Wechselwirkung des magnetischen Moments des Elektrons mit einem externen
magnetischen Feld kann die Energie E klassisch durch

E = −µe · B (2.19)

berechnet werden. Quantenmechanisch wird µe durch den in Gleichung 2.17 beschriebenen
Operator ersetzt und es resultiert der Hamiltonoperator

H = geµBS · B . (2.20)

Zur Vereinfachung wird nun ein magnetisches Feld der Amplitude B0 in z-Richtung
betrachtet, sodass der Hamiltonoperator die Form

H = geµBSzB0 (2.21)

annimmt. Die Eigenwerte des Sz-Operators sind MS = ±1
2 , die mit dem Spin-up- (+) und

Spin-down- (−) Zustand verbunden sind, wobei die zugehörigen Energien E±

E± = ±1
2geµBB0 (2.22)

betragen. Ein äußeres Magnetfeld hebt demnach die Entartung der Spinzustände auf und
es entsteht eine Energielücke ∆E der Größe

∆E = geµBB0 (2.23)
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die linear mit dem angelegten Magnetfeld zunimmt (siehe Abb. 2.7) [104]. Die Verschiebung
der Energien im magnetischen Feld wird als Zeeman-Effekt bezeichnet [59].

Die allgemeine Betrachtung des Zeeman-Effekts geschieht anhand des Gesamtdrehim-
pulses J, der zusätzlich zum Spin die Komponente des Bahndrehimpulses L einbezieht.
Allerdings ist der Bahndrehimpuls in Molekülen in den meisten Fällen gelöscht, was im
Folgenden erläutert wird. Zunächst besteht ein Zusammenhang zwischen der Entartung
der Orbitale und einem von null verschiedenen Bahndrehimpuls [107]. Im allgemeinen Fall
einer Eigenfunktion, die typischerweise komplexwertig ist, beschreibt die dazu komplex
konjugierte Funktion auch einen Eigenzustand mit gleicher Energie. Damit sind Zustände,
die durch komplexwertige Funktionen beschrieben werden, immer mindestens zweifach
entartet [107]. Nicht-entartete Zustände müssen demnach durch reellwertige Funktionen
beschrieben werden. Der Bahndrehimpulsoperator (hier in z-Richtung) nimmt folgende
Form an

Lz = −i
(
x
∂

∂y
− y

∂

∂x

)
(2.24)

wobei Lz ein hermitescher Operator ist, dessen Eigenwerte reell sind [108]. Sei nun |ψ⟩ eine
Eigenfunktion zu einem nicht-entarteten Zustand, dann ist der Bahndrehimpulseigenwert
ML durch

Lz |ψ⟩ = ML |ψ⟩ (2.25)

gegeben. Da Lz rein imaginär und |ψ⟩ rein reell ist, sind die Eigenwerte ML auch rein
imaginär oder Null. Da Lz jedoch hermitesch ist, bleibt als einzige Möglichkeit ML = 0
erhalten. Demnach haben nicht-entartete Zustände einen Bahndrehimpuls gleich Null [107,
109]. Weiter ist die Entartung dieser Zustände direkt mit der Rotationssymmetrie des Sys-
tems verbunden. Bei Betrachtung des Hamiltonoperators H eines rotationssymmetrischen
Zustands und Anwendung des Rotationsoperators R resultiert

RHR† = H
[R,H] = 0 .

(2.26)

Sei nun |ψ⟩ eine Eigenfunktion des Hamiltonoperators H mit Eigenwert E

H |ψ⟩ = E |ψ⟩ (2.27)

so ist E auch ein Eigenwert von R |ψ⟩ solange H rotationssymmetrisch ist, denn

HR |ψ⟩ = RH |ψ⟩ = RE |ψ⟩ = ER |ψ⟩ (2.28)

vorausgesetzt, dass |ψ⟩ und R |ψ⟩ linear unabhängig sind [108]. Wird die Rotationssymme-
trie gebrochen, so wird die Entartung der beteiligten Zustände aufgehoben. Innerhalb eines
Moleküls verschwindet die davor bestehende Rotationssymmetrie der beteiligten Atome
durch die Bindung an die Nachbaratome, wodurch auch die Entartung der Bahndrehimpuls-
zustände aufgehoben wird [110]. Dies führt zur Löschung des Bahndrehimpulses (quenching
of orbital angular momentum), wodurch nur der Anteil des Spins zum Gesamtdrehimpuls
verbleibt.

In vielen Systemen existiert jedoch eine Abweichung der Zeeman-Energien von der
einfachen Form in Gl. 2.22 [104]. Einer der Gründe ist in der Spin-Bahn-Wechselwirkung
(siehe Gl. 2.7) zu finden, in der der Spin direkt durch den Bahndrehimpuls beeinflusst wird.
Abseits der isotropen Abweichungen der Zeeman-Energien können diese auch von der Rich-
tung des angelegten Magnetfelds abhängen [111]. Die Beschreibung dieser Korrekturen wird
mathematisch durch Abänderung des g-Faktors realisiert, wobei die Richtungsabhängigkeit
durch Einführung des g-Tensors g beschrieben wird [104, 107]. Gl. 2.20 verändert sich
somit zu

H = µBB · g · S . (2.29)
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Bei der Definition von B mit Hilfe des Einheitsvektors r̂ = (rx, ry, rz)

H = B0µBr̂ · g · S (2.30)

wird H zu
H = µBB0

∑
α=x,y,z

(rαgαxSx + rαgαySy + rαgαzSz) (2.31)

wobei die Eigenwerte

E = ±1
2µBB0

∑
α=x,y,z

[(rαgαx) (rαgαx) + (rαgαy) (rαgαy) + (rαgαz) (rαgαz)]
1
2 (2.32)

ergeben. Dies ist in der Matrixschreibweise

E = ±1
2µBB0

[
r̂T ·

(
g · gT

)
· r̂
] 1

2 (2.33)

darstellbar. Der g-Faktor g hängt somit mit der Wurzel des Quadrats des g-Tensors g
zusammen

g =
[
r̂T ·

(
g · gT

)
· r̂
] 1

2 (2.34)

wobei g auch von der Richtung des Magnetfelds r̂ abhängt [104, 107].

2.2.2 Spinsysteme höherer Ordnung

Der ladungsneutrale, angeregte Zustand eines Moleküls kann als Zustand zweier gekoppelter
Spin-1/2-Teilchen betrachtet werden (siehe Kapitel 2.1.1). Es entstehen dadurch neue
Zustände, die entweder im Spin-0-Zustand (der Singulett-Zustand) oder im Spin-1-Zustand
(die Triplett-Zustände) vorliegen, wobei aufgrund der fehlenden Kopplung an das Magnetfeld
der Singulett-Zustand von geringerem Interesse ist. Laut Kramers-Theorem ist ein System
mit einer ungeraden Anzahl von Spin-1/2-Teilchen mindestens zweifach entartet, solange
kein magnetisches Feld auf es wirkt [112]. Im Fall eines Spin-1/2-Teilchens sind diese
entarteten Zustände Spin-up und Spin-down, wobei für einen Zustand zweier Spin-1/2-
Teilchen die Entartung aufgehoben ist. Der Triplett-Zustand ist somit im Allgemeinen
auch ohne äußeres Magnetfeld nicht-entartet, was als Nullfeldaufspaltung (engl. zero-field
splitting, ZFS) bezeichnet wird [104].
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b)

Abbildung 2.8: Nullfeldaufspaltung der Triplettzustände |Tx⟩, |Ty⟩ und |Tz⟩. a) Definition
der Nullfeldauspaltungsparameter D und E anhand eines beispielhaften Energiediagramms.
b) Zugehörige Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungstensors anhand von Anthracen. Der
größte Energieunterschied ist senkrecht (z-Richtung) zur Molekülebene zu finden. Bei einem
Molekül, das symmetrisch unter Vertauschung von x- und y-Achse ist, wäre E gleich null.

Zur Beschreibung der Triplettzustände wird ein Term eingeführt, der die Wechselwirkung
zwischen den Elektronenspins beschreibt

H = ST · D · S (2.35)
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wobei D der Nullfeldaufspaltungstensor (ZFS-Tensor)

Dαβ = 1
2
µ0
4πg

2µ2
B

〈
r2δαβ − 3αβ

r5

〉
(2.36)

ist und ⟨⟩ die Integration über die Wellenfunktion darstellt. Bei Wahl des Koordinatensy-
stems, sodass D diagonal ist, ist H als

H = DXXS
2
X +DY Y S

2
Y +DZZS

2
Z (2.37)

darstellbar. Es stellt sich als nützlich heraus, die Parameter D und E einzuführen, die
durch

D = DZZ − 1
2 (DXX +DY Y )

E = 1
2 (DXX −DY Y )

(2.38)

definiert sind (siehe Abb. 2.8a). Der Hamiltonoperator aus Gl. 2.37 wird demnach zu

H = D

(
S2

Z − 1
3S2

)
+ E

(
S2

X − S2
Y

)
+ 1

3tr(D)S2 (2.39)

wobei S2 = S2
X + S2

Y + S2
Z und tr(D) die Spur von D ist, die nach der Betrachtung von

Gl. 2.36 verschwindet. Somit vereinfacht sich D zu:

D = DZZ − 1
2 (DXX +DY Y ) = 3

2DZZ . (2.40)

Die Eigenwerte des Hamiltonoperators betragen

EX = 1
3D − E

EY = 1
3D + E

EZ = −2
3D .

(2.41)

mit den zugehörigen Nullfeldzuständen |TX⟩, |TY ⟩ und |TZ⟩. Bei uniaxialer Symmetrie
(DXX = DY Y ) ist E = 0 und die Triplettzustände sind somit nicht vollständig entartet [104].
Die Angabe der ZFS-Parameter D und E erfolgt oft in der Einheit mT, indem D′ und E′

als

D′ = D

geµB
· 103

E′ = E

geµB
· 103

(2.42)

definiert werden (siehe Abb. 2.8b). Es sei angemerkt, dass eine Nullfeldaufspaltung, wie
sie durch den Hamiltonoperator in Gl. 2.35 beschrieben wird, auch durch SOC [107] oder
anisotrope Austauschwechselwirkung [113] entstehen kann. Für Triplettzustände in den
meisten Molekülen ist dies allerdings von geringer Bedeutung [104, 107].

Für die Beschreibung der Energien in einem äußeren magnetischen Feld wird der
Hamiltonoperator um das magnetische Feld erweitert

H = geµBB · S + ST · B · S (2.43)
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Abbildung 2.9: Energien der Triplett-Zustände in einem magnetischen Feld in Richtung
der jeweiligen Hauptachsen X, Y und Z, für die der Nullfeldaufspaltungstensor diagonal
ist. Für die Berechnung anhand von Gl. 2.45 wurden D = 60 mT und E = 10 mT gewählt.

wobei der Hamiltonoperator in der Basis der Nullfeldzustände (|TX⟩ , |TY ⟩ , |TZ⟩) folgende
Form annimmt:

H =

 −DXX −igeµBBZ igeµBBY

igeµBBZ −DY Y −igeµBBX

−igeµBBY igeµBBX −DZZ

 . (2.44)

Es ist erkennbar, dass für Magnetfeldrichtungen entlang einer der drei Hauptachsen der
jeweils zugehörige Nullfeldzustand unabhängig vom äußeren Magnetfeld ist und dessen
Energie der Nullfeldenergie entspricht. In der Darstellung mit D und E wird aus H

H =

 1
3D − E −igeµBBZ igeµBBY

igeµBBZ
1
3D + E −igeµBBX

−igeµBBY igeµBBX −2
3D

 (2.45)

wobei die Eigenwerte des Operators für ein Magnetfeld in z-Richtung

E0 = −2
3D

E± = −1
3D ±

[
E2 + (geµBB0)2

] 1
2

(2.46)

betragen. Die zugehörigen Eigenfunktionen können dargestellt werden als

|T0⟩ = |TZ⟩
|T+⟩ = β1 |TX⟩ + β2 |TY ⟩
|T−⟩ = β2 |TX⟩ − β1 |TY ⟩

(2.47)

mit

β1 =

1 +

[
E +

(
E2 + g2

eµ
2
BB

2
0
) 1

2

]2

g2
eµ

2
BB

2
0


− 1

2

β2 =

1 + g2
eµ

2
BB

2
0[

E +
(
E2 + g2

eµ
2
BB

2
0
) 1

2

]2


− 1

2
(2.48)

26



Theoretische Betrachtungen

wobei für B0 → 0 β1 = 1 und β2 = 0 die Eigenfunktionen wieder den Nullfeldzuständen
entsprechen. Für B0 → ∞ werden β1 = β2 = 1√

2 und die Eigenfunktionen ergeben sich zu

|T0⟩ = |TZ⟩

|T+⟩ = 1√
2

(|TX⟩ + |TY ⟩)

|T−⟩ = 1√
2

(|TX⟩ − |TY ⟩)

(2.49)

Die Änderung der Energien mit dem angelegten Magnetfeld ist stark von dessen Richtung
beeinflusst, was in Abb. 2.9 dargestellt ist.

Kapitel 2.1.3 diskutiert die Wechselwirkung zwischen Zuständen und dabei unter
anderem die Wechselwirkung zweier Triplettzustände, wobei das Ergebnis dieser Interaktion
durch den Spinzustand des Triplett-Triplett-Paares definiert wird. Der Spinzustand des
TT-Paares |Mj⟩ ist durch die Eigenwertgleichung

S2 |Mj⟩ = S(S + 1) |Mj⟩ (2.50)

gegeben, wobei S = S1+S2 der Gesamtspinoperator ist, der sich aus den Spinoperatoren der
einzelnen Triplettzustände S1,2 zusammensetzt. Die Linearkombination der Zustände der
Paarkonstituenten |Tlq⟩ erlaubt eine Darstellung von |Mj⟩, wobei l = 1, 2 die Konstituenten
und q = X,Y, Z die Triplettzustände indiziert. Als Resultat folgt ein Singulettzustand

|S⟩ = 1√
3

(|T1XT2X⟩ + |T1Y T2Y ⟩ + |T1ZT2Z⟩) (2.51)

drei Triplettzustände

|TX⟩ = 1√
2

(|T1ZT2Y ⟩ − |T1Y T2Z⟩)

|TY ⟩ = 1√
2

(|T1XT2Z⟩ − |T1ZT2X⟩)

|TZ⟩ = 1√
2

(|T1Y T2X⟩ − |T1XT2Y ⟩)

(2.52)

und fünf Quintettzustände

|5Q1Z⟩ = 1√
2

(|T1XT2X⟩ − |T1Y T2Y ⟩)

|5Q2Z⟩ = 1√
2

(|T1XT2Y ⟩ + |T1Y T2X⟩)

|5QX⟩ = 1√
2

(|T1Y T2Z⟩ + |T1ZT2Y ⟩)

|5QY ⟩ = 1√
2

(|T1XT2Z⟩ + |T1ZT2X⟩)

|5QXY ⟩ = 1√
6

(|T1XT2X⟩ + |T1Y T2Y ⟩ − 2 |T1ZT2Z⟩)

(2.53)

wobei die Indizierung der Quintettzustände die räumliche Ausrichtung der Spinvekto-
ren andeutet [97]. Unter Vernachlässigung nichtadiabatischer Kopplung, geometrischer
molekularer Reorganisation und Spin-Bahn-Wechselwirkung nimmt der Spinanteil des
Hamiltonoperators die Form

HSpin =
∑

l=1,2
Dl

(
S2

l,Z − 1
3S2

l

)
+ El

(
S2

l,X − S2
l,Y

)
+ S1 ·DT T · S2 + JS1 · S2

(2.54)
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an [114]. Die Wechselwirkung der beiden Triplettzustände des Paares wird dabei durch
die beiden letzten Terme beschrieben, während die restlichen Terme die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung der einzelnen Tripletts darstellen. Aufgrund der Intertriplettwechselwirkung
vertauschen die Operatoren S2 und HSpin nicht und das System nimmt keinen der puren
Spinzustände (Gl. 2.51- 2.53) an. Bei Vernachlässigung der Intertriplettwechselwirkung
wird einer der puren Spinzustände eingenommen. Während die vollständige Beschreibung
des Problems anhand eines Vier-Elektronen-Modells im Allgemeinen sehr komplizierte
Lösungen liefert [115–117], sind die Spinzustände für großen Intertriplettabstand, ver-
glichen mit dem Abstand der Elektronen innerhalb eines Tripletts, näherungsweise aus
den puren Spinzuständen konstruierbar. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung führt dabei zu
einer Mischung der Singulett- und Quintettzustände [97, 114], wohingegen die Triplett-
zustände aufgrund ihrer abweichenden Symmetrie bezüglich des Teilchenaustauschs nicht
zur Mischung beitragen [97].

Im Weiteren wird die Intertriplettwechselwirkung vernachlässigt, da in der Literatur
gezeigt wurde, dass die Wechselwirkung zwischen den Triplettexzitonen bei TTA gering
ist [118, 119]. Zur Beschreibung des Effekts des magnetischen Felds auf die Spinzustände
wird dem Hamiltonoperator der Zeeman-Term hinzugefügt:

HSpin = geµBB · (S1 + S2) +
∑

l=1,2
Dl

(
S2

l,Z − 1
3S2

l

)
+ El

(
S2

l,X − S2
l,Y

)
. (2.55)

In Analogie zum Fall eines einzelnen Triplettzustands im Magnetfeld (siehe Gl. 2.49)
können die Singulett-, Triplett- und Quintettzustände im Fall großer Magnetfelder in der
Hochfeldbasis |Tlh⟩ mit h = 0,+,− dargestellt werden [44]:

|S⟩ = 1√
3

(|T10T20⟩ − |T1+T2−⟩ − |T1−T2+⟩)

|T0⟩ = 1√
2

(|T1+T2−⟩ − |T1−T2+⟩)

|T+1⟩ = 1√
2

(|T1+T20⟩ − |T10T2+⟩)

|T−1⟩ = 1√
2

(|T1−T20⟩ − |T10T2−⟩)

|5Q0⟩ = 1√
6

(2 |T10T20⟩ + |T1+T2−⟩ + |T1−T2+⟩)

|5Q+1⟩ = 1√
2

(|T1+T20⟩ + |T10T2+⟩)

|5Q−1⟩ = 1√
2

(|T1−T20⟩ + |T10T2−⟩)

|5Q+2⟩ = 1√
2

(|T1+T2+⟩ + |T1+T2+⟩)

|5Q−2⟩ = 1√
2

(|T1−T2−⟩ + |T1−T2−⟩) .

(2.56)

Die Singulettartigkeit des TT-Zustands ist für die in dieser Arbeit betrachteten Prozesse
von essentieller Bedeutung, da diese zur Aufkonversion eines Tripletts in den angeregten Sin-
gulettzustand führen kann (siehe Kapitel 2.1.3). Gl. 2.51 zeigt, dass im Fall magnetischen
Nullfelds drei TT-Kombinationen mit Singulettartigkeit existieren. Für die Hochfeld-
zustände in Gl. 2.56 scheint es zunächst auch drei verschiedene TT-Kombinationen zu
geben, wobei |T1+T2−⟩ und |T1−T2+⟩ energetisch entartet sind, wodurch schlussendlich nur
zwei verschiedene Kombinationen, |T10T20⟩ und 1√

2 (|T1+T2−⟩ + |T1−T2+⟩), mit Singulett-
artigkeit resultieren. Bei hohen Magnetfeldern ist der Singulettcharakter somit nur auf zwei
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statt drei TT-Kombinationen verteilt, was zu einer Abnahme der TTA-Rate führt [44, 99].
Durch kleine Magnetfelder entsteht hingegen eine Mischung der Nullfeldzustände (siehe
Gl. 2.48), wodurch eine Erhöhung der TTA-Rate resultiert, da der Singulettcharakter
auf mehrere TT-Kombinationen aufgeteilt wird [44, 99]. Das magnetische Feld erhöht die
TTA-Rate vorerst, wohingegen eine weitere Erhöhung die TTA-Rate reduziert. Dabei ist der
Umkehrpunkt von der Größe der internen Nullfeldaufspaltung der Tripletts abhängig [119].
Das äußere magnetische Feld kann zudem zu einer Entartung mancher TT-Paarzustände
führen, die bei beidseitig vorhandenem Singulettcharakter zu einer Abnahme der TTA-Rate
in einem schmalen Magnetfeldbereich führt (level-crossing resonance) [44, 119, 120].

Im Fall verschwindend geringer Intertriplettwechselwirkung ergibt sich die TT-Paar-
zustandsenergie aus der Addition der Energien der einzelnen Tripletts

Eµ,ν = ϵ1,µ + ϵ2,ν , µ, ν = X,Y, Z . (2.57)

Die Berechnung der Energien ϵ1,µ und ϵ2,ν im Bezugssystem der Tripletts gelingt mit Hilfe
der Projektion des externen Magnetfelds B auf die Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungs-
tensors

Bi = |B|2 cos(αi), i = X,Y, Z (2.58)

wobei αi den Winkel des Magnetfelds mit der i-ten Hauptachse des Nullfeldaufspaltungs-
tensors beschreibt. Mit Hilfe der Definition der Nullfeldenergien aus Gl. 2.41 können die
Energien ϵ für arbiträre Richtungen des externen Magnetfelds anhand der Gleichung

ϵ3 − ϵ
[
g2

eµ
2
BB2 − (EXEY + EXEZ + EY EZ)

]
+ g2

eµ
2
B

(
B2

XEX +B2
Y EY +B2

ZEZ

)
− EXEY EZ = 0

(2.59)

bestimmt werden, wobei sich die Lösungen zu

ϵX = 2
√
Q · cos

(
λ

3

)
ϵY = 2

√
Q · cos

(
λ+ 2π

3

)
ϵZ = 2

√
Q · cos

(
λ+ 4π

3

) (2.60)

ergeben und Q und λ definiert sind als

Q = 1
3g

2
eµ

2
BB2 − 1

3 (EXEY + EXEZ + EY EZ)

λ = arccos
(

1
2
√
Q3

[
EXEY EZ − g2

eµ
2
B

(
B2

XEX +B2
Y EY +B2

ZEZ

]))
.

(2.61)

Zur Beschreibung des relativen Winkels der beiden Triplettzustände wird B durch B′ = O†B
ersetzt, wobei die Drehmatrix O mit Hilfe der Eulerwinkel (ϕ, θ, ψ) in der zx′z′′-Konvention
definiert ist [121]. In Abhängigkeit des relativen Winkels der Tripletts zueinander und
des externen Magnetfelds zu den Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungstensors können
Überschneidungen der TT-Paarenergien bei bestimmten magnetischen Feldstärken resul-
tieren. Dies führt in kristallinen Systemen zu einer bezogen auf das externe Magnetfeld
charakteristischen Winkelabhängigkeit sowie zu spezifischen Merkmalen in der Magnet-
feldabhängigkeit der TTA-Rate [19]. In amorphen Systemen verschwinden diese Eigenschaf-
ten, da die Level-Crossing-Resonanzen für jedes TT-Paar bei unterschiedlichen magnetischen
Feldern auftauchen. Die Analyse der Winkelabhängigkeit wird in Kapitel 4.1.4 durchgeführt.
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Neben der Interaktion zweier Tripletts ist eine Wechselwirkung des Triplettexzitons mit
einem Ladungsträger im Bauteil möglich (siehe Kapitel 2.1.3). Analog zur obigen Betrach-
tung des TT-Paares können die Triplettexziton-Polaron-(TEP)-Paare in einem Quartett-
4Q oder einem Dublettzustand D vorliegen. Diese Zustände erfüllen die Eigenwertgleichung

S2 |Mj⟩ = S(S + 1) |Mj⟩ (2.62)

wobei der Gesamtspinoperator S durch die Addition des Spinoperators des Triplettzustands
und des Dublettzustands definiert ist. In der Basis der Nullfeldzustände des Tripletts TX ,
TY und TZ und der Dublettzustände α (Spin-up) und β (Spin-down) ergeben sich für die
Lösung der Eigenwertgleichung folgende Zustände [122]:

|4Q+3/2⟩ = 1√
2

(− |TXα⟩ + i |TY α⟩)

|4Q−3/2⟩ = 1√
2

(|TXβ⟩ − i |TY β⟩)

|4Q+1/2⟩ =
√

2
3 |TZα⟩ − 1√

6
(|TXβ⟩ + i |TY β⟩)

|4Q−1/2⟩ =
√

2
3 |TZβ⟩ + 1√

6
(|TXα⟩ − i |TY α⟩)

|D+1/2⟩ = 1√
3

(− |TZα⟩ − |TXβ⟩ − i |TY β⟩)

|D−1/2⟩ = 1√
3

(|TZβ⟩ − |TXα⟩ + i |TY α⟩) .

(2.63)

Gl. 2.63 zeigt, dass der Dublettcharakter ohne äußeres Magnetfeld auf alle sechs Zustands-
kombinationen von Triplettexziton und Polaron aufgeteilt ist, wodurch die Quenching- bzw.
Aufkonversionsrate maximal ist [18]. Die Darstellung der TEP-Zustände im Limit großer
Magnetfelder ist analog zu der Situation bei der TTA und geschieht in der Hochfeldbasis
T+, T− und T0 [122]:

|4Q+3/2⟩ = |T+α⟩
|4Q+3/2⟩ = |T−β⟩

|4Q+1/2⟩ =
√

2
3 |T0α⟩ + 1√

3
|T+β⟩

|4Q−1/2⟩ =
√

2
3 |T0β⟩ + 1√

3
|T−α⟩

|D+1/2⟩ = − 1√
3

|T0α⟩ +
√

2
3 |T+β⟩

|D−1/2⟩ = 1√
3

|T0β⟩ −
√

2
3 |T−α⟩ .

(2.64)

Im Gegensatz zur Situation bei Nullfeld ist der Dublettcharakter im Hochfeldlimit auf
nur vier der sechs TEP-Paarkombinationen aufgeteilt. Es resultiert eine Abnahme der
Quenching- bzw. Aufkonversionsrate für hohe Magnetfelder. Analog zur TTA besteht eine
Abhängigkeit der TEP-Paarzustandsenergien vom Winkel des angelegten Magnetfelds
mit den Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungstensors. Für bestimmte Winkel und Ma-
gnetfelder treten Level-Crossing-Resonanzen auf, die zu einer resonanten Verringerung
der Quenching- bzw. Aufkonversionsrate führen, da der Dublettcharakter an diesen Stel-
len auf weniger Zustände aufgeteilt wird [18, 122]. Zudem resultiert eine Erhöhung der
Quenching- bzw. Aufkonversionsrate bei Level-Crossing-Resonanzen zwischen Dublett-
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und Quartettzuständen. Der Winkel des angelegten Magnetfelds zu den Hauptachsen des
Nullfeldaufspaltungstensors dominiert somit die Antwort des TEP-Mechanismus auf ein
magnetisches Feld [123]. Abseits des Einflusses der Energie der Triplettexzitonen führt auch
die Hyperfeinkopplung zu einer Mischung der Dublett- und Quartettzustände, wodurch
auch die Quenching- bzw. Aufkonversionsrate beeinflusst wird [123].

2.3 Magnetresonanz

Ein einzelnes Spin-1/2-Teilchen im magnetischen Feld stellt ein ideales Zweiniveausystem
dar, wobei der Energieabstand zwischen den Niveaus durch die Stärke des angelegten
Magnetfelds variiert werden kann. Durch Einstrahlen elektromagnetischer Strahlung werden
resonante Übergänge ermöglicht, wobei dieses Phänomen als Elektronenspinresonanz (ESR)
bezeichnet wird [104]. Die geringe energetische Aufspaltung durch den Zeeman-Effekt führt
zu einer vergleichsweise kleinen Energie der für die Resonanz benötigten Strahlung, wobei
die Frequenzen von einigen Megahertz bis Gigahertz reichen. In komplexeren Systemen
bietet ESR die Möglichkeit der Untersuchung von Spinsystemen höherer Ordnung, die
aufgrund ihrer Energieaufspaltung mit dem Magnetfeld (siehe Kapitel 2.2) unterschieden
werden [107]. Das folgende Kapitel führt in die Grundlagen von ESR ein und beschreibt
einige wichtige Charakteristiken des ESR-Signals, die für die in dieser Arbeit betrachteten
Systeme von Bedeutung sind.

2.3.1 Resonantes Treiben von Übergängen im Spin-1/2-System

Einleitend ist es nützlich, die Bewegung des Spins im Magnetfeld als Bewegung eines
klassischen Teilchens mit Bahndrehimpuls S zu beschreiben. Die aus der Wechselwirkung des
magnetischen Moments µ mit dem magnetischen Feld B resultierende Bewegungsgleichung
für S ist durch

dS
dt = µ × B (2.65)

beschreibbar [104], wobei µ und S nach Gl. 2.17 verknüpft sind, sodass gilt

dµ
dt = geµBB × µ . (2.66)

Bei einem magnetischen Feld des Betrags B0 entlang der z-Richtung ergibt die Auswertung
des Kreuzproduktes

dµx

dt = −geµBB0µy

dµy

dt = geµBB0µx

dµy

dt = 0

(2.67)

wobei die zugehörigen Lösungen

µx ∝ cos (ω0t)
µy ∝ sin (ω0t)
µz = const.

(2.68)

eine Präzessionsbewegung entlang der z-Achse mit der Frequenz

ω0 = geµBB0 (2.69)
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die als Larmorfrequenz bezeichnet wird, beschreiben [103]. Bei Einführung eines weiteren
magnetischen Felds B1, das um die z-Achse mit der Frequenz ω rotiert, wirkt senkrecht zur
z-Achse eine Kraft auf das magnetische Moment. Bei einem Unterschied der Larmorfrequenz
ω0 und der Frequenz des rotierenden Magnetfelds ω ist die resultierende Kraft zu jeder
Zeit t anders orientiert, sodass effektiv keine Änderung der Ausrichtung des magnetischen
Moments resultiert. Bei identischen Frequenzen präzediert das magnetische Moment um
die xy-Ebene mit der Frequenz

ω1 = geµBB1 , (2.70)
was auf die z-Achse projiziert zu einer Oszillation des magnetischen Moments zwischen +z-
und −z-Richtung führt. Somit resultiert eine Drehung des Spins um die xy-Ebene, wenn
die Frequenz des magnetischen Felds B1 genau der Larmorfrequenz entspricht.

Für eine präzisere Beschreibung des Problems ist es notwendig, das Problem quan-
tenmechanisch zu betrachten. Der Hamiltonoperator zur Beschreibung der Kopplung des
Spins an das statische Magnetfeld ist gegeben durch den Zeemaneffekt

H = geµBB0Sz (2.71)

wobei B0 in z-Richtung gewählt wurde und Sz den Spinoperator in z-Richtung darstellt.
Die zugehörigen stationären Zustände Ψα und Ψβ sind

Ψα = |α⟩ exp(−iωαt)
Ψβ = |β⟩ exp(−iωβt)

(2.72)

mit
ωα = 1

2
geµBB0

ℏ
, ωβ = −ωα , ωαβ = ωα − ωβ (2.73)

wobei |α⟩ und |β⟩ die Eigenfunktionen von Sz sind und demnach den Spin-up- bezie-
hungsweise den Spin-down-Zustand darstellen. Unter Beteiligung einer der beiden Sx- oder
Sy-Operatoren ist ein Übergang zwischen den beiden stationären Zuständen in Gl. 2.72
innerhalb der Störungstheorie durch ein zusätzliches Magnetfeld möglich [104]. Unter
Annahme der Rotation des zusätzlichen Magnetfelds B1 in der xy-Ebene mit der Frequenz
ω ist der Störungsterm gegeben durch

H1 = geµBB1 (Sx cos(ωt) + Sy sin(ωt)) . (2.74)

Bei Vorliegen des Systems im Zustand |β⟩ berechnet sich mit Hilfe der Störungstheorie die
Wahrscheinlichkeit, das System zum Zeitpunkt t im Zustand |α⟩ zu finden, als

Pα(t) = |c∗
α(t)cα(t)| (2.75)

mit
cα(t) = −iω1

∫ t

0
dt′ ⟨α|Sx cos(ωt′) + Sy sin(ωt′) |β⟩ exp(iωαβt

′) . (2.76)

Die Auswertung der obigen Gleichung ergibt schlussendlich die Übergangswahrscheinlichkeit

Pα(t) = ω2
1

(
sin2( t

2ωαβ − t
2ω)

(ωαβ − ω)2

)
(2.77)

wobei ersichtlich ist, dass Pα maximal ist, wenn die Energiedifferenz zwischen Spin-up
und Spin-down genau der Energie des Photons des B1-Felds entspricht. Bisher wurde bei
der Berechnung der Übergangswahrscheinlichkeit vereinfacht angenommen, dass B1 streng
monochromatisch ist, was eine inkorrekte Annahme darstellt. Deshalb muss das Spektrum
der Strahlung ρ(ω) in die Berechnung einbezogen werden

Pα(t) = ω2
1

∫ ∞

−∞
dω
(

sin2( t
2ωαβ − t

2ω)
(ωαβ − ω)2

)
ρ(ω) (2.78)
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wobei für die Auswertung des Integrals näherungsweise angenommen werden kann, dass
ρ(ω) konstant ist, da die zu integrierende Funktion ein dominantes Maximum bei der
Resonanzbedingung besitzt. Es ergibt sich

Pα(t) = π
ω2

1
2 ρ(ω)t (2.79)

womit für die Übergangsrate Wβα

Wβα = d
dtPα = π

ω2
1

2 ρ(ω) (2.80)

resultiert, was identisch zu Fermis Goldener Regel mit dem Übergangsmatrixelement ω1/2
ist [104].

Neben der Resonanzbedingung in Gl. 2.69 muss auch der Gesamtdrehimpuls des Systems
erhalten bleiben. Durch die Änderung des Drehimpulses des Elektrons um ∆ms = ±1 beim
Übergang zwischen Spin-up und Spin-down resultiert die Auswahlregel für den Drehimpuls
des Photonsms,γ = ±1 [124]. Die zugehörigen Photonen werden als σ±-Photonen bezeichnet,
wobei diese jeweils den links- bzw. rechtszirkular polarisierten Zustand beschreiben. In den
meisten EPR-Experimenten und auch in den Experimenten im Verlauf dieser Arbeit wird
ein linear polarisiertes Magnetfeld verwendet, das sich als Überlagerung von links und rechts
zirkular polarisiertem Feld beschreiben lässt. Demnach sind in den gezeigten Experimenten
sowohl die Übergänge mit ∆ms = 1 und ∆ms = −1 sichtbar. Neben den σ-Photonen, die
senkrecht zur Quantisierungsachse durch das statische externe Magnetfeld polarisiert sind,
werden dazu parallel polarisierte Photonen als π-Photonen bezeichnet. Diese erzeugen, wie
oben beschrieben, keine Übergänge zwischen Spin-up- und Spin-down-Zustand.

In Systemen mit mehr als einem ungepaarten Elektron (wie z. B. Triplettexzitonen)
sind auch Übergänge möglich, die die Auswahlregel ∆ms = ±1 verletzen [104]. Wie in
Kapitel 2.2.2 beschrieben, sind die Zustände im Fall niedriger Magnetfelder Linearkombi-
nationen der Hochfeldzustände und damit sind die Quantenzahlen ms = +1, 0,−1 keine
guten Quantenzahlen. Zusätzlich sind im Fall eines parallelen B1-Felds (π-Photonen)
Übergänge mit ∆ms = ±2 möglich [104]. Durch das Auftauchen der zugehörigen Resonanz
bei genau halbem Feld der ∆ms = ±1-Resonanz im Fall von verschwindend geringen Null-
feldaufspaltungsparametern werden diese Übergänge typischerweise als Halbfeldresonanz
bezeichnet [104]. Diese wird in Kapitel 2.3.3 anhand experimenteller Ergebnisse genauer
diskutiert. Abseits der Halbfeldresonanz sind auch Multiphotonübergänge möglich [125],
die allerdings innerhalb dieser Arbeit nicht betrachtet werden.

2.3.2 Einfluss der Hyperfeinfelder

Die Präzessionsfrequenz und damit auch die Resonanzbedingung des Spins eines Mo-
lekülradikals sind von der Kopplung des Elektronenspins an die Kernspins des Moleküls
abhängig, was als Hyperfeinfeldkopplung bezeichnet wird [104]. Aufgrund der Kopplung des
Spins an eine Vielzahl von Kernspins ist die vollständige Beschreibung dieses Problems ge-
nerell kompliziert. Allerdings ist der Gesamtspin des Kerns deutlich größer als der Spin des
Elektrons, womit der Gesamtspin des Kerns während der Präzession des Elektronenspins
als näherungsweise konstant angesehen werden kann. Die Kopplung des Elektronenspins an
die Kernspins kann demnach als Präzession um ein klassisches Magnetfeld Bhyp beschrieben
werden, das aus der Linearkombination der Kernspins entsteht [126]. Das Magnetfeld Bges
am Ort des Elektrons ist damit eine Kombination aus extern angelegtem Magnetfeld B0
und dem internen Hyperfeinfeld Bhyp:

Bges = B0 + Bhyp . (2.81)
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Die Ausrichtung der Kernspins ist in der Regel statistisch verteilt, wobei die zugehörige
Verteilungsfunktion einer Normalverteilung entspricht [104, 126].

Bei Betrachtung eines ESR-Experiments mit konstanter Frequenz des B1-Felds frf
resultiert somit eine statistische Verteilung des benötigten externen Magnetfelds B0, für
das die Resonanzbedingung eintritt. Sei B0 definiert durch

B0 = B0 ·

αβ
γ

 (2.82)

mit B0 dem Betrag des externen Felds und

α = sin(θ) cos(ϕ)
β = sin(θ) sin(ϕ)
γ = cos(θ)

(2.83)

mit dem Polarwinkel θ und dem Azimutwinkel ϕ. Das Hyperfeinfeld Bhyp ist definiert
durch

Bhyp =

Bx

By

Bz

 (2.84)

womit das Gesamtmagnetfeld Bges

Bges =

αB0 +Bx

βB0 +By

γB0 +Bz

 (2.85)

beträgt. Die Resonanzbedingung für Bges mit einem B1-Feld der Frequenz frf ist gegeben
durch

|Bges| = h

gµB
frf =: Bres,th . (2.86)

Eingesetzt in Gl. 2.85 folgt

Bres,th =
√

(αB0 +Bz)2 + (βB0 +By)2 + (γB0 +Bz)2 (2.87)

beziehungsweise
B2

res,th = aB2
0 + bB0 + c′ (2.88)

mit den Koeffizienten

a = α2 + β2 + γ2

b = 2αBx + 2βBy + 2γBz

c′ = B2
x +B2

y +B2
z

(2.89)

Für die Lösung von B0 wird c = c′ −Bres,th definiert, wobei a = 1 ist, und es resultiert

B0,± = −1
2
(
b±

√
b2 − 4c

)
. (2.90)

Es folgt, dass nur reelle Lösungen für B0 existieren, wenn

b2 − 4c ≥ 0 (2.91)

wobei nach Einsetzen von b und c folgt

(α− 1)B2
x + (β − 1)B2

y + (γ − 1)B2
z +Bres,th + f(α, β, γ,Bx, By, Bz) ≥ 0 (2.92)
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mit
f(α, β, γ,Bx, By, Bz) = 2 (αβBxBy + αγBxBz + βγByBz) . (2.93)

Bei Wahl eines Koordinatensystems, sodass B0 entlang einer der Koordinatenachsen
ausgerichtet ist, folgt, dass f(α, β, γ,Bx, By, Bz) = 0 womit sich Gl. 2.92 zu

(α− 1)B2
x + (β − 1)B2

y + (γ − 1)B2
z ≤ Bres,th (2.94)

vereinfacht. Damit muss die Amplitude der Hyperfeinfelder orthogonal zum angelegten Feld
|Bhyp,orth| kleiner oder gleich dem Resonanzfeld Bres,th sein, damit ein B0 existiert, das
die Resonanzbedingung erfüllt. Bei verwendeten RF-Frequenzen frf , sodass Bres,th kleiner
als |Bhyp,orth| ist, kann keine Resonanz beobachtet werden.

Bei Wahl des Koordinatensystems entlang der x-Achse des externen Magnetfelds B0
wird aus Gl. 2.92

B0,± = ±
√
B2

res,th −B2
y −B2

z −Bx (2.95)

beziehungsweise mit |Bhyp,orth| = Bhyp,orth =
√
B2

y +B2
z

B0,± = ±
√
B2

res,th −B2
hyp,orth −Bx . (2.96)

Bei Betrachtung der Situation für verschwindend kleine orthogonale Hyperfeinfelder wird
aus Gl. 2.92

B0,± = ∓Bres,th −Bx (2.97)

wobei im Fall einer Ensemblemessung Bx normalverteilt ist. Daraus resultiert ein Gaußprofil
der Resonanz, das an der Stelle Bres,th seinen Mittelpunkt hat. Das Vorzeichen in Gl. 2.97
spiegelt die Tatsache wider, dass die Resonanz sowohl für positive als auch für negative
B0 zu finden ist, solange der Betrag des Magnetfelds die Resonanzbedingung erfüllt (dies
gilt streng genommen nur für eine linear polarisierte RF-Anregung, siehe Kapitel 2.3.1).
Die gaußförmige Verbreiterung des ESR-Signals ist ein häufig diskutiertes Thema in der
Literatur [24, 26, 34, 127–130].
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Abbildung 2.10: a) Verschiebung der Resonanzposition vom erwarteten Wert ohne Hy-
perfeinfeld Bres,th für verschiedene RF-Frequenzen anhand von Gl. 2.100 mit σ = 1,0 mT.
Aufgrund der Bedingung in Gl. 2.94 ist innerhalb des grauschattierten Bereichs keine Reso-
nanz beobachtbar. b) Numerische Berechnung der Resonanzkurve anhand von Gl. 2.96 bei
fRF = 0,28 GHz mit normalverteilten Hyperfeinfeldern (σ = 1,0 mT) entlang B0 in schwarz
und normalverteilten Hyperfeinfeldern in allen Raumrichtungen in rot. c) Darstellung der
Daten aus b) mit Verschiebung der x-Achse auf die Resonanzposition.

Bei Betrachtung des Falls nicht-verschwindender y- und z-Komponenten des Hyperfein-
felds wird zunächst angenommen, dass diese ebenfalls mit der gleichen Normalverteilung
verteilt sind. In nicht-kristallinen Systemen ist diese Annahme aufgrund der fehlenden
Vorzugsrichtung der Moleküle ausreichend genau. Das Quadrat einer Normalverteilung mit
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Standardabweichung σ wird mit Hilfe einer Chi-Quadrat-Verteilung χ2
k mit Freiheitsgrad

k = 1 beschrieben [131]
B2

y,z ∝ σ2χ2
1 (2.98)

wobei der Erwartungswert E der Chi-Quadrat-Verteilung

E
[
χ2

1

]
= 1 (2.99)

ergibt. Die zusätzliche Verbreiterung der Kurve, die beinahe zu vernachlässigen ist (siehe
Abb. 2.10c), resultiert aus den orthogonalen Komponenten des Hyperfeinfelds. Zusätzlich
ist eine Änderung des Zentrums der Resonanzkurve Bres zu erkennen, das nun bei

Bres(σ) =
√
B2

res,th − 2σ2 (2.100)

lokalisiert ist und mit der Standardabweichung der Hyperfeinfeldverteilung zusammenhängt
(siehe Abb. 2.10b). Ist Bres,th ≫ σ, so ist Bres gleich Bres,th, wodurch die Verschiebung der
Resonanzposition nur bei niedrigen RF-Frequenzen relevant ist (siehe Abb. 2.10a).

2.3.3 Magnetresonanz in Spinsystemen höherer Ordnung

Die bisherigen Betrachtungen der Magnetresonanz sind auf das Spin-1/2-System beschränkt.
Dahingegen ist in Kapitel 2.2.2 dargestellt, dass Systeme mit Spin > 1/2 eine Auswir-
kung auf die Eigenschaften der OLED haben. Im Folgenden wird dargestellt, wie sich
Triplettzustände unter magnetischer Anregung mittels Magnetresonanz verhalten.

Durch die Entartung der Triplettzustände ohne äußeres Magnetfeld können Resonanzen
auch für den Fall des magnetischen Nullfelds auftreten. Die Resonanzfrequenz ist dabei
direkt durch die Nullfeldaufspaltung der Triplettzustände gegeben. Diese sogenannten
Nullfeldresonanzen sind in der Literatur häufig beschrieben [36, 104] und können dazu ge-
nutzt werden, die zugehörigen Energien der Triplettzustände zu bestimmen. Typischerweise
werden drei Resonanzen beobachtet, die aus den Übergängen zwischen den drei energetisch
entarteten Triplettzuständen TX , TY und TZ resultieren. Für die Nullfeldaufspaltungspara-
meter D und E in Einheiten von J sind die zugehörigen Resonanzfrequenzen frf gegeben
durch

hfrf,1 = 1
3D − E

hfrf,2 = 1
3D + E

hfrf,3 = −2
3D .

(2.101)

Analog zum Fall des Spin-1/2-Systems ist die Resonanzbedingung der Triplettzustände von
der Stärke des angelegten Magnetfelds B0 abhängig. Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, sind
die Energien der Triplettzustände zusätzlich von der Orientierung des Magnetfelds relativ
zu den Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungstensors abhängig. Die Resonanzbedingung ist
erfüllt, wenn die Energien der Triplettzustände für arbiträre Magnetfeldrichtungen, die
durch Gl. 2.59 gegeben sind, genau der Energie δ = hfrf entsprechen. Die Analyse dieser Be-
dingung wurde bereits in der Literatur analytisch durchgeführt [132] und ist abseits davon
auch numerisch möglich. Die numerische Analyse ist im Anhang C.1 dargestellt und zeigt,
dass im in dieser Arbeit untersuchten Parameterregime die Triplettresonanzen außerhalb
des detektierbaren Magnetfeldbereichs liegen. Zudem ist die in der Literatur als Halbfeld-
resonanz bezeichnete Resonanz [34, 37, 133], die einen Übergang der Triplettzustände T+
und T− beschreibt, nicht darstellbar (siehe Abb. C.1).
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2.4 Einfluss von Magnetfeldern auf organische Leuchtdioden

Die in Kapitel 2.1.1 diskutierte Abhängigkeit der elektronischen Eigenschaften organischer
Leuchtdioden (OLEDs) vom Spin der Ladungsträger (Polaronen) und der Anregungen (Ex-
zitonen) ist ein vielfach untersuchtes Thema in der Literatur [134–137]. Zum einen existiert
ein Mischprozess der beteiligten Spinzustände, der durch die Kopplung schwach gebundener
Ladungsträgerpaare mit den Hyperfeinfeldern hervorgerufen wird, wobei die Effizienz des
Mischens durch ein äußeres Magnetfeld beeinflusst wird [38, 123, 138]. Weiter führt die
Wechselwirkung angeregter Triplettzustände zu deren Auslöschung oder zur Erzeugung
angeregter Singulettzustände [139, 140]. Aufgrund der Nullfeldaufspaltung der Triplett-
zustände resultieren daraus nicht-triviale Abhängigkeiten von der Magnetfeldstärke [18, 19,
119, 141]. Zwischen den meist langlebigen Triplettzuständen und zusätzlichen Ladungs-
trägern treten ebenfalls Wechselwirkungen auf [142], die zu einer magnetfeldabhängigen
Auslöschung der Anregungen führen [18, 34, 123]. Des Weiteren besteht ein Einfluss der
endlich großen Spin-Bahn-Wechselwirkung auf die g-Faktoren der beteiligten Ladungs-
träger, der zu einem vom Unterschied der g-Faktoren des Ladungsträgerpaares abhängigen
Mischprozess der Spinzustände führt (∆g-Effekt) [123, 138, 143]. Zuletzt wird in großen
magnetischen Feldern und bei tiefen Temperaturen eine Polarisation der Elektronenspins
beobachtet, wodurch die Bildung von angeregten Singulettzuständen vollständig verhindert
wird [143, 144].

Die folgenden Abschnitte betrachten den Einfluss des Magnetfelds auf die Ladungsträger-
paarmischung, auf die Interaktion von Ladungen und Exzitonen sowie auf die Exziton-
Exziton-Annihilation im Detail.

2.4.1 Magnetfeldeffekt im Bild der Ladungsträgerpaarmischung

Bei Betrachtung der Energieaufspaltung durch den Zeeman-Effekt (siehe Gl. 2.23) ist
zu beobachten, dass diese um mehrere Größenordnungen kleiner ist als die thermische
Energie bei Raumtemperatur (kBT bei Raumtemperatur entspricht der Zeemanaufspaltung
bei B ≈ 220 T), was eine Polarisation der Elektronenspins ausschließt. Eine magnet-
feldabhängige Lumineszenz und ein magnetfeldabhängiger Widerstand sind allerdings bei
Raumtemperatur und wenigen Millitesla bis zu einigen hundert Nanotesla beobachtbar [25,
26, 145]. Ein Modell zur Beschreibung der Ursache des Effekts ist das sogenannte Ra-
dikalpaarmodell (oder auch Polaronpaarmodell) [38, 136, 146], das ursprünglich für die
Beschreibung der Kernspinpolarisation in chemischen Reaktionen aufgestellt wurde [147–
150].

Die Injektion von Ladungen in die OLED durch Anlegen einer äußeren Spannung mani-
festiert sich in der Bildung von Molekülradikalen (Polaronen), die einen Spin-1/2-Zustand
einnehmen. Durch die bipolare Injektion befinden sich sowohl positive als auch negative
Polaronen in der aktiven Schicht. Vor der Bindung zu stark gebundenen und elektrisch
neutralen molekularen Anregungen (Exzitonen) entsteht ein Zwischenzustand, der ein
schwach gebundenes Ladungsträgerpaar darstellt, das in der Literatur häufig als Polaron-
paar bezeichnet wird [84, 130, 134, 151]. Der geringe Wellenfunktionsüberlapp im Gegensatz
zum Exziton führt zu einer verschwindend geringen Austauschwechselwirkung [24, 152].
Dennoch sind die Polaronpaare durch die relative Ausrichtung der Spins der Konstituenten
als singulett- und triplettartig beschreibbar, wobei die Spinzustände energetisch nahezu
entartet sind. Die gebildeten Polaronpaare werden entweder mit einer Rate d dissoziieren
oder zu Exzitonen rekombinieren (siehe Abb. 2.11a), wobei sich die Rekombinationsrate
zu den Singulettexzitonen kS von der zu den Triplettexzitonen kT unterscheidet [101,
119, 123, 138]. Auch ein Unterschied der Dissoziationsraten aus dem singulett- (dS) oder
triplettartigen (dT ) Polaronpaar ist möglich [134, 153, 154]. Die Definition der Singulett-
und Triplettartigkeit des Polaronpaars ist durch die Projektion des Elektronenspins eines
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Abbildung 2.11: a) Schematische Darstellung des Polaronpaarmodells mit den Dissozia-
tionsraten dS und dT sowie den Rekombinationsraten kS und kT , wobei ein Wechsel der
Spinkonfiguration durch magnetfeldabhängige Mischprozesse möglich ist. b) Schematische
Darstellung des Mischprozesses durch die Hyperfeinwechselwirkung im Bild klassischer
Vektoren. Durch die unterschiedlichen Präzessionsachsen resultiert eine zeitabhängige
Änderung der relativen Ausrichtung des Spins beider Ladungsträger. c) Die Annäherung
der Präzessionsachsen durch ein externes Magnetfeld B0 unterdrückt die Mischung der
Spinzustände.

Konstituenten bezogen auf den jeweils anderen festgelegt, da somit die Spinausrichtung
des daraus entstehenden Exzitons definiert ist (siehe Abb. 2.11b).

Aufgrund der geringen Energieaufspaltung zwischen singulett- und triplettartigem
Zustand innerhalb des Polaronpaars ist eine Vermittlung zwischen den Spinzuständen
möglich. Dies geschieht durch die Wechselwirkung mit den magnetischen Momenten der
Kernspins [23, 123], wobei diese, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, durch ein statisches
Magnetfeld auf dem Molekül beschrieben werden können. Durch die Lokalisation der
Polaronpaarkonstituenten auf unterschiedlichen Molekülen beziehungsweise Chromophoren
sind die Ausrichtung und Amplitude des Hyperfeinfelds für negatives und positives Polaron
verschieden. Die daraus resultierenden Unterschiede der Präzessionsachsen und -frequenzen
führen zu einer Vermittlung zwischen singulett- und triplettartigem Zustand (vergleiche
Abb. 2.11b). Durch ein externes Magnetfeld wird eine Präzessionsbewegung der Spins um
die Superposition von Hyperfeinfeld und externem Feld hervorgerufen. Die mit steigen-
dem Magnetfeld resultierende Angleichung der Präzessionsachsen der Paarkonstituenten
unterdrückt die Mischung der Spinzustände teilweise [123, 138] (siehe Abb. 2.11c). Die
Mischung durch die unterschiedlichen Präzessionsfrequenzen bleibt jedoch erhalten.

Bei Betrachtung des Falls gleicher Dissoziationsraten dS = dT = d führt der Mischpro-
zess aufgrund eines Unterschieds der Rekombinationsraten von singulett- und triplettartigen
Polaronpaarzuständen zu einer Änderung der Singulett- und Triplettexzitonpopulation.
Für kT größer als kS resultiert eine Erhöhung der Triplettexzitonpopulation durch den
Mischprozess (siehe auch Anhang B.2), wodurch ein externes Magnetfeld die Population
der Triplettexzitonen reduziert, während die Anzahl der Singulettexzitonen steigt. Bei
einem invertierten Verhältnis der Rekombinationsraten erhöht das magnetische Feld die
Population der Triplettexzitonen, während die Singulettexzitonpopulation reduziert wird.
Ein grundlegendes Merkmal ist dabei die Antikorrelation der Populationsänderung von
Singulett- und Triplettexzitonen als Antwort auf ein steigendes Magnetfeld [22, 26, 155].
Aufgrund der Zunahme der Gesamtanzahl der rekombinierenden Paarzustände durch den
Mischprozess nimmt unabhängig vom Verhältnis kT

kS
die Anzahl der dissoziierenden Polaron-
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paare ab. Das Magnetfeld erzeugt somit eine Zunahme der freien Ladungsträgerpopulation
und damit eine Abnahme des Widerstands.

Im Fall gleicher Rekombinationsraten kS = kT = k mit sich unterscheidenden Disso-
ziationsraten führt der Mischprozess zu einer Bevölkerung des Spinzustands mit größerer
Dissoziationsrate. Analog zur Betrachtung der Rekombinationsraten entsteht der selbe
Zusammenhang zwischen Magnetfeld und Singulett- und Triplettexzitonpopulation. Jedoch
sinkt durch die unterschiedlichen Dissoziationsraten die Anzahl freier Ladungsträger bei
angelegtem Magnetfeld, wodurch eine magnetfeldabhängige Erhöhung des Widerstands
resultiert.

Abseits der beiden Extremfälle gleicher Dissoziationsraten beziehungsweise gleicher
Rekombinationsraten ist der allgemeine Fall durch die gesamte Depopulationsrate der
Polaronpaarzustände DS,T beschreibbar:

DS = kS + dS

DT = kT + dT .
(2.102)

Im Fall von DT > DS führt das externe Magnetfeld zur Abnahme der Triplettpopulation
und zur Zunahme der Singulettpopulation. Der magnetfeldabhängige Widerstand ist vom
Unterschied der Rekombinations- ∆k = |kS −kT | und der Dissoziationsraten ∆d = |dS −dT |
bestimmt, wobei eine magnetfeldabhängige Abnahme des Widerstands für ∆k > ∆d
resultiert, während dieser für ∆k < ∆d zunimmt. In der Literatur existieren einige Beispiele
für eine Dominanz der Dissoziationsraten [134, 153, 154] und der Rekombinationsraten [101,
119, 123, 138]. Im Anhang B findet sich eine genauere Betrachtung der Abhängigkeit des
Magnetfeldeffekts von den Dissoziations- und Rekombinationsraten.

Die Betrachtung der Polaronpaar-Zustände als pure Singulett- und Triplettzustände ist
nur im Fall vernachlässigbar kleiner Kopplung der Ladungsträger korrekt. Im Allgemeinen
ist diese Kopplung nicht komplett vernachlässigbar, was sich im Hamiltonoperator des
Spinpaares unter der Annahme isotroper Austauschwechselwirkung

Hex = J (SeSh) (2.103)

und der Form der Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit Hdip wie in Gl. 2.36 als

Hdip =
∑

i,k=x,y,z

DikSe,iSh,k (2.104)

erfassen lässt [25, 125]:

H = geµBB (Se + Sh) + Hex + Hdip . (2.105)

Aufgrund der Kopplung der Spins des Polaronpaars sind |S⟩ und |T0⟩ keine Eigenzustände
des Systems (|T+⟩ und |T−⟩ bleiben Eigenzustände) und die neuen Eigenzustände ergeben
sich zu

|2⟩ = ξ2 |T0⟩ + η2 |S⟩
|3⟩ = ξ3 |T0⟩ + η3 |S⟩

(2.106)

wobei ξ2,3 und η2,3 die Mischungskoeffizienten sind, die durch die Stärke der Austausch-
und Dipol-Dipol-Wechselwirkung bestimmt sind [35]. Pure Singulett- und Triplettzustände
resultieren für große Magnetfelder durch die Dominanz des Zeemaneffekts. Die daraus
resultierende magnetfeldabhängige Änderung der Rekombinationsraten aus den gemischten
Zuständen im Bereich der Austausch- und Dipol-Dipol-Wechselwirkung des Polaronpaares
äußert sich in einem nicht-monotonen Verhalten der magnetfeldabhängigen Lumineszenz
und des Widerstands im Bereich einiger hundert Mikrotesla bis Millitesla [25, 156].
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Der Effekt des statischen Magnetfelds im Polaronpaarmechanismus manifestiert sich
als Unterdrückung der Spinzustandsmischung, wodurch die Populationen der Singulett-
und Triplettexzitonen sowie die der freien Ladungsträger beeinflusst werden. Bei Ein-
strahlen eines magnetischen Wechselfelds einer bestimmten Frequenz wird die Mischung
der Spinzustände resonant beeinflusst. Die quasi-freien Polaronen des Paares stellen freie
Spin-1/2-Teilchen dar, sodass der Einfluss des magnetischen Wechselfelds wie in Kapitel 2.3
zu verstehen ist. Durch den direkten Einfluss der Spinausrichtung auf die elektrischen und
optischen Eigenschaften ist der Effekt der Magnetresonanz in der Lumineszenz beziehungs-
weise im Widerstand detektierbar, was als optisch- beziehungsweise elektrisch-detektierte
Magnetresonanz (O-/EDMR) bezeichnet wird [23, 34]. Die Form der Resonanzkurve ist
im Wesentlichen durch den Einfluss der Hyperfeinfelder definiert (siehe Kapitel 2.3.2).
Durch die Beteiligung zweier unterschiedlicher Spin-1/2-Zustände, genauer des positiven
beziehungsweise negativen Ladungsträgers, wird die Form der Resonanzkurve modifiziert,
da ein Unterschied der Hyperfeinfelder beider Ladungsträger besteht. Die Breite der Reso-
nanzkurve unterscheidet sich für die Resonanz des positiven beziehungsweise negativen
Polarons und führt so zu einer Überlagerung der beiden Hyperfeinfeldverteilungen in der
Resonanzkurve. In der Literatur findet man daher eine Vielzahl von Untersuchungen, in
denen die Resonanzkurve als eine Überlagerung zweier Gaußkurven beschrieben wird [26,
127–129, 157], wobei die Standardabweichung durch die Verteilung der Hyperfeinfelder der
jeweiligen Ladungsträger bestimmt wird. Auch ein Unterschied der Resonanzpositionen
aufgrund unterschiedlicher g-Faktoren durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung der beiden
Ladungsträger ist beobachtbar [128, 129]. Weiter führen die Unterschiede der Hyperfeinfeld-
verteilung zu einer effektiven Verschiebung der Resonanzpositionen (siehe Kapitel 2.3.2). Ob
der Effekt der Magnetresonanz zu einer Absenkung oder Erhöhung der Lumineszenz bezie-
hungsweise des Widerstands führt, ist analog zum statischen Effekt durch das Verhältnis der
Rekombinations- und Dissoziationsraten gegeben. Die selektive Adressierung der Ladungs-
träger ist generell nicht möglich, womit die Wahrscheinlichkeit des resonanten Übergangs
für beide Ladungsträger identisch ist. Resultierend ist ein Flächenverhältnis der Elektron-
und Lochhyperfeinfeldverteilung gleich eins, denn die Fläche der Verteilung kodiert die
Anzahl der Übergänge. Die Beobachtung eines abweichenden Flächenverhältnisses in der
Literatur [127] kann zum einen durch Verbreiterungsmechanismen abseits der Hyperfeinfeld-
verbreiterung resultieren, wie sie durch Leistungsverbreiterung oder Verbreiterung durch
Austausch- oder Dipol-Dipol-Wechselwirkung entsteht. Zum anderen können Mechanis-
men abseits des Polaronpaarmechanismus auftreten, was im Einzelfall genauer untersucht
werden muss.

2.4.2 Magnetfeldabhängigkeit der Interaktion von Ladungen und Exzi-
tonen

Die Änderung der Singulett- und Triplettexzitonpopulation aufgrund des oben beschriebe-
nen Polaronpaarmechanismus ist auf der Magnetfeldskala der molekularen Hyperfeinfelder
beobachtbar [23, 123]. Weiter können bimolekulare Interaktionen eine magnetfeldabhängige
Änderung der Exzitonpopulation hervorrufen (siehe Kapitel 2.1.3) [19, 44, 99]. Innerhalb
dieses Abschnitts wird dabei zuerst die magnetfeldabhängige Interaktion von Ladungen
und Exzitonen diskutiert.

Der Dublettcharakter des Triplettexziton-Polaron-Paars (TEP-Paar) ist ausschlagge-
bend für das Resultat der bimolekularen Interaktion (siehe Kapitel 2.1.3), denn der finale
Zustand nach einem Quenching- bzw. Aufkonversionsereignis stellt einen Dublettzustand
dar. Die Betrachtung des Magnetfeldeffekts im TEP-Mechanismus kondensiert sich somit
zu einer Untersuchung der Magnetfeldabhängigkeit des Dublettcharakters des TEP-Paares.
Diese wurde in Kapitel 2.2.2 bereits diskutiert, doch um einen intuitiven Zugang zum
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Abbildung 2.12: a) Schematische Darstellung des Triplettexziton-Polaron-Mechanismus mit
den schwach korrelierten Triplettexziton-Polaron-Paaren im Quartett- oder Dublettzustand.
Ein magnetfeldabhängiger Mischprozess überführt diese Spinzustände ineinander (siehe
Kapitel 2.2.2). Während des Quenching- oder Aufkonversionsprozesses aus dem Dublettzu-
stand wird der Spinzustand des beteiligten Triplettexzitons geändert. b) Feldabhängigkeit
der TEP-Paarenergien für den Fall von D ̸= 0 und E = 0. Zustände mit Dublettcharak-
ter sind orange markiert, während Zustände mit ausschließlich Quartettcharakter violett
markiert sind. Die gestrichelten Linien deuten die Levelcrossings an, die zur Mischung der
Spinzustände führen können.

TEP-Mechanismus zu erhalten, werden im Folgenden einige Vereinfachungen vorgenommen,
die die Diskussion des Magnetfeldeffekts erleichtern.

Die schematische Darstellung des TEP-Mechanismus mit den schwach korrelierten
Triplettexziton-Polaron-(TEP)-Paaren im Quartett- oder Dublettzustand ist in Abb. 2.12a
gezeigt, wobei zwischen den beiden Zuständen durch magnetfeldabhängige Mischprozesse
vermittelt werden kann, die in Kapitel 2.2.2 erläutert wurden. Der Dublettzustand des
TEP-Paares kann durch Quenching oder Aufkonversion in einen Singulettgrundzustand
beziehungsweise in einen angeregten Singulettzustand überführt werden, wobei die Spiner-
haltung durch Umkehren des Polaronspins gewährleistet wird. Über die Beeinflussung der
Triplettexzitonpopulation durch den TEP-Mechanismus erfährt die potentielle Phosphores-
zenz des Systems direkt eine Magnetfeldabhängigkeit [18, 34, 101, 123]. Die Energie des
Triplettexzitons wird dabei an das Polaron übertragen und die Triplettanregung in den
Singulettgrundzustand überführt [18, 19, 34]. Durch die Beeinflussung der Polaronenergie
ist eine Änderung der Bauteilleitfähigkeit zu erwarten, denn liegt das Polaron des TEP-
Paares anfangs in einem Fallenzustand vor, so führt die Energieabgabe an das Polaron
zu einer Erhöhung der Ladungsträgermobilität durch die Befreiung aus dem Fallenzu-
stand [19, 34, 123]. Im Fall des Aufkonversionsereignisses ist aufgrund der höheren Energie
des Singulettexzitons im Vergleich zum Triplettexziton ein Energieübertrag vom Polaron
auf das Exziton nötig [100, 102, 158], woraus eine Verringerung der Ladungsträgermobilität
resultieren kann. Aufgrund des typischerweise großen Energieabstands von angeregtem
Triplett- und Singulettzustand ist das Quenchingereignis wesentlich wahrscheinlicher als
das Aufkonversionsereignis, wobei im Fall des Aufkonversionsereignisses eine Änderung
der Population angeregter Singulettexzitonen folgt und somit eine magnetfeldabhängige
Fluoreszenz resultiert [100, 101]. Die Wahrscheinlichkeit des Aufkonversionsereignisses ist
aufgrund des endothermen Charakters allerdings stark von der Energie des beteiligten
Polarons abhängig. Für das TEP-Paar im Quartettzustand dissoziiert der Gesamtzustand
typischerweise in ein Triplettexziton und ein Polaron, denn die Beobachtung von angereg-
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ten Quartettzuständen gelingt nur in wenigen Materialsystemen und ist meistens nicht
zugänglich [159, 160].

In einem vereinfachten Bild des TEP-Mechanismus besitzen alle TEP-Paare im Fall
magnetischen Nullfelds Dublettcharakter, weshalb jede Kombination von Triplettexzi-
ton und Polaron die Möglichkeit eines Quenching- oder Aufkonversionsereignisses besitzt.
Im Grenzfall großer Magnetfelder ist der Dublettcharakter nur noch auf vier der sechs
TEP-Paare aufgeteilt, wodurch die Wahrscheinlichkeit eines Quenching- oder Aufkonver-
sionsereignisses sinkt. Zusätzliche Levelcrossingresonanzen, die von der Größe der Dipol-
Dipol-Wechselwirkung abhängig sind (siehe Abb. 2.12), verursachen zusätzliche Änderungen
bei spezifischen Magnetfeldern. Bei Levelcrossings zwischen Zuständen unterschiedlichen
Dublettcharakters resultiert eine Mischung der Spinzustände, wodurch die Wahrschein-
lichkeit eines Quenching- oder Aufkonversionsereignisses erhöht wird. Die Abhängigkeit
der Levelcrossingresonanzen vom Winkel des Magnetfelds zu den Hauptachsen des Null-
feldaufspaltungstensors (siehe auch Abb. 2.9) führt in einem amorphen System zu einer
Verteilung der Resonanzen über einen großen Bereich von Magnetfeldern, wohingegen in
kristallinen Systemen die Resonanzpositionen durch die molekulare Ordnung auf bestimmte
Magnetfelder beschränkt sind [104, 161]. Kristalline Systeme zeigen daher eine Anisotropie
des Magnetfeldeffekts [44, 161], während dieser in amorphen Systemen isotrop ist. Die
funktionale Form der Magnetfeldabhängigkeit ist in amorphen Systemen aufgrund der
zufälligen Anordnung der Moleküle deutlich von den kristallinen Systemen zu unterscheiden
(siehe Kapitel 4.1.4).

Analog zum Modell des Polaronpaarmechanismus ist der TEP-Mechanismus auch durch
die resonante Anregung des Spinsystems beeinflussbar [34, 37, 101], wobei aufgrund der
verschwindend geringen Wechselwirkung innerhalb des schwach korrelierten TEP-Paares
der Effekt der Magnetresonanz im Bild eines freien Polarons beziehungsweise eines freien
Triplettexzitons zu verstehen ist [102]. Zwischen Dublett- und Quartettzustand kann somit
durch eine Spin-1/2-Resonanz vermittelt werden, was zu einer Erhöhung der Quenching-
beziehungsweise Aufkonversionsrate führt. Im Gegensatz zum Polaronpaarmechanismus ist
die Spin-1/2-Resonanz entweder auf das positive oder das negative Polaron beschränkt, das
in einer OLED durch die unterschiedliche Injektionseffizienz von negativer beziehungsweise
positiver Ladung bestimmt ist [37].

Zusätzlich führt die Resonanz des Triplettexzitons (Spin-1-Resonanz) zu einer Änderung
des Dublettcharakters im TEP-Paar, wobei zwischen den Triplettunterzuständen vermittelt
wird, sodass das Magnetresonanzspektrum durch die Nullfeldaufspaltung der Triplett-
zustände dominiert ist. Die experimentell zugänglichen Magnetfeldbereiche in dieser Arbeit
sowie die verwendeten nichtkristallinen Systeme führen dazu, dass die Spin-1-Resonanz
vernachlässigbar ist (siehe Kapitel 2.3.3). Spin-1-Resonanzen sind allerdings auch in ma-
gnetischem Nullfeld beobachtbar [36, 162], sodass die Nullfeldaufspaltungsparameter direkt
bestimmt werden können.

2.4.3 Einfluss des Magnetfelds auf Exziton-Exziton-Annihilation

Von Bedeutung neben der zuvor diskutierten Wechselwirkung zwischen Triplettexziton
und Polaron ist auch die Wechselwirkung zweier Triplettexzitonen. Wie in Kapitel 2.2.2
erläutert wurde, ist diese durch die Triplett-Triplett-Paarzustände charakterisiert, die in
einer Gesamtsingulett-, Triplett- oder Quintettkonfiguration vorliegen. Aus dem Singulett-
und Triplettzustand ist dabei ein Annihilationsereignis möglich (siehe Abb. 2.13a), wobei als
Resultat des Singulettzustands des TT-Paares ein angeregtes Singulettexziton entsteht. Die
Magnetfeldabhängigkeit des Singulettcharakters des TT-Paares ist daher in fluoreszierenden
Systemen von essentieller Bedeutung.

Die Magnetfeldabhängigkeit der TT-Paarenergien ist in Abb. 2.13b für den Fall von D ̸=
0, E = 0 und paralleler Ausrichtung der Triplettexzitonen gezeigt. Im Fall magnetischen
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Abbildung 2.13: a) Schematische Darstellung der Spinzustände des TT-Paares. Aus dem
Triplettzustand ist ein Übergang einer der beiden Paarkonstituenten in den Grundzustand
möglich, während das jeweils andere Exziton in einen höher angeregten Zustand überführt
wird. Ein Annihilationsprozess aus dem Singulettzustand führt zur Entstehung eines
Singulettexzitons im angeregten und im Grundzustand. b) Feldabhängigkeit der TT-
Paarenergien für den Fall von D ̸= 0, E = 0 und gleicher räumlicher Ausrichtung der
Triplettzustände. Zustände mit Singulettcharakter sind blau markiert, während die Triplett-
und Quartettzustände nicht hervorgehoben sind. Gezeigt ist das Levelcrossing zwischen
Niveaus mit unterschiedlicher Singulettartigkeit bei B0 ≈ D. Nicht abgebildet ist die
Mischung der Zustände, wie sie in Kapitel 2.2.2 diskutiert wurde.

Nullfelds ist die Anzahl der singulettartigen Zustände größer als im Grenzfall für starke
Felder (siehe Kapitel 2.2.2). Eingezeichnet bei B0 ≈ D ist zudem die energetische Entartung
zwischen Zuständen mit verschiedener Singulettartigkeit. Zusätzlich wird aufgrund der
Mischung der TT-Paarzustände im Bereich kleiner Magnetfelder die Singulettartigkeit auf
mehrere Zustände verteilt, womit eine anfängliche Erhöhung der TTA-Rate durch das
externe Magnetfeld entsteht. Mit weiter steigendem Magnetfeld wird die Singulettartigkeit
immer mehr auf zwei Zustände konzentriert, was zur Abnahme der TTA-Rate führt. Bei
einer vergleichbar hohen Singulettartigkeit der am Levelcrossing bei B0 ≈ D beteiligten
Zustände resultiert zusätzlich eine Verminderung der TTA-Rate. Bisher wurden TT-
Paare mit paralleler Ausrichtung der Konstituenten und dazu parallelem Magnetfeld
beschrieben, wohingegen im Allgemeinen eine komplexere Situation vorliegt, was in einer
Winkelabhängigkeit bezogen auf den Intertriplettwinkel als auch auf das äußere Feld
resultiert. Diese stellt sich allerdings als weniger stark heraus als die Anisotropie des
TEP-Mechanismus (siehe Kapitel 4.1.4). Zudem ist ein Einfluss der Spin-1-Magnetresonanz
auf die TTA-Rate im Bild der TTA möglich. Wie im vorigen Kapitel erläutert, ist allerdings
aufgrund der Nullfeldaufspaltung die Spin-1-Resonanz in dem in dieser Arbeit betrachteten
Magnetfeldbereich vernachlässigbar.

2.5 Modellierung der Magnetfeldeffekte im Dichtematrixfor-
malismus

Für einen quantitativen Zugang zu den in den vorherigen Abschnitten diskutierten Magnet-
feldeffekten ist eine mathematische Beschreibung der spinabhängigen Prozesse nötig. Die
Gemeinsamkeit der bisher beschriebenen Prozesse liegt in der Beteiligung von Ladungs-
träger- oder Exzitonenpaaren, die in zufälliger Weise die Spinpaarzustände besetzen. In
Abhängigkeit des Spinzustands werden die Paare aus dem System entfernt und beeinflussen

43



Theoretische Betrachtungen

somit die Leitfähigkeit und Lumineszenz des Systems. Die Beschreibung eines Ensembles
von Zuständen gelingt durch die Dichtematrix, deren Zeitentwicklung durch die stochasti-
sche Liouville-Gleichung gegeben ist [108, 123, 163]. Im Folgenden werden die Grundlagen
des Dichtematrixformalismus und dessen Anwendung auf die in dieser Arbeit betrachteten
Systeme erläutert, wobei die präsentierten Ergebnisse Resultat einer engen Kollaboration
mit Dr. Vagharsh Mkhitaryan sind.

Die Beschreibung des Ensembles durch den Dichteoperator ρ

ρ =
∑

i

pi |Ψi⟩ ⟨Ψi| (2.107)

bildet die Grundlage des Formalismus, wobei die Wahrscheinlichkeit, das System im Zustand
|Ψi⟩ zu finden, durch pi gegeben ist [108, 123]. Der Dichteoperator beschreibt das System
vollständig und die physikalischen Observablen werden durch den Erwartungswert eines
Operators O definiert, der durch den Ausdruck

⟨O⟩ = Tr (ρO) (2.108)

berechnet wird [108, 123, 163]. Der Hamiltonoperator H enthält die relevanten Wechselwir-
kungen des Systems und die Liouville-Gleichung

dρ

dt
= − i

ℏ
[H, ρ] , (2.109)

beschreibt die Zeitentwicklung des Systems [108, 123, 163]. Durch den bisherigen For-
malismus sind nur abgeschlossene Systeme beschreibbar, doch durch die in dieser Arbeit
diskutierten spinabhängigen Prozesse werden dem System ständig neue Ladungsträger und
Exzitonen hinzugeführt und entfernt. Die Beschreibung dieser dissipativen Prozesse gelingt
durch die Erweiterung der Gl. 2.109 um zusätzliche Terme

dρ

dt
= − i

ℏ
[H, ρ] − 1

2 {Π, ρ} + Γ , (2.110)

wobei Π den Projektionsoperator auf einen Unterraum, von dem aus die Zustände aus
dem System entfernt werden, darstellt, während die Generation durch den Quellterm Γ
beschrieben wird. Eine Gleichung dieser Art wird als stochastische Liouville-Gleichung
bezeichnet [123, 164]. Es sei angemerkt, dass die Spur des Dichteoperators ρ in Gl. 2.110
nicht eins ergibt, was aus der Art der Beschreibung von Generation und Rekombination
der Ladungsträger und Exzitonen resultiert, ohne die gesamte Dynamik des Systems
quantenmechanisch innerhalb des Dichteoperators zu beschreiben.

Die folgenden Abschnitte beschreiben die Anwendung des Dichtematrixformalismus auf
die in dieser Arbeit relevanten Prozesse, wobei zuerst der Polaronpaarmechanismus und
danach die Wechselwirkung von Ladungen und Exzitonen im TEP-Mechanismus und der
TTA betrachtet werden. Die genaue Ausarbeitung der mathematischen und numerischen
Details wurde durch Dr. Vagharsh Mkhitaryan durchgeführt und ist in den Arbeiten [25,
101, 119] veröffentlicht.

2.5.1 Anwendung auf den Polaronpaarmechanismus

Die im Experiment beobachtbare Fluoreszenz und Phosphoreszenz ist proportional zur
Anzahl von Singulett- (PS) und Triplettexzitonen (PT ), gegeben durch die Ratengleichungen

dPS

dt
= GS(B) − ΓSPS

dPT

dt
= GT (B) − ΓTPT

(2.111)
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wobei GS,T die Generationsraten und ΓS,T die Rekombinationsraten darstellen. Die Magnet-
feldabhängigkeit des Polaronpaarmechanismus ist durch die magnetfeldabhängige Änderung
der Generationsraten gegeben. Diese sind mit der Singulett- bzw. Triplettartigkeit des
Polaronpaars verbunden, die aus der Dichtematrix ρ berechnet werden

GS(B) = rS · Tr(ρΠS)
GT (B) = rT · Tr(ρΠT ) ,

(2.112)

wobei ΠS,T die Projektionsoperatoren auf die Singulett- beziehungsweise Triplettzustände
des Paares sind. Die materialspezifischen Koeffizienten rS,T sind magnetfeldunabhängig
und beschreiben die Effizienz der Singulett- beziehungsweise Triplettgeneration. Durch den
im Experiment fehlenden Zugriff auf die absolute Exzitonenanzahl sind diese Koeffizienten
für die Diskussion der Magnetfeldeffekte irrelevant.

Die 4 × 4-Dichtematrix ρPP für den Fall des Polaronpaarmechanismus beschreibt
das Ensemble des Spin-1/2-Paares, wobei deren Zeitentwicklung durch die stochastische
Liouville-Gleichung gegeben ist

dρPP
dt

= ΛPP14×4 − i

ℏ
[HPP, ρPP] + Rdr(ρPP) + Rsr(ρPP) , (2.113)

in der HPP der Polaronpaar-Hamiltonoperator ist, Rdr die Dissoziation und Rekombination
beschreibt und Rsr die Spinrelaxation inkorporiert. ΛPP stellt die Generationsrate dar,
während 14×4 die 4 × 4-Einheitsmatrix ist. Der zugehörige PP-Hamiltonoperator ist durch

HPP = HPP,hf + HPP,Zeeman + HPP,dip + HPP,ex (2.114)

gegeben und enthält die Hyperfein-, Zeeman-, Dipol-Dipol- und Austauschwechselwirkung
des Polaronpaares. Die semiklassische Beschreibung der Hyperfeinwechselwirkung durch
lokale, statische Magnetfelder enthält eine um Null zentrierte Normalverteilung in allen
drei Raumrichtungen. Weiter ist die Form der Dipol-Dipol- und Austauschwechselwirkung
bereits in Kapitel 2.4.1 beschrieben.

2.5.2 Anwendung auf den Triplett-Exziton-Polaron-Mechanismus

Der TEP-Mechanismus ist im Gegensatz zum Polaronpaarmechanismus durch eine ma-
gnetfeldabhängige Änderung der Rekombinationsrate der Triplettexzitonen charakterisiert.
Dabei ist im Fall eines Aufkonversionsereignisses eine Änderung der Generationsrate der
Singulettexzitonen möglich. Die Ratengleichung in Gl. 2.111 wird dahingehend modifiziert

dPS

dt
= GS − ΓSPS + ΓT →S(B)PT

dPT

dt
= GT − ΓT (B)PT

(2.115)

wobei ΓT →S die Aufkonversionsrate darstellt, die die Ratengleichungen für Singulett- und
Triplettexzitonpopulation verknüpft. Analog zum PP-Modell ist die zugehörige stochastische
Liouville-Gleichung für die 6 × 6-Dichtematrix ρTEP gegeben durch

dρTEP
dt

= ΛTEP16×6 − i

ℏ
[HTEP, ρTEP] + Rdr(ρTEP) + Rsr(ρTEP) , (2.116)

mit dem TEP-Hamiltonoperator

HTEP = Hzfs + HTEP,hf + HTEP,Zeeman + HTEP,dip + HTEP,ex (2.117)

wobei neben den Wechselwirkungen zwischen Polaron und Triplettexziton noch die Tri-
plettnullfeldaufspaltung enthalten ist (siehe Kapitel 2.2.2). Zur Lösung der stochastischen
Liouville-Gleichung wird analog zum PP-Modell eine normalverteilte Hyperfeinfelddistri-
bution angenommen sowie verschiedene, aus der amorphen Struktur resultierende Dipol-
Dipol-Konfigurationen.
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2.5.3 Anwendung auf die Triplett-Triplett-Annihilation

Die Ratengleichung des TTA-Mechanismus enthält analog zum Fall des TEP-Mechanismus
eine Änderung der Triplettpopulation durch eine magnetfeldabhängige Rekombinationsrate.
Außerdem ist im Fall der Aufkonversion eine Änderung der Singulettpopulation durch eine
magnetfeldabhängige Generationsrate enthalten. Die Ratengleichung ist gegeben durch

dPS

dt
= GS − ΓSPS + ΓTTA,T →S(B)P 2

T

dPT

dt
= GT − ΓT (B)PT − ΓTTA(B)P 2

T

(2.118)

wobei ΓTTA,T →S die Aufkonversionsrate der Triplett- in Singulettexzitonen und ΓTTA die
TTA-Quenchingrate beschreibt. Die zugehörige stochastische Liouville-Gleichung für die
9 × 9-TTA-Dichtematrix ρTTA ist gegeben durch

dρTTA
dt

= ΛTTA19×9 − i

ℏ
[HTTA, ρTTA] + Rdr(ρTTA) + Rsr(ρTTA) , (2.119)

mit dem Hamiltonoperator

HTTA = HTT,Zeeman + Hzfs,1 + Hzfs,2 + H1,2 . (2.120)

Dabei beschreiben Hzfs,1 und Hzfs,2 die Nullfeldaufspaltung der beiden Triplettexzitonen und
H1,2 deren Wechselwirkung, die sowohl Austausch- als auch Dipol-Dipol-Wechselwirkung
enthält. Die Lösung der stochastischen Liouville-Gleichung erfolgt analog zu den vorherigen
Modellen, wobei ein zusätzlicher Freiheitsgrad im Winkel der beiden Triplettexzitonen
zueinander hinzukommt.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

Die Einführung der experimentellen Methoden zur Untersuchung der in dieser Arbeit
verwendeten OLED-Strukturen erfolgt im folgenden Kapitel nach der Erläuterung der
Probenpräparation sowie deren Charakterisierung durch Vermessung der Strom-Spannungs-
Kennlinie und der Elektrolumineszenz-(EL-)Spektren.

3.1 Organische Leuchtdioden

Die Untersuchung magnetfeldabhängiger Prozesse in organischen Halbleitern erfolgt im
Rahmen dieser Arbeit durch deren Einbettung in organische Leuchtdioden (OLEDs). Dabei
werden die verwendeten Bauteile sowie deren Charakterisierung im folgenden Abschnitt
dargestellt, wobei die konkreten Herstellungsschritte dem Anhang A zu entnehmen sind.
Die Proben unterteilen sich in die Kategorie der polymerbasierten OLEDs, die in Kapitel 4
untersucht werden, sowie in OLEDs basierend auf einem dual-emittierenden Matrix-Emitter-
System, die in Kapitel 5 Anwendung finden und aus kleinen Molekülen, die in einer Matrix
aus kleinen Molekülen eingemischt sind, bestehen.

3.1.1 Polymerbasierte OLEDs

Glassubstrat

ITO

PEDOT:PSS

Polymer
Barium

Silber

a) b)

Glassubstrat

ITO

Polymer

Barium/Silber

Abbildung 3.1: Darstellung der Probenstruktur einer polymerbasierten OLED. a) Seitenan-
sicht der OLED. Das Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen der Kathode (Silber)
und der Anode (ITO) führt zur Injektion von Elektronen und Löchern in die Polymerschicht.
b) Durchsicht durch das transparente Glassubstrat mit sichtbarer Elektrolumineszenz (hier
gelb) an der Schnittfläche zwischen Anode und Kathode.

Der Aufbau der polymerbasierten OLED auf einem transparenten, mit Indiumzinnoxid
(ITO) beschichteten Glasträger ist in Abb. 3.1a dargestellt. Die organischen Materialien,
bestehend aus einer Schicht Poly(3,4-ethylendioxythiophen), dotiert mit Polystyrolsulfonat
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(PEDOT:PSS), sowie der Schicht des zu untersuchenden Polymers, werden durch Rotati-
onsbeschichtung auf dem Substrat abgeschieden. Dabei gewährleistet das PEDOT:PSS eine
effiziente Injektion der Löcher aus der Anode in die Polymerschicht [165]. Auf diese wird
durch thermisches Verdampfen im Vakuum wiederum das Elektrodenmaterial aufgebracht.
Dieses besteht aus einer mit 200 nm Silber bedeckten Bariumschicht einer Dicke von 15 nm.
Die durch Anlegen einer Spannung zwischen Kathode und Anode injizierten Elektronen
und Löcher rekombinieren in der Polymerschicht und sind dabei zur Lichtemission fähig
(siehe Kapitel 2.1.1), die durch das transparente Substrat detektierbar ist (siehe Abb. 3.1b).
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Abbildung 3.2: Chemische Strukturen der verwendeten Polymere mit den zugehörigen
Strom-Spannungs-Kennlinien sowie der spannungsabhängigen Elektrolumineszenz (EL)
mit jeweils daneben dargestelltem EL-Spektrum bei einer Stromstärke von 100 µA.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit beziehen sich auf drei aus dem Grundgerüst
Poly(p-phenylenvinylen) (PPV) bestehende Polymere, deren Strukturformeln der Abb. 3.2
zu entnehmen sind. Dabei finden das fluoreszierende Polymer SuperYellow-PPV (SY-PPV)
sowie das Polymer Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen] (MEH-PPV)
in protonierter als auch in perdeuterierter Form Verwendung, wobei beide MEH-PPV-
Varianten in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. P. L. Burn an der University of Queensland
in Brisbane (Australien) synthetisiert wurden. Das Herstellungsverfahren in dieser Arbeit
folgt dem bereits in einigen Publikationen angewendeten Verfahren [25, 26, 143, 166],
welches im Anhang A.2 detailliert beschrieben ist.

Zur Charakterisierung der Bauteile wurden Strom-Spannungs-Kennlinien sowie die
spannungsabhängige EL-Intensität vermessen, die in Abb. 3.2 dargestellt sind. Alle Bauteile
zeigen eine typische diodenähnliche Kennlinie mit einer Einschaltspannung im Bereich
zwischen 1,5 V und 2,5 V. Zusätzlich sind die EL-Spektren bei einer Stromstärke von 100 µA
dargestellt, wobei ein Peak bei ungefähr 550 nm für SY-PPV und bei ungefähr 580 nm für
h- und d-MEH-PPV beobachtet wird.

3.1.2 OLEDs basierend auf Matrix-Emitter-Systemen

Durch Spin-Bahn-Kopplung (SOC) kann der dipolverbotene Übergang des angeregten
Triplettzustands in den Singulettgrundzustand ermöglicht werden, was als Phosphoreszenz
bezeichnet wird (siehe Kapitel 2.1.1). Dabei sind die Bedingungen an die Orbitalgeome-
trie für die Stärke des SOC entscheidend, wobei das in dieser Arbeit verwendete und
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auf Phenazin basierende Emittermaterial diese Bedingungen erfüllt. Die Beteiligung der
nichtbindenden Orbitale der Stickstoffatome in den angeregten Zuständen des Moleküls
11,12-Dimethyldibenzo(a,c)phenazin (DMDB) führt durch SOC zur Phosphoreszenz, wobei
die Signifikanz der Stickstoffatome in einer Publikation durch Änderung des Konjugati-
onspfades mit Hilfe der Einbringung von Schwefelatomen demonstriert wurde [167]. Der
geringere HOMO-LUMO-Abstand durch Erweiterung der Phenazinstruktur zum DMDB
verhindert den Rücktransfer der molekularen Anregungen auf das Hostmaterial, wodurch
dieses als OLED-Dotierstoff besonders geeignet ist. In einer vorangegangenen Dissertati-
on [168] sowie einer daraus resultierenden Publikation [155] wurde die vergleichbar hohe
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensität mit genügend spektraler Trennung dargestellt,
wobei es in einer weiteren Arbeit zudem gelang, die Polarisation der Elektronenspins durch
Beobachtung der Emission aus dem Singulett- und Triplettzustand bei hohen Magnetfeldern
und niedrigen Temperaturen nachzuweisen [143].

Glassubstrat

ITO

PEDOT:PSS

TAPC

a)

CBP

BPhen

Barium
Silber

DMDB

NN

b)

c)

N

N

Abbildung 3.3: Darstellung der Probenstruktur einer OLED basierend auf dem Matrix-
Emitter-System CBP:DMDB. a) Seitenansicht der OLED. Im Vergleich zur Struktur
des Bauteils in Abb. 3.1 besteht die Probe aus mehreren organischen Schichten, welche
zur Erhöhung der EL-Effizienz beitragen. b) Chemische Strukturen des Emittermaterials
DMDB und c) des Hostmaterials CBP.

Abb. 3.3a stellt den auf einem Host-Gast-System basierenden Aufbau der verwendeten
OLED dar, wobei im Vergleich zur polymerbasierten OLED alle Schichten bis auf das
PEDOT:PSS durch thermisches Sublimieren abgeschieden werden. Das Emittermaterial
11,12-Dimethyldibenzo(a,c)Phenazin (DMDB) (siehe Abb. 3.3b) wird durch Koevaporation
in einem Hostmaterial aus 4,4’-Bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl (CBP) (siehe Abb. 3.3c) mit
einem Massenverhältnis von 3:97 eingebettet. Die Loch- und Elektroninjektionsschichten
4,4’-Cyclohexylidenebis[N,N-bis(4-Methylphenyl)benzenamin] (TAPC) und Bathophenan-
throlin (BPhen) erhöhen die Effizienz der Elektronen- und Lochinjektion, wobei deren
chemische Struktur im Anhang A zu finden ist (siehe Abb. A.1). In der vorangegangenen
Masterarbeit des Autors [169] hat sich die hier verwendete Bauteilstruktur als besonders
effizient herausgestellt.

Die spannungsabhängige Stromstärke und EL-Intensität der CBP:DMDB-OLED ist
in Abbildung 3.4a dargestellt und zeigt eine Steigungsänderung der Stromstärke bei einer
Spannung von ungefähr 3 V, ab der Ladungsträger in das Bauteil injiziert werden und die
Probe somit auch zu leuchten beginnt. Das zugehörige EL-Spektrum bei einer Stromstärke
von 500µA in Abb. 3.4b weist zwei prominente Peaks auf, die aus der Lumineszenz des
Singulett- (blau) und des Triplettzustands (rot) resultieren, wobei in der Publikation von
Ratzke et al. [155] diese Zuweisung anhand der unterschiedlichen EL-Lebenszeiten angestellt
wurde. Die Definition der Singulett- und Triplettemission im weiteren Verlauf der Arbeit ist
durch die markierten Bereiche angedeutet und deren Emission wird im Experiment durch
geeignete spektrale Filter getrennt. Die Schulter bei einer Wellenlänge von ungefähr 410 nm
resultiert aus der Fluoreszenz des CBPs und wird durch einen geeigneten optischen Filter
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Abbildung 3.4: Charakterisierung einer CBP:DMDB-OLED. a) Die Abbildung zeigt den
Betrag der Stromstärke sowie die integrierte Lumineszenz über alle Spektralbereiche. b) EL-
Spektrum bei einer Stromstärke von 500 µA, wobei die im Verlauf der Arbeit verwendeten
Bereiche der Singulett- und Triplettemission farblich markiert sind.

unterdrückt. Die Änderung des Singulett- zu Triplettemissionsverhältnisses in Abhängigkeit
von der angelegten Spannung und der Probenbetriebszeit ist im Anhang G.1 anhand
eines Beispiels dargestellt. Die relative Intensität von Fluoreszenz und Phosphoreszenz
unterliegt einer Probe-zu-Probe-Variation, die sich auch in der Form der Strom-Spannungs-
Kennlinie manifestiert. Mögliche Gründe sind herstellungsbedingte Unsicherheiten in der
Konzentration des Emittermaterials sowie in der Dicke der Schichten. Die Auswirkungen
dieser Variationen werden an geeigneten Stellen im Verlauf der Arbeit genauer diskutiert.

3.2 Magnetfeldspektroskopie

Ein mächtiges Werkzeug zur Untersuchung des Einflusses der Spinzustände auf die elektri-
schen und optischen Eigenschaften von organischen Halbleitern ist die Magnetfeldspektro-
skopie, die im einfachsten Fall durch die Magnetfeldabhängigkeit der Lumineszenz und des
Widerstands der OLED charakterisiert ist. Die Durchführung der Magnetfeldspektroskopie
innerhalb dieser Arbeit findet in zwei verschiedenen Aufbauten statt, die im Folgenden
beschrieben werden, während zusätzlich auf die speziellen Methoden zur Datenanalyse
eingegangen wird.

3.2.1 Magnetfeldspektroskopie bei kryogenen Temperaturen

Ein supraleitendes Magnetsystem der Firma American Magnetics zur Messung bei kryoge-
nen Temperaturen und hohen Magnetfeldern ist schematisch in Abb. 3.5 dargestellt und
zeigt den variablen Temperatureinsatz (engl. variable temperature inset, VTI), der die
Probe zwischen den Spulen eines Split-Coil-Magneten platziert. Die Kühlung des supra-
leitenden Magneten auf eine Temperatur von ungefähr 3,8 K gelingt durch ein Bad aus
flüssigem Helium. Das eigentlich für magnetische Feldstärken von bis zu 8 T ausgelegte
Magnetsystem wird innerhalb dieser Arbeit nur bis zu Feldstärken von 200 mT verwendet,
weshalb das Auftreten einer Magnetfeldhysterese in supraleitenden Magneten [170] beson-
dere Herausforderungen für die Messung birgt, sodass die Messdaten hinsichtlich dieser
Hysteresen korrigiert werden (siehe Anhang D.1). Die Kontrolle der Probentemperatur
zwischen 1,5 K und Raumtemperatur gelingt innerhalb des VTI, das entweder in einer
reinen Heliumatmosphäre oder im Vakuum gehalten wird.

Die konstante Strom- bzw. Spannungsversorgung der OLED bei zeitgleicher Messung der
jeweils komplementären Größe wird durch eine Keithley 2400 source measure unit (SMU)
bereitgestellt. Das Licht der Probe wird durch Freistrahloptik auf eine sCMOS-Kamera
(Hamamatsu ORCA Flash4 v3.0 ) fokussiert, die, wie in [168] beschrieben, aufgrund ihrer
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Abbildung 3.5: Schema des Magnetfeldspektroskopieaufbaus bei kryogenen Temperaturen. a)
Der Badkryostat mit supraleitenden Magnetspulen (innerhalb des gestrichelten Kastens) ist
mit einem variablen Temperatureinsatz (engl. variable temperature inset, VTI) ausgestattet.
Durch Freistrahloptik wird das Licht der Probe aus dem Kryostaten herausgeführt und auf
eine sCMOS-Kamera fokussiert, wobei die Probe aus zwei senkrecht zueinander stehenden
Darstellungswinkeln abgebildet wird, indem die Bilder der beiden Fenster leicht zueinander
versetzt auf dem Detektor abgebildet werden. b) Bild der Probe auf dem sCMOS-Chip, mit
den Abbildungen der Probe beider Fenster. c) Drehung der OLED innerhalb des Kryostaten
um einen Winkel α.

Insensitivität gegenüber Magnetfeldern und der hohen Lichtempfindlichkeit die Ansprüche
zur Detektion der Lumineszenz der Probe in diesem Aufbau erfüllt. Die Winkelabhängigkeit
der Magnetfeldeffekte ist innerhalb der Arbeit von besonderem Interesse (siehe Kapitel 2.2),
sodass der Probenwinkel α innerhalb des Kryostaten im laufenden Betrieb geändert
wird (dargestellt in Abb. 3.5c). Die damit einhergehende Änderung des Abstrahlwinkels
wird durch die Abbildung aus zwei senkrecht zueinander stehenden Darstellungswinkeln
kompensiert, was durch ein weiteres Fenster des Kryostaten und einen 50/50-Strahlteiler
gelingt. Die Abbildungen der beiden Fenster werden dabei zueinander versetzt auf dem
Detektor abgebildet (siehe Abb. 3.5b).

3.2.2 Magnetfeldspektroskopie bei Raumtemperatur

In einem System aus drei zueinander senkrecht angeordneten Helmholtzspulenpaaren (Ser-
viciencia Ferronato BH300-3-A), die durch den Betrieb mit drei separaten Spulentreibern
(CAENels EasyDriver 0520 ) das Anlegen eines Magnetfeldes von bis zu 2 mT in jede
beliebige Raumrichtung ermöglichen, werden Raumtemperaturmessungen bei niedrigen
Magnetfeldstärken durchgeführt (siehe Abb. 3.6a). Ein viertes, ebenfalls von einem CAEN-
els EasyDriver 0520 betriebenes Helmholtzspulenpaar (nicht in der Abbildung enthalten)
erzeugt ein Magnetfeld von bis zu 30 mT. Die Spannungs- bzw. Stromversorgung der
OLED wird durch eine SMU vom Typ Keithley 238 bereitgestellt und das Licht der Probe
über einen Lichtwellenleiter aus dem Spulenpaar hinausgeführt, wobei die Verwendung
eines Lichtwellenleiters den engen Platzverhältnissen innerhalb der Spulenpaare geschuldet
ist. Für die simultane Detektion der in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Fluoreszenz und
Phosphoreszenz wird das Licht aus dem Lichtwellenleiter auf einen schwingungsgedämpften
optischen Tisch ausgekoppelt und durch ein System aus optischen Filtern und einem dichroi-
tischen Spiegel in die in Abb. 3.4 definierten Wellenlängenbereiche getrennt. Zwei Femto
OE 200 Si-Fotoempfänger wandeln schließlich die Lumineszenz in ein Spannungssignal um,
das durch zwei Keysight 34461A-Multimeter detektiert wird. Im Betrieb bei konstantem
Strom wird die abfallende Spannung mit Hilfe eines Keysight 34470A-Multimeters gemessen,
während im Fall konstanter Spannung der Strom zuerst über einen Transimpedanzverstärker
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(Stanford Research SR570 ) in ein Spannungssignal umgewandelt und schließlich an das
oben erwähnte Multimeter weitergeleitet wird.

Verstärker

Verstärker

SMU

Dichroitischer Spiegel

Femto OE 200 Si
Photoreceiver

Lichtwellenleiter

Faserkoppler

3D Helmholtzspulen

Abbildung 3.6: Schema des Magnetfeldspektroskopieaufbaus bei Raumtemperatur. Die
Probe befindet sich in einem System dreier zueinander senkrecht angeordneter Helmholtz-
spulenpaare und wird über eine source measure unit (SMU) betrieben. Ein Lichtwellenleiter
fängt das Licht der Probe ein, das durch Fotoempfänger (Femto OE 200 Si) detektiert
wird. Für die spektrale Trennung bei der Detektion der Elektrolumineszenz des dualen
Emitters wird zusätzlich ein dichroitischer Spiegel zur Separation bei 552 nm verwendet.
Zudem wird ein Langpassfilter bei 445 nm vor dem dichroitischen Spiegel sowie ein weiterer
Langpassfilter bei 600 nm vor dem Fotoempfänger für die Phosphoreszenz eingesetzt.

Die Messung bei niedrigen Magnetfeldern macht die Kompensation des Erdmagnetfelds,
das ungefähr 50 µT beträgt, notwendig. Dies gelingt durch die Messung des Feldes mit
einem geeigneten Hallsensor (FM 205 mit der AS-UAP GEO-X M Magnetfeldsonde der
Firma Projekt Elektronik GmbH Berlin) und Einführen eines Magnetfeldoffsets in allen drei
Raumrichtungen. Der Betrieb der Probe in Gegenwart von Sauerstoff führt trotz Verkapse-
lung zu einer schnell fortschreitenden Degradation des Bauteils, wodurch eine zeitabhängige
Änderung der Lumineszenzintensität und des Widerstands resultiert. Die Überlagerung
dieser Änderungen mit dem Effekt der Magnetfeldabhängigkeit wird durch eine aktive
Hintergrundkorrektur kompensiert, die im Anhang D.3 genauer beschrieben ist. Die Inho-
mogenität des Magnetfelds ist mit 0,1 % mm−1 angegeben, was bei einer Ausdehnung der
aktiven Fläche der OLED von ungefähr 3 mm zu einer maximalen Feldinhomogenität von
0,3 % führt.

3.3 Elektrisch und optisch detektierte Magnetresonanz

Mithilfe der optisch beziehungsweise elektrisch detektierten Magnetresonanz bei Raum-
temperatur wird der Einblick in die Einflüsse der Spinzustände auf die Eigenschaften
des organischen Halbleiters erweitert, wobei der zugehörige Messaufbau in Abb. 3.7 dar-
gestellt ist. Die Erzeugung des statischen Magnetfelds ist identisch mit dem Aufbau in
Abschnitt 3.2.2, während durch einen koplanaren Wellenleiter zusätzlich ein magnetisches
Wechselfeld B1 am Ort der Probe erzeugt wird. Durch eine zeitabhängige, sinusförmige
Spannung eines RF-Generators (Anritsu MG3740A), die durch einen breitbandigen Hoch-
frequenzverstärker (Hubert A 1020 ) verstärkt wird, ist ein Frequenzbereich von 100 kHz
bis 400 MHz mit einer elektrischen Leistung bis zu 50 W abdeckbar. Die resultierende
Amplitude des B1-Felds ist zusätzlich von den Eigenschaften des Wellenleiters abhängig
und beträgt bei maximaler elektrischer Leistung ungefähr 100 µT. Der Winkel zwischen
statischem B0 und zeitabhängigem Magnetfeld B1 beträgt 90◦, sodass die in Kapitel 2.2
beschriebene Resonanzbedingung erfüllt ist. Durch die Modulation der RF-Amplitude mit
einem Rechtecksignal bei Frequenzen im zweistelligen Hertz- bis einstelligen Kilohertzbe-
reich ist die Detektion des Messsignals mittels Lock-in-Verstärker möglich, die durch zwei
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separate Geräte für die Detektion der Lumineszenz (Stanford Research Systems SR850
und Princeton Applied Research 5110 ) und ein Gerät zur Detektion der Spannung der
Probe (Stanford Research Systems SR830 ) realisiert wird.

Koplanarer Wellenleiter

Helmholtzspulen

B0

B1

RF Quelle

Verstärker

Verstärker

Dichroitischer Spiegel

Lichtwellenleiter

Faserkoppler

2T

Zeit

1

0
Modulation

Lock-in-Verstärker

Lock-in-Verstärker

Referenzsignal

Abbildung 3.7: Schema des Aufbaus für die Detektion der optisch beziehungsweise elektrisch
detektierten Magnetresonanz. Der Strahlengang und der elektrische Betrieb der Probe sind
identisch zu dem in Abb. 3.6 dargestellten Aufbau. Ein durch eine RF-Quelle betriebener
koplanarer Wellenleiter erzeugt ein zeitabhängiges, sinusförmiges Magnetfeld B1, dessen
Amplitude zudem mit einem Rechtecksignal moduliert wird. Die Modulation wird an die
Lock-in-Verstärker weitergegeben, die das Signal der Photoempfänger sowie die Spannung
der Probe (nicht gezeigt) detektieren.

Der Lock-in-Verstärker stellt einen schmalbandigen Detektor dar, der die mit der
Frequenz der Modulation übereinstimmenden Signale verstärkt [171], was durch die Multi-
plikation eines sinusförmigen Referenzsignals der Referenzfrequenz mit dem Messsignal
und anschließende Integration über einen Tiefpass realisiert wird. In der Frequenzdomäne
entspricht die Multiplikation der Addition und Subtraktion von Referenzfrequenz und Signal-
frequenz, wodurch das zu detektierende Signal auf 0 Hz verschoben wird. Alle restlichen Si-
gnalanteile werden nach der Tiefpassfilterung unterdrückt. Zusätzlich zur Übereinstimmung
der Signal- und Referenzfrequenzen beeinflusst deren relative Phasenlage das Ergebnis
der Detektion, die in den meisten Lock-in-Verstärkern durch Quadraturdetektion sichtbar
gemacht wird. Das Eingangssignal wird dabei mit zwei um 90◦ phasenverschobenen Re-
ferenzsignalen multipliziert, womit die resultierenden Teilsignale (In-Phase-Signal U und
Außer-Phase-Signal V ) die Bestimmung der phasenunabhängigen Amplitude A sowie der
Phasenlage ϕ erlauben:

A =
√
U2 + V 2

ϕ = arctan2(V,U) .
(3.1)

Mit Hilfe eines mathematischen Modells ist ein Einblick in die Zeitdynamik durch Be-
obachtung der Phasenlage des Signals möglich, was in Kapitel 5.2.2 genauer ausgeführt
wird.
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Kapitel 4

Magnetfeldspektroskopie bei tiefen
Temperaturen

Die Untersuchung der spinabhängigen Prozesse in organischen Halbleitern gelingt durch
Magnetfeldspektroskopie, wobei die Einbettung der Materialien in eine OLED-Struktur
die magnetfeldabhängige Leitfähigkeit und Lumineszenz als experimentelle Messgrößen
zur Verfügung stellt [22, 25, 26, 33, 34, 143]. Fluoreszierende Moleküle bilden durch
die Intensität der Elektrolumineszenz die Population der angeregten Singulettzustände
ab, sodass deren Änderung mit dem Magnetfeld durch die Magnetoelektrolumineszenz
(MEL) untersucht werden kann [21, 22, 25, 155]. Die magnetfeldabhängige Leitfähigkeit
aufgrund der Veränderung der Population freier Ladungsträger ist durch die Messung des
Bauteilwiderstands darstellbar (Magnetowiderstand, MR). Obwohl die Triplettzustände
aufgrund der Spinerhaltung nicht zur Lumineszenz fähig sind und somit nicht direkt im
Experiment beobachtet werden können, beeinflussen diese die Lumineszenz des Bauteils [100,
101], was im Laufe dieses Kapitels mit der spinabhängigen Wechselwirkung zwischen
Triplettzuständen in Verbindung gebracht wird.

Die folgenden Abschnitte untersuchen die Magnetfeldeffekte im fluoreszierenden Poly-
mer MEH-PPV sowie der perdeuterierten Variante d-MEH-PPV, wobei die experimentellen
Ergebnisse zum Teil in der Veröffentlichung [119] publiziert wurden. Teile der Ergebnisse
sind zudem in der Dissertation von Dr. Tobias Scharff [172] veröffentlicht, der auch die
zugehörigen Messungen durchgeführt hat. Allerdings folgt im Rahmen dieser Arbeit eine
erhebliche Änderung der Interpretation, die auch durch neue Messungen und Vergleiche
mit theoretischen Ergebnissen entsteht, sodass die erneute Betrachtung der Messungen der
erwähnten Dissertation unerlässlich für die Diskussion der Ergebnisse ist. Die Entwicklung
eines theoretischen Modells in Zusammenarbeit mit Dr. Vagharsh Mkhitaryan ermöglicht
es, die Ergebnisse der Magnetfeldspektroskopie auf ein theoretisches Fundament zu stellen.
Des Weiteren werden neue Messungen an dem fluoreszierenden Copolymer SY-PPV durch-
geführt, das zuvor auch in der Dissertation von Dr. Tobias Scharff untersucht wurde. Die
Diskussion der Ergebnisse wird im Hinblick auf das gewonnene Verständnis aus den Unter-
suchungen von MEH-PPV und d-MEH-PPV sowie der neuen experimentellen Ergebnisse
erweitert.

4.1 Triplett-Triplett Annihilation im fluoreszierenden Poly-
mer MEH-PPV

Die Untersuchung der Magnetfeldabhängigkeit von Elektrolumineszenz und Widerstand
wird zunächst im fluoreszierenden Polymer MEH-PPV durchgeführt, das bereits in der
Literatur untersucht wurde, wobei eine Lücke der Untersuchungen im Regime der hier
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betrachteten Magnetfelder und Temperaturen existiert. Dabei existieren Arbeiten zu
Magnetfeldeffekten bei niedrigen Feldstärken [25] sowie elektrisch detektierte Magnetreso-
nanzmessungen [33, 125, 127, 129, 153, 166], wobei zur Erklärung der Magnetfeldeffekte
sowohl der Polaronpaarmechanismus [38] als auch die Triplett-Polaron-Wechselwirkung
untersucht wurde [37]. Für die systematische Untersuchung des Einflusses der Hyperfein-
feldkopplung wird innerhalb dieses Kapitels auch das perdeuterierte Polymer d-MEH-PPV
untersucht, das in der Literatur bereits in Magnetresonanzexperimenten [33, 34] sowie bei
Untersuchungen in niedrigen Magnetfeldern verwendet wurde [25].

Nach der Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der MEL und MR wird der Einfluss
der Deuterierung und der Stromstärke auf deren Linienform betrachtet. Weiter ist die
zusätzliche Untersuchung der Winkelabhängigkeit der Magnetfeldeffekte eine wichtige
Ergänzung. Der Darstellung der Messergebnisse folgt die Modellierung der Daten im
Dichtematrixformalismus mit anschließender Diskussion der Ergebnisse mit dem Ziel, den
Einfluss der Triplettzustände auf Widerstand und Lumineszenz zu untersuchen und die
Ergebnisse in ein konsistentes Bild einzufügen.

4.1.1 Temperaturabhängigkeit der Magnetfeldeffekte

Die Langlebigkeit der Triplettzustände in nichtphosphoreszierenden Materialien aufgrund
des ausschließlich nichtstrahlenden Zerfalls [65] steigt durch die Absenkung der Temperatur
des Systems weiter [65, 173], womit sich die Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung der Tri-
plettzustände erhöht. Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Magnetfeldeffekte
erlaubt damit Rückschlüsse auf die Beteiligung der Triplettzustände an der Fluoreszenz
und dem Widerstand der OLED.
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Abbildung 4.1: MEL einer protonierten h-MEH-PPV- (links) und einer deuterierten d-
MEH-PPV-Probe (rechts), wobei die OLED im Konstantstrommodus bei 100 µA betrieben
wurde und die Messungen für vier verschiedene Temperaturen durchgeführt wurden. Der
vergrößerte Bereich um 0 mT in der linken Abbildung zeigt ein nichtmonotones Verhalten
der MEL. Die Messungen wurden von Dr. Tobias Scharff durchgeführt und sind in [172]
veröffentlicht.

Die relative Änderung der EL mit angelegtem Magnetfeld B (engl. magnetoelectrolumi-
nescence, MEL), definiert als

MEL(B) = EL(B) − EL(0)
EL(0) , (4.1)

ist bei einer Stromstärke von 100 µA im Konstantstrommodus für eine OLED basierend auf
protoniertem h-MEH-PPV und deuteriertem d-MEH-PPV in Abb. 4.1 gezeigt. Die Mes-
sungen wurden bei Temperaturen von 1,5 K bis 300 K in sauerstofffreier Heliumatmosphäre
durchgeführt. Der nahezu monotone Anstieg der MEL für das protonierte Material bei
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Raumtemperatur sättigt bei ungefähr 50 mT, wobei bei genauerer Betrachtung ein Vorzei-
chenwechsel der Steigung an diesem Punkt zu erkennen ist. Bei Absenkung der Temperatur
wird dieses schulterförmige Verhalten immer stärker ausgeprägt, sodass die Messungen bei
100 K und 1,5 K deutlich von einem monotonen Verhalten abweichen. Im Bereich geringer
Feldstärken bis ungefähr 2 mT ist auch ein Vorzeichenwechsel der Steigung zu erkennen.
Das deuterierte Material zeigt ebenfalls eine stärkere Ausprägung der Schulterstruktur bei
Absenkung der Temperatur, wobei im Vergleich zu h-MEH-PPV die Schulter mit einer
stärkeren Substruktur versehen ist. Der Vorzeichenwechsel bei niedrigen Feldstärken bleibt
in d-MEH-PPV bei allen untersuchten Temperaturen aus.
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Abbildung 4.2: MEL einer h-MEH-PPV-Probe (links) und einer d-MEH-PPV-Probe (rechts)
bei 1,5 K und konstantem Strom von 100 µA. Im Vergleich zu Abb. 4.1 wurde die Messung
mit einer höheren Auflösung durchgeführt. Der vergrößerte Bereich um 0 mT in der linken
Abbildung zeigt ein nicht-monotones Verhalten der MEL.

Durch die Messung an einem supraleitenden Magnetsystem wird die MEL für h-MEH-
PPV bei niedrigen Magnetfeldstärken von einem experimentellen Artefakt beeinflusst, das
durch die Hysterese des Magnetfelds, die in Abschnitt 3.2.1 diskutiert wurde, hervorgerufen
wird. Die Berechnung des magnetischen Felds über den Spulenstrom im Gegensatz zur direk-
ten Messung führt zu einer Diskrepanz zwischen echtem und berechnetem Magnetfeld und
wird in der Datenanalyse durch die nachträgliche Korrektur des berechneten Magnetfelds
berücksichtigt, wobei die Symmetrie der MEL bezüglich des Nullpunkts des Magnetfelds
ausgenutzt wird (siehe Anhang D.1). Durch die Hysterese wird der für die Normierung
wichtige Wert bei 0 mT oft nicht erfasst (siehe Abb. 4.1), was zusammen mit der hohen
Steigungsamplitude zu einer erheblichen Verzerrung der MEL führt. Um diesen Effekt zu
kompensieren, wurden Messungen mit höherer Auflösung und Zeit zwischen den einzelnen
Messpunkten durchgeführt, die in Abb. 4.2 dargestellt sind. Die Messungen wurden bis
auf die diskutierten Änderungen zur Kompensation des Hystereseeffekts mit den gleichen
Parametern, allerdings an einer anderen Probe derselben Struktur durchgeführt. Die MEL
im Bereich um 0 mT erfährt dabei eine wesentlich stärkere Änderung im Vergleich zur
niedrigeren Messauflösung in Abb. 4.1. Die MEL in d-MEH-PPV bei niedrigen Feldern zeigt
keine fundamentale Änderung der Linienform im Bereich von 0 mT, wobei eine Änderung
der Schulterform im Vergleich zu den Messungen in Abb. 4.1, ähnlich zu der Messung der
protonierten Probe, erkennbar ist.

Die relative Widerstandsänderung (engl. magnetoresistance, MR) der OLED wurde
simultan zur MEL in Abb. 4.1 bestimmt, wobei diese als

MR(B) = R(B) −R(0)
R(0) = U(B) − U(0)

U(0) (4.2)

definiert ist. Der Widerstand des Bauteils R kann dabei direkt über die Spannung U im
Konstantstrommodus bestimmt werden und die Ergebnisse sind in Abb. 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Magnetowiderstand (MR) einer protonierten h-MEH-PPV- (links) und
einer deuterierten d-MEH-PPV-Probe (rechts), wobei die OLED im Konstantstrommodus
bei 100 µA betrieben und die Änderung des Widerstands aus der Änderung der Spannung
berechnet wurde. Die Messungen wurden simultan zu den in Abb. 4.1 dargestellten MEL-
Daten aufgenommen und wurden ebenfalls von Dr. Tobias Scharff durchgeführt [172].

Die MR in h- und d-MEH-PPV zeigt für alle untersuchten Temperaturen ein monoton
abfallendes Verhalten mit dem angelegten Magnetfeld. Dabei ist für das protonierte Material
bei Raumtemperatur auffallend, dass keine Änderung der MR für Feldstärken über 50 mT
zu erkennen ist, während bei Absenkung der Temperatur die MR in diesem Bereich immer
steiler abfällt. Abweichend von den Ergebnissen der MEL durchläuft der Bereich um 0 mT
keinen Vorzeichenwechsel bei Änderung der Temperatur. Auch eine Änderung der MR-
Amplitude bei Temperaturänderung ist zu erkennen, wobei die oben diskutierte fehlerhafte
Normierung aufgrund der Magnetfeldhysterese zu beachten ist. Ein qualitativ ähnliches
Verhalten ist in der MR des deuterierten Materials zu erkennen, während die Amplitude des
Magnetowiderstands im Allgemeinen deutlich größer ist. Im Gegensatz zum protonierten
Material ist auch bei Raumtemperatur eine Änderung bei Feldstärken über 50 mT zu
erkennen, während diese jedoch bei der niedrigsten Temperatur von 1,5 K entfällt. Im
Allgemeinen zeigt die MR nicht das Schulterverhalten im Bereich von 50 mT, wie es in der
MEL beobachtet wurde.

Die bisherigen Ergebnisse der Untersuchung von MR und MEL in protoniertem und
deuteriertem MEH-PPV für Raumtemperatur und Magnetfeldstärken bis zu 30 mT [24,
166] zeigen eine Dominanz des Polaronpaarmechanismus, wobei die in diesem Abschnitt
gezeigten Ergebnisse bei Raumtemperatur mit den Literaturergebnissen übereinstimmen,
sodass der erwähnte Feldbereich auch hier vom Polaronpaarmechanismus bestimmt wird.
Aufgrund der Sättigung des PP-Mechanismus für Feldstärken über 50 mT ist die Änderung
der MEL in diesem Bereich nicht auf diesen zurückführbar [119, 123]. Deutlich wird dies im
deuterierten Material mit geringeren Hyperfeinfeldstärken, das bei Raumtemperatur einen
noch größeren Effekt im Bereich hoher Magnetfeldstärken aufweist [23, 24]. Es folgt, dass
ein weiterer Mechanismus zur Form der MEL beiträgt, der vor allem für niedrigere Tempe-
raturen hervortritt, wobei die Position der Schulter im Bereich der Nullfeldaufspaltung von
MEH-PPV ein Hinweis auf die Beteiligung von Triplettzuständen ist [124]. Die stärkere
Ausprägung des Schulterverhaltens bei Absenkung der Temperatur ist demnach auf die
dadurch erhöhte Triplettlebenszeit zurückzuführen, die zur Zunahme der Wahrscheinlich-
keit der Interaktionen von Triplettzuständen miteinander beziehungsweise mit weiteren
Polaronen führt [37]. Die fundamental abweichende Linienform von MR und MEL deutet
auf einen unterschiedlichen Einfluss der Triplettzustände auf Leitfähigkeit und Lumineszenz
hin. Aufgrund des betrachteten Magnetfeldbereichs und der relativ hohen Stromstärke
sind Effekte durch Spinpolarisation auszuschließen [143]. Die Änderung des Vorzeichens
im Niederfeldbereich der h-MEH-PPV-MEL unter Temperaturänderung deutet auf eine
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Änderung der Rekombinationsraten des Polaronpaars hin, die das Vorzeichen der MEL
bestimmen (siehe Kapitel 2.4.1), wobei die Änderung dieser Raten aufgrund von Spannungs-
und Stromstärkeänderungen schon in der Literatur diskutiert wurde [174]. Die Temperatur-
reduktion verändert den Arbeitspunkt des Bauteils und damit die anliegende Spannung bei
konstantem Strom, womit die Temperaturänderung direkt mit einer Spannungsänderung
im Bauteil verknüpft ist. Anhand der Betrachtungen des PP-Mechanismus in Kapitel 2.4.1
ist ersichtlich, dass eine Änderung des Vorzeichens der MEL durch die Änderung des
kT /kS-Verhältnisses hervorgerufen wird, während das durch das Verhältnis der Dissozia-
tionsraten gesteuerte Vorzeichen der MR unverändert bleibt, was im Einklang mit den
experimentellen Ergebnissen ist. Der Einfluss der Triplettzustände auf die MEL ist entweder
der Triplettexziton-Polaron-Wechselwirkung (TEP) oder der Triplett-Triplett-Annihilation
(TTA) zuzuschreiben, da beide Mechanismen eine Änderung der Singulettexzitonpopulation
und damit eine Änderung der Lumineszenz hervorrufen können. Aufgrund der Beteiligung
der Ladungsträger ist TEP allerdings mit einer Änderung des Widerstands beziehungsweise
der Leitfähigkeit verbunden [158, 175], was zusammen mit der fehlenden Schulterstruktur
der MR darauf hindeutet, dass TEP die MEL hier nicht dominant beeinflusst.

4.1.2 Einfluss der Stromstärke

Der Einfluss der Stromstärke auf die MEL von protoniertem und deuteriertem MEH-PPV
bei einer Temperatur von 1,5 K ist in Abb. 4.4 dargestellt und zeigt, dass im Gegensatz
zur Temperaturänderung die qualitative Form der MEL erhalten bleibt. Dennoch sind
Unterschiede in der Schulterform sowie in der Amplitude des Niederfeldbereichs zu identifi-
zieren. Dabei nimmt das Verhältnis der Niederfeldamplitude zur Amplitude der Schulter
in h-MEH-PPV für niedrigere Stromstärken zu, wohingegen im deuterierten Material das
umgekehrte Verhalten zu beobachten ist. Die Substruktur der Schulter bei ca. 50 mT ist in
beiden Materialien durch zwei Peaks gekennzeichnet, deren Verhältnis durch die Änderung
der Stromstärke verändert wird.
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Abbildung 4.4: MEL einer protonierten (links) und einer deuterierten (rechts) MEH-PPV-
OLED bei einer Temperatur von 1,5 K und verschiedenen Stromstärken im Konstantstrom-
modus. Für h-MEH-PPV ist zusätzlich noch ein vergrößerter Bereich um 0 mT gezeigt. Die
Messungen wurden von Dr. Tobias Scharff durchgeführt und sind in [172] veröffentlicht.

Die zugehörigen MR-Messungen ohne das charakteristische Schulterverhalten sind in
Abb. 4.5 dargestellt, wobei in d-MEH-PPV bei einer Stromstärke von 10 µA eine Schulter
bei 50 mT zu erkennen ist. Mit Änderung der Stromstärke ist eine Amplitudenänderung der
MR festzustellen, die aufgrund der ausbleibenden Hochfeldstruktur vom Niederfeldbereich
dominiert wird. Dabei korreliert die durch die Stromstärkenänderung hervorgerufene
Änderung der Amplitude des Niederfeldeffekts in MEL und MR. In d-MEH-PPV ist
bei einer Stromstärke von 100 µA zudem eine Erhöhung der MR im Hochfeldbereich
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zu erkennen. Es sei angemerkt, dass die temperatur- und stromabhängige Messreihe
an unterschiedlichen Bauteilen der gleichen Struktur durchgeführt wurde, wodurch die
Abweichung der Linienform der MR in d-MEH-PPV bei 100 µA von der Messung mit
denselben Parametern in der Temperaturserie (Abb. 4.3) plausibilisiert werden kann. Dabei
ist die Verwendung mehrerer Bauteile aufgrund der begrenzten Lebensdauer, die vor allem
bei einer Belastung durch starke Temperaturänderungen oft nur wenige Tage beträgt,
notwendig.
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Abbildung 4.5: Simultan zu den stromabhängigen MEL-Messungen aus Abb. 4.4 aufge-
nommene MR-Kurven von protoniertem (links) und deuteriertem (rechts) MEH-PPV bei
einer Temperatur von 1,5 K. Die Messungen wurden von Dr. Tobias Scharff durchgeführt
und sind in [172] veröffentlicht.

Analog zu den Ergebnissen der Temperaturserie deutet der Unterschied der Linienfor-
men von MEL und MR durch das Ausbleiben der Schulterstruktur in der MR darauf hin,
dass die Hochfeldstruktur der MEL nicht durch die Triplettexziton-Polaron-Wechselwirkung
bestimmt wird. Die Amplitudenänderung des Niederfeldbereichs stellt den deutlichsten
Einfluss der Stromstärkenänderung dar, was auf ein stromstärkenabhängiges Verhältnis
zwischen der Amplitude des PP-Mechanismus und des Effekts der Triplettexzitonen hin-
deutet, wobei diese Verhältnisänderung stärker in h- als in d-MEH-PPV ausgeprägt ist.
Die Änderung des Vorzeichens des Niederfeldbereichs in der MEL bleibt im Gegensatz zur
Temperaturänderung aus, was aus der im Vergleich zur Temperaturreduktion geringeren
Änderung des Arbeitspunkts durch die Stromstärkenänderung resultieren könnte. Dabei
ändert sich die Betriebsspannung bei konstanter Stromstärke zwischen 300 K und 1,5 K um
mehr als das Doppelte, während die Spannung in der Messung der Stromabhängigkeit ma-
ximal um 13 % variiert. Die Beobachtung der Schulterstruktur in der MR des d-MEH-PPVs
bei 10 µA stellt eine Ausnahme der sonstigen Beobachtungen dar und könnte auf einen
Levelcrossing-Effekt hindeuten. Allerdings ist unklar, warum diese Beobachtung scheinbar
nicht mit den anderen Ergebnissen übereinstimmt.

4.1.3 Effekt der Deuterierung auf die Linienform

Durch die veränderte Darstellung der Ergebnisse aus Abb. 4.4-4.5 in Abb. 4.6, bei der
die Daten von h- und d-MEH-PPV auf verschiedenen Ordinaten dargestellt sind, ist der
Einfluss der Deuterierung auf die Linienform deutlich erkennbar. Die Auftragung folgt der
Annahme, dass der Effekt der Deuterierung vor allem den Niederfeldbereich beeinflusst,
wobei die Übereinstimmung des Hochfeldbereichs beider Datensätze deutlich zu erkennen
ist. Die Breite des Niederfeldeffekts in der Magnetowiderstandskurve ist deutlich von der
Deuterierung beeinflusst, wobei in der MEL erkennbar ist, dass die Substruktur der Schulter
bei 50 mT stärker im deuterierten als im protonierten Material ausgeprägt ist.
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Abbildung 4.6: Darstellungsänderung der Daten aus Abb. 4.4 und 4.5. Die linke Seite stellt
die MEL von protoniertem (schwarz) und deuteriertem (orange) MEH-PPV dar, während
rechts die MR dargestellt ist. Die Darstellung der deuterierten und protonierten Daten auf
unterschiedlichen Achsen erhöht die Sichtbarkeit des Einflusses der Deuterierung.

Die Darstellungsänderung zeigt den starken Einfluss der Deuterierung auf den Nie-
derfeldbereich, der vom Polaronpaarmechanismus dominiert wird, wobei vor allem in den
Ergebnissen der MR der Einfluss der Deuterierung analog zu den bisherigen Ergebnissen
in der Literatur betrachtet werden kann [23, 24, 166]. Der Hochfeldbereich der MEL ist
hingegen kaum von der Deuterierung beeinflusst, was konsistent mit der Annahme des
TEP- oder TTA-Mechanismus als Ursprung des Effekts ist, die von der Nullfeldaufspaltung
statt der Hyperfeinwechselwirkung dominiert werden. Eine interessante Beobachtung ist das
Auftauchen der Schultern bei ca. 50 mT und 10 µA in der MR, die möglicherweise aufgrund
der geringeren Hyperfeinfelder im deuterierten Material stärker als im protonierten Material
sichtbar sind, da der PP-Mechanismus in diesem Magnetfeldbereich bereits gesättigt ist.
Damit ist eine Schulterstruktur in h-MEH-PPV ebenfalls möglich, die jedoch aufgrund
der Überlagerung mit dem PP-Mechanismus nicht sichtbar ist. Die Auftragung der Daten
des protonierten und deuterierten Materials ist analog zu einer Skalierung der Daten,
wodurch ein Linienformvergleich zunächst willkürlich erscheinen mag. Doch diese Wahl
der Darstellung ist im hier gezeigten Fall angemessen, da die Änderung der Linienform als
Antwort auf die Deuterierung bereits hinlänglich diskutiert wurde [23, 24, 166, 175] und
dabei als Effekt im Bereich kleiner Magnetfeldstärken auftritt.

4.1.4 Modellierung der Daten im Dichtematrixformulismus

Die Untersuchung der magnetfeldabhängigen Effekte wird im Folgenden durch die Simula-
tion des Magnetfeldeffekts durch den PP-Mechanismus sowie durch TEP und TTA mit
Hilfe des in Kapitel 2.5 beschriebenen Dichtematrixformalismus präzisiert. Die Resultate
dieses Kapitels sind in Zusammenarbeit mit Dr. Vagharsh Mkhitaryan entstanden, der die
Simulationen durchgeführt hat.

Als erster Schritt folgt der Vergleich der Magnetfeldabhängigkeit des Triplettexziton-
Polaron-Mechanismus (TEP) und des Triplett-Triplett-Annihilations-Mechanismus (TTA),
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Abbildung 4.7: Simulation im Dichtematrixformalismus (siehe Kapitel 2.5) der TEP-
Rate (links) und der TTA-Rate (rechts) in Abhängigkeit des Magnetfelds für eine jeweils
kristalline und amorphe Struktur. Die Nullfeldaufspaltungsparameter betragen D = 62 mT
und E = 10 mT, während alle weiteren Parameter im Anhang E.1 dargestellt sind.

wobei im Fall des TEP-Mechanismus die relative Änderung des Dublettcharakters des TEP-
Paares und im Fall des TTA-Mechanismus die relative Änderung des Singulettcharakters
des TT-Paares berechnet wird. Beide Größen sind proportional zur Aufkonversionsrate zu
einem Singulettexziton und damit zur relativen Lumineszenzänderung, wobei die Diskussion
der absoluten Änderungen aufgrund des fehlenden experimentellen Zugangs irrelevant ist.
Beide Mechanismen sind, wie in Kapitel 2.2.2 diskutiert, vom Winkel des externen Feldes
zu den Achsen des Nullfeldaufspaltungstensors und somit vom Winkel des Moleküls im
Magnetfeld abhängig, weshalb die Simulationen sowohl mit identischer (kristalliner Fall)
als auch zufälliger (amorpher Fall) Ausrichtung der Moleküle im Magnetfeld durchgeführt
werden.

Die Magnetfeldabhängigkeit der TEP-Rate im kristallinen Fall ist sowohl durch einen
Niederfeldeffekt als auch ein charakteristisches Schulterverhalten an der Position der
Nullfeldaufspaltung des Tripletts gekennzeichnet, wohingegen im amorphen Fall das Schul-
terverhalten verschwindet und nur ein monoton abfallender Hochfeldeffekt verbleibt (siehe
linker Teil der Abb. 4.7). Zudem ist eine Inversion des Vorzeichens im Niederfeldbereich
erkennbar. Der TTA-Mechanismus ist durch zwei unterschiedliche Winkel, den Intertri-
plettwinkel und den Winkel zum äußeren Feld, charakterisiert, weshalb die Betrachtung
der Winkelabhängigkeit komplexer als im TEP-Mechanismus ist. Der kristalline Fall führt
aufgrund der fixen Molekülausrichtung zur Festlegung beider Winkel, wohingegen der amor-
phe Fall zu einer statistischen Verteilung beider Winkel führt, sodass die Ausrichtung der
Moleküle sphärisch gleichverteilt ist. Die Ergebnisse des kristallinen und amorphen Systems
sind in Abb. 4.7 dargestellt, wobei in beiden Fällen das charakteristische Schulterverhalten
zu erkennen ist. Beide Fälle sind durch keine qualitative Änderung des Niederfeldbereichs
gekennzeichnet, wie es im TEP-Mechanismus zu beobachten ist, wobei die kristalline
Ausrichtung allerdings in einer zusätzlichen Substruktur der Schulter resultiert.

Anhand der Betrachtungen in Kapitel 2.4.2 ist folgende Erklärung der simulierten Lini-
enformen zu finden: Der Niederfeldbereich des TEP-Mechanismus ist auf die Kopplung der
Spinzustände durch die Hyperfeinwechselwirkung zurückzuführen, die zwischen Zuständen
mit unterschiedlicher Ausrichtung des Polarons im TEP-Paar vermittelt, während dieser
Effekt aufgrund der fehlenden Beteiligung des Polarons im TTA-Mechanismus entfällt. Die
stark winkelabhängige Schulterstruktur des TEP-Mechanismus wird durch Levelcrossingre-
sonanzen zwischen TEP-Paaren mit unterschiedlichem Dublettcharakter hervorgerufen,
wohingegen das Schulterverhalten des TTA-Mechanismus vor allem durch eine graduelle
Änderung der Verteilung der Singulettartigkeit auf die TTA-Subzustände hervorgerufen
wird und dadurch robuster gegen Änderungen des Winkels ist (siehe Kapitel 2.4.3). Die
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Abbildung 4.8: Simulation des Polaronpaarmechanismus (PP) und der Triplett-Triplett-
Annihilation (TTA) für h- (oben) und d-MEH-PPV (unten) mit Darstellung der MEL-
Zusammensetzung aus den beiden Mechanismen. Der rechte Teil der Abbildung zeigt die
überlagerte Darstellung von Simulation (Linie) und Messergebnissen (Punkte) aus Abb. 4.2.
Die zugehörigen Simulationsparameter sind im Anhang E.1 angegeben.

Levelcrossingresonanzen führen hier zu einer Substruktur der Schulter, die im amorphen
Fall aufgrund der statistischen Verteilung des Winkels verschwindet.

Ausgehend von den obigen Erkenntnissen wird das charakteristische Schulterverhalten
der MEL sowohl durch den TEP- als auch durch den TTA-Mechanismus hervorgerufen,
wobei dafür im TEP-, im Gegensatz zum TTA-Mechanismus, eine globale Ordnung der
Moleküle notwendig ist. Zwar wurde in h- und d-MEH-PPV bereits eine gewisse Ordnung
der Moleküle festgestellt [176], jedoch ist die für die Schulterstruktur benötigte Winkel-
einschränkung deutlich größer [123, 172], weshalb der TEP-Mechanismus als Ursprung
der Schulterstruktur auszuschließen ist. Wie bereits diskutiert, ist der Niederfeldbereich
durch den Polaronpaarmechanismus bestimmt [23, 26, 123] und die Zusammensetzung der
Gesamtlinienform aus PP- und TTA-Mechanismus zur Beschreibung der experimentellen
Daten ist in Abb. 4.8 dargestellt. Im Folgenden werden die Simulationsparameter ange-
passt, um die Stromabhängigkeit der experimentellen Daten zu reproduzieren, wobei die
Winkelabhängigkeit des TTA-Mechanismus im Detail diskutiert wird.

Die Standardabweichungen der Hyperfeinfeldverteilungen zur Modellierung der Li-
nienform des protonierten Materials betragen Bhf,e = 0,192 mT und Bhf,h = 0,722 mT,
während die Nullfeldaufspaltungsparameter als D = 62 mT und E = 10 mT gewählt wurden
und somit mit den in der Literatur diskutierten Werten konsistent sind [124], was die
Gültigkeit der theoretischen Interpretation unterstützt. Die Anpassung der Simulationen
an die experimentellen Ergebnisse aus Abb. 4.4 ist in Abb. 4.9 dargestellt, die eine beinahe
perfekte Übereinstimmung mit den gemessenen Linienformen zeigt. Die Modellierung der
Stromabhängigkeit gelingt durch die Änderung der Raten des TTA-Mechanismus unter
Fixierung der Hyperfeinfeldstärken und Nullfeldaufspaltungsparameter (siehe Tabelle E.1),
wobei die Änderung der Raten zur Modellierung stromabhängiger Effekte in spinabhängigen
Rekombinationsprozessen schon mehrfach in der Literatur diskutiert wurde [21, 123, 177,
178]. Die Hyperfeinfeldparameter zur Modellierung der MEL des deuterierten Materials
betragen Bhf,e = 0,091 mT und Bhf,h = 0,288 mT und stimmen somit mit den durch
Magnetresonanz bestimmten Werten überein [24, 25]. Um die experimentellen Daten zu
reproduzieren, wurden außerdem die Nullfeldaufspaltungsparameter auf D = 58 mT und
E = 19 mT angepasst. Um das unterschiedliche Vorzeichen des Niederfeldverhaltens in
h- und d-MEH-PPV zu modellieren, wurde, wie schon in der Diskussion der Temperatur-
abhängigkeit erwähnt, das Verhältnis der Singulett- kS und Triplettrekombinationsraten
kT im PP-Modell angepasst. In h-MEH-PPV ist kT /kS kleiner als eins und in d-MEH-PPV
größer als eins. Die Abhängigkeit der Rekombinationsraten von der Deuterierung wurde
bereits in der Literatur diskutiert, was durch einen Unterschied des vibronisch assistierten
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Abbildung 4.9: Anpassung der Simulation (Linien) an die MEL in h- und d-MEH-PPV aus
Abb. 4.4 (Punkte), wobei die verwendeten Parameter in Tabelle E.1 im Anhang angegeben
sind. Die Schultersubstruktur ist durch gelbe Markierungen verdeutlicht, die durch die
Simulation reproduziert werden können.

Hüpfprozesses plausibel gemacht wurde [179]. Wird dieser von den Vibrationsmoden unter
Beteiligung von Wasserstoff (bzw. Deuterium) beeinflusst, wirkt sich die Deuterierung auf
den Hüpfprozess aus. Aufgrund unterschiedlicher Filmmorphologie des deuterierten und
protonierten Materials ist auch ein Rekombinationsratenunterschied denkbar, der nicht
fundamental durch die Deuterierung hervorgerufen wird.

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der experimentellen Daten ist die Substruktur
der Schulter, die vor allem in den Messungen von d-MEH-PPV ersichtlich ist (gelbe Mar-
kierung in Abb. 4.9). Diese Substruktur ist durch das Levelcrossing der TT-Paarzustände
(siehe Kapitel 2.4.3) mit einer Ordnung der Orientierung der Triplettzustände und damit
der Moleküle verbunden (siehe Abb. 4.7). In organischen Kristallen wurden diese Levelcros-
singresonanzen bei der Betrachtung der verzögerten Fluoreszenz bereits beobachtet [99,
141], wobei diese bei zufälliger räumlicher Anordnung der Triplettzustände nicht erkennbar
sind. Die Beobachtung der Levelcrossingresonanzen in den experimentellen Ergebnissen
deutet damit auf eine gewisse Ordnung der Moleküle in der Schicht hin. Eine kristalline
Anordnung der Moleküle ist allerdings nicht gegeben, sodass die Einschränkung des Intertri-
plettwinkels angenommen wird, um die beobachtete Linienform zu reproduzieren. Die damit
einhergehende Hypothese ist, dass ein gewisser Winkel zwischen den Triplettzuständen
bestehen muss, damit diese TTA-aktiv sind. Dabei wurde die Abhängigkeit der TTA-Rate
vom intermolekularen Winkel bereits in der Literatur diskutiert [180].

Für einen intuitiven Zugang zur Winkelabhängigkeit der Linienform im TTA-Prozess
wird dessen Analyse im Folgenden vertieft, wobei die Komplexität des Problems durch die
zwei verschiedenen Winkel des TTA-Prozesses entsteht. Dabei existiert der Intertriplett-
winkel zwischen den Symmetrieachsen der beiden beteiligten Tripletts (siehe Abb. 4.10a)
und der Winkel zum externen Magnetfeld, der durch den Winkel des Magnetfelds zur
z-Achse eines der beiden Triplettzustände beschrieben werden kann (siehe Abb. 4.10b).
Im Fall eines festen Intertriplettwinkels, der durch die Rotation eines Konstituenten des
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Abbildung 4.10: Abhängigkeit der magnetfeldabhängigen TTA-Rate von den TT-Paar-
Levelcrossings. a) Die Simulationen wurden für einen festgelegten TT-Paar-Winkel durch-
geführt, der durch die dargestellten Eulerwinkel definiert ist. b) Der Winkel des Magnetfelds
zur z-Achse des Triplettzustands A wird durch den Polarwinkel α bei festem Azimutalwinkel
(5,4◦) definiert. c) Magnetfeldabhängigkeit der TT-Paarenergien aus Gl. 2.57 für verschie-
dene Winkel α (oben). Im unteren Teil sind die jeweils zugehörigen magnetfeldabhängigen
TTA-Raten in Schwarz und die Simulation der d-MEH-PPV-MEL (50 µA) in Rot darge-
stellt.

TT-Paares um die Eulerwinkel (3,6◦, 5,4◦, 7,2◦) in der (z, x′, z′′)-Definition beschrieben wird,
zeigt Abb. 4.10c die Berechnung der Triplettpaarenergien nach Gl. 2.57 für verschiedene
Polarwinkel α bei festem Azimutalwinkel von 5,4◦ (siehe Abb. 4.10b). Die zugehörigen
magnetfeldabhängigen TTA-Raten sind im unteren Teil der Abbildung dargestellt, wobei
die Simulation für d-MEH-PPV bei 50 µA zum Vergleich dargestellt ist. Die Substruktur
der Schulter ist dabei nur für diejenigen Winkel erkennbar, bei denen die TT-Paarenergien
ein Levelcrossing aufweisen, wobei für den Fall von α = 5,4◦ kein Levelcrossing und damit
auch keine Substruktur erkennbar ist. Um weitere Vorhersagen für die MEL-Linienform
treffen zu können, müssen zusätzlich die Verteilungen des externen Magnetfeldwinkels
sowie die des Intertriplettwinkels betrachtet werden.

Die Existenz eines Levelcrossings für arbiträre Feldrichtungen und Intertriplettwinkel
wird mit Hilfe der aus Kapitel 2.2.2 hergeleiteten Ausdrücke durch die Bedingung
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dargestellt, wobei Ei die Nullfeldenergien aus Gl. 2.41, Bi die Projektion des Magnet-
feldvektors B auf die Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungstensors von Triplett A und
B′

i die Projektion auf die Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungstensors von Triplett B
sind. Die linke Seite der Gl. 4.3 ist eine Funktion der Magnetfeldorientierung, während
die rechte Seite ausschließlich von der Magnetfeldamplitude abhängt. Um den Einfluss der
Intertriplettwinkel zu visualisieren, wird die Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion (engl.
probability density function, PDF) der linken Seite von Gl. 4.3 für zufällige Magnetfeldrich-
tungen (Abb. 4.11a) neben der Funktion der rechten Seite (Abb. 4.11b) dargestellt. Dabei
ist der Winkel zum externen Magnetfeld zufällig verteilt und der Intertriplettwinkel im
Fall der roten Kurve auf einen Bereich von −10◦ bis 10◦ beschränkt und im Fall der blauen
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Abbildung 4.11: Visualisierung des Effekts des Intertriplettwinkels auf die Levelcrossingre-
sonanzen. a) Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion (PDF) der linken Seite von Gl. 4.3 für
zufällig verteilte Winkel des externen Magnetfelds und maximal erlaubten Intertriplett-
winkel von 10◦ in Rot und sphärisch gleichverteiltem Intertriplettwinkel (blau). Mögliche
Lösungen von Gl. 4.3 sind im gelb markierten Bereich gegeben. b) Rechte Seite der Gl. 4.3.
c) Berechnete TTA-Raten für sphärisch gleichverteilte Intertriplettwinkel in Blau und ein-
geschränkte Intertriplettwinkel in Rot. d) Schematische Darstellung des Intertriplettwinkels
zwischen A und B.

Kurve komplett randomisiert. Somit stellt Abb. 4.11a die Anzahl der Konfigurationen
mit existierendem Levelcrossing dar, während Abb. 4.11 die zugehörige Position auf der
Magnetfeldachse beschreibt. Für sphärisch gleichverteilte Intertriplettwinkel (blaue Kurve
in Abb. 4.11a) überwiegen Konfigurationen der Magnetfeldorientierung im Bereich einer
breiten Verteilung von Magnetfeldstärken, was in Abb. 4.11b durch den Bereich oberhalb
der gestrichelten Linie markiert ist. Die Schulter der zugehörigen magnetfeldabhängigen
TTA-Rate (blaue Kurve in Abb. 4.11c) bleibt damit strukturlos. Die Einschränkung
der Intertriplettwinkel führt zu einer Änderung der Verteilung der Konfigurationen der
Magnetfeldorientierung (rote Kurve in Abb. 4.11a), wodurch die Positionen der Levelcros-
singresonanzen auf einen schmalen Bereich der Magnetfeldachse beschränkt sind. Dies
führt zu einer sichtbaren Substruktur in der Schulter der magnetfeldabhängigen TTA-Rate
(siehe Abb. 4.11c). Die Einschränkung des Intertriplettwinkels (siehe Abb. 4.11d) ist damit
eine ausreichende Bedingung, um die Substruktur der Schulter, die in einem kristallinen
System zu beobachten ist, zu reproduzieren, wobei die Anpassung an die experimentellen
Daten einer Einschränkung der Intertriplettwinkel im Bereich von −10◦ bis 10◦ bedarf.

4.1.5 Winkelabhängigkeit der Magnetfeldeffekte

Die Abhängigkeit des TTA-Mechanismus von der Orientierung der Moleküle im TT-Paar als
auch vom Winkel zum äußeren Feld wurde im vorigen Kapitel erarbeitet. Vorige Arbeiten
haben in h/d-MEH-PPV-basierten OLEDs außerdem einen Anisotropieeffekt des Niederfeld-
bereichs bei Raumtemperatur beobachtet [25], weshalb im Folgenden der Bereich höherer
Magnetfelder bei kryogenen Temperaturen auf eine Anisotropie des Magnetfeldeffekts
überprüft wird. Der Messaufbau mit zeitaufwendigerer Messmethode (siehe Kapitel 3.2.1)
im Vergleich zu den Messungen aus der Publikation [25] erlaubt keine Winkelauflösung
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mit derartiger Präzision, sodass die Messungen lediglich für eine senkrechte und parallele
Konfiguration des Magnetfelds zur Probenoberfläche durchgeführt werden, wobei alle bisher
gezeigten Messungen in senkrechter Konfiguration aufgenommen wurden.
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Abbildung 4.12: Winkelabhängigkeit der MEL von protoniertem (links) und deuteriertem
(rechts) MEH-PPV bei einer Stromstärke von 100 µA und einer Temperatur von 1,5 K. Die
angegebene Magnetfeldorientierung bezieht sich auf den Winkel zur Probenoberfläche, wobei
die Abbildung die Messungen für die senkrechte (schwarz) und parallele (rot) Konfiguration
darstellt. Der vergrößerte Ausschnitt des linken Teils der Abbildung zeigt die Substruktur
der Schulter in h-MEH-PPV.

Die Messung der MEL in senkrechter und paralleler Konfiguration für protoniertes
und deuteriertes MEH-PPV ist in Abb. 4.12 gezeigt, wobei die verwendeten Proben die
gleiche Struktur wie in Abb. 4.4 und Abb. 4.1 aufweisen. Die Abweichung der gezeigten
Linienformen für die senkrechte Konfiguration von den bereits diskutierten Messungen
ist durch die Verwendung einer unterschiedlichen Probe bedingt. In h-MEH-PPV ist eine
schwache Anisotropie im Bereich der Substruktur der Schulter zu erkennen, die in der
senkrechten Konfiguration ihr Maximum bei ca. 50 mT und im parallelen Fall bei ca. 30 mT
besitzt. Die Struktur der Schulter in senkrechter Konfiguration ist durch eine eckigere
Struktur gekennzeichnet, während diese in paralleler Konfiguration eher abgerundet er-
scheint. Dieser Unterschied in der Schulterform wird in d-MEH-PPV äußerst deutlich, in
der eine Schultersubstruktur in der parallelen Konfiguration vollständig fehlt, während die
senkrechte Konfiguration eine ausgeprägte Substruktur ausbildet, die sich allerdings von der
Form im vorigen Abschnitt unterscheidet. Der beobachtete Amplitudenunterschied des Nie-
derfeldbereichs ist mit großer Wahrscheinlichkeit durch ein Messartefakt bedingt, das durch
den in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Normierungsfehler durch die Magnetfeldhysterese
hervorgerufen wird.

Die Veränderung der Schultersubstruktur ist die wesentlichste Beobachtung der Ma-
gnetfeldanisotropie, wobei der Trend der schwächeren Substruktur in der parallelen Kon-
figuration robust gegenüber der vorhandenen Probe-zu-Probe-Variation der Linienform
ist. Wie im vorigen Kapitel diskutiert, ist die Substruktur im TTA-Mechanismus mit
Levelcrossings der TT-Paarzustände verbunden, die vom Intertriplettwinkel und dem
Winkel zum externen Magnetfeld abhängen (siehe Abb. 4.10), wobei in einem komplett
amorphen Material durch die fehlende Ordnung der Triplettzustände keine Anisotropie
vorhanden ist. Die veränderte Form der Substruktur für verschiedene Magnetfeldrichtungen
weist auf eine gewisse Ordnung der Moleküle in der Schicht hin, wobei die Anordnung der
langkettigen Polymere entlang der Probenoberfläche im Gegensatz zu einer senkrechten
Anordnung im Fall der dünnen Emitterschichten (ca. 60 nm) als plausibel erscheint. Eine
genauere Untersuchung dieser Ordnung kann analog zu der Analyse der Intertriplettwinkel
durch die Analyse der TT-Levelcrossings für eingeschränkte Magnetfeldwinkel erfolgen,
die allerdings nicht mehr Gegenstand dieser Arbeit ist. Des Weiteren schließt die hier
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beobachtete Winkelabhängigkeit den TEP-Mechanismus, der mit einer erheblich stärkeren
Anisotropie einhergeht (vgl. Abb. 4.7), als Ursprung des Schulterverhaltens in der MEL
erneut aus.

4.1.6 Zusammenfassung und Diskussion

Die Erweiterung des Untersuchungsbereichs des Magnetfeldeffekts auf größere Magnetfelder
sowie tiefe Temperaturen erlaubt die Beobachtung eines charakteristischen Schulterver-
haltens im Bereich der Nullfeldaufspaltung der Triplettexzitonen, dessen Ausprägung
von der Temperatur abhängt. Die Zunahme des Schulterverhaltens für tiefe Tempera-
turen sowie dessen Position auf der Magnetfeldachse legen eine Beteiligung angeregter
Triplettzustände nahe, wobei zwei Mechanismen, die in der Literatur vielfach diskutiert
wurden, von Bedeutung sind. Sowohl der Triplett-Polaron-Mechanismus (TEP) als auch
die Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) sind durch die magnetfeldabhängige Vernichtung
eines Triplettexzitons unter Erzeugung eines angeregten Singulettexzitons gekennzeichnet,
wobei im TTA-Mechanismus kein direkter Einfluss auf die Leitfähigkeit zu erwarten ist.
Damit deutet die experimentell beobachtete Abwesenheit des Schulterverhaltens auf den
TTA-Mechanismus als Ursache des charakteristischen Schulterverhaltens hin. Der TEP-
Mechanismus ist zudem durch eine starke Anisotropie des Schulterverhaltens gekennzeichnet,
die im TTA-Mechanismus subtiler ausfällt, wobei das Auftauchen des Schulterverhaltens im
TEP-Mechanismus nur durch eine beinahe kristalline Ordnung der Moleküle hervorgerufen
wird, die einerseits aufgrund des Herstellungsprozesses unplausibel ist und durch winkelauf-
gelöste MEL-Messungen nicht bestätigt wurde. Im TTA-Modell ist das Schulterverhalten
hingegen auch für amorphe Systeme sichtbar (siehe Abb. 4.7), weshalb der experimentell
beobachtete Magnetfeldeffekt einer Überlagerung aus Polaronpaarmechanismus und TTA
zugewiesen wird, was zudem durch Simulationen basierend auf dem Dichtematrixformalis-
mus bestätigt wurde. Mit Hilfe einiger Parameter aus der Literatur, wie der Verteilung von
Hyperfeinfeldern sowie der Nullfeldaufspaltung, konnten die experimentellen Daten beinahe
perfekt reproduziert werden. Die Beobachtung der Schultersubstruktur der MEL wurde
dabei mit stark vom Winkel des externen Felds sowie des Intertriplettwinkels abhängigen
Levelcrossings der TT-Paarzustände verbunden, wodurch das System eine gewisse Ordnung
aufweisen muss. Eine globale Ordnung der Moleküle ist indes nicht zu erwarten, wobei
auch die Einschränkung des Intertriplettwinkels eine ausreichende Bedingung für die Schul-
tersubstruktur ist. Es wird demnach die Hypothese aufgestellt, dass die TTA-Effizienz vom
Winkel des TT-Paares abhängt, sodass somit eine Einschränkung des Intertriplettwinkels
ohne globale molekulare Ordnung entsteht. Die Idee der winkelabhängigen TTA-Effizienz
wurde auch schon in der Literatur diskutiert [180].

Zudem ist das unterschiedliche Vorzeichen des Niederfeldbereichs von d- und h-MEH-
PPV im Modell des PP-Mechanismus auf ein unterschiedliches Verhältnis der Rekombi-
nationsraten von singulett- und triplettartigem Polaronpaar zurückzuführen, wobei das
unveränderte Vorzeichen der MR mit dieser Betrachtung ebenfalls konsistent ist. Dabei ist
es plausibel, dass der Unterschied des Rekombinationsratenverhältnisses durch die Deute-
rierung aufgrund des in der Literatur diskutierten deuterierungsabhängigen Hüpftransports
hervorgerufen wird [179]. Zudem ist eine Änderung der Filmmorphologie durch die Deute-
rierung mit einhergehender Änderung der Rekombinationsraten denkbar. Die Änderung der
Morphologie ist beispielsweise durch unterschiedliches Molekulargewicht der protonierten
und deuterierten Polymere möglich.

Das zugunsten der TTA mit steigender Stromstärke zunehmende Verhältnis zwischen
TTA- und PP-Anteil in der MEL ist durch die Abhängigkeit der TTA-Rate vom Quadrat der
Triplettpopulation gegeben (siehe Gl. 2.118), die somit stärker von der Ladungsträgerdichte
beeinflusst wird als der PP-Mechanismus.
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4.2 Triplett-Triplett-Annihilation im fluoreszierenden Copo-
lymer SY-PPV

Für ein allgemeingültiges Bild der magnetfeldabhängigen Triplett-Triplett-Annihilation
ist die Untersuchung der MEL und MR in einem weiteren Material, das in diesem Fall
das fluoreszierende Copolymer SY-PPV ist, nötig. Die Untersuchung dessen Magnetfeld-
effekts bei Raumtemperatur im Regime bis zu 30 mT wurde ebenfalls schon in einigen
Publikationen durchgeführt [157, 181], wobei auch der Magnetfeldeffekt bis 100 mT bei
einer Temperatur von 100 K untersucht wurde [182]. Die thermische Spinpolarisation bei
tiefen Temperaturen und hohen Magnetfeldern ist ebenfalls in der EL einer SY-PPV-
OLED dargestellt worden [143]. Analog zum vorangegangenen Kapitel wird zunächst die
Temperatur- und Stromabhängigkeit der Magnetfeldeffekte untersucht, die auf den Mes-
sungen von Dr. Tobias Scharff [179] basieren, wobei zusätzlich eine erhebliche Anisotropie
in der Winkelabhängigkeit der MEL beobachtet wird.

4.2.1 Temperatur- und Stromabhängigkeit der Magnetfeldeffekte

Zunächst werden die Temperatur- und Stromabhängigkeit der MEL und MR, die von Dr.
Tobias Scharff untersucht wurden [172], überprüft und mit den Ergebnissen der Messungen
an h/d-MEH-PPV verglichen.
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Abbildung 4.13: Temperaturabhängigkeit der MEL (links) und der MR (rechts) einer
SY-PPV-basierten OLED bei einer konstanten Stromstärke von 50 µA. Die Messungen
wurden von Dr. Tobias Scharff durchgeführt und sind in [172] veröffentlicht.

Die temperaturabhängige MEL einer SY-PPV-basierten OLED bei einer konstanten
Stromstärke von 50 µA ist in Abb. 4.13 gezeigt, wobei eine ähnliche Form des Niederfeld-
bereichs der MEL im Vergleich zu h-MEH-PPV mit relativ starker Steigung zu erkennen
ist. Das Schulterverhalten der MEL in SY-PPV im Bereich von 20 mT bis 60 mT ist durch
eine deutlich komplexere Form als in MEH-PPV charakterisiert, die durch zwei Peaks bei
20 mT und 60 mT bestimmt ist. Die starke Temperaturabhängigkeit der Schulterform ist
durch eine Änderung des relativen Verhältnisses der beiden Peaks beschreibbar, wobei der
Peak bei 60 mT für tiefere Temperaturen dominiert. Die Amplitude des Niederfeldbereichs
bleibt dagegen innerhalb des vermessenen Temperaturbereichs beinahe konstant. Die MR
zeigt abseits der Messung bei 25 K ein deutlich abweichendes Verhalten im Vergleich zu
h/d-MEH-PPV, das mit einer Temperaturabhängigkeit des Vorzeichens des Niederfeld-
bereichs und einer deutlichen Schulterstruktur bei ca. 20 mT und 60 mT gekennzeichnet
ist. In der 1,5 K-Messung ist zudem auch eine Schulter bei über 100 mT zu erkennen. Im
Vergleich zur MEL ist die Amplitude der MR um ungefähr einen Faktor 50 schwächer und
auch deutlich schwächer als die MR in h/d-MEH-PPV, sodass auch das Rauschniveau
deutlich stärker ausgeprägt ist.
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Abbildung 4.14: MEL (links) und der MR (rechts) einer SY-PPV-basierten OLED bei
einer konstanten Temperatur von 1,5 K und variierender Stromstärke von 10 µA bis 100 µA,
wobei die Messungen von Dr. Tobias Scharff durchgeführt wurden [172].

Die Stromabhängigkeit der MEL und MR bei einer konstanten Temperatur von 1,5 K
in Abb. 4.14 ist wie in der Temperaturserie durch die Änderung der Schulterstruktur
charakterisiert, die bei der Verkleinerung der Stromstärke durch die Zunahme des Peaks
der Doppelpeakstruktur bei 60 mT gekennzeichnet ist, womit die Änderung der Linienform
einem ähnlichen Trend wie bei der Erhöhung der Temperatur folgt. Zudem ist die Amplitude
der MEL für die Messung bei 100 µA deutlich reduziert. Die Stromabhängigkeit der MR
zeigt eine Änderung des Vorzeichens im Niederfeldbereich für 10 µA, während alle anderen
vermessenen Stromstärken ein negatives Vorzeichen aufweisen. Eine fundamentale Änderung
der Linienform für die Messungen von 25 µA bis 100 µA ist nicht zu beobachten, wobei das
relativ schlechte Signal-Rausch-Verhältnis keine genaue Bestimmung zulässt.

4.2.2 Winkelabhängigkeit der Magnetfeldeffekte

Die MEL und MR einer SY-PPV-OLED bei einer konstanten Stromstärke von 100 µA
und einer Temperatur von 1,5 K wurden für verschiedene Winkel α des Magnetfelds zur
Probennormalen durchgeführt und sind in Abb. 4.15 gezeigt, wobei die bisher gezeigten
Messungen mit dem Winkel α = 0◦ durchgeführt wurden. Die gemessenen Daten der
MR zeigen im Gegensatz zu den bisher präsentierten Daten ein deutlich unterschiedliches
Verhalten mit einem ausgeprägten Niederfeldbereich, das einer Probe-zu-Probe-Variation
zuzuschreiben ist, wobei die zu einem Spannungsanstieg führende Degradation der Probe
einen Einfluss auf die Linienform hat (siehe Anhang F.1). Die winkelabhängige Messreihe
wurde daher mit dem geringstmöglichen Zeitabstand durchgeführt und die Reihenfolge der
vermessenen Winkel zufällig gewählt, um einen systematischen Fehler durch die Degradation
zu vermeiden.

Bei Drehung von der senkrechten (α = 0◦) in die parallele Konfiguration (α = 90◦)
des Magnetfelds ist eine deutliche Änderung der Schulterstruktur in der MEL erkennbar,
die durch eine Abnahme der Substruktur von der 0◦- zur 90◦-Messung gekennzeichnet ist.
Neben dem beinahe vollständigen Verschwinden der Substruktur für Winkel oberhalb von
45◦ ist im Niederfeldbereich keine deutliche Anisotropie erkennbar. Die in der Literatur
beobachtete Ausprägung der Niederfeldanisotropie [25] ist im Vergleich zur beobachteten
Anisotropie des Schulterverhaltens deutlich schwächer, um in der gezeigten Darstellung
erkennbar zu sein. Auch in der MR ist ein Schulterverhalten zu erkennen, das allerdings
keine fundamentale Magnetfeldabhängigkeit zeigt, wobei die Amplitude des Effekts eine
nicht-monotone Änderung mit dem Magnetfeldwinkel erfährt.
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Abbildung 4.15: MEL und MR einer SY-PPV-OLED bei einer konstanten Stromstärke von
100 µA und einer Temperatur von 1,5 K bei verschiedenen Winkeln α des Magnetfelds zur
Probennormalen (siehe Skizze in der linken Abbildung). Zur übersichtlicheren Darstellung
sind MEL und MR für Winkel bis α = 45◦ in der unteren Abbildung gezeigt.

4.2.3 Diskussion

Das deutlich komplexere Verhalten der MEL und MR in SY-PPV bei tiefen Temperaturen
und Magnetfeldern bis 200 mT im Vergleich zu h/d-MEH-PPV ist durch ein Schulter-
verhalten mit zwei Peaks bei ca. 20 mT und 60 mT geprägt, wobei die temperatur- und
stromabhängige Linienform der MEL durch eine Amplitudenänderung dieser beiden Peaks
beschreibbar ist. Die Hypothese in der Dissertation von Dr. Tobias Scharff [172] beschreibt
die Ursache der Doppelpeakstruktur durch zwei unterschiedliche Triplettspezies mit un-
terschiedlichen Nullfeldaufspaltungsparametern, wobei diese durch Simulationen im Bild
des TEP-Mechanismus unterstützt wurde. Allerdings schließen die in dieser Arbeit durch-
geführten winkelabhängigen Messungen den TEP-Mechanismus als Ursache aus, denn
die Form der Magnetfeldanisotropie ist deutlich abweichend von den theoretischen Er-
wartungen, wobei die schwächer ausgeprägte Schulterstruktur in der MR, die stark von
TEP beeinflusst werden sollte (siehe Abb. 4.7), ein weiteres Indiz dafür ist. Aufgrund des
endothermen Charakters der Aufkonversion innerhalb des TEP-Mechanismus im Gegensatz
zur Löschung des Tripletts ist ein stärkerer Einfluss von TEP auf die MR als auf die MEL
zu erwarten.

Damit ist analog zu den Ergebnissen in h/d-MEH-PPV die Annahme von TTA als
Ursache des Schulterverhaltens in der MEL von SY-PPV plausibel, wobei die starke Win-
kelabhängigkeit durch einen höheren Ordnungsgrad der Triplettzustände und somit der
Moleküle in der SY-PPV-Schicht hervorgerufen werden könnte. Das Doppelpeakverhalten
der Schulterstruktur könnte dabei als Resultat des Levelcrossings interpretiert werden,
wonach die Schulterstruktur aus einem Peak mit einem durch das Levelcrossing hervorgeru-
fenen Einbruch der TTA-Rate bei einem bestimmten Magnetfeld besteht (siehe Abb. 4.10).
Die Anisotropie der MEL würde aus der Winkelabhängigkeit des Levelcrossings resultieren
und die damit einhergehende Senke in der Linienform eine starke Anisotropie aufweisen.
Die Interpretation als zwei unterschiedliche Triplettspezies wird allerdings sowohl durch die
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Stromabhängigkeit als auch die Temperaturabhängigkeit der Linienform unterstützt, die
eine deutliche Verschiebung des Peakverhältnisses erkennen lassen, wobei die Hypothese
der unterschiedlichen Triplettspezies durch die Kopolymerstruktur des SY-PPV unterstützt
wird. Die unterschiedlichen Monomere weisen mit großer Wahrscheinlichkeit andere Null-
feldaufspaltungsparameter auf, was zu zwei separaten Schulterstrukturen führt. Für eine
genaue Untersuchung dieser Hypothese müssten Rechnungen der Nullfeldaufspaltung an
den verschiedenen Monomeren durchgeführt werden oder Messungen an ausschließlich
aus einer Art der Monomere bestehenden Polymeren, um die Position der Schulter zu
verifizieren. Dabei würde ein Wechsel von der Doppelpeakstruktur zu einer simplen Schul-
terstruktur erwartet, wobei je nach Monomer die Position des Peaks entweder bei 20 mT
oder bei 60 mT liegt.

Der Einfluss des TEP-Mechanismus abseits des Schulterverhaltens ist abschließend
nicht vollständig ausschließbar, der in einer ersten, einfachen Überlegung die verbliebene
Hochfeldstruktur der MR, die auf diese Weise auch die MEL beeinflusst, verursachen könnte.
Vor allem in der Temperaturserie ist eine Ausbildung der Schulterstruktur in der MR
erkennbar, die nicht durch den Polaronpaarmechanismus erklärt werden kann. Ein Effekt
zweiter Ordnung durch den TTA-Mechanismus, wobei Triplettzustände auf den Molekülen
Barrieren für die Bewegung der Ladungsträger darstellen [158], kann die Leitfähigkeit der
Probe beeinflussen, die in der MR sichtbar wird.

Durch die von der Triplettpopulation quadratisch abhängige TTA-Rate ist eine Analyse
der Frequenzantwort der Fluoreszenz unter Modulation der Triplettdichte von Interesse,
um die magnetfeldabhängige Änderung der TTA-Rate von der TEP-Rate zu unterscheiden.
Dieser Ansatz wurde in der Literatur bereits diskutiert [183] und wurde im Rahmen dieser
Arbeit weiterverfolgt, wobei vorläufige Ergebnisse im Anhang H zu finden sind. Für eine
detaillierte Analyse sind allerdings noch einige weitere Schritte notwendig, die nicht mehr
im Rahmen dieser Arbeit bearbeitet wurden.
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Kapitel 5

Spinaufgelöste
Magnetfeldspektroskopie

Im vorangegangenen Kapitel wurde deutlich, dass die Magnetfeldspektroskopie in orga-
nischen Halbleitern ein mächtiges Werkzeug zur Untersuchung des Einflusses des Spins
auf die optischen und elektrischen Eigenschaften dieser Materialien ist. Dabei wurden, wie
in vielen Arbeiten [23–25, 33, 128, 153], ausschließlich fluoreszierende organische Halb-
leiter in einer OLED-Struktur verwendet, womit die Elektrolumineszenz Zugriff auf die
Singulettexzitonpopulation erlaubt. Darüber hinaus finden auch Materialien mit einer
für organische Halbleiter relativ starken Spin-Bahn-Kopplung Anwendung, die zur Phos-
phoreszenz befähigt sind. Die damit einhergehende hohe Interkombinationsrate führt zu
einer Umwandlung des Großteils der angeregten Singulettzustände in Triplettzustände,
womit die Phosphoreszenz die Population der Triplettzustände und die Effizienz der Inter-
kombination abbildet. Die Untersuchung von Materialien mit einer durch eine besonders
kleine Energiedifferenz zwischen Singulett- und Triplettzustand hervorgerufenen reversen
Interkombination von Triplett- in Singulettexzitonen bildet ein weiteres Forschungsfeld
ab [69–71, 184], wobei die Fluoreszenz dieser Materialien zusätzlich die Population der
Triplettzustände abbildet.

Der optische Zugriff auf die Exzitonpopulation beschränkt sich in den bisher beschrie-
benen Systemen somit entweder auf die Singulettpopulation oder auf eine Kombination
aus Singulett- und Triplettpopulation. Dahingegen ist das in dieser Arbeit untersuchte
Materialsystem durch eine schwache Spin-Bahn-Wechselwirkung (SOC) gekennzeichnet,
sodass die Effizienz der Interkombination nahezu vernachlässigbar ist, während dennoch
Phosphoreszenz beobachtbar ist [40, 155, 167], wodurch die unabhängige Untersuchung der
Singulett- und Triplettexzitonpopulation durch spektrale Separation der Elektrolumines-
zenz ermöglicht wird [22, 101, 155]. Diese Eigenschaft wurde durch erste experimentelle
Untersuchungen von Dr. Wolfram Ratzke [155, 168] bestätigt, indem die betrachtete
Magnetfeldabhängigkeit von Fluoreszenz und Phosphoreszenz durch bereits bestehende
Modelle, wie den Polaronpaarmechanismus, rationalisiert werden konnte.

Das vorliegende Kapitel vertieft die Untersuchungen an dem aus dem dual-emittierenden
Molekül 11,12-Dimethyldibenzo(a,c)phenazin (DMDB) in einer Matrix aus 4,4’-Bis(N-
carbozyl)-1,1’-biphenyl (CBP) bestehenden Materialsystem, wobei die magnetfeldabhängige
Fluoreszenz (Singulett-MEL), Phosphoreszenz (Triplett-MEL) sowie der elektrische Wi-
derstand (Magnetowiderstand, MR) untersucht werden. Die Abhängigkeit der genannten
Messgrößen von den molekularen Hyperfeinfeldern wird durch die Deuterierung des Emitter-
und Matrixmaterials sichtbar gemacht, wobei die hierfür eingesetzten Moleküle in der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Sigurd Höger an der Universität Bonn synthetisiert wur-
den. Analog zu den Untersuchungen an rein fluoreszierenden Systemen [25, 181] wird die
Magnetfeldanisotropie im Bereich kleiner Magnetfelder untersucht, wobei fundamentale
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Unterschiede in der magnetfeldabhängigen Fluoreszenz und Phosphoreszenz beobachtet
werden.

Um die zugehörigen magnetfeldabhängigen Mechanismen zu identifizieren, werden
optisch und elektrisch detektierte Magnetresonanzspektren (ODMR und EDMR) untersucht,
wobei zudem der Einfluss der Hyperfeinfelder anhand der Änderung der Linienbreite der
Spektren bei Deuterierung des Matrix- bzw. Emittermaterials analysiert wird [26, 37, 128,
157]. Durch die oben erwähnte spektrale Trennung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz ist
eine Trennung der ODMR in Singulett- und Triplett-ODMR möglich, womit der Einfluss
der resonanten Manipulation der Spins auf Singulett- und Triplettpopulation getrennt
untersucht werden kann. Die Detektion der Spektren mit Hilfe eines phasensensitiven
Detektors (Lock-in-Verstärker) zusammen mit einem Ratenmodell der Exzitonpopulationen
erlaubt eine quantitative Analyse der Zeitdynamik unter resonanter Anregung.

5.1 Statische Magnetfeldeffekte in DMDB

Die Struktur der verwendeten Bauteile für die MEL- und MR-Messungen ist in Abbil-
dung 3.3 dargestellt, wobei die Konzentration des Emittermaterials in der Matrix, sofern
nicht anders angegeben, 3 % beträgt. Im ersten Schritt werden das Spektrum und die
Lebenszeit der Elektrolumineszenz (EL) der OLED charakterisiert und anschließend MR-
und MEL-Messungen durchgeführt und hinsichtlich ihrer Stromabhängigkeit untersucht.
Durch Deuterierung des Matrix- bzw. Emittermaterials wird schließlich der Einfluss der
Hyperfeinfelder auf die Magnetfeldabhängigkeit des Widerstands und der Lumineszenz
analysiert.

5.1.1 Charakterisierung der CBP:DMDB-OLEDs

Die Untersuchung des Elektrolumineszenzspektrums und der EL-Lebenszeit wurde bereits
von Dr. Wolfram Ratzke durchgeführt [155, 168], wobei jedoch im Rahmen der vorliegenden
Arbeit und der vorangegangenen Masterarbeit [169] die Bauteilstrukturen hinsichtlich der
Maximierung der Datenqualität der MEL/MR-Messungen sowie der Magnetresonanzmes-
sungen angepasst wurden, weshalb innerhalb des folgenden Abschnitts die Bauteile mit der
veränderten Struktur erneut charakterisiert werden.
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Abbildung 5.1: EL-Spektrum einer DMDB-basierten OLED bei einer konstanten
Stromstärke von 500 µA (links). Die im weiteren Verlauf der Arbeit ausgewählten Bereiche
für die Detektion der Singulett- und Triplett-MEL/ODMR sind rot bzw. blau markiert.
Phosphoreszenzlebenszeit (rechts) nach dem Abschalten eines 10 V-Spannungspulses (ent-
spricht 500 µA) der Dauer von 300 ms, wobei der lineare Fit (rote Linie) in der einfach
logarithmischen Darstellung die Lebenszeit der langsam zerfallenden Komponente der
Elektrolumineszenz bestimmt.
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Das EL-Spektrum bei einer konstanten Stromstärke von 500 µA mit zwei dominanten
Peaks bei 480 nm und 600 nm, die der Fluoreszenz und Phosphoreszenz des Emitters DMDB
zuzuordnen sind [155, 168], ist auf der linken Seite von Abb. 5.1 dargestellt. Die weitere
Schulter bei 420 nm resultiert von der Fluoreszenz des Matrixmaterials CBP und wird
im Weiteren durch einen Langpassfilter unterdrückt (siehe Abb. 3.7). Die blau und rot
markierten Bereiche in den gezeigten EL-Spektren bilden die im Verlauf der Arbeit als
Singulett- und Triplettkanal bezeichneten Bereiche ab, die hinsichtlich der Minimierung
des spektralen Überlapps ausgewählt wurden. Die Phosphoreszenzlebensdauer, detektiert
durch den Phosphoreszenzabfall nach einem 300 ms-langen 10 V-Spannungspuls (entspricht
500 µA) (siehe Aufbau in Anhang D.4), zeigt einen initialen kurzlebigen Abfall der Intensität,
dem ein langlebiger exponentieller Abfall folgt. Dessen durch einen Fit bestimmte Lebenszeit
beträgt ungefähr 90 ms, die in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Dr. Wolfram
Ratzke ist [155, 168].

Die Lebenszeitmessung zeigt, dass ein Großteil der Phosphoreszenzintensität innerhalb
des kurzlebigen Abfalls verloren geht, womit nach der Interpretation des langsamen Zerfalls
als Lebenszeit der Triplettzustände [155, 168] die Frage verbleibt, welche Spezies den
kurzlebigen Zerfall erzeugt. Dabei ist der Einfluss des spektralen Überlapps aus dem
Singulettkanal aufgrund der optischen Filter auszuschließen, der somit höchstens einen
kleinen Anteil zur Intensität beitragen kann. Auch die Zuweisung als Triplettzustand des
Matrixmaterials CBP ist ausgeschlossen, denn dieser ist aufgrund des fehlenden SOC
nicht in der Lage, strahlend zu rekombinieren [185]. Es stellt sich im Verlauf der Arbeit
heraus, dass die Triplettzustände der Matrix mit hoher Wahrscheinlichkeit über einen
Energietransferprozess auf den Emitter übertragen werden und so zu einer verzögerten
Lumineszenz führen, wobei diese Hypothese durch die lange Triplettlebenszeit von CBP
unterstützt wird, die laut Literatur über 1 s beträgt [185]. Die gemessene Lebenszeit
des langlebigen Zerfalls ist damit nicht die Lebenszeit der Triplettzustände auf dem
Emitter, sondern eine Kombination aus der Energietransferrate und der Lebenszeit der
Triplettzustände des Emitters.
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Abbildung 5.2: Normierte Phosphoreszenzlebenszeit für zwei verschiedene Emitterkonzentra-
tionen, wobei die schwarze Kurve (3 % Konzentration) mit der Messung aus Abbildung 5.1
identisch ist. Die Phosphoreszenzlebenszeit bei einer Konzentration von 1 % ist in Blau
dargestellt, während die roten Kurven die zugehörigen linearen Fits zur Bestimmung der
Lebenszeit des langlebigen Zerfalls zeigen. Beide Messungen wurden unter identischen
Bedingungen durchgeführt.

Weitere Hinweise auf die Gültigkeit der Energietransferhypothese sind durch die Ver-
ringerung der Emitterkonzentration von 3 % auf 1 % zu erhalten, die im Rahmen einer
Bachelorarbeit mit Maximilian Dollinger untersucht wurde [186]. Die Abnahme der Ener-
gietransferrate durch die Konzentrationsverringerung verursacht eine Verlängerung der
Lebenszeit des langsamen Abfalls, wie in Abb. 5.2 zu erkennen ist. Die Lebenszeit ist
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durch die geringere Emitterkonzentration um ungefähr 40 ms verlängert, wobei zusätzlich
das Verhältnis zwischen Intensität des kurz- und langlebigen Zerfalls bei der niedrigeren
Emitterkonzentration zugunsten des langlebigen Zerfalls verschoben ist. Der Vergleich
der absoluten Intensitäten ist durch die Normierung der Daten nicht möglich und steht
auch nicht im Vordergrund dieser Arbeit. Es sei angemerkt, dass die Dynamik eines durch
Energietransfer populierten Zustands im Allgemeinen komplexer ist, als durch einen ein-
zelnen exponentiellen Abfall beschreibbar. Dennoch ist im Fall einer deutlich längeren
Lebenszeit des Donors (CBP) gegenüber dem Akzeptor (DMDB) die beobachtete Dynamik
des Akzeptors annähernd exponentiell und folgt der Lebenszeit des Donors [187].

5.1.2 Statische Magnetfeldspektren

Die Magnetoelektrolumineszenz (MEL) und der Magnetowiderstand (MR) einer DMDB-
basierten OLED bei einer konstanten Stromstärke von 500 µA, separiert in Singulett- und
Triplettkanal, sind in Abb. 5.3 gezeigt, wobei die Berechnung der MEL analog zum vorigen
Kapitel anhand von Gl. 4.1 und 4.2 erfolgt.
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Abbildung 5.3: MEL (links) und MR (rechts) einer DMDB-basierten OLED bei einer
konstanten Stromstärke von 500 µA. Die Singulett- und Triplettkanäle sind durch optische
Filter getrennt und stellen die in Abbildung 5.1 markierten Bereiche der Elektrolumineszenz
dar.

Die Ergebnisse zeigen die Zunahme der Fluoreszenzintensität (Singulett-MEL) bei
gleichzeitiger Abnahme der Phosphoreszenzintensität (Triplett-MEL) mit steigendem
Magnetfeld, das einem vorerst monotonen Verhalten folgt (Änderungen finden sich im
Bereich der sehr kleinen Magnetfelder, die später diskutiert werden). Die Amplituden
der Singulett- und Triplett-MEL bei ±30 mT betragen dabei ungefähr 1,1 % und 1,7 %,
während der Widerstand des Bauteils mit steigendem Magnetfeld um ungefähr 0,05 %
abnimmt und die Amplitude damit zwei Größenordnungen kleiner ist als die der MEL. Bis
auf Vorzeichen und Amplitude der Effekte sind der qualitative Verlauf der MEL und der
MR ähnlich.

Die MEL und MR im hier betrachteten Magnetfeldbereich wurden in der Literatur
bereits in einigen Arbeiten beschrieben [21, 23, 26, 155, 188, 189], wobei der Polaronpaar-
mechanismus als zugrunde liegend identifiziert wurde. Dieser ist durch einen Mischprozess
aus singulett- und triplettartigen Polaronpaarzuständen gekennzeichnet, sodass der dar-
aus resultierende Magnetfeldeffekt eine Verschiebung der Population zwischen Singulett-
und Triplettexzitonen hervorruft. Die Antikorrelation von Singulett- und Triplett-MEL
ist dabei die experimentelle Beobachtung dieser Populationsverschiebung. Die zentralen
Parameter des Polaronpaarmechanismus sind neben der Stärke der Hyperfeinfelder auch
die Rekombinations- bzw. Dissoziationsraten des Polaronpaars, die das Vorzeichen und die
Amplitude der Magnetfeldeffekte (siehe Kapitel 2.4.1) bestimmen. Die MEL in Abb. 5.3
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deutet auf eine höhere Depopulationsrate der Triplettzustände DT (siehe Gl. 2.102) im
Vergleich zu den Singulettzuständen DS hin, wobei die negative MR auf einen größeren
Unterschied der Rekombinationsraten ∆k = |kS − kT | im Vergleich zum Unterschied der
Dissoziationsraten ∆d = |dS − dT | zurückzuführen ist. Unter der Annahme eines ver-
nachlässigbar kleinen Unterschieds der Dissoziationsraten ∆d weisen die Ergebnisse der
MEL auf eine höhere Rekombinationsrate der triplettartigen Polaronpaare kT im Vergleich
zu den singulettartigen Polaronpaaren kS hin, wobei diese Beobachtung bereits in einigen
Materialsystemen angestellt wurde [21, 26, 125] und auch in den fluoreszierenden Systemen
des vorigen Kapitels festgestellt wurde (siehe Kapitel 4.1.4). Die beobachtete Antikor-
relation zwischen Singulett- und Triplett-MEL sowie die wesentlich kleinere Amplitude
der MR im Vergleich zur MEL schließen außerdem den in der Literatur beschriebenen
Bipolaronmechanismus [190] als Ursprung des Magnetfeldeffekts aus.

Die Amplitude des Magnetfeldeffekts wird anhand eines einfachen Ratenmodells im
Anhang B mit dem Verhältnis der Rekombinationsraten sowie der Mischrate zwischen den
triplettartigen Polaronpaaren in Verbindung gebracht, wobei jedoch die Amplitude des
Magnetfeldeffekts im Singulettkanal stärker ausgeprägt ist als im Triplettkanal. Dieses
Verhalten ist auf die zunächst magnetfeldunabhängige Kopplung der S0- und T0-artigen Po-
laronpaarzustände durch unterschiedliche Präzessionsfrequenzen, resultierend aus den leicht
unterschiedlichen Magnetfeldamplituden am Ort der Paarkonstituenten, zurückzuführen.
Das externe Magnetfeld ändert zwar die Orientierung der Präzessionsachsen, wodurch die
Mischung zwischen T+ und T0 sowie T− und T0 unterdrückt wird, während der absolute
Unterschied der Magnetfeldamplitude bestehen bleibt. Die resultierende Populationsabnah-
me der T+- und T−-artigen Zustände mit konstanter Population des T0-artigen Zustands
führt in der Summe über die Population aller triplettartigen Zustände zu einer geringeren
Änderung der Intensität im Triplettkanal. Diese fundamentale Eigenschaft des Polaron-
paarmechanismus ist allerdings nicht im Experiment zu erkennen, sodass der Einfluss von
spektraler Leckage untersucht wird. Die unvollständige Entfernung der Phosphoreszenz
aus dem Singulettkanal führt bei der Berechnung der relativen Änderung zu einer geringe-
ren Amplitude der Singulett-MEL aufgrund der Normierung auf eine größere Intensität.
Anhand des Spektrums in Abb. 5.1 ist allerdings eine stärkere spektrale Leckage der Fluo-
reszenz in den Triplettkanal als eine Leckage der Phosphoreszenz in den Singulettkanal zu
erwarten und würde daher der Beobachtung widersprechen. Eine quantitative Analyse der
Abhängigkeit der Leckage wurde ebenfalls anhand des oben erwähnten Ratenmodells im
Anhang B.3 angestellt, wobei mehr als 50 % der Phosphoreszenzintensität im Singulettkanal
detektiert werden müsste, um das im Experiment beobachtete Amplitudenverhältnis von
Singulett- und Triplett-MEL hervorzurufen. Obwohl die spektrale Leckage nicht auszu-
schließen ist, wird das von der theoretischen Erwartung abweichende Amplitudenverhältnis
nicht durch diese hervorgerufen. Die Diskussion der Beteiligung der Triplettzustände auf
der Matrix zur Phosphoreszenz über den Energietransfer auf den Emitter im vorigen
Kapitel (Kapitel 5.1.1) führt zu einer Beeinflussung der Triplett-MEL durch einen Po-
laronpaarprozess auf der Matrix, wodurch die Amplitude der Triplett-MEL verändert
wird. Durch die kurze Lebenszeit der Singulettexzitonen auf der Matrix und den damit
vernachlässigbaren Energietransfer dieser Anregungen auf den Emitter ist die Singulett-
MEL nur vom Polaronpaarprozess mit Beteiligung des Emitters abhängig. Zudem ist der
Einfluss der Fluoreszenz der Matrix aufgrund der optischen Filter auszuschließen. Eine
weitere plausible Erklärung für den beobachteten Amplitudenunterschied ist die Beteiligung
eines weiteren Mechanismus, wie zum Beispiel des Triplettexziton-Polaron-Mechanismus
(siehe Kapitel 2.4.2). Zur Überprüfung der genannten Hypothesen werden der Einfluss
der Emitterkonzentration, der Stromstärke und der Deuterierung auf die MEL und MR
untersucht.
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5.1.3 Einfluss der Emitterkonzentration

Zur Überprüfung des Einflusses des Polaronpaarmechanismus auf der Matrix durch den
Energietransfer auf die Triplett-MEL wird die Emitterkonzentration von 3 % auf 1 % verrin-
gert, um die Wahrscheinlichkeit des Energietransfers zu senken (siehe auch Kapitel 5.1.1).
Im Kontext von TADF-Materialien wurde bereits der Einfluss der Emitterkonzentration
auf die Magnetfeldeffekte in der Literatur beschrieben [191].
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Abbildung 5.4: MEL (links) und MR (rechts) einer DMDB-basierten OLED bei einer
konstanten Stromstärke von 100 µA mit einer Emitterkonzentration von 1 % (hellere
Farben) und 3 % (dunklere Farben) Emitterkonzentration. Die Ergebnisse der Proben mit
3 % Emitterkonzentration entsprechen denen aus Abb. 5.3.

Die in Abb. 5.4 abgebildeten MEL-Messungen bei Emitterkonzentrationen von 1 %
(hellere Farben) und 3 % (dunklere Farben) wurden im Unterschied zu Abb. 5.3 bei einer
konstanten Stromstärke von 100 µA statt 500 µA aufgrund der Instabilität der OLEDs
mit 1 % Emitterkonzentration bei hohen Stromstärken durchgeführt. Bei Reduktion der
Emitterkonzentration ist eine Abnahme der Amplitude von Singulett- und Triplett-MEL
bei annähernd gleichbleibendem Amplitudenverhältnis erkennbar, wobei das Amplituden-
verhältnis bei der Emitterkonzentration von 3 % ungefähr 1,9 und für 1 % ungefähr 2,0
beträgt. Der Einfluss der Emitterkonzentration im Magnetowiderstand (rechte Seite der
Abb. 5.4) ist ausschließlich für Felder größer als 20 mT erkennbar.

Der aus der Hypothese des Energietransfers erwartete Einfluss der Emitterkonzentration
auf das Amplitudenverhältnis der MEL ist nicht erkennbar, obwohl ein deutlicher Einfluss
der Emitterkonzentration auf die Triplettlebenszeit in Abb. 5.2 zu vermerken war. Die
Bestätigung der Energietransferhypothese als Ursache für das vom Modell abweichende
Amplitudenverhältnis von Singulett- und Triplett-MEL bleibt demnach aus, wobei ein
Einfluss des Energietransfers auf die Triplett-MEL nicht vollständig ausgeschlossen werden
kann, da die Änderung der Emitterkonzentration auch die elektrischen Eigenschaften des
Bauteils beeinflusst und so zu einer Überlagerung mehrerer Effekte führen kann. Dabei ist
die Betriebsspannung bei einer Stromstärke von 100 µA deutlich zwischen den Proben mit
unterschiedlicher Emitterkonzentration verschieden (6 V bei 3 % und 15 V bei 1 % Emitter-
konzentration), während die Form des Magnetowiderstands sich dennoch kaum verändert.
Es scheint somit keinen Einfluss der Emitterkonzentration auf die Rekombinations- und
Dissoziationsraten der Polaronpaare zu geben, die die Amplitude des MR beeinflussen. Dies
könnte auf einen dominanten Einfluss des Matrixmaterials auf die Leitfähigkeit hindeuten,
das auch den Großteil der Moleküle in der organischen Schicht ausmacht.

5.1.4 Stromabhängigkeit der Magnetfeldeffekte

Die Untersuchung der Magnetfeldeffekte hinsichtlich des Einflusses der Ladungsträgerdichte
durch Änderung der Stromstärke und Betriebsspannung stellt eine weitere Möglichkeit
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der Analyse der zugrunde liegenden Mechanismen dar [21, 119, 123, 143, 184], wobei vor
allem der Einfluss auf Prozesse unter Beteiligung der Auslöschung der Triplettzustände
in der Literatur beschrieben wurde [119, 192], da diese von der Ladungsträgeranzahl
beziehungsweise der Anzahl der angeregten Triplettzustände abhängig sind. Im Folgenden
wird daher die Stromabhängigkeit der Magnetfeldeffekte untersucht.
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Abbildung 5.5: MEL (links) und MR (rechts) einer DMDB-basierten OLED im Konstant-
strommodus bei verschiedenen Stromstärken, wobei die Messungen an derselben Probe
durchgeführt wurden. Die MEL und MR bei Stromstärken von 5 µA, 50 µA, 100 µA und
500 µA sind als Farbverlauf von helleren zu dunkleren Farben dargestellt.

Die Ergebnisse der MEL und MR für Stromstärken von 5 µA bis 500 µA im Konstant-
strommodus sind in Abb. 5.5 gezeigt, wobei die Ergebnisse für 500 µA denen aus Abb. 5.3
entsprechen. Zu erkennen ist ein Unterschied der Auswirkung der Stromstärkenerhöhung
im Singulett- und Triplettkanal der MEL, der sich in einer Abnahme der Singulett-MEL-
Amplitude bei gleichzeitiger Zunahme der Triplett-MEL-Amplitude manifestiert. Beide
stromabhängigen Amplitudenänderungen sind dabei monoton, wobei die Änderung der
Triplett-MEL-Amplitude größer ausfällt. Gleichzeitig ist keine offensichtliche Änderung
der Linienform erkennbar, die jedoch aufgrund der fehlenden Sättigung und der damit
einhergehenden fehlenden Basislinie schwierig zu quantifizieren ist. Im Anhang G.3 sind
die Messungen für Stromstärken von 2 µA und 1 µA abgebildet, deren Ergebnisse mit den
bereits beobachteten Änderungen konsistent sind, während jedoch das Triplett-MEL-Signal
im Rauschniveau verschwindet, wie bereits in der 5 µA-Messung zu erahnen ist. Abseits
der 500 µA-Messung ist keine Amplitudenänderung bei identischer Linienform der MR zu
vermerken.

Abseits der Änderung der Ladungsträgerdichte ist die Änderung der Stromstärke über
die Betriebsspannung mit dem elektrischen Feld innerhalb des Bauteils verbunden. Die stark
nichtlineare Abhängigkeit der Betriebsspannung von der Stromstärke ist durch die Strom-
Spannungs-Kennlinie des Bauteils gegeben und zeigt, angegeben von der kleinsten zur
größten vermessenen Stromstärke in Abb. 5.5, Betriebsspannungen von ungefähr 4,5 V, 5,5 V,
5,8 V und 6,9 V (siehe auch Abb. G.4 im Anhang), womit eine Betriebsspannungsänderung
von ungefähr 50 % zwischen der niedrigsten und höchsten Stromstärke zu verzeichnen ist.

Innerhalb des Polaronpaarmechanismus ist die Änderung der Amplituden von MEL
und MR mit den beteiligten Rekombinations- und Dissoziationsraten verbunden, wobei
eine Erhöhung der Dissoziationsraten durch die Erhöhung der Stromstärke und der damit
einhergehenden Änderung des elektrischen Felds eine plausible Erklärung aufgrund der
dadurch begünstigten Dissoziation der Polaronpaare [193] darstellt. Die dabei zu erwartende
Änderung der Amplitude ist allerdings im Experiment nur in der MEL zu beobachten,
wohingegen der Magnetowiderstand, ausgenommen der 500 µA-Messung, unverändert bleibt.
Möglicherweise ist der Einfluss der Stromstärken auf die Raten des Polaronpaarmechanismus
unter Beteiligung der Emittermoleküle begrenzt, sodass die Raten des PP-Mechanismus
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auf der Matrix erst für größere Stromstärken merklich verändert werden. Analog zu
den Ergebnissen der Untersuchung der Emitterkonzentration wird der Widerstand des
Bauteils möglicherweise von den Eigenschaften des Matrixmaterials dominiert, sodass ein
unterschiedliches Verhalten der MR und MEL plausibel ist.

Die antikorrelierte Änderung der Singulett- und Triplett-MEL-Amplitude, also die
Abnahme der Singulett-MEL bei Zunahme der Triplett-MEL unter Stromstärkenerhöhung,
ist eine wesentliche Beobachtung der gezeigten Messergebnisse, denn im Rahmen des
Polaronpaarmechanismus würde die Änderung der Rekombinations- und Dissoziationsraten
die Amplituden beider Kanäle in die gleiche Richtung beeinflussen. Auch eine Änderung
der effektiven Mischrate aufgrund des Einflusses der Stromstärke bzw. Spannung auf die
Ladungsträgergeschwindigkeit [130] ist nicht in der Lage, die beobachtete Antikorrelati-
on zu erklären. Wie der Betrachtung der Ratengleichung im Anhang B zu entnehmen
ist, kann die Änderung der spektralen Leckage zu der beobachteten Antikorrelation der
Amplitudenänderung führen, wenn der Anteil der Fluoreszenz im Triplettkanal mit stei-
gender Stromstärke abnimmt. Dabei ist in den meisten Systemen zu beobachten, dass die
Phosphoreszenzintensität aufgrund von Annihilationsprozessen mit steigender Stromstärke
weniger stark zunimmt als die Fluoreszenzintensität [194–197], womit die Leckage der
Fluoreszenz in den Triplettkanal mit steigender Stromstärke zunehmen sollte und damit der
Hypothese entgegensteht. Abb. G.4 zeigt die stromabhängige Änderung der Triplett- und
Singulett-EL im hier betrachteten System, wobei zu beobachten ist, dass die Intensitäten
der beiden Kanäle mit ähnlicher Funktionalität abnehmen. Die geringe Intensität der EL
bei niedrigen Stromstärken erschwert die Quantifizierung des Verhältnisses von Fluoreszenz-
und Phosphoreszenzintensität, da dieses stark von der Nullpunktbestimmung des Detektors
abhängt (das vom Detektor ausgegebene Messsignal ist mit einem Offset versehen, der
manuell angepasst wird). Des Weiteren ist eine eindeutige Trennung der Fluoreszenz-
und Phosphoreszenzintensität durch eine Messung der zeitaufgelösten Spektren nötig,
sodass die unvollständige spektrale Trennung durch eine zusätzliche zeitliche Trennung
verbessert werden kann [198, 199]. Abschließend kann aufgrund der schwachen Phosphores-
zenzintensität bei niedrigen Stromstärken nicht vollständig ausgeschlossen werden, dass
die stromabhängige Änderung der spektralen Leckage das beobachtete stromabhängige
Amplitudenverhältnis verursacht.

Die mit der erhöhten Stromstärke einhergehende Populationserhöhung der Triplett-
exzitonen sowie der Polaronen legt eine Beteiligung des TEP-Mechanismus an der strom-
abhängigen Änderung der Triplett-MEL nahe, wobei die Erhöhung des Einflusses des
TEP-Mechanismus bei der Erhöhung der Stromstärke zu erwarten ist, was auch in der
Literatur beschrieben wurde [200]. Die Magnetfeldabhängigkeit des TEP-Mechanismus
manifestiert sich dabei als Abnahme der Auslöschungsrate mit steigendem Magnetfeld, was
mit einer Reduktion der Triplett-MEL-Amplitude einhergeht und somit der Beobachtung
entgegensteht.

5.1.5 Einfluss der Deuterierung

Zur Untersuchung des Polaronpaarmechanismus ist eine systematische Änderung der Hy-
perfeinfelder durch Deuterierung des Materials unerlässlich, sodass dieser Ansatz in der
Literatur bereits mehrfach beschrieben [23, 24, 201, 202] und auch in der vorliegenden
Arbeit in Kapitel 4.1.3 angewendet wurde. Bisherige Untersuchungen der Magnetfeld-
effekte unter Deuterierung betrachten eine vollständige Deuterierung der emittierenden
Schicht, wobei meist Polymere verwendet werden, wohingegen das hier verwendete System
die Möglichkeit der unabhängigen Deuterierung von Matrix und Emitter ermöglicht. Im
Hinblick auf die in den vorigen Abschnitten diskutierte Hypothese der Überlagerung des
Polaronpaarmechanismus auf Matrix und Emitter zur Erklärung des Magnetfeldeffekts
ist eine getrennte Untersuchung der Hyperfeinfelder auf Matrix und Emitter von außeror-
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dentlicher Relevanz. Im Idealfall ist es damit möglich, die Lokalisierung der Polaronen des
Paares zu bestimmen, die den Magnetfeldeffekt verursachen.
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Abbildung 5.6: MEL von DMDB-basierten OLEDs bei verschiedenen Stromstärken. Von
links nach rechts sind die Messungen einer vollständig protonierten Probe hCBP:hDMDB,
einer Probe mit deuterierter Matrix dCBP:hDMDB, einer Probe mit deuteriertem Emitter
hCBP:dDMDB und einer vollständig deuterierten Probe dCBP:dDMDB dargestellt. Die
verwendeten Stromstärken betragen 5 µA, 50 µA, 100 µA und 500 µA, wobei die Erhöhung
der Stromstärke durch die Pfeile und die zunehmend dunkleren Farben dargestellt ist.

In Abb. 5.6 ist von links nach rechts die Messung einer vollständig protonierten
Probe hCBP:hDMDB, einer Probe mit deuterierter Matrix dCBP:hDMDB, einer Pro-
be mit deuteriertem Emitter hCBP:dDMDB und einer vollständig deuterierten Probe
dCBP:dDMDB dargestellt, wobei der Einfluss unterschiedlicher Betriebsspannungen und
Stromstärken durch Messungen bei unterschiedlichen konstanten Stromstärken von 5 µA,
50 µA, 100 µA und 500 µA untersucht wurde. Damit ist eine vollständigere Diskussion
der Ergebnisse möglich, da aufgrund der unterschiedlichen Arbeitspunkte der Proben
eine gewisse Ungenauigkeit in der Interpretation der Ergebnisse durch die leicht unter-
schiedlichen Betriebsspannungen entsteht. Die Ergebnisse der vollständig protonierten
Probe sind mit denen in Abb. 5.3 identisch, während der Effekt der Stromstärke in allen
anderen Proben dasselbe qualitative Verhalten zeigt, das durch die Abnahme der Singulett-
MEL-Amplitude mit gleichzeitiger Zunahme der Triplett-MEL-Amplitude bei Erhöhung
der Stromstärke charakterisiert ist. Bei Deuterierung der Matrix ist eine ungefähre Ver-
dopplung der Singulett-MEL-Amplitude bei unveränderter Triplett-MEL-Amplitude zu
erkennen, während die zusätzliche Deuterierung des Emitters eine Amplitudenerhöhung
der Triplett-MEL ohne weitere Erhöhung der Singulett-MEL-Amplitude hervorruft. Bei
ausschließlicher Deuterierung des Emitters ist die Amplitude der Triplett-MEL beinahe
identisch mit dem Fall der vollständig deuterierten Probe, während die Singulett-MEL-
Amplitude zwischen den Fällen vollständiger Deuterierung und Protonierung liegt. Im Fall
des deuterierten Emitters ist im Gegensatz zu den Proben mit protoniertem Emitter ein
deutliches Triplett-MEL-Signal für die geringste Stromstärke oberhalb des Rauschniveaus
erkennbar.

Auch in der MR in Abb. 5.7 ist ein Einfluss der Deuterierung zu verzeichnen, wo-
bei die Stromabhängigkeit in allen vier Proben qualitativ identisch ist und durch eine
Amplitudenreduktion bei steigender Stromstärke charakterisiert ist. Die Proben mit deu-
teriertem Emitter zeigen im Vergleich zu den Proben mit protoniertem Emitter auch
eine stromabhängige Amplitudenänderung für Stromstärken unterhalb von 500 µA, wobei
diese immer noch schwach ausgeprägt ist. Die Deuterierung der Matrix verursacht die
stärkste Amplitudenänderung der MR mit einer ungefähren Verdopplung der Amplitude
im Vergleich zur vollständig protonierten Probe, die auch bei der zusätzlichen Emitter-
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Abbildung 5.7: MR von DMDB-basierten OLEDs bei verschiedenen Stromstärken und
Deuterierung. Von links nach rechts sind die Messungen einer vollständig protonierten
Probe hCBP:hDMDB, einer Probe mit deuterierter Matrix dCBP:hDMDB, einer Pro-
be mit deuteriertem Emitter hCBP:dDMDB und einer vollständig deuterierten Probe
dCBP:dDMDB dargestellt. Die Messungen wurden außerdem bei unterschiedlichen kon-
stanten Stromstärken von 5 µA, 50 µA, 100 µA und 500 µA durchgeführt. Die Erhöhung
der Stromstärke ist dabei in der Abbildung durch die Pfeile und die zunehmend dunkleren
Farben dargestellt.

deuterierung bestehen bleibt. Hingegen ist bei ausschließlicher Emitterdeuterierung nur
eine geringfügige Amplitudenerhöhung zu vermerken, womit das Verhalten der MR unter
Deuterierung qualitativ identisch zu dem Verhalten der Singulett-MEL ist.

Die in der Literatur vor allem in polymerbasierten OLEDs beobachtete Verschmälerung
der Linienform unter Deuterierung ist im vorliegenden System nicht zu beobachten [23,
25], wobei diese aufgrund der ausbleibenden Sättigung des Effekts innerhalb des unter-
suchten Magnetfeldbereichs auch schwierig zu quantifizieren ist. Damit ist eine Analyse
der Linienform durch Anpassung an eine Lorentzkurve, wie sie in der Literatur zu finden
ist [190, 203], nicht aussagekräftig und somit wird in der vorliegenden Arbeit auf eine solche
Anpassung verzichtet. Der dominante Effekt der Deuterierung ist durch die Änderung
der MEL- und MR-Amplitude gegeben, wobei die Matrixdeuterierung ausschließlich die
Amplitude der Singulett-MEL und der MR beeinflusst, während die Triplett-MEL nur
durch die Deuterierung des Emitters beeinflusst wird. Die Emitterdeuterierung manifestiert
sich ebenfalls in einer Amplitudenänderung der Singulett-MEL und der MR, jedoch in
einem geringeren Maß als die Matrixdeuterierung. Innerhalb des PP-Mechanismus ist der
selektive Einfluss der Deuterierung auf Singulett- und Triplett-MEL auf eine unterschiedli-
che Lokalisierung der Konstituenten des Polaronpaars vor Bildung des jeweiligen Exzitons
zurückzuführen. Bei vorerst ausschließlicher Betrachtung der Singulett-MEL und der MR
ist die Manifestation des Deuterierungseinflusses auf eine stärkere Reduktion der Hyperfein-
felder durch Deuterierung in der Matrix als auf dem Emitter zurückzuführen, wobei diese
Beobachtung konsistent mit der Beteiligung der Stickstoffatome an den Hyperfeinfeldern
der Polaronen des Emittermoleküls ist. Der deutliche Einfluss der Emitterdeuterierung
auf die Triplett-MEL ist mit dieser Erklärung allerdings inkonsistent, wobei aufgrund
des offensichtlichen Einflusses des Emitters auch die Energietransferhypothese für die
beobachtete Diskrepanz ausgeschlossen werden kann. Innerhalb des bisher diskutierten PP-
Mechanismus ist der Einfluss der Deuterierung somit nicht zu verstehen. Unter Beteiligung
des TEP-Mechanismus, der in dem betrachteten Magnetfeldbereich eine Erhöhung der
Phosphoreszenz mit steigendem Magnetfeld voraussagt, ist ein möglicher Erklärungsansatz
zu finden. Unter Annahme einer Überlagerung von TEP- und PP-Mechanismus in der
Linienform der Triplett-MEL führt eine Reduktion des Anteils von TEP zu einer Erhöhung
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der Triplett-MEL-Amplitude. Ist die Deuterierung des Emitters mit einer Reduktion des
TEP-Anteils verbunden, was in der Literatur angedeutet wird [204], so ist der beobachtete
Deuterierungseinfluss auf die Triplett-MEL erklärbar.

5.1.6 Magnetfeldeffekt im Bereich sehr kleiner Felder

Im Bereich sehr kleiner Magnetfelder (B < 2 mT) ist ein in der Literatur dargestellter, nicht-
monotoner Verlauf der MEL und MR beschrieben [25, 188], der als ultra-small magnetic-field
effect (USMFE) bezeichnet wird und unter anderem mit einem Levelcrossing der singulett-
und triplettartigen Polaronpaarzustände verbunden ist. Die in diesem Kapitel beschriebenen
Ergebnisse wurden im Rahmen der Masterarbeit von Timo Dollinger erarbeitet [205].
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Abbildung 5.8: MEL und MR der DMDB-basierten OLEDs im Bereich kleinster Ma-
gnetfelder und bei einer konstanten Stromstärke von 500 µA. Die Abbildung zeigt die
Messung an einer vollständig protonierten Probe hCBP:hDMDB (dunklere Farben) und
an einer vollständig deuterierten Probe dCBP:dDMDB (hellere Farben) mit vergrößerter
Darstellung im Bereich des USMFE als Einschub.

Die MEL und MR einer DMDB-basierten OLED im Magnetfeldbereich unterhalb
von 2 mT sind in Abb. 5.8 dargestellt, wobei diese bei einer konstanten Stromstärke von
500 µA gemessen wurden. Zur Untersuchung des Einflusses der Hyperfeinfelder sind die
Ergebnisse der vollständig protonierten Probe hCBP:hDMDB (dunklere Farben) und die
der vollständig deuterierten Probe dCBP:dDMDB (hellere Farben) dargestellt, wobei
die protonierte Probe im Bereich kleinster Magnetfelder in allen Detektionskanälen ein
nicht-monotones Verhalten zeigt, das ähnlich der in der Literatur beobachteten ”W“-Form
des USMFE ist [25, 188]. Die Form des USMFE ist dabei in der Singulett-MEL stärker
als in der Triplett-MEL ausgeprägt, wobei in der vollständig deuterierten Probe eine
Verstärkung des USMFE in der Singulett-MEL bei gleichzeitigem Verschwinden des Effekts
in der Triplett-MEL zu beobachten ist. Die MR bleibt im Bereich des USMFE beinahe
unverändert. Der stärkste Einfluss der Deuterierung ist im untersuchten Magnetfeldbereich
in der Triplett-MEL zu erkennen, der sich durch eine Amplitudenänderung bei 2 mT von
ungefähr 300 ppm manifestiert, während die Amplitudenänderungen der Singulett-MEL
und der MR nur ungefähr 80 ppm bzw. 7 ppm betragen.

Zur Untersuchung des Ursprungs des USMFE im Polaronpaarmechanismus wurden
Simulationen im Dichtematrixformalismus durchgeführt (siehe Kapitel 2.5), wobei deren
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Abbildung 5.9: Auf dem Polaronpaarmechanismus basierende Simulationen der Triplett-
MEL, die die relative Populationsänderung der Triplettexzitonen in Abhängigkeit des
Magnetfelds darstellen, die proportional zur Triplett-MEL ist. Gezeigt ist die Abhängigkeit
des USMFE von der Größe der Austauschwechselwirkung JPP und der dipolaren Wech-
selwirkung DPP innerhalb des Polaronpaares. a) Emergenz des USMFE für JPP ≠ 0
mit zunehmender Ausprägung bei Erhöhung von JPP. b) Ausschließliche Erhöhung der
dipolaren Wechselwirkung DPP erzeugt keinen USMFE. c) Erhöhung von DPP führt zur
Reduktion bis zum Verschwinden des USMFE. Der vollständige Parametersatz ist im
Anhang E.2 zu finden.

Ergebnisse die relative Änderung der Triplettpopulation beschreiben, die wiederum propor-
tional zur Triplett-MEL ist. Aufgrund der fundamentalen Eigenschaft des Mischprozesses
im PP-Mechanismus ist die qualitative Form der Singulett-MEL dazu identisch. Das für den
USMFE relevante Levelcrossing wird durch die Entartung der Energien der Polaronpaar-
zustände durch die Austauschwechselwirkung JPP und die dipolare Wechselwirkung DPP
innerhalb des Polaronpaares hervorgerufen, wobei in der Literatur der Einfluss der dipolaren
Wechselwirkung bisher nicht diskutiert wurde [156, 189]. In Abb. 5.9 sind die Ergebnisse der
MEL-Simulation in Abhängigkeit von JPP und DPP dargestellt, wobei die Emergenz des
USMFE für JPP ̸= 0 und dessen Verstärkung mit zunehmendem JPP in Abb. 5.9a gezeigt
sind. Obwohl die dipolare Wechselwirkung auch eine Entartung der Nullfeldenergien her-
vorruft, führt die Erhöhung von DPP ̸= 0 nur zu einer Änderung der MEL-”Linienbreite“in
Abb. 5.9b, wobei eine Erhöhung von DPP auch einen zunächst erkennbaren USMFE ab-
schwächt und schließlich komplett verschwinden lässt (siehe Abb. 5.9c). Die in Kapitel 2.2.2
diskutierte starke Abhängigkeit der dipolaren Wechselwirkung vom Winkel zwischen Ma-
gnetfeld und Triplettzustand führt bei einer amorphen Struktur mit Mittelung über alle
Orientierungen zu einer Verteilung des Levelcrossings über einen breiten Magnetfeldbereich
und damit zu einem Verschwinden des nicht-monotonen Verlaufs [181]. Dahingegen wird die
Austauschwechselwirkung JPP isotrop und unabhängig von der Ausrichtung des äußeren
Magnetfelds betrachtet [181], wodurch der Levelcrossingeffekt immer bei der gleichen
Magnetfeldstärke auftritt. Es sei zusätzlich angemerkt, dass in der Literatur außerdem auch
Erklärungen für den USMFE diskutiert wurden, die zum einen die Mischung von Elektron-
und Kernspinwellenfunktionen betrachten, wodurch der Unterraum der möglichen Zustände
erweitert wird [23]. Zudem existiert auch ein Einfluss der Polaronhoppingrate [123] sowie
des Anstiegs der mittleren Präzessionsfrequenz der Spins [21]. Diese Mechanismen können
ebenfalls zum Auftreten eines USMFE führen, wobei das in dieser Arbeit diskutierte Modell
einen einfachen Erklärungsansatz ohne Erweiterung des bereits bestehenden Modells für
den beobachteten USMFE darstellt. Zudem ist durch die oben genannten Mechanismen,
die auf einem Mischen der Spinzustände basieren, ebenfalls kein Unterschied zwischen
Singulett- und Triplett-MEL darstellbar.

Der durch den TEP-Mechanismus hervorrufbare Unterschied zwischen Singulett- und
Triplett-MEL verlangt nach der Untersuchung dessen USMFE, sodass ebenfalls Simula-
tionen im Dichtematrixformalismus durchgeführt wurden (siehe Kapitel 2.5), wobei der
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Abbildung 5.10: a) Simulation der relativen Änderung der Triplettpopulation im TEP-
Mechanismus in Abhängigkeit von der Dissoziationsrate kd und der Quenchingrate kq

des TEP-Paares. b) Vergleich der Änderung der Quenchingrate der Triplettexzitonen
im TEP-Mechanismus und der Generationsrate der Singulettexzitonen im Polaronpaar-
mechanismus für kd = 2,0 MHz und kq = 0,1 MHz sowie der Austauschwechselwirkung
JPP = 0,3 mT. c) Erwartete Form der Triplett-MEL unter Einfluss des TEP-Mechanismus
und des PP-Mechanismus für einen steigenden TEP-Einfluss. Die Simulationen wurden im
Dichtematrixformalismus durchgeführt (siehe Kapitel 2.5) und der komplette Parametersatz
ist im Anhang E.2 zu finden.

Einfluss der Austauschwechselwirkung JTEP und der dipolaren Wechselwirkung DTEP
zwischen Polaron und Triplettexziton hinsichtlich des Auftretens des USMFE untersucht
wurde. Die Ergebnisse der Simulationen stellen die relative Änderung der Triplettpo-
pulation in Abhängigkeit des Magnetfelds dar und sind in Abb. 5.10 gezeigt, wobei im
Gegensatz zum PP-Mechanismus keine Emergenz des USMFE durch Erhöhung von JTEP
auftritt. Auch ist für J < 10 mT keine Änderung der Linienform zu vermerken, weshalb
die Ergebnisse nicht dargestellt sind. Die untersuchte Abhängigkeit der Linienform von
der dipolaren Wechselwirkung führt ebenfalls nicht zum Auftreten des USMFE, wonach
innerhalb des TEP-Mechanismus generell kein USMFE zu beobachten ist. Der in Abb. 5.10b
gezeigte Vergleich der Effektamplitude von PP- und TEP-Mechanismus zeigt den wesent-
lich schwächeren Einfluss von TEP in dem untersuchten Magnetfeldregime, wobei die
Effektamplituden strenggenommen von den Ratenparametern im Modell abhängig sind.
Deren Einfluss ist in Abb. 5.10a dargestellt und zeigt in einem breiten Parameterregime
die schwächere Ausprägung des TEP- im Vergleich zum PP-Mechanismus, wobei eine
große TEP-Effektamplitude nur für unplausible Ratenparameter darstellbar ist. Die durch
Anpassung der Magnetresonanzspektren in der Publikation [101] erhaltenen Parameter sind
dabei als durchgezogene Linie dargestellt. Der vernachlässigbar geringe Einfluss von TEP
im untersuchten Magnetfeldregime ist somit eine robuste Eigenschaft, während zudem der
Einfluss von TEP aufgrund des Vorzeichens der Effektamplitude nicht das im Experiment
beobachtete Verhalten verursachen kann, wie in Abb. 5.10c gezeigt ist, in der eine Erhöhung
des TEP-Anteils zu einer Verstärkung des nicht-monotonen Verhaltens führt. Aufgrund der
vorangegangenen Überlegungen ist der TEP-Mechanismus als Ursache für den Unterschied
zwischen Singulett- und Triplett-MEL in Abb. 5.8 auszuschließen, womit die naheliegendste
Ursache im PP-Mechanismus unter Beteiligung der Matrix mit anschließendem Energie-
transfer auf den Emitter liegt. Die Ergebnisse der Simulation in Abb. 5.9 stellen die starke
Abhängigkeit des USMFE von der Intrapaarwechselwirkung des Polaronpaares dar, womit
durch eine schwächere Austauschwechselwirkung beziehungsweise eine stärkere dipolare
Wechselwirkung innerhalb des Polaronpaares auf der Matrix kein USMFE beobachtet
werden kann. Durch den ausschließlichen Einfluss des Energietransfers auf die Triplett-
MEL führt die Superposition der Magnetfeldabhängigkeit des PP-Mechanismus auf der
Matrix und unter Beteiligung des Emitters zu einem Abschwächen bis Verschwinden des
USMFE im Triplettkanal. Allerdings wird durch die Ähnlichkeit der Singulett-MEL und
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der MR im Bereich des USMFE eine Dominanz des PP-Mechanismus unter Beteiligung des
Emittermaterials zur MR suggeriert. Aufgrund der zu erwartenden Dominanz des Einflusses
der Matrix auf den Ladungstransport erscheint diese Beobachtung vorerst widersprüchlich,
doch ist der räumliche Abstand von Emittermolekülen bei einer Konzentration von 3 %
innerhalb eines Volumens verhältnismäßig gering und somit ist deren Einfluss auf das
elektrische Verhalten der Probe plausibel [206, 207], wie auch an der U-I-Kennlinie einer
OLED mit ausschließlich Matrixmaterial zu erkennen ist (siehe Anhang G.2).

Der stärkere Deuterierungseinfluss auf die Triplett-MEL als auf MR und Singulett-MEL
im Bereich des USMFE deutet auf einen stärkeren Deuterierungseinfluss auf die Hyperfein-
felder der Matrix hin, was aufgrund der Beteiligung der Stickstoffatome in DMDB plausibel
ist, die zum Hyperfeinfeld beitragen und nicht durch die Deuterierung verändert werden.
Der Einfluss der Stickstoffatome in DMDB im Vergleich zu CBP ist aufgrund der Beteili-
gung der nichtbindenden Orbitale der Stickstoffatome am Phosphoreszenzmechanismus
verstärkt zu erwarten [40, 155, 167]. Zusätzlich ist eine Verschiebung der Beteiligung an der
Superposition von Matrix- und Emitter-PP-Mechanismus durch die Deuterierung denkbar,
womit abseits der Hyperfeinkopplung eine Veränderung der Form der Triplett-MEL einher-
geht. Die Superposition der beiden PP-Mechanismen in der Triplett-MEL führt somit zu
einer reduzierten Interpretierbarkeit der Ergebnisse der Deuterierungsstudie, sodass der
Deuterierungseinfluss an späterer Stelle mit Hilfe von Magnetresonanzexperimenten noch
einmal genauer analysiert wird (siehe Kapitel 5.3).

5.1.7 Anisotropie der Magnetfeldeffekte im Bereich kleiner Felder

Die in polymerbasierten OLEDs deutlich ausgeprägte Anisotropie der MEL und MR im
Bereich kleiner Magnetfelder [25, 181, 208], deren Ursprung mit Hilfe des Dichtematrix-
formalismus als anisotrope Hyperfeinwechselwirkung identifiziert wurde [25], motiviert
die Untersuchung der anisotropen Magnetfeldeffekte in dem in dieser Arbeit betrachteten
System. Die in der Literatur beobachtete Anisotropie verlangt dabei einen gewissen Ord-
nungsgrad der Moleküle, sodass das Gesamtsystem einen Grad der anisotropen Hyperfein-
wechselwirkung einzelner Moleküle erhält. Im vorliegenden Kapitel folgt die Untersuchung
der Anisotropie der Magnetfeldeffekte in DMDB-basierten OLEDs, wobei im Vergleich
zu vorigen Experimenten die Anisotropie der Triplett-MEL als Messgröße zur Verfügung
steht. Das betrachtete System unterscheidet sich aufgrund der kleinen Molekülgröße und
der Matrix-Emitter-Struktur deutlich von den polymerbasierten OLEDs.

Die MEL und MR bei einer konstanten Stromstärke von 500 µA für zwei zueinander
senkrechte Konfigurationen des Magnetfelds, α = 0◦ und α = 90◦, sind in der oberen
Teilabbildung der Abb. 5.11 dargestellt, wobei für eine ausreichende Signalqualität und
die Reduktion des systematischen Fehlers aufgrund des zeitlichen Drifts alle Ergebnisse
aus einer Mittelung über 1600 Einzelmessungen berechnet wurden. Die Ergebnisse zeigen
eine beinahe identische Linienform der Singulett- und Triplett-MEL sowie der MR für
beide Magnetfeldrichtungen, sodass für die Untersuchung der Anisotropie in den unteren
Teilabbildungen jeweils die Differenz der α = 0◦- und α = 90◦-Messung berechnet wurde.
Die beobachtbare Amplitudendifferenz der Singulett- und Triplett-MEL beträgt ungefähr
10 ppm, während die Amplitudendifferenz der MR ungefähr 1 ppm beträgt, wobei sich
die Amplitude der MEL und MR in der oberen Teilabbildung auch um einen Faktor 10
unterscheiden, sodass die relative Anisotropie der Magnetfeldeffekte in allen Kanälen in
der gleichen Größenordnung liegt. Dabei ist die Amplitude des Magnetfeldeffekts in der
parallelen Konfiguration (in der Ebene der Molekülschicht) größer als in der senkrechten
Konfiguration (senkrecht zur Ebene der Molekülschicht). Dieselbe Untersuchung an einer
vollständig deuterierten Probe ist in Abb. G.5 im Anhang G.4 dargestellt, wobei eine
ähnlich starke Anisotropie der Singulett-MEL und MR beobachtbar ist. Dahingegen ist eine
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Abbildung 5.11: MEL und MR einer DMDB-basierten OLED für ein paralleles (α = 90◦) und
senkrechtes Magnetfeld (α = 0◦) in Bezug zur Ebene der Molekülschicht (siehe Skizze in der
linken oberen Teilabbildung). Gezeigt sind die Singulett-, Triplett-MEL und MR für beide
Magnetfeldrichtungen (obere Teilabbildungen) sowie die Differenz der MEL und MR für
die beiden vermessenen Magnetfeldrichtungen (untere Teilabbildungen). Gemessene Werte
sind als Punkte dargestellt, während Verbindungslinien zur Übersichtlichkeit hinzugefügt
wurden. Die Messungen wurden bei einer konstanten Stromstärke von 500 µA durchgeführt.

Amplitudendifferenz von ungefähr 20 ppm und damit eine deutlich stärkere Anisotropie in
der Triplett-MEL zu erkennen.

Zur präziseren Untersuchung der Anisotropie wird der Winkel von 0◦ bis 360◦ bei
konstantem Gesamtmagnetfeld in Schritten von 6◦ variiert und über 2000 Einzelmes-
sungen gemittelt, wobei die Messung für verschiedene Werte des Gesamtmagnetfelds in
Abb. 5.12 gezeigt ist. Dabei wurde die Untersuchung an einer vollständig protonierten Probe
hCBP:hDMDB (linke Seite) und einer vollständig deuterierten Probe dCBP:dDMDB (rechte
Seite) durchgeführt, wobei im Fall der protonierten Probe die Singulett- und Triplett-MEL
ein Kosinusquadratverhalten mit einer Periodizität von 180◦ unter Änderung des Winkels
α ausbildet. Die Amplitudenerhöhung der Singulett-MEL unter Drehung des Winkels von
der senkrechten Konfiguration (0◦, 180◦, 360◦) in die parallele Konfiguration (90◦, 270◦) ist
antikorreliert mit der Amplitudenabsenkung der Triplett-MEL, wobei dieses Verhalten bis
zur niedrigsten vermessenen Magnetfeldstärke von 200 µT erkennbar ist. Allerdings folgt
aus einer detaillierteren Analyse der Winkelabhängigkeit ein unterschiedliches Verhalten
der Anisotropieamplitudenänderung in Singulett- und Triplett-MEL bei Änderung des
Gesamtmagnetfelds. Dabei ist die Anisotropie der Singulett-MEL durch eine schrittweise
Abnahme der Anisotropieamplitude mit abnehmendem Gesamtmagnetfeld charakterisiert,
während die Anisotropieamplitude der Triplett-MEL annähernd konstant bleibt, bis sie bei
einem Gesamtmagnetfeld von 200 µT sprungweise abfällt.

Die winkelabhängige MEL der vollständig deuterierten Probe ist im rechten Teil
der Abb. 5.12 dargestellt, wobei im Unterschied zur protonierten Probe eine qualitativ
unterschiedliche Anisotropie der Singulett-MEL zu erkennen ist, die durch ein ”halbier-
tes“ cos2-Verhalten für Magnetfeldamplituden größer als 400 µT charakterisiert ist. Unter
400 µT entspricht die Funktionalität der Anisotropie wieder einem Kosinusquadratverhalten,
während keine Anisotropie für 200 µT erkennbar ist. Die Abhängigkeit der Anisotropieam-
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Abbildung 5.12: Winkelabhängigkeit der Singulett- und Triplett-MEL in vollständig pro-
tonierten (links) und vollständig deuterierten (rechts) DMDB-basierten OLEDs bei einer
konstanten Stromstärke von 500 µA. Die gestrichelten Linien deuten eine cos2-Funktion zur
Verdeutlichung der Anisotropie an. Im unteren Teil der Abbildung ist die Amplitude der
MEL-Anisotropie für verschiedene Magnetfelder dargestellt, wobei die zugehörigen Aniso-
tropiemessungen, die nicht im oberen Teil der Abbildung dargestellt sind, im Anhang G.4
zu finden sind.

plitude von der Magnetfeldamplitude ist analog zur protonierten Probe für Singulett- und
Triplett-MEL unterschiedlich, wobei eine kontinuierliche Reduktion der Singulett-MEL mit
abnehmender Magnetfeldamplitude bei gleichzeitig konstanter Anisotropieamplitude der
Triplett-MEL bis 400 µT mit folgendem sprunghaften Abfall beobachtbar ist. Dabei sind
die Anisotropieamplituden der Triplett-MEL annähernd identisch zwischen deuterierter
und protonierter Probe, während die Anisotropieamplitude der Singulett-MEL bei der
deuterierten Probe etwas höher ist als bei der protonierten Probe.

Die beobachtbare Antikorrelation der Singulett- und Triplett-MEL-Anisotropie ist mit
dem Polaronpaarmechanismus als Ursache für den Magnetfeldeffekt konsistent, wobei im
Vergleich zur MEL-Amplitude deren Winkelmodulation vor allem für Gesamtmagnetfelder
kleiner als 400 µT eine signifikante Stärke aufweist. Während sich die Triplett-MEL-
Amplitude für Magnetfelder unter 500 µT beinahe zu null reduziert, weist die Anisotro-
pieamplitude eine ähnliche Größe auf wie bei einem Magnetfeld von 1,6 mT, was mit
der Existenz der Magnetfeldanisotropie bei gleichzeitiger Abwesenheit des Magnetfeld-
effekts bei einem spezifischen Magnetfeldwinkel gleichbedeutend ist. Dahingegen zeigt
die Singulett-MEL eine gleichzeitige Abnahme der Anisotropieamplitude und der MEL,
womit diese Beobachtungen konsistent mit der obigen Hypothese von zwei verschiedenen
Triplettspezies sind, deren kombinierter Magnetfeldeffekt die Triplett-MEL für bestimmte
Magnetfeldstärken zu null reduziert, während die Anisotropie der Triplett-MEL erhalten
bleibt, wenn diese vor allem von einer der beiden Triplettspezies dominiert wird. Die
funktionale Form der Anisotropie wurde, wie in einer vorigen Untersuchung an polymerba-
sierten OLEDs durch Simulationen gezeigt [25], mit der Art der Anisotropie als entweder
anisotrope Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder anisotrope Hyperfeinwechselwirkung verbun-
den, wobei Letztere ein komplexeres Verhalten, ähnlich der in der Singulett-MEL des

88
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deuterierten Materials beobachteten Form, hervorruft. Der Ursprung der Anisotropie in
Singulett- und Triplett-MEL des hier betrachteten Materials scheint daher aufgrund der
fundamental unterschiedlichen Form der Anisotropie unterschiedlich zu sein, wobei eine
plausible Folgerung den TEP-Mechanismus als Ursprung der Anisotropie in der Triplett-
MEL festlegt. Allerdings folgt aus der Analyse des USMFE, dass TEP bei den untersuchten
Magnetfeldstärken eine vernachlässigbare Rolle spielt, sodass stattdessen die Unterschiede
in der Anisotropie der Singulett- und Triplett-MEL analog zum USMFE aus der Superpo-
sition zwischen Matrix- und Emitter-Polaronpaarmechanismus resultieren. Andererseits
ist durch die einfache cos2-Abhängigkeit der Triplett-MEL nicht offensichtlich, dass diese
von zwei verschiedenen Triplettspezies beeinflusst wird. Weiter ist die in der Literatur
gezeigte cos4-Abhängigkeit der Hyperfeinfeldanisotropie [25] nicht beobachtbar, obwohl ein
Auftreten bei höheren Magnetfeldamplituden nicht auszuschließen ist. Diese sind allerdings
nicht durch den verwendeten Messaufbau realisierbar. Somit ist die genaue Ursache der
Anisotropie in der Triplett-MEL nicht abschließend klärbar, wobei die Ergebnisse auf eine
komplexe Superposition verschiedener Mechanismen hindeuten.

5.2 Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Ladungen
und Triplett-Exzitonen mittels Magnetresonanz

Ein mächtiges Werkzeug zur Untersuchung spinabhängiger Prozesse in organischen Halb-
leitern ist die Elektronenspinresonanz (ESR) [104, 107, 209], wobei durch konventionelle
ESR die Identifikation der beteiligten Spinspezies sowie die Untersuchung von deren
Wechselwirkung mit der Umgebung (z. B. Kopplung an die Kernspins oder an weitere
Elektronenspins) möglich ist [104, 107, 209]. Durch den direkten Einfluss des Elektro-
nenspins auf die optischen und elektrischen Eigenschaften in organischen Halbleitern ist
die Detektion der Elektronenspinresonanz in Widerstand und Lumineszenz des Bauteils
möglich, wobei diese Methode als elektrisch bzw. optisch detektierte Magnetresonanz
(EDMR bzw. ODMR) bezeichnet wird und in der Vergangenheit bereits erfolgreich zur
Untersuchung von Spinprozessen in organischen Halbleitern eingesetzt wurde [33–37].
Die Untersuchungen bezogen sich beispielsweise auf die Hyperfeinwechselwirkung zwi-
schen Elektronenspin und Kernspins der umgebenden Atomkerne [24, 34, 36] und auf den
Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf den g-Faktor des Elektronenspins [127, 128,
135]. Die bisherigen ODMR-Experimente in organischen Halbleitern betrachten entweder
ausschließlich fluoreszierende Materialien ohne direkten experimentellen Zugriff auf die
Triplettexzitonpopulation oder Materialien mit relativ starker Spin-Bahn-Kopplung [210–
212] oder niedriger Singulett-Triplett-Energielücke [213, 214] ohne Trennung der Singulett-
und Triplettexzitonpopulation in der optischen Detektion (siehe Kapitel 2.1.1). Das in
dieser Arbeit untersuchte Molekül DMDB ermöglicht die getrennte optische Detektion
der Singulett- und Triplettexzitonpopulation aufgrund der Eigenschaft der simultanen
Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Die Analyse der Singulett- und Triplett-ODMR von
OLEDs basierend auf diesem Molekül mit anschließender Analyse der Linienform mit
Fokus auf die Unterschiede in den beiden Detektionskanälen ist Gegenstand des vorlie-
genden Kapitels. Mit Hilfe der Lock-in-Detektion ist der Zugriff auf die Zeitdynamik der
Signale möglich, sodass die beteiligten Mechanismen in Singulett- und Triplett-ODMR
differenziert werden können. Zusätzlich wird die Deuterierung der Materialien verwendet,
um Rückschlüsse auf den Einfluss der Hyperfeinfelder auf die Magnetresonanzspektren zu
ziehen. Simulationen im Dichtematrixformalismus ergänzen die Diskussion der Ergebnisse,
wobei die beobachteten Unterschiede in den Magnetresonanzspektren der Singulett- und
Triplett-ODMR rationalisiert werden können. Teile der vorgestellten Ergebnisse wurden
außerdem in einer Publikation [101] veröffentlicht.
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5.2.1 Optisch detektierte Magnetresonanzspektren

Die Messung der ODMR-Spektren erfolgt durch Durchfahren des statischen Magnetfelds
B0 in einem Bereich von B0 = ±20 mT bei gleichzeitigem Einstrahlen eines hochfrequenten
Magnetfelds B1, das in der vorliegenden Arbeit bei einer Frequenz von fRF = 280 MHz oszil-
liert, sodass für eine g = 2-Spinspezies die EPR-Resonanzbedingung bei einem Magnetfeld
von Bres = ±10 mT erfüllt ist (siehe Kapitel 2.3). Im linken Teil der Abb 5.13 ist eine bei-
spielhafte Messung an einer DMDB-basierten OLED mit einer konstanten Stromstärke von
500 µA bei einer 10 W-Ausgangsleistung am RF-Verstärker (siehe Erläuterung des Messauf-
baus in Abschnitt 3.2.2) gezeigt, wobei die gestrichelten Linien die EPR-Resonanzbedingung
anzeigen. Bis auf diesen markierten Bereich um ±10 mT ist das Verhalten der MEL quali-
tativ mit dem aus Kapitel 5.1.2 identisch, während im Bereich des Resonanzfeldes eine
Abweichung in Form einer Abnahme der Fluoreszenzintensität mit gleichzeitiger Zunahme
der Phosphoreszenzintensität auftritt. Zur besseren Untersuchung des Effekts der reso-
nanten Anregung ist eine Hintergrundkorrektur erforderlich, sodass eine Messung mit
und ohne RF-Anregung durchgeführt und die Differenz dargestellt wird. Das zugehörige
Ergebnis ist im rechten Teil der Abb. 5.13 dargestellt und zeigt eine resonante Änderung
der Fluoreszenzintensität und Phosphoreszenzintensität im Bereich des Resonanzfeldes,
wobei dieser Effekt die optisch detektierte Magnetresonanz (ODMR) darstellt, die in der
Literatur bereits für organische Halbleiter beschrieben wurde [33–37].
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Abbildung 5.13: MEL-Messung einer DMDB-basierten OLED bei einer konstanten
Stromstärke von 500 µA mit zusätzlicher RF-Anregung einer Frequenz von fRF = 280 MHz
und einer Leistung von 10 W (links), sodass für eine g = 2-Spinspezies die Resonanzbedin-
gung bei einem Magnetfeld von Bres = ±10 mT erfüllt ist (gestrichelte Linie). Die rechte
Abbildung zeigt die Differenz der MEL mit und ohne RF-Anregung.

Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses wird im Weiteren die Lock-in-
Detektion eingesetzt (siehe Kapitel 3.3), weshalb die Amplitude der RF-Anregung mit
einer rechteckförmigen Amplitudenmodulation der Frequenz von 93 Hz versehen wurde.
Die zugehörigen Ergebnisse der Singulett- und Triplett-ODMR sind in Abb. 5.14 gezeigt,
wobei zusätzlich eine Hintergrundkorrektur der Messdaten durchgeführt wurde (siehe
Kapitel D.2). Des Weiteren ermöglicht die Lock-in-Detektion eine Analyse der Phasenlage
der ODMR-Signale, was durch die Auftragung der zugehörigen In- und Außer-Phase-
Komponenten geschieht. Bei Betrachtung der In-Phase-Komponenten (hellere Kurven)
sind ein negatives Singulett- sowie positives Triplett-ODMR-Signal zu erkennen, was mit
einer Verringerung der Fluoreszenzintensität bei gleichzeitiger Erhöhung der Phospho-
reszenzintensität mit der RF-Anregung verbunden ist, sodass der resonante Einfluss der
RF-Anregung genau invers zum Effekt des statischen Magnetfelds ist. Ein deutlicher Un-
terschied beider Kanäle ist in der Form der Resonanzkurven zu identifizieren. Im Vergleich
der Außer-Phase-Komponenten (dunklere Kurven) ist neben dem verschwindend geringen
Singulett-ODMR-Signal ein deutlich ausgeprägtes Triplett-ODMR-Signal zu erkennen,
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Spinaufgelöste Magnetfeldspektroskopie

wobei die Form der Außer-Phase-Komponenten der ODMR-Signale in Singulett- und
Triplettkanal durch die verschwindend geringe Singulett-ODMR-Amplitude nicht genau
identifizierbar ist. Deutlich erkennbar ist jedoch der Unterschied in der Linienform der In-
und Außer-Phase-Komponenten des Triplett-ODMR-Signals.

−0,3

−0,2

−0,1

0,0

O
D

M
R

 (
m

V
)

0 5 10 15 20
Magnetisches Feld (mT)

In-Phase

Außer-Phase

−0,1

0,0

0,1

0,2

O
D

M
R

 (
m

V
)

0 5 10 15 20
Magnetisches Feld (mT)

In-Phase

Außer-Phase

Singulett Triplett

Abbildung 5.14: ODMR-Signale einer DMDB-basierten OLED bei einer konstanten
Stromstärke von 500 µA. Die linke Abbildung zeigt die Änderung der Fluoreszenzintensität
(Singlett-ODMR) und die rechte Abbildung die Änderung der Phosphoreszenzintensität
(Triplett-ODMR). Die Detektion der ODMR-Signale wurde mit Hilfe der Lock-in-Detektion
durchgeführt, wobei die Amplitude der RF-Anregung (fRF = 280 MHz bei 10 W) mit
einer Frequenz von 93 Hz moduliert wurde. Die Abbildung zeigt außerdem die In- und
Außer-Phase-Komponenten der ODMR-Signale, die durch die Lock-in-Detektion erhalten
wurden.

Die im Experiment beobachtete Resonanzposition und das untersuchte Magnetfeldre-
gime deuten darauf hin, dass ausschließlich die Kopplung zu Spin-1/2-Spezies das beobach-
tete ODMR-Signal hervorruft, da die Nullfeldaufspaltung der Spin-1-Triplettspezies im
Vergleich zum untersuchten Magnetfeldbereich zu groß für die Erfüllung der Resonanzbe-
dingung ist (siehe Anhang C.1). Zusätzlich wären die Triplettresonanzen durch die amorphe
Anordnung der Moleküle in der OLED mit einer starken Verbreiterung versehen [104],
sodass mögliche Triplettresonanzen über einen großen Bereich des Magnetfelds hinweg aus-
gedehnt sind und daher nur als breites Hintergrundsignal in den ODMR-Spektren auftreten
(siehe Anhang C.1). Die beobachtete ODMR-Signatur ist demnach Mechanismen zuzuord-
nen, die eine Änderung der Exzitonpopulation durch eine Kopplung der RF-Anregung an
eine Spin-1/2-Spezies beschreiben, sodass der bereits diskutierte TTA-Mechanismus als
Ursprung für die beobachteten ODMR-Signale entfällt und der Polaronpaarmechanismus
(PP-Mechanismus) und der Tripletexziton-Polaron-Mechanismus (TEP-Mechanismus) als
Ursache verbleiben. In der Literatur wurde bereits gezeigt, dass der PP-Mechanismus
in organischen Halbleitern für die E-/ODMR-Signale verantwortlich ist [24, 26, 37, 102,
153, 155], wobei sowohl der Einfluss der Hyperfeinfelder durch Deuterierung der beteilig-
ten Materialien [23, 24, 166, 202] als auch der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung durch
Multifrequenz-ODMR bei hohen Magnetfeldern und RF-Frequenzen [127, 128, 135] unter-
sucht wurde. Die Kopplung an die lokalen Hyperfeinfelder ist in erster Näherung durch
eine gaußförmige Verbreiterung der Resonanzkurve beschreibbar (siehe Kapitel 2.3.2 und
Kapitel 5.2.3), was in der Literatur zur Analyse der ODMR-Spektren mittels Gaußfits sowie
deren Standardabweichung als Maß für die Hyperfeinfeldwechselwirkung verwendet wur-
de [26, 127, 129, 157]. Die Linienverbreiterung durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung kann
durch ein erweitertes Modell beschrieben werden, das durch eine globale Anpassung die
frequenzunabhängige Verbreiterung durch die Hyperfeinwechselwirkung und die frequenz-
abhängige Verbreiterung durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung berücksichtigt [127, 128,
135]. Eine fundamentale Änderung der Linienform ist im Regime starker RF-Anregungen
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Spinaufgelöste Magnetfeldspektroskopie

zu erwarten, die eingehend in einer Publikation untersucht wurde [125], wobei die in dieser
Arbeit verwendeten RF-Anregungsleistungen jedoch für die Beobachtung solcher Effekte
zu niedrig sind.

Eine charakteristische Eigenschaft der E/ODMR-Signale aufgrund des PP-Mechanismus
resultiert aus der Beteiligung zweier verschiedener Spin-1/2-Spezies, die als negatives und
positives Polaron identifiziert werden. Innerhalb des PP-Mechanismus ist der Einfluss auf die
Exzitonpopulation auf eine Änderung des Spinzustands des PP-Paares zurückzuführen, so-
dass sowohl die Resonanz des positiven als auch des negativen Polarons im E/ODMR-Signal
auftritt. Die unterschiedlich starke Kopplung der beiden Polaronen an die Hyperfeinfelder
führt zu einer abweichenden Verbreiterung der Resonanzlinien, sodass aufgrund der nahezu
identischen g-Faktoren eine Überlagerung der Resonanzkurven beider Ladungsträger zu
beobachten ist, was in der Literatur häufig durch die Superposition zweier Gaußkurven
beschrieben wird [26, 127, 129, 157]. Diese Beschreibung wird im Verlauf des Kapitels näher
analysiert und deren Grenzen werden dargestellt, wobei sich diese im Parameterregime
der vorliegenden Arbeit als gute Näherung des PP-Mechanismus herausstellt. Eine weitere
charakteristische Eigenschaft des PP-Mechanismus ist die Antikorrelation der magnet-
feldabhängigen Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensität, die bereits im vorigen Kapitel
diskutiert wurde. In Bezug auf die ODMR ist eine identische Linienform des Singulett- und
Triplett-ODMR-Signals zu erwarten, wobei nur wenige Untersuchungen der ODMR-Signale
in organischen Halbleitern bisher diesen Vergleich angestellt haben [22]. Die fehlende
Antikorrelation der ODMR-Signale in DMDB-basierten OLEDs ist in Abb. 5.14 deutlich
zu erkennen, wobei auch das charakteristische Superpositionsverhalten zweier Gaußkurven
in der Triplett-ODMR fehlt. Eine ausschließliche Beschreibung des Magnetfeldeffekts durch
den PP-Mechanismus ist demnach nicht möglich, was angesichts der bisher diskutierten
experimentellen Ergebnisse konsistent ist. In der Literatur wurde der TEP-Mechanismus
bereits als Ursache für EDMR-Signale [37] und ODMR-Signale in phosphoreszierenden Sy-
stemen [34] identifiziert. Obwohl auch hier die Möglichkeit der Aufkonversion des gelöschten
Triplettzustands in den Singulettzustand existiert, ist im Unterschied zum PP-Mechanismus
die Bedingung der Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-ODMR-Signal auf-
geweicht, da durch den endothermen Charakter der Aufkonversion diese im Vergleich
zur ausschließlichen Löschung unwahrscheinlicher ist. Demnach ist die abweichende Li-
nienform der Triplett-ODMR auf den TEP-Mechanismus zurückzuführen, während die
Singulett-ODMR nur durch den PP-Mechanismus beeinflusst wird. Diese Hypothese wird
in Kapitel 5.2.4 anhand von Simulationen im Dichtematrixformalismus untersucht.

Die abweichenden Phasenlagen der Singulett- und Triplett-ODMR deuten eine unter-
schiedliche Zeitdynamik der Fluoreszenz und Phosphoreszenz an, wobei dieser Unterschied
natürlicherweise in der Lebenszeit der beteiligten Zustände zu finden ist, die für die Sin-
gulettexzitonen wesentlich geringer als für die Triplettexzitonen ist [65, 185]. Die größere
Außer-Phase-Komponente der Triplett-ODMR im Vergleich zur Singulett-ODMR ist da-
mit konsistent, wohingegen die unterschiedliche Linienform der Triplett-ODMR in In-
und Außer-Phase-Komponente auf eine magnetfeldabhängige Änderung der Dynamik der
Phosphoreszenz hindeutet, die im folgenden Kapitel durch den Energietransferprozess
zwischen Matrix- und Emitter-Triplettzuständen rationalisiert wird. Für die Diskussion
der Phasenlage der ODMR-Signale ist eine präzise Beschreibung des Systems anhand eines
Ratengleichungsmodells nötig, das im folgenden Kapitel eingeführt wird. Die daran ange-
stellte Analyse der ODMR-Phasenlage wurde in enger Zusammenarbeit mit Dr. Vagharsh
Mkhitaryan durchgeführt.

5.2.2 Phasenlage der ODMR-Signale

Durch die Analyse der ODMR-Phasenlage anhand eines Ratenmodells ist ein indirekter
Zugriff auf die zeitliche Dynamik der beobachteten Prozesse möglich. Abb. 3.7 stellt den
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schematischen Aufbau der Lock-in-Detektion dar, die eine periodische Modulation der
RF-Anregung mit einer Funktion F (t) verlangt

B1(t) = F (t)B1 sin(ω0t) , (5.1)

wobei B1 die Amplitude des hochfrequenten Magnetfelds und ω0 die Frequenz der RF-
Anregung ist. Die Modulation F (t) wurde als Rechtecksfunktion mit der Periode T = 1

2fmod
und der Modulationsfrequenz fmod der Form

F (t) = 1, 0 ≤ t < T ,
F (t) = 0, T ≤ t < 2T ,

(5.2)

realisiert. Die Demodulation der zeitabhängigen Fluoreszenz- und Phosphoreszenzinten-
sitäten durch zwei separate Lock-in-Verstärker ergibt schließlich die In- (U) und Außer-
Phase-(V )-Komponenten der ODMR-Signale.
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Abbildung 5.15: Dynamik der Triplettzustände in DMDB-basierten OLEDs in der Matrix-
Emitter-Struktur mit den Parametern der Ratengleichung 5.3. Die Abbildung beschreibt die
Generation der Matrix- und Emittertripletts GT und GΦ sowie deren Rekombinationsraten
Γ∗
T und Γ∗

Φ in den Grundzustand. Zudem sind die Energietransferraten αR und αF zwischen
den Matrix- und Emittertripletts dargestellt.

Der im vorigen Teil des Kapitels beschriebene Energietransfer zwischen Matrix- und
Emittertripletts stellt einen essenziellen Prozess dar, der die zeitliche Dynamik und die
Magnetfeldabhängigkeit der angeregten Zustände beeinflusst. Durch dessen Kopplung der
Matrix- (T) und Emittertriplettpopulationen (Φ) ist die zeitabhängige Entwicklung der
Populationen durch die Ratengleichungen

dT
dt

= GT + αRΦ − ΓTT

dΦ
dt

= GΦ + αFT − ΓΦΦ
(5.3)

gegeben, wobei GT und GΦ die Generationsraten der Matrix- und Emittertripletts no-
tieren. ΓT und ΓΦ stellen die Entvölkerungsraten dar, die die Energietransferraten αR

und αF zwischen den Matrix- und Emittertripletts enthalten. Eine schematische Dar-
stellung der Ratengleichung ist in Abb. 5.15 gezeigt, wobei die zusätzlichen Größen
ΓT = Γ∗

T + αF und ΓΦ = Γ∗
Φ + αR definiert sind. Die Phosphoreszenzintensität als

im Experiment messbare Größe ist proportional zur Emittertriplettpopulation Φ(t), und
deren Magnetfeldabhängigkeit ist durch die magnetfeldabhängigen Raten GΦ(t), GT(t)
und ΓΦ(t) gegeben. Die Generationsraten erhalten ihre Magnetfeldabhängigkeit durch
den Polaronpaarmechanismus auf Matrix und Emitter, während die magnetfeldabhängige
Entvölkerungsrate durch den TEP-Mechanismus auf dem Emitter beschrieben wird. Auf-
grund der hohen RF-Anregungsfrequenz von 280 MHz wird die Magnetfeldabhängigkeit
von GΦ(t), GT(t) und ΓΦ(t) als Mittelwert über mehrere Perioden der RF-Anregung
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betrachtet, sodass die zeitliche Dynamik der Raten demnach nur durch die Modulation
der RF-Anregung F (t) gegeben ist. Aufgrund der im Vergleich zur Modulation schnellen
zeitlichen Dynamik der Raten folgen diese der Rechtecksfunktion der Modulation, sodass
die Zeitabhängigkeit in der Form

GΦ(t) = GΦ(B0) + δGΦ(B0, B1)F (t)
GT(t) = GT(B0) + δGT(B0, B1)F (t)
ΓΦ(t) = ΓΦ(B0) + δΓΦ(B0, B1)F (t)

(5.4)

dargestellt werden kann. Die Raten δGΦ, δGT und δΓΦ sind dabei die Änderung der Raten
durch die RF-Anregung, welche im Vergleich zu den Raten GΦ, GT und ΓΦ nur eine kleine
Korrektur darstellen.

Das Ergebnis der phasensensitiven Lock-in-Detektion ist die komplexwertige Größe I,
die durch

I = 2π
τ

∫ τ

0
dtΦ(t) exp(iωt) (5.5)

gegeben ist, wobei τ die Integrationszeit und ω = 2πfmod die Modulationsfrequenz notiert.
Die Berechnung des Real-(U = Re(I)) und Imaginärteils (V = Im(I)) von I ergibt
schließlich die In- (U) und Außer-Phase-Komponenten (V ) des Messsignals. Die Berechnung
der Real- und Imaginärteile als Funktion der Raten ergibt im Fall des Parameterregimes
der vorliegenden Arbeit

U = αF (ΓΦΓT − ω2)
(ω2 + Γ2

Φ)(ω2 + Γ2
T)δGT + ΓΦ

ω2 + Γ2
Φ

(δGΦ − Φ0δΓΦ) ,

V = − αFω(ΓΦ + ΓT)
(ω2 + Γ2

Φ)(ω2 + Γ2
T)δGT − ω

ω2 + Γ2
Φ

(δGΦ − Φ0δΓΦ)
(5.6)

wobei Φ0 die Gleichgewichtspopulation der Emittertripletts ist, die wiederum folgende
Form besitzt:

Φ0 = GΦΓT + αFGT
ΓΦΓT − αFαR

. (5.7)

Eine ausführliche Herleitung der In- und Außer-Phase-Komponenten des Lock-in-Signals
ist im Anhang der zugehörigen Publikation zu finden [101] und wurde von Dr. Vagharsh
Mkhitaryan durchgeführt. Zum Aufbau von Intuition für die Phasenlage der Signale wird
zuerst der Fall ohne Energietransfer betrachtet (αF = αR = 0). Gl. 5.6 wird demnach zu

U = GΦ

(
Γ2

Φ
ω2 + Γ2

Φ

δGΦ
GΦ

− Γ2
Φ

ω2 + Γ2
Φ

δΓΦ
ΓΦ

)

V = −GΦ

(
ω

ω2 + Γ2
Φ

δGΦ
GΦ

− ω

ω2 + Γ2
Φ

δΓΦ
ΓΦ

)
,

(5.8)

reduziert, wobei δGΦ/GΦ und δΓΦ/ΓΦ die relativen Änderungen der Raten durch den PP-
und den TEP-Mechanismus darstellen. In- und Außer-Phase-Komponenten der ODMR-
Signale sind mit einem Vorfaktor skaliert, der durch das Verhältnis der Modulationsfrequenz
zur Entvölkerungsrate der Emittertripletts gegeben ist. Die Darstellung dieser Abhängigkeit
in Abb. 5.16a zeigt die Abnahme der In-Phase-Komponente für größere Modulationsfrequen-
zen, während die Außer-Phase-Komponente zuerst zunimmt und ab ungefähr ω = ΓΦ wieder
abnimmt, wobei In- und Außer-Phase-Komponenten durch ein negatives Vorzeichen ge-
trennt sind. Der hier analysierte Vorfaktor besitzt allerdings keine Magnetfeldabhängigkeit,
sodass dadurch keine Linienformabweichung in der In- und Außer-Phase-Komponente der
ODMR-Signale darstellbar ist. Die im Experiment beobachtete Abweichung weist demnach

94
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Abbildung 5.16: Berechnete phasensensitive Skalierungsfaktoren der Lock-in-Signale in
Abhängigkeit von der Modulationsfrequenz ω anhand des Ratengleichungsmodells in
Abb. 5.15. a) Skalierungsfaktor der In- und Außer-Phase-Komponenten anhand von Gl. 5.8
in Abhängigkeit der Modulationsfrequenz ω in Einheiten der Entvölkerungsrate der Emitter-
tripletts ΓΦ. Die gestrichelte vertikale Linie zeigt den Fall für ω = ΓΦ. b) Skalierungsfaktoren
für δGΦ (cip/oop

PP,Φ ) und δGT (cip/oop
PP,T ) anhand von Gl. 5.6 in Abhängigkeit von der Modu-

lationsfrequenz ω mit den Parametern in c). Die gestrichelte vertikale Linie zeigt die im
Experiment verwendete Modulationsfrequenz.

auf einen zusätzlichen Prozess hin, der durch den Energietransfer zwischen Matrix- und
Emittertripletts hervorgerufen wird.

Dieser zusätzliche Prozess des PP-Mechanismus auf der Matrix ist in Gl. 5.6 enthalten.
Zur Darstellung der Abhängigkeit der Phasenlage von der Modulationsfrequenz wird Gl. 5.6
zu

U = cip
PP,T · δGT + cip

PP,Φ · δGΦ + cip
TEP · δΓΦ

V = coop
PP,T · δGT + coop

PP,Φ · δGΦ + coop
TEP · δΓΦ

(5.9)

transformiert, wobei die Skalierungsfaktoren durch

cip
PP,T = αF (ΓΦΓT − ω2)

(ω2 + Γ2
Φ)(ω2 + Γ2

T) , coop
PP,T = − αFω(ΓΦ + ΓT)

(ω2 + Γ2
Φ)(ω2 + Γ2

T)

cip
PP,Φ = ΓΦ

ω2 + Γ2
Φ

, coop
PP,Φ = − ω

ω2 + Γ2
Φ

cip
TEP = cip

PP,Φ · Φ0, coop
TEP = coop

PP,Φ · Φ0

(5.10)

gegeben sind. Die identische Modulationsfrequenzabhängigkeit der Skalierungsfaktoren
für TEP- (cip/oop

TEP ) und PP-Mechanismus auf dem Emitter (cip/oop
PP,Φ ) ist direkt erkennbar,

während die Skalierungsfaktoren für den PP-Mechanismus auf der Matrix (cip/oop
PP,T ) eine

davon abweichende Abhängigkeit aufweisen. Die Darstellung der modulationsfrequenz-
abhängigen Skalierungsfaktoren für den PP-Mechanismus auf der Matrix und dem Emitter
unter Verwendung des Parametersatzes in Abb. 5.16c ist in Abb. 5.16b zu sehen, wobei die
Generationsraten GΦ und GT die qualitative Form der modulationsfrequenzabhängigen
Skalierungsfaktoren nicht beeinflussen, sodass die verwendeten Werte keine ausschlagge-
bende Rolle spielen. Die Triplettexzitonlebenszeit in der CBP-Matrix ist in der Literatur
mit > 1 s angegeben [185], während in der EL-Lebenszeitmessung in Abb. 5.1 eine Le-
benszeit von ungefähr 100 ms resultiert. Diese Verkürzung der Lebenszeit aufgrund des
Energietransfers wurde bereits in Kapitel 5.1 diskutiert, sodass eine Entvölkerungsrate der
Matrixtripletts von ungefähr ΓT = 10 Hz, die vor allem durch die Energietransferrate αF

bestimmt ist, angenommen wird. Zusätzlich führt die höhere Triplettenergie der Matrix im
Vergleich zum Emitter, die anhand des Photolumineszenzspektrums erkennbar ist [155],
zur Annahme einer vernachlässigbar kleinen Energietransferrate von Emitter auf Matrix
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αR. Im Bereich der Modulationsfrequenz in Abb. 5.16b (eingezeichnet bei ω = 584 Hz) ist
der verschwindend kleine Einfluss des PP-Mechanismus auf der Matrix cip/oop

PP,T im Vergleich
zum PP-Mechanismus auf dem Emitter cip/oop

PP,Φ erkennbar, sodass weiter nur ein Beitrag im
Außer-Phase-Signal zu erkennen ist. Dies bestätigt die Annahme, dass die EL-Lebenszeit
aus Abb. 5.1 nicht die Lebenszeit der Emittertripletts beschreibt, denn sonst wäre das
Triplett-ODMR-Signal in Abb. 5.14 im Vergleich zur Singulett-ODMR verschwindend gering
und stärker im Außer-Phase-Signal ausgeprägt. Durch Anpassung der Skalierungsfaktoren
an die experimentellen Daten erlaubt die Phasenlage des ODMR-Signals die Lebenszeit-
bestimmung der Emittertripletts. Die Skalierungsfaktoren des TEP-Mechanismus sind
aufgrund der identischen Modulationsfrequenzabhängigkeit zum PP-Mechanismus auf dem
Emitter nicht gezeigt.

5.2.3 Modellierung der ODMR im Dichtematrixformalismus

Die Beschreibung der Signalamplituden in In- und Außer-Phase-Komponente der ODMR
gelingt mit Hilfe des Ratengleichungsmodells im vorigen Kapitel, wohingegen die Linienform
der Signale durch die Magnetfeldabhängigkeit der Raten δGT, δGΦ und δΓΦ bestimmt wird,
die durch den PP-Mechanismus auf der Matrix, dem Emitter und den TEP-Mechanismus
hervorgerufen wird. Die bereits in Kapitel 2.5 diskutierte Magnetfeldabhängigkeit der
Raten kann aus der Dichtematrix für das PP- und das TEP-Paar abgeleitet werden, wobei
die Dichtematrix durch die stochastische Liouvillegleichung bestimmt wird. Die relevanten
Wechselwirkungen sind in den Hamiltonoperatoren HPP,µ für den PP-Mechanismus auf der
Matrix (µ = h) und dem Emitter (µ = g) sowie für den TEP-Mechanismus HTEP enthalten.
Die mathematische Analyse der stochastischen Liouvillegleichung und deren numerische
Lösung wurden durch Dr. Vagharsh Mkhitaryan durchgeführt und die Ergebnisse sind in
der Publikation [101] veröffentlicht.

Die Generationsraten der Matrix- und Emittertripletts werden aus der Dichtematrix
ρµ abgeleitet

GT = rT,h · Tr(ρhΠT,h)
GΦ = rT,g · Tr(ρgΠT,g) ,

(5.11)

wobei ΠT,µ die Projektionsoperatoren auf den Triplettunterraum darstellen und rT,µ

materialspezifische, den feldunabhängigen Anteil beschreibende Parameter sind. Analog
ergibt sich die Entvölkerungsrate der Emittertripletts aus der Dichtematrix für die TEP-
Zustände als

ΓΦΦ = rD · Tr(ϱΠD) + Γ′
ΦΦ (5.12)

wobei rD die Rekombinationsrate der Dublettzustände und ΠD den Projektionsoperator auf
den Dublettunterraum darstellt, während der feldunabhängige Teil der Entvölkerungsrate
durch Γ′

Φ beschrieben wird. Die Zeitabhängigkeit der Dichtematrizen ρµ und ϱ ist durch
die stochastischen Liouvillegleichungen gegeben als

dρµ

dt
= Λµ14×4 + i[ρµ,HPP,µ] + Rdr(ρµ) + Rsl(ρµ)

dϱ

dt
= ΛTEP16×6 + i[ϱ,HTEP] + Rdr(ϱ) + Rsl(ϱ) ,

(5.13)

mit den 4×4- und 6×6-Einheitsoperatoren 14×4 und 16×6, die zusammen mit den Raten Λµ

und ΛTEP die Generation der PP- und TEP-Paare beschreiben. Die kohärente Spindynamik
aufgrund der Wechselwirkungen, die in den Hamiltonoperatoren enthalten sind, wird durch
die Kommutatoren beschrieben, während die Terme Rdr und Rsl die Dissoziation und
Rekombination der PP- beziehungsweise TEP-Paare sowie die Spin-Gitter-Relaxation
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darstellen. Eine ausführliche Analyse der stochastischen Liouvillegleichung wurde in der
Publikation [101] durchgeführt und wird an dieser Stelle nicht weiter behandelt. Die
numerische Lösung geschieht anhand von Lösungen der stochastischen Liouvillegleichung
im Rahmen des Floquet-Theorems, wobei dieser Ansatz bereits in vorigen Publikationen
erfolgreich angewendet wurde [101, 125].
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Abbildung 5.17: Simulation der magnetfeldabhängigen Generationsraten der Matrix- (δGT)
und Emittertripletts (δGΦ) sowie der Entvölkerungsrate der Emittertripletts (δΓΦ). Die
magnetfeldabhängigen Generationsraten sind dabei durch den PP-Mechanismus und die
magnetfeldabhängige Entvölkerungsrate durch den TEP-Mechanismus bestimmt. Die
Verdeutlichung der Linienform gelingt durch Anpassung der Simulationsergebnisse durch
Gaußfunktionen, wobei die zugehörigen Residuen die Abweichung der Simulationsergebnisse
von der Gaußanpassung verdeutlichen. Der vollständige Parametersatz der Simulation und
der Gaußanpassung ist in Abb. 5.18 dargestellt.

Die Simulationsergebnisse der magnetfeldabhängigen Generationsrate der Matrix (δGT)
und Emittertripletts (δGΦ) durch den PP-Mechanismus sowie der magnetfeldabhängigen
Entvölkerungsrate (δΓΦ) durch den TEP-Mechanismus sind in Abb. 5.17 dargestellt, wobei
die verwendeten Simulationsparameter in Abb. 5.18a aufgeschlüsselt sind. Dabei wurden
die Parameter hinsichtlich der besten Reproduktion der experimentellen Ergebnisse an-
gepasst, wobei auf diese Anpassung erst in Kapitel 5.2.4 näher eingegangen wird, denn
an dieser Stelle ist nur das Parameterregime, nicht aber die genauen Parameter von
Bedeutung. Die Simulationsparameter des PP-Mechanismus enthalten die Hyperfeinfel-
der des Elektron- Bhf,e und des Lochpolarons Bhf,h sowie deren g-Faktoren ge und gh,
während weiter auch die Dipol-Dipol- Dd und die Austauschwechselwirkung J innerhalb
des PP-Paares berücksichtigt werden. Aufgrund der bereits diskutierten ausschließlichen
Berücksichtigung des Lochpolarons im TEP-Mechanismus werden nur das Hyperfeinfeld
Bhf,h und der g-Faktor gh des Lochpolarons in der Simulation des TEP-Mechanismus
betrachtet, wobei zusätzlich die Größe des Hyperfeinfelds des Triplettexzitons Bhf,T sowie
dessen g-Faktor gT berücksichtigt werden. Weitere Simulationsparameter sind neben der
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Nullfeldaufspaltung des Triplettexzitons (Dzfs, Ezfs) die Dipol-Dipol-Wechselwirkung DTEP
und die Austauschwechselwirkung JTEP innerhalb des TEP-Paares. Zusätzliche Simulati-
onsparameter beider Mechanismen sind die Amplitude und Frequenz der RF-Anregung,
wobei die Frequenz ein experimenteller Parameter ist und auf 280 MHz festgelegt wird,
während die Größe der RF-Amplitude außerhalb des Regimes der Leistungsverbreiterung
kein kritischer Parameter der Simulation ist und auf 20 µT festgelegt wird, was im Bereich
der abgeschätzten B1-Amplitude des Messaufbaus liegt. Für Emittermaterialien auf Basis
von Phenazin mit ähnlicher Struktur wie das in der Arbeit verwendete DMDB sind Null-
feldaufspaltungsparameter von Dzfs = 72 mT und Ezfs = 9,4 mT durch zeitaufgelöste EPR
bestimmt worden [215], weshalb diese Werte auch als Startpunkt der Parameterbestimmung
in der Simulation verwendet werden, obwohl den Nullfeldaufspaltungsparametern aufgrund
der ausbleibenden Triplettexzitonresonanz nur eine untergeordnete Rolle zukommt (siehe
Kapitel 2.3.3). Aufgrund der imperfekten Kalibrierung des Magnetfelds im Experiment ist
ein Magnetfeldoffset als Simulationsparameter zur Kompensation des Fehlers nötig, wobei
dieser ebenfalls eine Bestimmung der absoluten Werte der g-Faktoren verhindert, sodass
nur der Unterschied zwischen den g-Faktoren eine relevante Größe darstellt.

Bhf,e Bhf,h Dd J ge Dzfs Ezfs

δG  Φ  

δG

δΓΦ 

0,94 0,35 0,20 0,02 2,01902 2,03553
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δG  Φ  

δG

δΓΦ 
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1,03
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b)

Abbildung 5.18: a) Simulationsparameter der magnetfeldabhängigen Generationsraten der
Matrix- (δGT) und Emittertripletts (δGΦ) sowie deren Entvölkerungsrate (δΓΦ). Bis auf
die g-Faktoren sind alle Parameter in Einheiten von Millitesla angegeben. b) Extrahierte
Standardabweichungen σ1 und σ2 in Millitesla sowie das Flächenverhältnis A2/A1 der
Gaußanpassung aus Abb. 5.17.

Um die Linienform der Simulationsergebnisse zu verdeutlichen, sind jeweils Anpassun-
gen an Gaußkurven gezeigt, die durch eine nichtlineare Anpassung mithilfe der Methode
der kleinsten Quadrate realisiert wurden. Dabei stellen die Standardabweichungen σ1 und
σ2 der Gaußfunktionen sowie deren Flächenverhältnis A2/A1 die relevanten Parameter
dar. Die Simulation der magnetfeldabhängigen Generationsraten ist dabei durch eine
Superposition zweier Gaußkurven beschreibbar, wobei das Flächenverhältnis der beiden
Gaußkurven nahezu eins ergibt (siehe Abb. 5.18b), was auf den Einfluss der Magnetresonanz
auf das PP-Paar zurückzuführen ist, bei dem die Konstituenten aufgrund des nahezu
identischen g-Faktors nicht selektiv adressiert werden können. Durch Wechselwirkung
zwischen den Paarkonstituenten wird die Linienform auch durch die Dipol-Dipol- und
Austauschwechselwirkung beeinflusst, womit eine Modellierung anhand einer Superposition
zweier Gaußkurven unzureichend ist. Im typischen Parameterregime des PP-Mechanismus
(Bhf,µ ≈ 1 mT und Dd, J ≲ 0,5 mT) ist dieser Einfluss allerdings gering, sodass sich die
Linienform näherungsweise durch die Superposition zweier Gaußkurven mit gleicher Fläche
beschreiben lässt. Somit stellen die extrahierten Standardabweichungen der Gaußfunktionen
die Größe der Hyperfeinfelder dar, die als Simulationsparameter eingegeben wurden. Weiter
ist aufgrund des kleinen, strukturlosen Residuums deutlich, dass die Simulationsergebnisse
durch eine Superposition zweier Gaußkurven modelliert werden können. Für die Simulati-
onsergebnisse von δGT ist ein deutlicher Unterschied der Resonanzpositionen der beiden
Gaußfunktionen zu identifizieren, der auf den Einfluss der transversalen Hyperfeinfelder
(siehe Kapitel 2.3.2) zurückzuführen ist, wobei die Verschiebung für δGT aufgrund der stark
unterschiedlichen Hyperfeinfelder von Elektron- und Lochpolaron deutlich größer als im
Fall von δGΦ ist.
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Das Residuum in Abb. 5.17 zeigt die deutlich von einer gaußförmigen Funktionalität
abweichende, durch den TEP-Mechanismus hervorgerufene Resonanzkurve, sodass auch
die extrahierte Standardabweichung am stärksten vom Parameter der Simulation abweicht.
Diese Abweichung ist auf die in der Gaußanpassung nicht berücksichtigte Resonanz des
Triplettexzitons zurückzuführen, die obgleich der scheinbar vernachlässigbaren Größe
(siehe Kapitel 2.3.3) die Anpassungsergebnisse modifiziert. Abhängig von den elektrischen
Eigenschaften des Bauteils ist das beteiligte Polaron im TEP-Mechanismus entweder das
Elektron- oder das Lochpolaron, wobei im Fall des hier betrachteten Bauteils CBP:DMDB
davon auszugehen ist, dass aufgrund der primär lochleitenden Eigenschaft des CBP das
Lochpolaron die Resonanz hervorruft [185].

5.2.4 Anpassung der Simulation an die experimentellen Daten

Die Analyse der Phasenlage und der Magnetfeldabhängigkeit der Raten der vorigen beiden
Abschnitte erlaubt die Datenanalyse der experimentell bestimmten ODMR-Signale, wobei
die Parameter des PP- und TEP-Mechanismus hinsichtlich der Übereinstimmung von
theoretischen Simulationsergebnissen und den experimentellen Daten angepasst werden.
Dabei werden auch die beteiligten Rekombinationsraten ΓΦ und ΓT sowie die Energie-
transferrate αF bestimmt, die das Verhältnis der In- und Außer-Phase-Komponenten der
ODMR-Signale festlegen.
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Abbildung 5.19: a) Experimentell bestimmtes Triplett-ODMR-Signal aus Abb. 5.14 mit
Anpassung an die Simulationsergebnisse aus Abb. 5.17 unter Bestimmung der Skalierungs-
faktoren aus Gl. 5.6. Die roten Kurven stellen die In- und Außer-Phase-Komponenten
der Messung dar, während die grünen Linien die Anpassung darstellen. Daneben sind
die einzelnen Beiträge durch den PP-Mechanismus auf der Matrix (PPh ∝ δGT), dem
Emitter (PPg ∝ δGΦ) und durch den TEP-Mechanismus (TEPg ∝ δΓΦ) dargestellt. b)
Anpassung an die experimentellen Daten des Singulett-ODMR-Signals mit Beiträgen des
PP-Mechanismus auf dem Emitter und des TEP-Mechanismus, wobei sich im Vergleich
zu a) die Beiträge nur in ihren Skalierungsfaktoren unterscheiden. Zusätzlich ist die Lini-
enform durch den PP-Mechanismus in Grau dargestellt, der die gemessenen Daten nicht
reproduzieren kann.

Die in Abb. 5.19a gezeigte beste Übereinstimmung zwischen Modell und experimen-
tellen Daten der Triplett-ODMR-Signale wurde durch die Parameter der PP- und TEP-
Komponenten in Abb. 5.18a erreicht. Dabei ergeben die Anpassungen leicht unterschiedliche
g-Faktoren für den PP-Mechanismus auf dem Emitter, die durch unterschiedliche elektro-
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nische Strukturen der beiden polaronischen Zustände, die damit leicht unterschiedliche
SOC-Korrekturen erfahren, hervorgerufen werden können. Dieser g-Faktorunterschied
wurde bereits in der Literatur an polymerbasierten OLEDs beobachtet [129], wobei im
Fall des phosphoreszierenden DMDBs der Einfluss des SOC noch stärker hervortreten
sollte. Die spezifische Struktur des Triplett-ODMR-Signals verursacht eine starke Ein-
schränkung des Parameterbereichs für die TEP- und PP-Komponenten, sodass die Pa-
rameter eindeutig bestimmt werden können, wobei die Skalierungsfaktoren der In- und
Außer-Phase-Komponenten aus Gl. 5.6 numerisch während des Anpassungsverfahrens
bestimmt wurden. Die ausschließliche Kopplung des TEP-Mechanismus an die Rekom-
binationsrate des Emittertripletts ΓΦ erlaubt die Bestimmung der bisher unbekannten
Lebenszeit des Emittertripletts τΦ, die

τΦ = 1
ΓΦ

= 1
2,4 kHz = 416 µs (5.14)

beträgt und damit deutlich kürzer als die durch die EL-Lebenszeitmessung in Abb. 5.1
gemessene Lebenszeit von ca. 100 ms ist. Aufgrund des verschwindend geringen Beitrags
des PP-Mechanismus auf der Matrix ist die Bestimmung von ΓT anhand der ODMR-
Spektren nicht eindeutig möglich, sodass nur die wesentlich kleinere Größe von ΓT im
Vergleich zur Modulationsfrequenz ω = 584 Hz darstellbar ist. Aufgrund der Beteiligung
der Energietransferrate αF zwischen Matrix- und Emittertripletts stellt ΓT nicht die
Lebenszeit der Matrixtripletts in Isolation dar, sodass das erhaltene Ergebnis konsistent
mit der in der Literatur angegebenen Lebenszeit der Matrixtripletts von > 1 s [185] ist.
Obgleich des geringen Einflusses des PP-Mechanismus auf der Matrix ist dieser aufgrund der
abweichenden zeitlichen Dynamik für den Unterschied der Linienform des Triplett-ODMR-
Signals in In- und Außer-Phase-Komponente verantwortlich, sodass ohne diese Komponente
die Linienform der In- und Außer-Phase-Komponenten im Regime der im Experiment
verwendeten Modulationsfrequenz identisch wäre. Weiter ist der relative Einfluss des PP-
Mechanismus auf der Matrix im Vergleich zum PP-Mechanismus auf dem Emitter nicht auf
die Ergebnisse der MEL-Messungen in Kapitel 5.1 übertragbar, da aufgrund der fehlenden
Lock-in-Detektion die Rekombinationsraten ΓΦ und ΓT nicht auf dieselbe Weise in die
Skalierung der MEL-Signale eingehen.

Aufgrund der verschwindend geringen Außer-Phase-Komponente des Singulett-ODMR-
Signals, die der kurzen Lebenszeit der Singulettexzitonen geschuldet ist, kann die Anpassung
nur an die In-Phase-Komponente (siehe Abb. 5.19b) erfolgen, sodass kein direkter Zugriff auf
die beteiligten Rekombinationsraten möglich ist. Durch die zusätzlich kurze Lebenszeit des
Singulettexzitons auf der Matrix [65, 185] kann der Energietransfer von Matrix auf Emitter
vernachlässigt werden. Somit besteht die Singulett-ODMR nur aus der PP-Komponente
auf dem Emitter, während diese dennoch keine ausreichende Beschreibung der Singulett-
ODMR darstellt, was im Vergleich der grauen zur blauen Kurve in Abb. 5.19b dargestellt
ist. Dies resultiert nicht aus der spezifischen Parameterwahl des PP-Mechanismus, sondern
spiegelt die Nichtbeschreibbarkeit der Singulett-ODMR durch eine Superposition zweier
Gaußkurven mit Flächenverhältnis gleich eins wider (siehe Diskussion in Kapitel 5.2.3).
Dahingegen ist die Linienform der Singulett-ODMR durch eine Überlagerung der PP- und
TEP-Komponente beschreibbar, wobei Letztere einen signifikanten Beitrag zum Signal
darstellt. Der zugrunde liegende Mechanismus ist auf die in Kapitel 2.4.2 diskutierte
TEP-Aufkonversion zurückführbar, wobei sich die Magnetfeldabhängigkeit bis auf einen
Skalierungsfaktor identisch zur TEP-Komponente des Triplett-ODMR-Signals verhält.
Hervorzuheben ist dabei der identische Parametersatz der PP- und TEP-Komponenten für
die Anpassung der Singulett- und Triplett-ODMR-Signale, die sich ausschließlich durch
die Skalierungsfaktoren unterscheiden. Die Unterschiede in den Linienformen resultieren
daher aus der unterschiedlichen Effizienz des Aufkonversionsprozesses im Vergleich zum
Quenchingprozess, die aus der unterschiedlichen energetischen Lage der Singulett- und
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Triplettzustände resultiert. Während die Aufkonversion einen endothermen Prozess darstellt,
führt der Quenchingprozess zu einem Energieübertrag auf das beteiligte Polaron.

5.2.5 Elektrisch detektierte Magnetresonanzspektren

Parallel zur Detektion der ODMR wurde die Änderung des Widerstands aufgrund der
RF-Anregung untersucht, wobei diese als elektrisch detektierte Magnetresonanz (EDMR)
bezeichnet wird und im Fall des im Experiment verwendeten Konstantstrombetriebs durch
die Aufnahme der Betriebsspannung realisiert wurde.
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Abbildung 5.20: In- und Außer-Phase-Komponente des EDMR-Signals einer DMDB-
basierten OLED bei einer konstanten Stromstärke von 500 µA. Die linke Abbildung zeigt
die Änderung der Betriebsspannung und die somit dazu proportionale Änderung des
Widerstands der OLED in Abhängigkeit vom angelegten Magnetfeld. Analog zu den
ODMR-Signalen gelingt die Detektion des EDMR-Signals durch Lock-in-Detektion mit
identischen experimentellen Parametern. Die rechte Abbildung zeigt einen vergrößerten
Ausschnitt des EDMR-Signals, wobei eine Resonanz bei halbem Feld der fundamentalen
Resonanz zu erkennen ist.

Bei Betrachtung der In-Phase-Komponente des EDMR-Signals in Abb. 5.20 ist eine re-
sonante Erhöhung des Widerstands erkennbar, während die Außer-Phase-Komponente eine
ungefähr um einen Faktor vier reduzierte, negative Amplitude aufweist. Der vergrößerte
Bereich auf der rechten Seite der Abbildung zeigt eine Resonanz bei halbem Feld der
fundamentalen Resonanz mit einer dazu ungefähr 200-fach reduzierten Amplitude, wobei
dieses Signal auch in der Außer-Phase-Komponente schwach ausgeprägt erscheint. Eine
Einschätzung der Phasenlage dieser Halbfeldresonanz im Vergleich zur fundamentalen Reso-
nanz ist daher nicht möglich, wobei dies auch dem signifikanten Beitrag der fundamentalen
Resonanz im Bereich der Halbfeldresonanz geschuldet ist.

Analog zur Situation der ODMR ist das Vorzeichen der In-Phase-Komponente des
EDMR-Signals im Vergleich zum Effekt des Magnetowiderstands (siehe Abb. 5.3) invertiert,
was wiederum auf die Erhöhung der Mischrate zwischen den PP-Zuständen zurückzuführen
ist, die im Fall des EDMR-Signals zu einer Erhöhung des Widerstands führt. Die erhöhte
Rekombination zu Exzitonen aufgrund der höheren Mischrate verringert die Anzahl der dis-
soziierenden PP-Zustände, wodurch eine Verringerung der Ladungsträgerdichte im Bauteil
und damit eine Erhöhung des Widerstands resultiert. Analog zur Diskussion der statischen
Magnetfeldeffekte (siehe Kapitel 5.1) weist das Vorzeichen des EDMR-Signals auf einen
größeren Unterschied der Rekombinationsraten im Gegensatz zu den Dissoziationsraten
von singulett- und triplettartigen PP-Zuständen hin. Im Gegensatz zur ODMR ist neben
der fundamentalen Resonanz durch eine g = 2-Spinspezies bei 10 mT auch eine Resonanz
bei 5 mT zu identifizieren, die im Weiteren als Halbfeldresonanz bezeichnet wird. In der
Literatur wurden bereits einige Halbfeldresonanzen in EDMR- und ODMR-Signalen in
organischen Halbleitern beobachtet [37, 125, 216, 217]. Dabei werden diese in der Regel
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mit einer Resonanz des Triplettexzitons in Verbindung gebracht [37, 104]. Diese Art der
Halbfeldresonanz entsteht dabei durch einen Übergang zwischen T+- und T−-Zustand des
Triplettexzitons, der durch eine Änderung der magnetischen Quantenzahl ∆mS = ±2
charakterisiert ist. Dabei wird durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung die Auswahlregel des
magnetischen Übergangs von ∆mS = ±1 aufgeweicht, da mS keine gute Quantenzahl des
Systems darstellt [104]. Allerdings ist im Fall einer im Vergleich zur Nullfeldaufspaltung
kleineren RF-Anregungsenergie hfrf die Resonanz des Triplettexzitons nicht auflösbar (siehe
Kapitel 2.3.3) [104, 132], sodass eine Beteiligung des Triplettexzitons an der beobachteten
Halbfeldresonanz auszuschließen ist. Die hier im Experiment beobachtete Halbfeldresonanz
muss demnach durch eine schwach dipol-dipol-gekoppelte Spezies hervorgerufen werden, so-
dass die Halbfeldresonanz im Regime der hier verwendeten Anregungsfrequenz auflösbar ist,
während die Auswahlregel von ∆mS = ±2 aufgeweicht ist [218, 219]. In d-MEH-PPV wurde
in einem ähnlichen Parameterregime bereits eine Halbfeldresonanz beobachtet [125], die auf
einen Übergang zwischen dem schwach gekoppelten, triplettartigen T+- und T−-Zustand
des PP-Paares zurückgeführt wurde, wobei der damit einhergehende Einfluss auf den Wider-
stand allerdings unklar ist, denn in den bisherigen Betrachtungen des PP-Prozesses ist der
Übergang zwischen den T+- und T−-Zuständen mit keiner Änderung der PP-Populationen
und somit auch mit keiner Änderung des Widerstands verbunden. Weiter sind die T+- und
T−-Zustände des PP-Paares aufgrund der fehlenden Spinpolarisation gleichbesetzt, sodass
eine Populationsänderung ausschließlich durch unterschiedliche Rekombinations- oder Dis-
soziationsraten dieser beiden Zustände hervorgerufen werden kann. Dieses Argument wurde
in [125] ausführlich diskutiert und kann durch die unterschiedlichen Triplettwellenfunk-
tionen plausibel gemacht werden. Es sei weiterhin angemerkt, dass die Halbfeldresonanz
in der Literatur oft als Hinweis auf die Beteiligung von Triplettexzitonen an den Bautei-
leigenschaften, wie durch den TEP- und den TTA-Mechanismus, interpretiert wird [34,
37], während die hier beobachtete Halbfeldresonanz diese Interpretation allerdings nicht
zulässt, obwohl die Beteiligung des TEP-Mechanismus in der fundamentalen Resonanz dies
nahelegen würde.
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Abbildung 5.21: a) Phasenlage des EDMR-Signals aus Abb. 5.20 in Abhängigkeit des
angelegten Magnetfelds. Die Definition der Phasenlage, wie sie aus den In- und Außer-
Phase-Komponenten der EDMR-Signale extrahiert wurde, ist im Einschub gezeigt. b)
Normiertes EDMR-Signal im Vergleich zu den normierten Singulett- und Triplett-ODMR-
Signalen aus Abb. 5.14, wobei die gezeigten Daten jeweils die In-Phase-Komponenten der
Signale darstellen.

Zur Analyse des Unterschieds zwischen In- und Außer-Phase-Komponente wird die
Phasenlage des EDMR-Signals berechnet und in Abb. 5.21a dargestellt, wobei die Pha-
senlage bei identischer Magnetfeldabhängigkeit konstant wäre und das Verhältnis der
Amplituden der In- und Außer-Phase-Komponenten quantifiziert. Die deutliche Magnet-
feldabhängigkeit der Phasenlage in der Abbildung weist allerdings auf eine Beteiligung von
unterschiedlichen Prozessen hin, wobei im Rahmen der Diskussion der Triplett-ODMR diese
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Unterschiede durch die Beteiligung von Matrix- und Emitter-PP-Prozessen rationalisiert
wurden. Eine quantitative Interpretation der Phasenlage ist allerdings schwierig, da die
Zeitdynamik der Widerstandsänderung auch von makroskopischen Bauteilparametern und
der experimentellen Realisierung der Spannungsmessung abhängig ist.

Eine erste Analyse der EDMR-Linienform ist anhand des Vergleichs der Linienformen
zwischen ODMR und EDMR durchführbar, weshalb Abb. 5.21b das normierte In-Phase-
EDMR-Signal zusammen mit den normierten Singulett- und Triplett-ODMR-Signalen aus
Abb. 5.14 darstellt. Dabei ist der deutliche Unterschied der Linienformen der drei Signale
zu identifizieren, wobei die Unterschiede der ODMR-Linienformen bereits in Kapitel 5.2.4
ausführlich diskutiert wurden und durch den Einfluss des Matrix-TEP-Mechanismus und
des Matrix-PP-Mechanismus begründet wurden. Der TEP-Mechanismus ist dabei in der
Literatur schon häufig zur Erklärung der Linienform der EDMR-Signale herangezogen
worden [34, 37, 102, 158], während zudem auch ein Einfluss des PP-Mechanismus auf der
Matrix zu erwarten ist, dessen Beteiligung sowohl durch die Phasenlage des EDMR-Signals
als auch die Betrachtung des Magnetowiderstands in Kapitel 5.1 motiviert ist. Für die
quantitative Analyse des EDMR-Signals ist ein Modell des Ladungstransports im Bauteil
nötig, das die aus dem PP-Mechanismus und dem TEP-Mechanismus resultierenden
Änderungen der Populationen der Exzitonen und Polaronen mit der Leitfähigkeit des
Bauteils verknüpft [220, 221]. Diese Betrachtung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgeführt, weshalb die Diskussion der EDMR-Linienform nicht weiter vertieft wird.

5.3 Einfluss der Hyperfeinfelder auf Magnetresonanzspek-
tren

Die E- und ODMR-Messungen in organischen Halbleitern eröffnen die Möglichkeit zur
Bestimmung der Hyperfeinfeldkopplung, die als Linienverbreiterungsmechanismus in die
Form der Magnetresonanzspektren eingeht, wobei in der Literatur gezeigt wurde, dass die
Breite der Resonanzlinien durch die Deuterierung des Materials beeinflusst werden kann [23,
24, 166]. Bereits in Kapitel 5.1.5 wurde der Einfluss der Deuterierung auf die Linienform
der Magnetowiderstands- und -elektrolumineszenzspektren diskutiert und es wurde ein
unterschiedlicher Einfluss der Matrix- bzw. Emitterdeuterierung auf die Linienform der
Spektren gezeigt. Im Vergleich zu den oben erwähnten Arbeiten ist die deuterierungs-
abhängige Änderung der Linienform deutlich schwächer ausgeprägt, was möglicherweise
auf die Beteiligung von Stickstoffatomen an der Hyperfeinkopplung zurückzuführen ist. In
diesem Abschnitt soll der Einfluss der Deuterierung direkt durch die Untersuchung der
Linienform der E- und ODMR-Spektren dargestellt werden, wobei erste Untersuchungen
bereits im Rahmen der Masterarbeit des Autors durchgeführt wurden [169]. Die darin
angestellte Interpretation der Ergebnisse ist aufgrund der zu diesem Zeitpunkt fehlenden Si-
mulationsergebnisse fehlerhaft und wird daher mit dem Hintergrund der bisher diskutierten
Ergebnisse erneut durchgeführt.

5.3.1 Probe-zu-Probe Variation und zeitlicher Drift

Eine der großen Herausforderungen bei der Analyse der Linienformen der E- und ODMR-
Signale ist die Variation ihrer Linienform in Abhängigkeit von der verstrichenen Betriebszeit
sowie die Probe-zu-Probe-Variation baugleicher Proben. Die in Kapitel 5.2.4 angestellte
Analyse stellt die ODMR-Linienform als Überlagerung des TEP- und PP-Mechanismus dar,
wobei das Verhältnis der beiden Mechanismen einen durch die Anpassung definierten freien
Parameter darstellt. Im Folgenden wird die Zeit- bzw. Probe-zu-Probe-Variation der Lini-
enform der E- und ODMR-Signale mit einer Änderung dieses Verhältnisses in Verbindung
gebracht, sodass keine Änderung der Simulationsparameter nötig ist. Die somit scheinbare
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Änderung der Resonanzlinienbreite ist damit abseits einer Änderung der zugrundeliegen-
den Hyperfeinfelder darstellbar, sodass die weitere Analyse des Deuterierungseinflusses
ermöglicht wird.
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Abbildung 5.22: Probe-zu-Probe-Variation der Triplett-ODMR-Linienform. a) In-Phase-
Signal für drei verschiedene Proben (Punkte) zusammen mit der Anpassung an die Simu-
lationsergebnisse (Linien). b) Zugehörige Außer-Phase-Signale (Punkte) mit Anpassung
(Linien). c) Für die Anpassung verwendete Skalierungsfaktoren mit Definition wie in Gl. 5.9,
mit zusätzlich aus dem Verhältnis der Skalierungsfaktoren berechneter Rekombinationsrate
des Emittertripletts ΓΦ.

Die relative Beteiligung des PP-Mechanismus auf dem Emitter δGΦ und auf der Matrix
δGT sowie des TEP-Mechanismus δΓΦ ist anhand von Gl. 5.9 quantifizierbar. Obwohl diese
Beiträge direkt mit den Rekombinationsraten der Exzitonen und der Modulationsfrequenz
verbunden sind (siehe Kapitel 5.2.3), sind die Beiträge δGΦ, δGT und δΓΦ nur bis auf einen
zusätzlichen magnetfeldunabhängigen Faktor bestimmbar, wonach nur das Verhältnis der
Skalierungsfaktoren

cip
PP,T
coop

PP,T
= − ΓΦΓT − ω2

ω(ΓΦ + ΓT)
cip

PP,Φ
coop

PP,Φ
= −ΓΦ

ω

cip
TEP,Φ
coop

TEP,Φ
= −ΓΦ

ω

(5.15)

direkt mit den Rekombinationsraten ΓΦ und ΓT sowie der Modulationsfrequenz ω in
Verbindung gebracht werden kann. Abb. 5.22a zeigt die In-Phase-Triplett-ODMR-Signale für
drei verschiedene Proben zusammen mit der Anpassung an die Simulationsergebnisse, wobei
im Vergleich zur Anpassung der ODMR in Abb. 5.19 ausschließlich die Skalierungsfaktoren
der beteiligten Mechanismen variiert wurden, während die Parameter für die Berechnung
von δGΦ, δGT und δΓΦ unverändert bleiben. Zudem ist das Verhältnis der In- und Außer-
Phase-Komponenten der Skalierungsfaktoren über Gl. 5.15 fest mit der Rekombinationsrate
des Emittertripletts ΓΦ und der Modulationsfrequenz ω verknüpft. Dabei ist vor allem
das konstante Verhältnis der In- und Außer-Phase-Komponente des TEP- und des PP-
Mechanismus auf dem Emitter für die jeweilige Probe hervorzuheben. Die verwendeten
Skalierungsfaktoren sind in Abb. 5.22c dargestellt und zeigen unterschiedliche Werte für
ΓΦ zum Erreichen der besten Anpassung an die experimentellen Daten. Dabei nimmt die
Rekombinationsrate für die Proben mit geringerer Amplitude der Triplett-ODMR ab.
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Die Variation der Linienform in Abhängigkeit von der Betriebszeit der Probe zeigt
dasselbe qualitative Verhalten, weshalb dieses nicht weiter analysiert wird. Auch die
Variation der Singulett-ODMR-Linienform ist anhand der Änderung der Skalierungsfaktoren
erklärbar. Zusammenfassend ist die Variation der Linienformen der ODMR-Signale mit einer
Änderung der relativen Beiträge von TEP- und PP-Mechanismus sowie einer Änderung
der radiativen Rekombinationsrate des Emittertripletts ΓΦ verbunden. Diese Änderung ist
möglicherweise auf eine Änderung der Defektdichte im Bauteil zurückzuführen, die sowohl
die Rekombinationsrate des Emittertripletts als auch die Effizienz des TEP-Mechanismus
beeinflussen kann.

5.3.2 E- und ODMR nach Matrix und/oder Emitterdeuterierung

Kapitel 5.1.5 zeigt den unterschiedlichen Einfluss der Deuterierung von Matrix oder
Emitter auf die MEL-Spektren, wobei eine quantitative Analyse der Linienform aufgrund
des eingeschränkten Magnetfeldbereichs der Messung nicht möglich war. Daher soll im
Folgenden der Einfluss der Hyperfeinfelder auf die Magnetfeldeffekte anhand der Linienform
der E- und ODMR-Signale untersucht werden. Aufgrund der Analyse der Linienform der
Magnetresonanzsignale in den vorigen Abschnitten kann der Einfluss der Hyperfeinfelder
quantifiziert werden.
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Abbildung 5.23: ODMR-Signale von DMDB-basierten OLEDs unter Deuterierung der
Matrix und/oder des Emitters, wobei alle Messungen bei identischen Messparametern wie in
Abb. 5.14 durchgeführt wurden. Von links nach rechts sind die Messungen einer vollständig
protonierten Probe hCBP:hDMDB, einer Probe mit deuterierter Matrix dCBP:hDMDB,
einer Probe mit deuteriertem Emitter hCBP:dDMDB und einer vollständig deuterierten
Probe dCBP:dDMDB dargestellt. Die oberen Teilabbildungen zeigen die Triplett-ODMR-
Signale, während die unteren die Singulett-ODMR-Signale darstellen.

Der Einfluss der Deuterierung auf die Singulett- und Triplett-ODMR-Signale ist in
Abb. 5.23 dargestellt, wobei der kombinierte Einfluss der Hyperfeinfelder mit gleichzei-
tiger Änderung der relativen Beiträge der beteiligten Mechanismen (siehe Kapitel 5.2.4)
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den direkten Vergleich zwischen den verschiedenen Deuterierungsgraden verkompliziert,
weshalb ein Vergleich anhand der normierten Spektren, wie er in anderen Publikationen
durchgeführt wird [23, 202], nicht möglich ist. Die Deuterierung führt zu einer Änderung
der Signalamplitude der Triplett-ODMR, die für alle vier Signale unterschiedlich ist, wobei
bei der Betrachtung des Zentrums der Resonanzkurve eine deutliche Verschmälerung der
Resonanzkurve unter Deuterierung des Emitters zu erkennen ist. Eine ähnliche Beobachtung
ist in der Singulett-ODMR anstellbar, wohingegen die Triplett-ODMR eine wesentlich
stärkere Änderung der Linienform unter Deuterierung zeigt, was vor allem an der Schul-
terstruktur bei 9 mT und 11 mT zu identifizieren ist. Dabei ist diese Schulterstruktur auf
die Beteiligung des TEP-Mechanismus zurückzuführen (siehe Kapitel 5.2.4) und deren
Änderung ist mit einer Modifikation der relativen Beiträge des TEP-Mechanismus im
Vergleich zum PP-Mechanismus verbunden (siehe Abb. 5.22).
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Abbildung 5.24: ODMR-Signale der DMDB-basierten OLEDs aus Abb. 5.23 (Punkte) zu-
sammen mit der Anpassung an die Simulationsergebnisse beziehungsweise der Modellierung
anhand der Gaußfunktionen (Linien). Die Parameter der Anpassung sind in Abb. 5.25
zusammengefasst. Für die jeweilige Deuterierung unterscheiden sich die Linienformen der
In- und Außer-Phase-Triplett-ODMR sowie der Singulett-ODMR ausschließlich durch die
Änderung der Skalierungsfaktoren.

Der quantitative Zugriff auf die Hyperfeinfelder gelingt durch die Analyse der Linienform
anhand der Simulationsergebnisse aus Kapitel 5.2.4. Aufgrund des erheblichen Zeitaufwands
der Parameterbestimmung in der Simulation der PP- und TEP-Komponenten wird auf die
Näherung in Abb. 5.18 zurückgegriffen, die die Ergebnisse der Simulation im hier vorlie-
genden Parameterregime mit Gaußfunktionen beschreibt. Die die Hyperfeinfeldverteilung
darstellenden Standardabweichungen der Gaußfunktionen werden dabei hinsichtlich der
Reproduktion der Messergebnisse angepasst, wobei ein konstantes Amplitudenverhältnis
der beiden Gaußkurven der PP-Komponente angenommen wird (siehe Diskussion in Ka-
pitel 5.2.3). An die ebenfalls anzupassenden Skalierungsfaktoren ist die Bedingung der
identischen Phasenlage von TEP- und PP-Mechanismus (siehe Kapitel 5.2.2) geknüpft,
sodass das Verhältnis der In- und Außer-Phase-Komponenten für die PP-Komponente
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auf dem Emitter und die TEP-Komponente identisch ist. Weiter muss das jeweils zu-
gehörige Singulett-ODMR-Signal durch den gleichen Parametersatz unter ausschließlicher
Änderung der Skalierungsfaktoren beschreibbar sein. Diese Bedingungen schränken den
vorerst groß wirkenden Parametersatz stark ein, sodass die erhaltenen Parameter eindeutig
bestimmt werden können. Abb. 5.24 zeigt die Ergebnisse der Anpassung der ODMR-
Signale aus Abb. 5.23 mit den in Abb. 5.25 zusammengefassten Parametern. Analog zu
den Betrachtungen in Kapitel 5.2.4 ist der Beitrag der PP-Komponente auf der Matrix vor
allem im In-Phase-Signal vernachlässigbar gering, sodass nur die Anpassung an die Außer-
Phase-Komponente verbleibt, um die Parameter der PP-Komponente auf der Matrix zu
bestimmen. Dabei wurde während des Anpassungsprozesses festgestellt, dass die schwache
Signalintensität zu einer nicht eindeutig bestimmbaren Komponente des PP-Mechanismus
auf der Matrix führt, sodass ausschließlich die Emitter-PP und die TEP-Komponente in
der Tabelle in Abb. 5.25 dargestellt sind.
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Abbildung 5.25: Anpassungsparameter der ODMR-Signale für verschiedene Deuterierungs-
grade aus Abb. 5.24. Die Tabelle zeigt die Hyperfeinfeldverteilungen der PP-Komponente
auf dem Emitter und der TEP-Komponente, die für die Anpassung der ODMR-Signale
verwendet wurden. Zudem sind die Skalierungsfaktoren der In-Phase-Komponenten cip

PP,Φ
und cip

TEP in Einheiten der Skalierungsfaktoren der vollständig protonierten Probe cip
PP,Φ,0

und cip
TEP,0 angegeben. Weiter sind die Skalierungsfaktoren der Außer-Phase-Komponenten

coop
PP,Φ und coop

TEP als Verhältnis zu den In-Phase-Komponenten gezeigt. Aus diesen wurde
wiederum die Rekombinationsrate des Emittertripletts ΓΦ extrahiert, die in der letzten Zeile
dargestellt ist. Die rechte Abbildung zeigt die normierte Resonanzlinie der PP-Komponente
auf dem Emitter für die verschiedenen Deuterierungen.

Die gute Reproduktion der Linienform der ODMR-Signale durch die Anpassung ist in
Abb. 5.24 zu erkennen, wobei sowohl In- als auch Außer-Phase-Komponente der Triplett-
ODMR sowie die Signale der Singulett-ODMR mit der Anpassung übereinstimmen. Anhand
der Anpassungsparameter in der Tabelle in Abb. 5.25 ist der vernachlässigbare Einfluss
der Matrixdeuterierung auf die Hyperfeinfelder der PP- und TEP-Komponente erkenn-
bar, während die Emitterdeuterierung zu einer Reduktion des Hyperfeinfelds der dem
Lochpolaron zugeschriebenen Komponente um etwa 14 % führt. Die Deuterierung von
Matrix und Emitter resultiert in einer weiteren Reduktion des Hyperfeinfelds des Loch-
polarons um etwa 24 %, während das Hyperfeinfeld des Elektronpolarons nun auch um
ca. 10 % verringert wird. Um den Deuterierungseinfluss auf die Hyperfeinfeldverteilung
der PP-Komponente zu verdeutlichen, ist im rechten Teil von Abb. 5.25 die normierte
Linienform der PP-Komponente für die verschiedenen Deuterierungen graphisch dargestellt.
Dabei wurde zur Vereinfachung der Darstellung die Resonanzposition auf null verscho-
ben und die deuterierungsabhängige Linienform des PP-Mechanismus ist im Vergleich
zum im Experiment beobachteten Verhalten nur schwach ausgeprägt. Damit ergibt sich
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der deutlich einflussreichere Unterschied in der Änderung des Verhältnisses von PP- und
TEP-Komponente, das ebenfalls in der Tabelle in Abb. 5.25 dargestellt ist. Dabei ist eine
Abnahme der Amplitude der TEP-Komponente im Vergleich zur PP-Komponente bei
der Deuterierung von Emitter und/oder Matrix zu beobachten, was im Signal zu einer
schwächer ausgeprägten Schulterstruktur und damit zu einer deutlichen Änderung der Form
der Resonanzkurve führt. Zudem ist anhand des Verhältnisses der In- und Außer-Phase-
Komponenten von TEP- und PP-Komponente die Rekombinationsrate des Emittertripletts
ΓΦ bestimmbar, die ebenfalls in der Tabelle dargestellt ist. Hier ist die Deuterierung des
Emitters und der Matrix mit einer Zunahme der Rekombinationsrate verbunden, wobei
diese bei vollständiger Deuterierung noch einmal stärker ausfällt.

Aufgrund der Einschränkung des Parameterraums aus den Vorkenntnissen der Linien-
form der ODMR-Signale durch die detaillierte Analyse in den vorangegangenen Kapiteln
ist die Anpassung an das Modell obgleich der hohen Anzahl freier Parameter eindeutig
möglich. Dabei ist die Bedingung an das Verhältnis der In- und Außer-Phase-Komponenten
in der Anpassung der Triplett-ODMR-Signale mit einer deutlichen Einschränkung des
Parameterraums verbunden, wobei zudem die extrahierten Hyperfeinfeldparameter auch
die Anpassung der zugehörigen Singulett-ODMR-Signale ermöglichen. Weiter muss der
Deuterierungseinfluss auf die Hyperfeinfelder des Polarons im TEP-Mechanismus dem
Einfluss auf das Hyperfeinfeld des Lochpolarons im PP-Mechanismus entsprechen, da
beide Spezies fundamental identisch sind. Diese Einschränkungen führen zur eindeutigen
Bestimmbarkeit der Parameter, womit die extrahierten Standardabweichungen als Hyper-
feinfeldverbreiterung der jeweiligen Polaronspezies interpretiert werden können. Der daraus
extrahierte Deuterierungseinfluss auf die Hyperfeinfelder ist deutlich geringer als in anderen,
polymerbasierten Materialien [23, 24]. Bei ausschließlichem Beitrag der Wasserstoffatome
zum Hyperfeinfeld ist eine Reduktion der Hyperfeinfelder um einen Faktor von ungefähr
3,2 zu erwarten [222], was in dem hier vorliegenden System nicht beobachtet wird. Dabei
ist die Beteiligung der Stickstoffatome im hier betrachteten System (siehe Kapitel 3.1.2),
die ebenfalls zur Hyperfeinfeldverbreiterung beitragen und nicht durch die Deuterierung
beeinflusst werden, als Grund dieser Abweichung zu identifizieren. Des Weiteren werden
die Hyperfeinfelder des Elektronpolarons schwächer durch die Deuterierung beeinflusst als
die des Lochpolarons, wobei zudem die Deuterierung der Matrix beinahe keinen Einfluss
auf die Hyperfeinfelder zu haben scheint. Es entsteht die Hypothese der Lokalisation des
Lochpolarons auf dem Emittermolekül, mit gleichzeitigem Aufenthalt des Elektronpolarons
auf der Matrix, wobei dies im Widerspruch zum beinahe konstanten Hyperfeinfeld des
Elektronpolarons bei der Matrixdeuterierung steht. Im Kontext des TEP-Prozesses ist
die Lokalisation des Lochpolarons auf dem Emittermolekül auch unplausibel, da die Be-
obachtung des TEP-Prozesses durch die Verringerung der Phosphoreszenzintensität des
Emitters ermöglicht wird. Demnach wäre die Situation so darstellbar, dass ein angeregtes
Emittermolekül mit einem Lochpolaron auf dem benachbarten Matrixmolekül interagiert,
wonach die Deuterierung der Matrix die Hyperfeinfelder der TEP-Komponente stärker
beeinflussen sollte, was nicht in den Anpassungsergebnissen beobachtet wird. Daher ist
keine widerspruchslose Interpretation des Deuterierungseinflusses möglich.

Der in der Literatur diskutierte Zusammenhang zwischen Deuterierung und Degradation
in Zusammenhang mit dem kinetischen Isotopeneffekt [223, 224] führt zu einer Beeinflus-
sung der Defektdichte durch die Deuterierung. Dies ist mit der Beobachtung einer erhöhten
Bauteillebenszeit deuterierter Materialien konsistent. Zudem ist zu erwarten, dass die An-
zahl der Defekte im Material auch die Effizienz des TEP-Prozesses beeinflusst, da gefangene
Ladungen in Defekten die angeregten exzitonischen Zustände möglicherweise effizienter
auslöschen könnten, was mit einigen Beobachtungen in der Literatur übereinstimmt [225,
226]. Diese Überlegungen sind konsistent mit der Beobachtung, dass der relative Einfluss
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des TEP-Mechanismus im Vergleich zum PP-Mechanismus bei der Deuterierung von Matrix
und/oder Emitter abnimmt.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Magnetfeldspektroskopie in organischen Halblei-
tern, wobei der Schwerpunkt auf der Untersuchung spinabhängiger Prozesse in organischen
Leuchtdioden (OLEDs) liegt. Aufgrund der direkten Kopplung des Spins der angeregten
Zustände an die Energie und Dynamik der Rekombination ermöglicht die optische Spin-
spektroskopie eine detaillierte Analyse der Spinzustandspopulation. Zur Untersuchung
dieser Prozesse werden zwei grundlegende Methoden eingesetzt, die unter dem Oberbegriff
der Magnetfeldspektroskopie zusammengefasst werden können: Einerseits werden der elek-
trische Widerstand und die Elektrolumineszenz (EL) unter dem Einfluss eines statischen
Magnetfeldes gemessen, was als Magnetowiderstand (MR) bzw. Magnetoelektrolumines-
zenz (MEL) bezeichnet wird. Andererseits wird der Einfluss von Radiofrequenzstrahlung
(RF-Strahlung) auf diese Größen untersucht, was den Methoden der Elektronenspinreso-
nanz (ESR) sowie der elektrisch und optisch detektierten Magnetresonanz (EDMR und
ODMR) entspricht. Die Arbeit gliedert sich in zwei Hauptteile: Der erste Teil widmet
sich der Analyse der Magnetoelektrolumineszenz fluoreszierender Polymere im Bereich der
Nullfeldaufspaltung der Triplettzustände bei kryogenen Temperaturen. Im zweiten Teil
wird die Magnetfeldspektroskopie eines Materials untersucht, das sowohl fluoreszierende
als auch phosphoreszierende Emission zeigt, sodass die Populationsdynamik sowohl der
Singulett- als auch der Triplett-Exzitonen analysiert werden kann.

Vorangegangene Untersuchungen mit Hilfe der Magnetfeldspektroskopie an fluoreszie-
renden Materialien haben Effekte im Bereich der Hyperfeinfeldstärken [25, 26, 157, 181]
und sehr großer Magnetfelder bis 8 T [128, 135, 143, 144] gezeigt. Dabei dominiert der
Polaronpaarmechanismus den Niederfeldbereich bis ca. 30 mT, der eine durch geringe mole-
kulare Ordnung verursachte Anisotropie der MEL und MR hervorruft [25, 181]. In großen
Magnetfeldern und bei kryogenen Temperaturen ist eine Polarisation der Elektronenspins
sowie ein Mischprozess durch leicht unterschiedliche g-Faktoren, deren Abweichung durch
SOC hervorgerufen wird, zu beobachten [143]. Die Untersuchung des Bereichs zwischen
diesen Extremfällen, in dem komplexe, nichtmonotone Strukturen des Magnetfeldeffekts
auftreten, ist Gegenstand von Kapitel 4. Einige der in diesem Kapitel diskutierten Messun-
gen wurden bereits durch Dr. Tobias Scharff durchgeführt und analysiert [172], wobei eine
zentrale Hypothese die starke räumliche Ordnung der Moleküle ist, die für die Erklärung
der Ergebnisse innerhalb des Triplettexziton-Polaron-Mechanismus nötig ist. Aufgrund
der dadurch erwarteten starken Anisotropie der Magnetfeldeffekte wurden diese in der
vorliegenden Arbeit zusätzlich untersucht, wobei die Anisotropie nicht beobachtet werden
kann, was den TEP-Mechanismus als Ursache der Schultern in der MEL ausschließt. Weiter
widerspricht die fehlende Schulterstruktur des Magnetowiderstands dem Bild des TEP-
Mechanismus, wonach ein deutlicher Effekt auf die Leitfähigkeit der Probe zu erwarten wäre.
Deshalb wurde in Zusammenarbeit mit Dr. Vagharsh Mkhitaryan die Analyse der Daten
vor allem hinsichtlich der Magnetfeldanisotropie fortgeführt und eine Übereinstimmung mit
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dem TTA-Mechanismus gefunden. Auch in diesem Bild ist eine Winkelabhängigkeit der
Magnetfeldeffekte zu beobachten, wohingegen die Hypothese der Ordnung der Moleküle
auf eine Ordnung zwischen den annihilierenden Triplettzuständen reduziert wird. Die
Ursache dieser Ordnung kann durch eine Winkelabhängigkeit der TTA-Effizienz zwischen
den beteiligten Triplettzuständen plausibel gemacht werden, was schon in der Literatur
diskutiert wurde [180]. Somit sind Strukturen der Triplettzustände in der MEL sichtbar,
die sonst nur in kristallinen Systemen beobachtet werden, obwohl das vorliegende System
beinahe amorph ist.

Abseits der nicht beobachtbaren Form der Anisotropie durch den TEP-Mechanismus
ist vor allem in SY-PPV eine andere Form der Anisotropie deutlich ausgeprägt, die am
stärksten in der MEL auftritt, während die MR beinahe isotrop erscheint. Demnach
ist eine gewisse Ordnung der Moleküle im System gegeben, was hinsichtlich der bereits
beobachteten Magnetfeldanisotropie im Niederfeldbereich [25, 181] plausibel erscheint,
wobei die Anisotropie im Bereich der Schulterstruktur wesentlich stärker ausgeprägt ist als
die Anisotropie im Niederfeldbereich. Weitere Untersuchungen der Magnetfeldanisotropie
könnten durch eine zusätzliche Präparation der Emitterschicht geschehen, wobei eine
Orientierung der Moleküle in der Emitterschicht durch Lösemitteldampfbehandlung [227]
oder durch andere Strukturierungsmethoden [228, 229] erreicht werden kann.

Abseits des dominanten Einflusses von TTA auf den Magnetfeldeffekt der untersuchten
Systeme ist eine Beteiligung des TEP-Mechanismus nicht vollständig auszuschließen, wobei
Indizien einer Beteiligung in der MR zu finden sind, die auch eine Hochfeldstruktur
aufweist. Eine Analysemöglichkeit, um den TTA- deutlich vom TEP-Mechanismus zu
unterscheiden, ist in der Betrachtung der Ratengleichung (siehe Gl. 2.118) zu finden, die
eine quadratische Abhängigkeit der Fluoreszenz von der Triplettpopulation beschreibt.
Bei Modulation der Triplettpopulation durch Modulation der Stromstärke (oder der
Spannung) mit einer harmonischen Funktion ist durch die quadratische Abhängigkeit
eine Verdopplung der Frequenz in der durch TTA entstehenden Fluoreszenz zu erwarten.
Mittels Fouriertransformation oder Lock-in-Detektion ist die selektive Untersuchung der
Magnetfeldabhängigkeit der Frequenzkomponenten möglich, wobei im idealen Fall die
Magnetfeldabhängigkeit der TTA-Rate in der doppelten Modulationsfrequenz zu beobachten
ist. Erste Versuche der Analyse mithilfe dieser Messtechnik sind im Rahmen dieser Arbeit
ebenfalls durchgeführt worden und sind im Anhang H beschrieben.

Mit Hilfe der Magnetresonanz ist zudem eine direkte Untersuchung der Triplettzustände
möglich, wobei durch ein Nullfeldresonanzexperiment die Nullfeldaufspaltung der Tripletts
bestimmt werden kann, wodurch beispielsweise die Hypothese der zwei unterschiedli-
chen Triplettspezies in SY-PPV bestätigt werden kann. Weiter ist die Identifikation der
Spinspezies des Magnetfeldeffekts in der optisch und elektrisch detektierten Magnetreso-
nanz möglich, wobei zeitaufgelöste Magnetresonanzmessungen zusätzlich die Dynamik der
Triplettzustände auflösen können.

Die im ersten Teil von Kapitel 5 vertieften Untersuchungen der statischen Magnetfeld-
effekte in dual-emittierenden DMDB-basierten OLEDs ergänzen vorangegangene Untersu-
chungen an diesem Emittermaterial, die bereits die Antikorrelation von Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzintensität im Bereich kleiner Magnetfelder gezeigt [26, 155] und diese dem
Polaronpaarmechanismus zugewiesen haben. Die hier vorgestellten Ergebnisse erweitern
diese Untersuchungen um die genauere Analyse der Singulett- und Triplett-MEL sowie der
MR, wobei das im Experiment beobachtete Verhältnis zwischen Singulett- und Triplett-
MEL nicht dem durch das Polaronpaarmodell vorhergesagten Verhältnis entspricht. Die
spezifische Deuterierung von Matrix und Emitter deutet zudem auf einen unterschiedlichen
Einfluss der Hyperfeinfelder der Paarkonstituenten auf die Singulett- und Triplett-MEL
hin. Weiter folgt aus der Untersuchung des USMFE, dass im Regime sehr kleiner Ma-
gnetfelder die Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-MEL nicht mehr gegeben
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ist. Auch die in diesem Regime angestellte Analyse der Winkelabhängigkeit der Magnet-
feldeffekte ist durch eine fundamental unterschiedliche Funktionalität der Anisotropie in
Singulett- und Triplettkanal gekennzeichnet. Die Ergebnisse deuten den Einfluss unter-
schiedlicher Prozesse in Singulett- und Triplett-MEL an, obgleich der dominierende Prozess
auf den Polaronpaarmechanismus zurückgeführt werden kann. Mit Hilfe einer Simulation
des USMFE im Dichtematrixformalismus konnte gezeigt werden, dass der Einfluss des
Triplettexziton-Polaron-Mechanismus auf die Singulett- und Triplett-MEL im Bereich des
USMFE vernachlässigbar klein ist. Damit wurde ein zusätzlicher Polaronpaarprozess auf
der Matrix identifiziert, der aufgrund der langen Triplettlebenszeit durch Energietransfer
auf das Emittermolekül in der Phosphoreszenz sichtbar wird. Allerdings ist weiterhin unklar,
warum der Einfluss der Emitterkonzentrationsänderung auf das Amplitudenverhältnis von
Singulett- und Triplett-MEL ausbleibt, der in der Energietransferhypothese zu erwarten
wäre.

Der zweite Teil von Kapitel 5 untersucht die optisch und elektrisch detektierten Magnet-
resonanzspektren, wobei ein signifikanter Unterschied in der Linienform der Singulett- und
Triplett-ODMR festgestellt wurde. Mit Hilfe von Simulationen im Dichtematrixformalismus
wurde dieser einer Überlagerung von TEP- und PP-Mechanismus zugeschrieben. Aufgrund
der Lock-in-Detektion ist die Bestimmung der Phasenlage des Signals möglich, sodass mit
Hilfe eines Ratengleichungsmodells über die Magnetfeldabhängigkeit der Phasenlage der
Einfluss des PP-Mechanismus auf der Matrix auf das Triplett-ODMR-Signal festgestellt
werden konnte, wobei zusätzlich durch die quantitative Analyse des Signals die Phospho-
reszenzlebenszeit des Emittertripletts bestimmt werden konnte. Durch eine Analyse der
zeitlichen sowie bauteilabhängigen Variation der Linienform der ODMR-Signale konnte
diese von einer Änderung der Hyperfeinfeldparameter entkoppelt werden, womit die Un-
tersuchung des Deuterierungseinflusses von Matrix und Emitter auf die ODMR-Spektren
ermöglicht wurde. Dabei stellt sich heraus, dass diese zwar von der Deuterierung beeinflusst
werden, doch nicht in einer Stärke, wie sie in vorigen Arbeiten beobachtet wurde. Dabei
rationalisiert der Einfluss der Stickstoffatome auf die Hyperfeinfeldverbreiterung diese Be-
obachtung. Die Untersuchung der EDMR führte zur Beobachtung einer Halbfeldresonanz,
die aufgrund des Magnetfeldregimes und der dazu vergleichbar hohen Nullfeldaufspaltung
nicht einem Übergang innerhalb des Triplettexzitons zugeordnet werden kann, sondern
mit großer Wahrscheinlichkeit durch einen Übergang innerhalb eines schwach gekoppelten
triplettartigen Polaronpaars entsteht.

Eine Verbesserung der Analyse der Magnetresonanzspektren ist durch Hochfeldmagne-
tresonanz möglich, wobei zum einen die Resonanz des Triplettexzitons aufgelöst werden
kann, sodass eine genaue Bestimmung der Nullfeldaufspaltungsparameter ermöglicht wird.
Zum anderen können die in dieser Arbeit wegen der geringen g-Faktor-Variation konvolu-
tierten Signalanteile bei der Hochfeldresonanz an unterschiedlichen Magnetfeldpositionen
dargestellt werden, sodass deren getrennte Analyse möglich wird. Auch wäre die Beob-
achtung der Magnetresonanz in einem System mit festem Winkel des Magnetfelds zu
den Hauptachsen des Nullfeldaufspaltungstensors von Interesse, wobei ein kristallines
System die Beobachtung von Phosphoreszenz aufgrund von Konzentrationslöschung mit
großer Wahrscheinlichkeit verhindert. So wäre die Untersuchung einzelner Moleküle, wie es
in [162, 230, 231] durchgeführt wurde, von Interesse. In diesem Kontext könnte die Win-
kelabhängigkeit des TEP-Prozesses mit Hilfe zweier Moleküle, die entsprechend präpariert
werden, untersucht werden. Die Analyse zeitaufgelöster Magnetresonanzspektren könnte
außerdem die Untersuchung der Dynamik weiter verbessern, wobei eine Untersuchung
der Spektren für verschiedene Zeiten nach der Anregung die Prozesse mit verschiedenen
Zeitdynamiken voneinander trennen würde.

Hinsichtlich der eingangs erwähnten kohärenten Kontrolle von Spins wäre ein gepulstes
Magnetresonanzexperiment von besonderem Interesse, bei dem die Rabi-Oszillation der

113



Zusammenfassung und Ausblick

Spinzustände unter Hochfrequenz-(RF)-Anregung aufgelöst werden könnte. Derartige
Experimente wurden in organischen Leuchtdioden (OLEDs) bereits im Rahmen von
Magnetowiderstands- bzw. Magnetoleitfähigkeitsmessungen realisiert [37, 153]. Dem Autor
sind jedoch bislang keine Untersuchungen bekannt, in denen die kohärente Spin-Kontrolle in
OLEDs über die Elektrolumineszenz detektiert wurde, sodass dies einen vielversprechenden
Ansatz für zukünftige Studien darstellt. Die optische Detektion einer solchen kohärenten
Kontrolle konnte hingegen bereits in anderen organischen Systemen gezeigt werden [160,
232]. Darüber hinaus bietet das dual-emittierende Molekül DMDB die Möglichkeit, die
kohärente Manipulation der Spins sowohl in Singulett- als auch in Triplettpopulationen zu
untersuchen, wodurch sich die Untersuchung der in dieser Arbeit diskutierten Mechanismen
weiter vertiefen ließe.
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Anhang A

Probenherstellung

A.1 Substratpräparation

Die Proben werden auf handelsüblichen quadratischen Glassubstraten der Kantenlänge
12,5 mm mit einer als Anode dienenden Indiumzinnoxid-(ITO)-Beschichtung hergestellt,
wobei die Substrate mit der bereits applizierten, 100 nm-dicken ITO-Schicht von der Firma
Präzisions Glas & Optik GmbH bezogen werden. Die Strukturierung der Anode gelingt
mittels Maskierung der ITO-Schicht durch einen Vinylklebestreifen und anschließendem
Ätzen in einer Fe(III)Cl-Lösung in HCl bei 65 ◦C für 5 min. Nach Abspülen mit Reinstwasser
und dem Entfernen des Klebestreifens wird die Oberfläche in einem Ultraschallbad mit
Aceton, einer 2 %-igen Hellmanexlösung und Isopropanol für jeweils 15 min gereinigt und
anschließend mit Stickstoff getrocknet. Es folgt die Behandlung der Oberfläche in einem
Niederdruck-Sauerstoffplasma für 30 min, wonach die Probe in eine Laminar-Flow-Box
überführt wird, in der die Substrate in einem UV-Ozon-Reiniger für 30 min bei gleichzeitiger
Erwärmung auf 60 ◦C behandelt werden. Direkt im Anschluss werden die noch warmen
Substrate mit Polystyrolsulfonat-dotiertem Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT:PSS)
beschichtet, wofür zwei Tropfen einer kommerziell erhältlichen Lösung (Clevios P VP
AI 4083) durch einen Spritzenfilter der Porengröße 0,2 µm auf das Substrat gegeben und
mittels Spincoating bei zuerst 400 rpm für 10 s und anschließend 2000 rpm für 60 s verteilt
werden. Der so erzeugte Film erreicht eine Schichtdicke von ungefähr 80 nm und wird im
Anschluss für 20 min bei 140 ◦C in einer sauerstoff- und feuchtigkeitsfreien Atmosphäre in
einer Glovebox getrocknet. Die Proben verlassen in den weiteren Schritten die Glovebox
bis zur finalen Verkapselung nicht mehr.

A.2 Herstellung der polymerbasierten Proben

Auf die im vorigen Abschnitt beschriebene PEDOT:PSS-Schicht werden nun die in Abb. 3.2
gezeigten Polymermaterialien aufgebracht. Dies geschieht durch Spincoating der gelösten
Polymere in Toluol, wobei die Konzentration für die SY-PPV-basierten Proben 5 mg mL−1

und für die h/d-MEH-PPV-basierten Proben 10 mg mL−1 beträgt. Die Lösung wird zuerst
einige Stunden bei 60 ◦C erhitzt und anschließend im Fall von SY-PPV einige Stunden
und im Fall von h/d-MEH-PPV mehrere Tage in einem Vortexmischer gerührt. Nach
dem Auflösen des Materials werden 50 µL der Lösung während der Beschleunigung des
Spincoaters auf 2500 rpm mit Hilfe einer Eppendorfpipette mittig auf das Substrat gegeben
und für 30 s verteilt. Die so erzeugten Filme erreichen eine Schichtdicke von ungefähr
40 nm−80 nm. Die Proben werden im Anschluss direkt in eine, sich ebenfalls in der Glovebox
befindende, Vakuumkammer (10−5 mbar bis 10−7 mbar) eines thermischen Evaporators
der Firma MBraun überführt, um das Kathodenmaterial auf dem Substrat abzuscheiden.
Dies geschieht durch die Sublimation einer 15 nm-dicken Bariumschicht, gefolgt von einer
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250 nm-dicken Schicht aus Aluminium bzw. Silber durch eine Schattenmaske, wobei die
Dicke durch Schwingquarzsensoren überwacht wird. Für die Verkapselung der Proben
zum Schutz vor Luftsauerstoff und Feuchtigkeit wird schließlich eine 500 nm-dicke Schicht
N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine (TPD) durch thermische Evaporation
auf die gesamte Probenoberfläche abgeschieden.

A.3 Herstellung der dual-emittierenden Proben

O O

S

SO3

−

PEDOT:PSS

N

N

TAPC

N N

BPhen

Abbildung A.1: Strukturformeln der verwendeten organischen Materialien. Von links nach
rechts sind Poly(3,4-ethylendioxythiophen) Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS), 1,1-Bis[(di-
4-tolylamino)phenyl]cyclohexan (TAPC) und Bathophenanthroline (BPhen) dargestellt.

Ausgehend von den PEDOT:PSS-beschichteten Substraten werden die weiteren Schich-
ten der dual-emittierenden Probe durch thermisches Verdampfen in dem oben erwähnten
Evaporator hergestellt, wobei die verwendete Schichtabfolge in Abb. 3.4 dargestellt ist.
Zuerst wird eine 20 nm-dicke Schicht 1,1-Bis[(di-4-tolylamino)phenyl]cyclohexane (TAPC)
mit einer Rate von 0,05 nm s−1 abgeschieden, wonach die 20 nm-dicke Emissionsschicht
aus dem dual-emittierenden Molekül DMDB, eingebettet in dem Hostmaterial CBP, folgt.
Die Konzentration des Emitters wird dabei durch Koevaporation unter Festsetzung des
Aufdampfratenverhältnisses der beiden Materialien realisiert, wobei CBP mit einer Rate
von 0,05 nm s−1 aufgebracht wird. Die abschließende organische Schicht aus Bathophenan-
throline (BPhen) wird analog zu TAPC aufgebracht. Die zugehörigen Strukturformeln sind
in Abb. 3.3 und Abb. A.1 dargestellt. Die folgenden Metallkathoden werden identisch zum
Fall der polymerbasierten Proben auf die Probe abgeschieden, während die Verkapselung
der Proben durch das Aufkleben eines Deckglases mittels Zweikomponentenkleber realisiert
wird. Einige in der Arbeit verwendete Proben enthalten eine zusätzliche Strukturierung
durch eine insgesamt 40 nm-dicke SiO-Schicht, die ebenfalls durch thermische Evaporation
in zwei Schritten abgeschieden wird. Diese befindet sich zwischen der PEDOT:PSS- und
der TAPC-Schicht und wird flächig bis auf die Schnittflächen zwischen Anode und Kathode
aufgebracht. Diese stellte sich während der Arbeit allerdings als nicht notwendig heraus
und wurde daher, ohne erkennbaren Einfluss auf die Messergebnisse, nur in wenigen Proben
verwendet.
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Anhang B

Ratengleichungen im
Polaronpaarmodell

Um einen intuitiven Zugang zu der durch den Polaronpaarmechanismus hervorgerufenen
Magnetfeldabhängigkeit der Polaronpaarzustandspopulation in Abhängigkeit der betei-
ligten Raten zu erhalten, wird diese im Folgenden anhand eines einfachen Ratenmodells
visualisiert. Dazu wird die Magnetfeldabhängigkeit des Polaronpaarmechanismus durch eine
magnetfeldabhängige Mischrate modelliert, ohne dass diese anhand eines quantenmechani-
schen Modells berechnet wird. Damit ist eine zeiteffiziente Untersuchung des Einflusses
der beteiligten Raten möglich, ohne auf komplexe numerische Simulationen, zum Beispiel
anhand eines Dichtematrixformalismus (wie in Kapitel 5.2.3), zurückgreifen zu müssen.

B.1 Ratengleichungsmodell

NP,S

GP,S

DP,S

NP,T0

GP,T0

DP,T0

NP,T+

GP,T+

DP,T+

NP,T−

GP,T−

DP,T−

M0

M+

M− M0−

M0+

Abbildung B.1: Schema des Ratengleichungsmodells für den Polaronpaarmechanismus.
Die Polaronpaarzustände NP,σ werden durch die Generationsraten GP,σ bevölkert und
durch die Depopulationsraten DP,σ entvölkert. Zudem können die Populationen durch
die Mischraten M−, M+, M0+, M0− und M0 ineinander umgewandelt werden, wobei das
Magnetfeld alle Raten bis auf M0 beeinflusst.

Das verwendete Ratengleichungsmodell ist in Abbildung B.1 dargestellt und beschreibt
die Population der Polaronpaare NP,σ in Abhängigkeit der Generationsraten GP,σ, der
Depopulationsraten DP,σ und der Mischraten M±, M0± und M0. Dabei besteht die De-
populationsrate DP,α aus der Summe von Rekombinationsrate kσ und Dissoziationsrate
dσ. Die Mischrate M0 beschreibt die Umwandlung zwischen singulettartigen und T0-
artigen Polaronpaaren, während die Mischraten M± die Umwandlung zwischen T+- und
T−-artigen Polaronpaaren mit dem singulettartigen Zustand beschreiben und einer Ma-
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Ratengleichungen im Polaronpaarmodell

gnetfeldabhängigkeit unterliegen (siehe Kapitel 2.4.1). Zudem sind die Mischraten M0±,
die die Mischung der triplettartigen Zustände untereinander beschreiben, ebenfalls magnet-
feldabhängig.

Die zugehörigen Ratengleichungen sind gegeben durch

dNP,S

dt
=GP,S −D∗

P,SNP,S +M0(NP,T0 −NP,S)

+M+(NP,T+ −NP,S) +M−(NP,T− −NP,S)
dNP,T0

dt
=GP,T0 −D∗

P,T0NP,T0 +M0(NP,S −NP,T0)

+M0+(NP,T+ −NP,T0) +M0−(NP,T− −NP,T0)
dNP,T+

dt
=GP,T+ −D∗

P,T+NP,T+ +M0+(NP,T0 −NP,T+)

+M+(NP,S −NP,T+)
dNP,T−

dt
=GP,T− −D∗

P,T−NP,T− +M0−(NP,T0 −NP,T−)

+M−(NP,S −NP,T−)

(B.1)

mit den kombinierten Depopulationsraten D∗
P,σ

D∗
P,S =DP,S +M0 +M+ +M−

D∗
P,T0 =DP,T0 +M0 +M0+ +M0−

D∗
P,T+ =DP,T+ +M0+ +M+

D∗
P,T− =DP,T− +M0− +M−

(B.2)

woraus die Gleichgewichtspopulationen der Polaronpaare N̄P,σ berechnet werden können.
Diese ergeben sich zu

N̄P,S =
(
δ + ϵ

β

)[
D∗

P,S − M0γ

β
−

M2
+

D∗
P,T+

−
M2

−
D∗

P,T−

− ϵγ

β

]−1

N̄P,T0 =α+ γN̄P,S

β

N̄P,T+ =
GP,T+ +M0+NP,T0 +M+NP,S

D∗
P,T+

N̄P,T− =GP,T− +M0−NP,T0 +M−NP,S

D∗
P,T−

(B.3)

mit den Parametern

α =GP,T0 +
M0+GP,T+

D∗
P,T+

+ M0−GP,T−

D∗
P,T−

β =DP,T0 −
M2

0+
D∗

P,T+

−
M2

0−
D∗

P,T−

γ =M0 + M+M0+
D∗

P,T+

+ M−M0−
D∗

P,T−

δ =GP,S + M0α

β
+
M+GP,T+

D∗
P,T+

+ M−GP,T−

DP,T−

ϵ =M+M0+
DP,T+

+ M−M0−
D∗

P,T−

.

(B.4)
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Um nun von der Polaronpaarpopulation N̄P,σ auf die im Experiment beobachtbare Größe
der Exzitonenpopulation Pσ zu gelangen, wird folgende Ratengleichung betrachtet

dPS

dt
=GP,S − rSPS

dPT0

dt
=GP,T0 − rT0PT0

dPT+

dt
=GP,T+ − rT+PT+

dPT−

dt
=GP,T− − rT−PT−

(B.5)

wobei die Generationsraten GP,σ durch die Polaronpaarpopulationen N̄P,σ berechnet werden
können:

GP,σ = kσN̄P,σ . (B.6)

Dabei ergeben sich die Gleichgewichtspopulationen der Exzitonen P̄σ zu

P̄σ = kσ

rσ
N̄P,σ . (B.7)

Die im Experiment gemessene relative Intensitätsänderung und die damit verbundene
relative Änderung der Exzitonenpopulation Pσ in Abhängigkeit des Magnetfelds wird
innerhalb des Modells in den Mischraten kodiert. Dabei ändert sich die Mischrate MB(B),
die durch

MB(B) = M0+(B) +M0−(B) +M+(B) +M−(B) , (B.8)

gegeben ist. Damit ist die gemessene Größe gegeben durch:

P̄σ(MB(B))
P̄σ(MB(0))

− 1 = N̄P,σ(MB(B))
N̄P,σ(MB(0))

− 1 = ∆N̄rel,σ . (B.9)

An Gl. B.9 ist zu erkennen, dass die relative Änderung der Exzitonenpopulation Pσ mit
der Mischrate MB(B) direkt durch die relative Änderung der Polaronpaarpopulation
N̄P,σ(B) verbunden ist. Wäre die Ratengleichung in Gl. B.7 komplexer, so würde sich der
Zusammenhang in Gl. B.9 nur durch eine weitere magnetfeldabhängige Größe ändern (z. B.
die Rekombinationsrate kσ), was innerhalb des Polaronpaarmechanismus allerdings nicht
zu erwarten ist und somit Gl. B.9 innerhalb des Modells allgemein gültig ist.

B.2 Ergebnisse des Ratengleichungsmodells

Im Folgenden wird das Ratengleichungsmodell herangezogen, um die Abhängigkeit des
Magnetfeldeffekts auf die Polaronpaarpopulation N̄P,σ in Abhängigkeit der beteiligten
Raten zu untersuchen. Dabei werden zuerst einige Annahmen anhand einiger Vorkenntnisse
über den Polaronpaarmechanismus getroffen. Zum einen kann in der Situation elektrischer
Injektion unkorrelierter Spinzustände angenommen werden, dass die Generationsraten GP,σ

sowie die Rekombinationsraten der triplettartigen Polaronpaare kT+ , kT− und kT0 jeweils
identisch sind.

Um die Darstellung der Ergebnisse zu vereinfachen, wird die Gesamtdepopulationsrate
Dges definiert als

Dges =
∑

σ

DP,σ (B.10)

sowie die Rekombinationsrate der triplettartigen Polaronpaare kT als

kT = kT+ = kT− = kT0 . (B.11)
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Abbildung B.2: Ergebnisse des Ratengleichungsmodells aus Abb. B.1. a) Relative Änderung
der Polaronpaarpopulationen N̄P,σ in Abhängigkeit von der Mischrate MB in Einheiten
der Gesamtdepopulationsrate Dges. Das Verhältnis zwischen der Rekombinationsrate der
triplettartigen Polaronpaare kT+ = kT− = kT0 = kT und der Rekombinationsrate der
singulettartigen Polaronpaare kS ist kT /kS = 1,5 und alle Dissoziationsraten wurden gleich
kS gesetzt. b) Änderung der triplettartigen Polaronpaarpopulationen aufgelöst in T+, T−
und T0 mit identischen Parametern wie in a. c) Relative Änderung der Polaronpaarpopula-
tionen N̄P,σ in Abhängigkeit des Rekombinationsratenverhältnisses kT /kS . Die Mischrate
MB/Dges beträgt dabei 1,0.

Zudem wird die relative Populationsänderung der triplettartigen Polaronpaare ∆N̄rel,T als

∆N̄rel,T =
N̄P,T+(MB) + N̄P,T−(MB) + N̄P,T0(MB)

N̄P,T+(MB = 0) + N̄P,T−(MB = 0) + N̄P,T0(MB = 0)
− 1 (B.12)

definiert, was im Experiment die relative Änderung der Phosphoreszenzintensität wi-
derspiegelt. Zudem ist die Änderung der Gesamtpopulation der Polaronpaare definiert
durch

∆N̄rel,ges =
∑

σ N̄P,σ(MB)∑
σ N̄P,σ(MB = 0)

− 1 (B.13)

und ist in einem einfachen Modell proportional zur Änderung der Leitfähigkeit des Bauteils,
denn die Gesamtanzahl der Polaronpaare bestimmt die Anzahl der freien Ladungsträger
im Bauteil.

Abb. B.2a zeigt die relative Änderung der Polaronpaarpopulationen N̄P,σ in Ab-
hängigkeit der Mischrate MB in Einheiten der Gesamtdepopulationsrate Dges. Dabei werden
die relativen Änderungen der Population der singulettartigen Polaronpaare N̄P,S , der tri-
plettartigen Polaronpaare N̄P,T und der Gesamtpopulation N̄P,ges dargestellt, die jeweils
die Änderung der Fluoreszenzintensität, Phosphoreszenzintensität und der Leitfähigkeit wi-
derspiegeln. Es sei angemerkt, dass die Mischrate mit dem Magnetfeld abnimmt. Demnach
ist die Mischrate invers proportional zum magnetischen Feld. Zu erkennen ist, dass die
relative Änderung von N̄P,S und N̄P,T im gesamten Bereich der Mischrate MB antikorreliert
ist. Dies ist nach den ersten Überlegungen innerhalb des Polaronpaars in Kapitel 2.4.1
zu erwarten. Zudem ist zu erkennen, dass die Änderung der Gesamtpopulation N̄P,ges
immer negativ ist, was bedeutet, dass die Mischrate MB immer zu einer Abnahme der
Gesamtpopulation führt. Auch diese Beobachtung ist mit den Überlegungen in Kapitel 2.4.1
konsistent. Eine interessante Beobachtung ist, dass die relative Änderung von N̄P,S stärker
ausgeprägt ist als die relative Änderung von N̄P,T . Die Erklärung dieses Verhaltens ist in
Abb. B.2b zu finden, wo die relative Änderung der triplettartigen Polaronpaarpopulationen
aufgelöst in T+, T− und T0 dargestellt ist. Da die Mischrate M0 nicht vom Magnetfeld
abhängt, ist diese innerhalb des Modells als konstant angenommen. Dies führt dazu, dass
die Mischung zwischen NP,S und NP,T immer erhalten bleibt, und so die Abhängigkeit
der Population mit der Mischrate MB ein ähnliches Verhalten erzeugt. Dies bedeutet
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explizit auch, dass die relative Änderung von N̄P,S und N̄P,T miteinander korreliert ist,
was die Änderungen der gesamten Population der triplettartigen Polaronpaare reduziert.
Demnach ist die schwächere Abhängigkeit der Änderung von N̄P,T von der Mischrate
MB eine fundamentale Eigenschaft des Modells und nicht nur eine Folge der Wahl der
Parameter.

Abb. B.2c zeigt die Abhängigkeit von N̄P,S , N̄P,T und N̄P,ges in Abhängigkeit des
Verhältnisses der Rekombinationsraten kT /kS . Dabei ist die Mischrate MB/Dges auf 1,0
gesetzt. Zu erkennen ist, dass für ein Verhältnis von kT /kS = 1,0 keine Änderung der Po-
pulationen N̄P,S , N̄P,T und N̄P,ges auftritt. Bei kleinerem Verhältnis nimmt die Population
der singulettartigen Polaronpaare N̄P,S zu, während die Population der triplettartigen
Polaronpaare N̄P,T abnimmt. Ist das Verhältnis kT /kS größer als 1,0, so nimmt die Popula-
tion der singulettartigen Polaronpaare N̄P,S ab, während die Population der triplettartigen
Polaronpaare N̄P,T zunimmt. Die Änderung der Gesamtpopulation N̄P,ges ist allerdings
immer negativ, was bedeutet, dass die Mischrate MB immer zu einer Abnahme der Ge-
samtpopulation führt. Dies würde nur geändert werden, falls die Dissoziationsraten dσ

unterschiedlich wären.
Die Ergebnisse des Ratengleichungsmodells zeigen, dass die Überlegungen in Kapi-

tel 2.4.1 qualitativ gut mit den Ergebnissen des Modells übereinstimmen. Bei genauerer
Betrachtung und unter Einbeziehung aller Subzustände des triplettartigen Polaronpaars
ist allerdings festzustellen, dass die relative Änderung von N̄P,S stärker ausgeprägt ist als
die relative Änderung von N̄P,T . Dabei ist diese Beobachtung eine Folge der magnetfeldun-
abhängigen Mischrate M0, die die Population des T0-artigen Zustands mit der Population
des singulettartigen Zustands korreliert. Im Hinblick auf die experimentell beobachteten
Größen würde demnach erwartet werden, dass die relative Änderung der Fluoreszenzinten-
sität stärker ausgeprägt ist als die relative Änderung der Phosphoreszenzintensität.

B.3 Einfluss von spektraler Leckage

Um den im Experiment nicht vollständig vermeidbaren Einfluss der spektralen Leckage auf
die Ergebnisse des Ratengleichungsmodells zu untersuchen, wird diese in die Berechnung
der relativen Änderungen einbezogen. In der Dissertation von Dr. Wolfram Ratzke [168]
wurde bereits gezeigt, dass die spektrale Leckage für die Beobachtung der Antikorrelation
eine fast vernachlässigbare Rolle spielt. In diesem Abschnitt soll nun untersucht werden,
wie sich die spektrale Leckage auf die relativen Änderungen auswirkt.

Die Leckage wird hierfür als ein Faktor λS für die Leckage von Fluoreszenz in den
Triplettkanal und als ein Faktor λT für die Leckage von Phosphoreszenz in den Singulett-
kanal betrachtet. Die relativen Änderungen ∆N̄rel,S und ∆N̄rel,T werden dann wie folgt
modifiziert:

∆N̄∗
rel,S =

(1 − λS)N̄P,S(MB) + λT
∑

i=+,−,0 N̄P,Ti(MB)
(1 − λS)N̄P,S(MB = 0) + λT

∑
i=+,−,0 N̄P,Ti(MB = 0)

− 1

∆N̄∗
rel,T =

(1 − λT )∑i=+,−,0 N̄P,Ti(MB) + λSN̄P,S(MB)
(1 − λT )∑i=+,−,0 N̄P,Ti(MB = 0) + λSN̄P,S(MB = 0)

− 1 .
(B.14)

Abb. B.3 zeigt den Einfluss der Leckage auf die relative Änderung der Polaronpaar-
populationen N̄P,σ. Dabei ist links der Einfluss der Leckage der Phosphoreszenz in den
Singulettkanal dargestellt, während rechts der Einfluss der Leckage der Fluoreszenz in den
Triplettkanal dargestellt ist. Zu erkennen ist, dass die Erhöhung der Phosphoreszenzleckage
λT die Amplitude von ∆N̄∗

rel,S reduziert, während die Amplitude von ∆N̄∗
rel,T unverändert

bleibt. Die umgekehrte Situation ist im Einfluss der Fluoreszenzleckage λS zu erkennen.
Dabei ist die relative Änderung von ∆N̄∗

rel,S unverändert, während die Amplitude von
∆N̄∗

rel,T reduziert wird.

121



Ratengleichungen im Polaronpaarmodell
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Abbildung B.3: Einfluss der spektralen Leckage auf die relative Änderung der Polaronpaar-
populationen N̄P,σ. Die Parameter der Rechnung sind identisch zu Abb. B.2a). Links ist
der Einfluss der Leckage der Phosphoreszenz in den Singulettkanal dargestellt, während
rechts der Einfluss der Leckage der Fluoreszenz in den Triplettkanal dargestellt ist.

Im idealen Fall von verschwindend geringer Fluoreszenzleckage λS = 0 muss die Phos-
phoreszenzleckage λT gleich 50 % betragen, damit die Amplitude der relativen Änderung
∆N̄∗

rel,S kleiner als die Amplitude der relativen Änderung ∆N̄∗
rel,T ist. Um im Experiment

somit eine größere Amplitude der Triplett-MEL zu beobachten, muss die Leckage der
Fluoreszenz in den Triplettkanal λS mindestens 50 % betragen. Ist allerdings auch eine
Fluoreszenzleckage λS ̸= 0 vorhanden, so müsste die Phosphoreszenzleckage noch stärker
erhöht werden.
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Anhang C

Magnetresonanz in
Triplettexzitonen

Anders als in Spin-1/2-Systemen, ist die Energie der Zustände in Spin-1-Systemen wie den
Triplettexzitonen vor allem für kleine Magnetfelder durch die Nullfeldaufspaltung bestimmt.
Daher ist die Resonanzbedingung für einen EPR-Übergang zwischen den Unterzuständen
der Triplettexzitonen nicht nur von der Zeemanaufspaltung, sondern auch von der Nullfeld-
aufspaltung abhängig [104]. Da die Energie der Triplettexzitonen im Magnetfeld zusätzlich
noch von der Orientierung des Magnetfelds in Bezug zu den Hauptachsen des Nullfeldauf-
spaltungstensors abhängt (siehe Kapitel 2.2.2), ist die Form der Resonanzkurve komplexer
als die eines Spin-1/2-Systems. Zudem sind in Spin-1-Systemen auch Übergänge mit einer
Änderung der magnetischen Quantenzahl ∆m = ±2 möglich, die als Halbfeldresonanz
im EPR-Spektrum auftreten [104]. Die Analyse dieser Triplettresonanzen ist ein häufig
diskutiertes Thema in der Literatur [104, 107], doch werden typischerweise RF-Frequenzen
im X-Band-Bereich oder höher verwendet. In dieser Arbeit befindet sich die verwendete
RF-Frequenz jedoch im Bereich unterhalb von 1 GHz, womit die Zeemanaufspaltung in der
gleichen Größenordnung beziehungsweise kleiner als die Nullfeldaufspaltung ist. Daher soll
im Folgenden betrachtet werden, wie sich die Resonanzen zwischen den Unterzuständen
der Triplettexzitonen in diesem Frequenzbereich verhalten.

C.1 Numerische Berechnung der Triplettresonanzbedingun-
gen

Die Energien des Triplettexzitons im Magnetfeld EX , EY und EZ können für gegebene
Werte der Nullfeldaufspaltung D und E sowie des Winkels des Magnetfelds B anhand
von Gl. 2.59 berechnet werden. Die Bedingung für einen EPR-Übergang zwischen den
Unterzuständen der Triplettexzitonen ist, dass die Energieunterschiede der Zustände gleich
der Energie der eingestrahlten RF-Strahlung sind:

hfrf = |Ei − Ej | , i, j = X,Y, Z und i ̸= j. (C.1)

Um das zu erwartende Resonanzspektrum im Fall von zufällig orientierten Triplettexzitonen
zu berechnen, wird für jeden Wert des Magnetfelds B = |B| die Bedingung in Gl. C.1
für verschiedene Realisierungen des Magnetfeldwinkels im Bezug zu den Hauptachsen
des Nullfeldaufspaltungstensors numerisch gelöst. Die erhaltenen Werte werden dann
in einem Histogramm dargestellt, um die Verteilung der Resonanzbedingungen auf der
Magnetfeldachse zu zeigen. Zu beachten sei hierbei, dass dabei die Amplituden der EPR-
Übergänge nicht berücksichtigt werden, die abseits der Resonanzbedingung in Gl. C.1
noch vom Übergangsmatrixelement abhängen. Dabei wird vor allem der dipolverbotene
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Magnetresonanz in Triplettexzitonen

∆m = ±2-Übergang (Halbfeldresonanz) deutlich schwächer ausgeprägt sein als die ∆m =
±1-Übergänge.
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Abbildung C.1: Histogramm der numerisch berechneten Resonanzbedingungen (”EPR-
Signal“) für Übergänge zwischen den Unterzuständen der Triplettexzitonen. Links sind
die EPR-Signale für feste Werte der Nullfeldaufspaltung D = 75 mT und E = 9,75 mT
für verschiedene RF-Frequenzen dargestellt. Der rechte Teil der Abbildung zeigt einen
kleineren Magnetfeldausschnitt im Bereich von 0 T bis 20 mT in dem das EPR-Signal für
eine feste RF-Frequenz von 0,28 GHz und für unterschiedliche Werte der Nullfeldaufspaltung
dargestellt ist.

Die berechneten Histogramme sind in Abb. C.1 dargestellt, wobei diese im weiteren
Verlauf als EPR-Signal bezeichnet werden. Für die Werte der Nullfeldaufspaltung für
das Materialsystem CBP:DMDB ist im linken Teil der Abbildung zu erkennen, dass im
X-Band-Bereich (9,5 GHz) sowohl ein breites ∆m = ±1-Signal zu erkennen ist, als auch
eine Halbfeldresonanz bei genau dem halben Feld des Zentrums des ∆m = ±1-Signals. Bei
niedrigeren Frequenzen wie zum Beispiel 1 GHz ist noch das ∆m = ±1 Signal zu erkennen,
jedoch ist die Halbfeldresonanz verschwunden. Für die im Hauptteil der Arbeit verwendete
Frequenz von 0,28 GHz ist auch das ∆m = ±1-Signal verschwunden. Dies ist auf die im
Vergleich zur Energie des RF-Photons zu große Nullfeldaufspaltung zurückzuführen. Im
rechten Teil der Abbildung ist ein vergrößerter Magnetfeldausschnitt gezeigt, der mit dem
untersuchten Bereich im Hauptteil der Arbeit übereinstimmt. Hier ist noch einmal zu
erkennen, dass für die Werte der Nullfeldaufspaltung des Triplettexzitons in CBP:DMDB
kein EPR-Signal auftritt. Wird die Nullfeldaufspaltung auf null reduziert, so stimmt die
Resonanzbedingung für das ∆m = ±1-Signal mit dem Fall eines Spin-1/2-Systems überein.
Doch tritt hierfür auch eine Halbfeldresonanz bei genau der Hälfte des Resonanzfeldes
auf. Wird die Nullfeldaufspaltung leicht erhöht, so ändert sich die Form und Position des
∆m±1-Übergangs, sowie die Position der Halbfeldresonanz, die zu kleineren Magnetfeldern
verschoben wird. Es sei angemerkt, dass die numerische Berechnung der Resonanzbedingung
nicht die Verbreiterung der Resonanzkurve berücksichtigt, die durch die Hyperfeinfelder
hervorgerufen wird.

Im Kontext der im Hauptteil der Arbeit beobachteten Halbfeldresonanz ist somit
zu erkennen, dass die beobachtete Halbfeldresonanz nicht auf einen Übergang innerhalb
des Triplettexzitons zurückgeführt werden kann, sondern durch eine Spin-1-Spezies ohne
nennenswerte Nullfeldaufspaltung hervorgerufen wird.
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Anhang D

Details zu den Messmethoden

D.1 Magnetfeldkorrektur der Tieftemperaturmessungen

Aufgrund der Verwendung eines supraleitenden Magnetsystems zur Erzeugung der relativ
geringen Magnetfelder im Bereich von einigen 100 mT ist der Effekt der in supraleitenden
Magneten bekannten Remanenzfelder [170] und der damit einhergehenden Hysterese zu
beachten (siehe Abb. D.1a). Der erste Mitigationsschritt ist dabei die Verlangsamung der
Magnetfeldänderungsrate, die durch die Erhöhung der Präzision des PID-geregelten Stromes
gelingt. Um die dennoch verbleibende Hysterese zu korrigieren, wird die Eigenschaft der
Symmetrie der Magnetfeldeffekte um den Ursprung ausgenutzt, wobei die Herangehensweise
im Folgenden erläutert wird.
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Abbildung D.1: Korrektur der Magnetfeldhysterese. a) Rohdaten der magnetfeldabhängigen
EL-Intensität I mehrerer Messdurchgänge in aufsteigender und absteigender Feldrich-
tung mit deutlich erkennbarer Hysterese. b) Berechnung der Antisymmetrie fantisym eines
Messdurchgangs (hier absteigend) um den Ursprung. c) Korrigierte Daten durch Verschie-
bung der Magnetfeldachse der einzelnen Messdurchgänge um den aus der Antisymmetrie
berechneten Wert.

Um eine konsistente und automatisierbare Korrektur zu ermöglichen, ist eine algorith-
mische Bestimmung der Hysterese erforderlich. In den meisten Fällen bildet der Magnetfeld-
effekt der Intensität I aufgrund der Symmetrie hinsichtlich der Richtung des Magnetfeldes
B einen Extrempunkt bei B = 0 aus, der als Referenzpunkt für die Korrektur genutzt
werden kann. Um den Referenzpunkt aber auch in Gegenwart von Rauschen oder sehr
flachen Funktionalitäten im Bereich des Ursprungs zu finden, wird die Eigenschaft der
Symmetrie der Magnetfeldeffekte um den Ursprung direkt genutzt. Dazu wird die Größe
der Antisymmetrie fantisym als Funktion des Symmetriepunktes Bsym definiert als

fantisym(Bsym) = 1
2 [I(B +Bsym) − I(−(B +Bsym))] (D.1)
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Details zu den Messmethoden

berechnet (siehe Abb. D.1b). Der Symmetriepunkt, der die Antisymmetrie minimiert, stellt
demnach den eigentlichen Ursprung des Magnetfeldes ohne Hysterese dar und wird als
Korrekturwert für das Magnetfeld des Messdurchgangs verwendet. Die so korrigierten
Daten sind beispielhaft in Abb. D.1c dargestellt. Es sei angemerkt, dass die Berechnung der
Antisymmetrie in einem kleinen Bereich um den Ursprung erfolgen muss, da sonst die Größe
der Antisymmetrie nicht durch die Magnetfeldhysterese, sondern durch den zeitlichen Drift
der EL-Intensität dominiert wird. In den hier gezeigten Beispielen wurde ein Bereich von
±5 mT um den Ursprung verwendet. Um die Auflösung der Symmetriepunktbestimmung
zu erhöhen, werden die Messdaten vor der Berechnung von fantisym(Bsym) durch eine
Spline-Interpolation angenähert und somit die Datenpunktdichte erhöht. Die Stärke dieser
Herangehensweise ist die Automatisierbarkeit bei großen Datenmengen bei gleichzeitiger
Robustheit der Korrektur gegenüber Rauschen.

D.2 Hintergrundkorrektur der E/ODMR-Messungen

Durch die Lock-in-Detektion der E/ODMR-Messungen wird idealerweise jeder Signalan-
teil, der nicht mit der spezifisch gewählten Modulationsfrequenz übereinstimmt, unter-
drückt, sodass diese Messmethode den größten Teil des sonst auftretenden Hintergrundsi-
gnals eliminiert. Allerdings existieren auch Signalanteile, die mit der Modulationsfrequenz
übereinstimmen, aber nicht mit dem eigentlich zu untersuchenden Effekt in Verbindung
stehen. Zu nennen sind dabei Effekte, die ebenfalls durch die RF-Strahlung hervorgerufen
werden. Dabei sind thermische Effekte durch Absorption der RF-Strahlung sowie eine
induktive Kopplung der RF-Strahlung in die Kabel der OLED-Stromversorgung zu nennen.
Diese Effekte zeichnen sich durch ihre Magnetfeldunabhängigkeit aus und werden daher als
konstanter Hintergrund in den E/ODMR-Messungen detektiert. Somit ist eine nachträgliche
Korrektur der E/ODMR-Messungen durch Subtraktion eines konstanten Hintergrunds
möglich, der durch eine Mittelwertbestimmung abseits des Resonanzfeldes ermittelt wird.

D.3 Hintergrundkorrektur der Niederfeldmessungen

Die Möglichkeit, das externe Magnetfeld B in den Niederfeldmessungen des Messaufbaus
aus Abb. 3.6 schnell ein- und auszuschalten, wird genutzt, um eine Hintergrundkorrektur
der Messungen durchzuführen. Im Idealfall können nach jedem Messpunkt bei B ̸= 0
die Messgrößen auch bei B = 0 bestimmt werden, sodass die relative Änderung der
Messgrößen durch das Magnetfeld direkt bestimmt werden kann. Die Korrektur liefert
somit den Hintergrundwert der Messgröße M bei B = 0 als Funktion der Zeit t, der den
zeitlichen, magnetfeldunabhängigen Drift der Messgröße abbildet. Die Berechnung der
relativen Änderung ∆relM der Messgröße folgt dann durch

∆relM(B) = M(B, t) −M(0, t)
M(0, t) . (D.2)

wobei t die Zeit des Messpunktes bei Magnetfeld B ist. Um nicht für jeden Messpunkt die
Messgröße bei B = 0 bestimmen zu müssen, wird die Messung bei B = 0 nur sporadisch
durchgeführt und die erhaltenen Messpunkte werden durch Splineinterpolation angenähert,
um den Hintergrundwert M(0, t) für jeden Messpunkt bei B ̸= 0 zu erhalten.

D.4 Lebensdauermessungen der Elektrolumineszenz

Zur Messung der EL-Lebenszeit der OLED wird das Licht der Probe auf eine APD (engl.
avalanche photodiode, Perkin Elmer SPCM-AQR-13 ), die von einer Picoquant Nanoharp

126



Details zu den Messmethoden

250 ausgelesen wird, fokussiert. Die APD wandelt die eintreffenden Photonen in elektrische
Impulse um, die von der Zählkarte mit einer Zeitauflösung von 32 ns detektiert werden. Die
Messung erfolgt durch Anlegen von periodischen Spannungspulsen an die OLED durch einen
Hewlett Packard 8114A Pulse Generator, wobei die Pulsdauer und die Pulswiederholrate
variiert werden können. Die Zählkarte wird durch ein Triggersignal des Pulsgenerators
ausgelöst und zeichnet so die zeitabhängige Lumineszenz nach Ausschalten der OLED auf.
Diese Messung wird 3600 Mal wiederholt und das Ergebnis histogrammiert, wodurch das
Signal-Rausch-Verhältnis verbessert wird.
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Anhang E

Simulationsparameter

Im vorliegenden Kapitel sind die Simulationsparameter der in der Arbeit gezeigten Si-
mulationen beschrieben und zusammengefasst. Die Simulationen basieren auf dem in
Kapitel 2.5 beschriebenen Dichtematrixformalismus und wurden in einem von Dr. Vagharsh
Mkhitaryan entwickelten Fortran-Programm durchgeführt.

E.1 Simulationsparameter der Magnetfeldspektroskopie fluo-
reszierender Materialien

Parameter

k (MHz) d

k (MHz) S

k (MHz) T

D (mT) 

E (mT) 

D (mT)dip

J (mT) 

r (kHz) d
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B (mT) hf,e

B (mT) hf,h

T (ns) sr
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J (mT)
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Abbildung E.1: Simulationsparameter der Stromserienanpassung für h- und d-MEH-PPV
aus Abb. 4.9 und Abb. 4.8.

Die in Kapitel 4 gezeigten Simulationen berechnen die durch den TTA- und PP-
Mechanismus hervorgerufene Magnetfeldabhängigkeit der Singulettpopulation und damit
der Fluoreszenzintensität. Innerhalb des TTA-Mechanismus beschreiben die Parameter
kd, kS und kT die Dissoziationsrate aller TT-Paare sowie die Rekombinationsraten der
TT-Paare im Gesamtsingulett- bzw. Gesamttriplettzustand. Die Nullfeldaufspaltung der
Triplettzustände wird durch die Parameter D und E beschrieben (siehe Definition nach
Gl. 2.41), während Ddip und J die Dipol-Dipol- und die Austauschwechselwirkung zwi-
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schen den Triplettzuständen des Paares beschreiben. Innerhalb des PP-Mechanismus sind
die Raten rd, rS und rT definiert, die analog zu den Raten im TTA-Mechanismus die
Dissoziations- und Rekombinationsraten der PP-Paare beschreiben. Zusätzlich sind die
Hyperfeinfeldparameter Bhf,e und Bhf,h angegeben, die die Standardabweichung der gauß-
verteilten Hyperfeinfeldstärken der Elektron- bzw. Lochpolaronen beschreiben. Weiter
sind die Spinrelaxationszeit Tsr sowie die Dipol-Dipol- und Austauschwechselwirkung zwi-
schen den PP-Paarkonstituenten Ddip und J angegeben. Die Simulationsparameter sind in
Abb. E.1 zusammengefasst, wobei die TTA-Simulationen aus Abb. 4.12 die gleichen Para-
meter wie im unteren Teil der Abb. 4.8 verwenden. Für die Simulation der TEP-Linienform
wurden dieselben Nullfeldaufspaltungsparameter wie für die TTA-Simulation verwendet.

E.2 Simulationsparameter der spinaufgelösten Magnetfeld-
spektroskopie

Die Simulationsparameter der in Kapitel 5 gezeigten USMFE-Simulationen sind in Abb. E.2
zusammengefasst. Dabei sind die Parameter des PP-Mechanismus analog zu den in Ab-
schnitt E.1 beschriebenen Parametern definiert.

Parameter Abb. 5.9

r (kHz) d

r (kHz) S

r (kHz) T

B (mT) hf,e

B (mT) hf,h

T (ns) sr
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900
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P
P

Parameter Abb. 5.9

D (mT) 

E (mT) 

D (mT) PP

B (mT) hf,h

B (mT) hf,T

T (ns) sr

75

9,75

0,26

0,355

0,6

500

T
E

P

Abbildung E.2: Simulationsparameter der USMFE-Simulationen aus Abb. 5.9.
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Anhang F

Details zur
Magnetfeldspektroskopie bei tiefen
Temperaturen

F.1 Probe-zu-Probe Variation und Degradation

Die in Kapitel 4.2 dargestellten Messungen an SY-PPV-basierten OLEDs sind von der
verstrichenen Betriebszeit der Probe abhängig. In Abb. F.1 sind Messungen zu einer
früheren Betriebszeit dargestellt, die sich in ihrer Form von den in Abb. 4.15 gezeigten
Daten unterscheiden. Dabei bleiben die prinzipiellen Merkmale der MEL und MR, wie das
winkelabhängige Schulterverhalten, erhalten. Die zwischen den Messungen des Hauptteils
und den hier gezeigten Daten verstrichene Betriebszeit beträgt etwa eine Woche. Der Grund
für die Auswahl der Daten des Hauptteils ist die bessere Stabilität der Messungen nach
längerer Betriebszeit hinsichtlich der Konsistenz der Linienform.
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Abbildung F.1: MEL und MR einer SY-PPV-OLED bei einer konstanten Stromstärke
von 100 µA und einer Temperatur von 1,5 K bei verschiedenen Winkeln des Magnetfelds
zur Probennormalen. Die Daten unterscheiden sich von den in Abb. 4.15 dargestellten
Messungen, da sie zu einem früheren Zeitpunkt aufgenommen wurden.
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Anhang G

Details zur spinaufgelösten
Magnetfeldspektroskopie

G.1 Spektrale Änderung der EL

Neben der Änderung des Widerstands sowie der EL-Intensität der DMDB-basierten OLEDs
mit zunehmender Betriebszeit ändert sich auch das EL-Spektrum. Diese Änderung ist
typischerweise durch eine Abnahme der Fluoreszenzintensität bei gleichzeitiger Zunahme
der Phosphoreszenzintensität gekennzeichnet, wie in Abb. G.1 gezeigt.
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Abbildung G.1: Änderung des EL-Spektrums einer DMDB-basierten OLED bei einer
konstanten Stromstärke von 500 µA über einen im Vergleich zur typischen Messzeit ma-
kroskopischen Zeitraum von mehreren Tagen. Es ist eine Verschiebung der Intensität von
Fluoreszenz und Phosphoreszenz zu erkennen. Die gezeigten Spektren wurden nicht mit
gleichen zeitlichen Abständen zueinander aufgenommen und sollen nur die prinzipielle
Änderung des Spektrums verdeutlichen.

G.2 Kennlinie einer CBP-basierten OLED

Zum Vergleich wurden auch CBP-basierte OLEDs hergestellt, die sich lediglich durch
die fehlende Einbringung der DMDB-Emittermoleküle in die Matrix unterscheiden (siehe
Abschnitt 3.1.2). Die Strom-Spannungs-Kennlinien beider OLED-Varianten sind in Abb. G.2
dargestellt. Zu erkennen ist, dass die Bauteile ohne Emittermoleküle eine deutlich höhere
Betriebsspannung benötigen, um denselben Strom zu erreichen. Außerdem stellen sich die
CBP-basierten OLEDs als deutlich weniger stabil heraus und zeigen bereits nach kurzer
Betriebszeit (<1 h) ein starkes Absenken des Stromes bei konstanter Spannung bis hin
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Details zur spinaufgelösten Magnetfeldspektroskopie

zum Totalausfall des Bauteils. Aufgrund dieser schlechten Stabilität wurden CBP-basierte
OLEDs im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
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Abbildung G.2: Charakterisierung einer CBP-basierten OLED (rot) im Vergleich zu einer
DMDB-basierten OLED (schwarz). Links ist die Strom-Spannungs-Kennlinie auf einer
linearen Skala und rechts auf einer einfach logarithmischen Skala dargestellt.
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G.3 Zusatzmaterialien zur Stromabhängigkeit der statischen
Magnetfeldeffekte

Im Folgenden sind das Kapitel 5.1.4 ergänzende Datensätze dargestellt, die die MEL
und MR bei sehr niedrigen Stromstärken (Abb. G.3) sowie die Stromabhängigkeit der
Betriebsspannung und EL-Intensitäten des Singulett- und Triplettkanals (Abb. G.4) zei-
gen. Aufgrund der schlechten Datenqualität bei sehr niedrigen Stromstärken sind diese
Messungen nicht in den Hauptteil der Arbeit aufgenommen worden.
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Abbildung G.3: MEL (links) und MR (rechts) einer DMDB-basierten OLED im Konstant-
strommodus bei verschiedenen Stromstärken, wobei die Messungen an derselben Probe
durchgeführt wurden. Die Abbildung ergänzt den Datensatz aus Abb. 5.5 um 2 µA und
1 µA.
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G.4 Anisotropie der Magnetfeldeffekte

Die im unteren Teil der Abb. 5.12 gezeigte Änderung der Anisotropieamplitude der Singulett-
und Triplett-MEL einer DMDB-basierten OLED verwendet den in Abb. G.6 dargestellten
ergänzenden Datensatz. Dieser zeigt ein qualitativ ähnliches Verhalten wie in Abb. 5.12
beschrieben, wurde jedoch bei weiteren konstanten absoluten Magnetfeldstärken aufgenom-
men.
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in der linken oberen Teilabbildung). Gezeigt sind die Singulett-, Triplett-MEL und MR
für beide Magnetfeldrichtungen (obere Teilabbildungen) sowie die Differenz der MEL und
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durchgeführt.
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Abbildung G.6: Ergänzender Datensatz zu Abb. 5.12. Winkelabhängigkeit der Singulett-
und Triplett-MEL in vollständig protonierten (links) und vollständig deuterierten (rechts)
DMDB-basierten OLEDs bei einer konstanten Stromstärke von 500 µA. Die gestrichelten
Linien deuten eine cos2-Funktion zur Verdeutlichung der Anisotropie an.

137
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Anhang H

Vorspannungsmodulation

H.1 Idee

In Kapitel 4 wurde deutlich, dass die Magnetfeldeffekte im Bereich der Nullfeldaufspal-
tung der Triplettzustände von den Mechanismen der Triplett-Polaron-Wechselwirkung
(TEP) und der Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) dominiert werden, wobei vor allem
die unterschiedliche Winkelabhängigkeit der beiden Mechanismen die Ursache der beobach-
teten Magnetfeldeffekte dem TTA-Mechanismus zuordnet. Eine weitere Bestätigung dieser
Zuordnung ist anhand einer in diesem Kapitel beschriebenen weiteren Untersuchungsme-
thode möglich, die ausgehend von der Ratengleichung zur Beschreibung der Singulett- und
Triplettexzitonpopulation (PS und PT ) unter Berücksichtigung des TTA-Mechanismus
(Gl. 2.118)

dPS

dt
= GS − ΓSPS + ΓTTA,T →S(B)P 2

T

dPT

dt
= GT − ΓT (B)PT − ΓTTA(B)P 2

T

(H.1)

durch eine harmonische Modulation der Generationsraten GS und GT mit der Frequenz ω
die zeitaufgelöste Reaktion des Systems untersucht. Ohne Einfluss des TTA-Mechanismus
sind nur lineare Terme in PS und PT enthalten, sodass auch eine Modulation der Exzitonpo-
pulationen mit der Frequenz ω vorliegt. Der quadratische Term aufgrund der Singulettexzi-
tongeneration im TTA-Mechanismus ΓTTA,T →S erzeugt eine Exzitonpopulationsmodulation
mit der doppelten Frequenz 2ω, sodass die Bestimmung der magnetfeldabhängigen Fre-
quenzkomponentenamplituden der zeitabhängigen Exzitonpopulationen eine Zuordnung
der beobachteten Magnetfeldeffekte zum TTA-Mechanismus ermöglicht. Die Methode
der ω- und 2ω-Komponentenanalyse in der Detektion der verzögerten Fluoreszenz un-
ter modulierter Laseranregung wurde in der Literatur bereits verwendet, um diese der
Triplett-Triplett-Annihilation zuzuordnen, wobei allerdings keine Magnetfeldabhängigkeit
untersucht wurde [183].

H.2 Experimentelle Umsetzung

Die in Kapitel 4 gezeigten Messungen der MEL und MR von fluoreszierenden Materia-
lien wurden unter konstanten Strombedingungen durchgeführt, während aufgrund der
einfacheren Umsetzung einer Spannungsmodulation die in diesem Kapitel gezeigten Mes-
sungen unter konstanten Spannungsbedingungen durchgeführt werden. Die OLED wird
hierfür von einer Keithley 2400 Source-Measure-Unit (SMU) mit einer Gleichspannung
versorgt, die mit einer Wechselspannung aus einem arbitrary waveform generator (AWG,
GWInstek MFG-2000 ) überlagert wird. Der zugehörige Schaltplan ist im linken Teil der
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Abbildung H.1: Experimentelle Umsetzung der Vorspannungsmodulation. Die linke Seite
der Abbildung zeigt das Schaltbild zur Erzeugung der überlagerten Gleich- und Wech-
selspannung. Auf der rechten Seite ist eine in der Software OpenModellica durchgeführte
Simulation des zeitabhängigen Spannungsabfalls über der OLED dargestellt, wobei die
Simulationsparameter die Spannung der SMU von 15 V und eine Wechselspannung des
AWGs mit einer Amplitude von 0,2 V bei einer Frequenz von 2063 Hz enthalten.

Abb. H.1 dargestellt und beinhaltet die SMU, den AWG, einen Transformator mit einer
1 : 1-Übersetzung zur induktiven Kopplung des Wechselspannungssignals und einen Tief-
pass zweiter Ordnung mit einer Grenzfrequenz von 1,5 Hz. Die verwendete SMU passt die
Ausgangsspannung an den eingestellten Wert an und führt zu einer Kompensation der ein-
gekoppelten Wechselspannung. Mit Hilfe des Tiefpasses wird das Wechselspannungssignal
am Ort der SMU unterdrückt und somit keine Kompensation durchgeführt. Der Vorteil
der induktiven Kopplung des Wechselspannungssignals ist in der fehlenden galvanischen
Kopplung zwischen AWG und SMU begründet, wodurch Störeinflüsse durch Erdschleifen
minimiert werden. Der Spannungsabfall der als Widerstand modellierten OLED wurde
mit Hilfe des Simulationsprogramms OpenModellica berechnet, wobei das Ergebnis der
Simulation im rechten Teil der Abb. H.1 dargestellt ist. Dieses zeigt die Modulation des
Spannungsabfalls über der OLED mit der am AWG eingestellten Frequenz, wobei der an
der SMU eingestellte Gleichspannungswert nicht vollständig über der OLED abfällt. Dies
resultiert aus einem Spannungsteiler, der aus den Widerständen des Tiefpasses und dem
des Transformators entsteht.

Die Voraussetzung für die in Abschnitt H.1 beschriebene Analyse der Frequenzkompo-
nenten der Exzitonpopulationen ist eine harmonische Modulation der Generationsraten GS

und GT . In einem einfachen Bild ist die Generationsrate proportional zum Strom durch die
OLED, sodass eine Modulation der Generationsraten durch eine Modulation des Stroms
erreicht werden kann. Der in Abb. H.1 gezeigte Aufbau ermöglicht allerdings nur eine
Modulation der Spannung, die aufgrund der Nichtlinearität der Strom-Spannungs-Kennlinie
zu einer Verzerrung der dadurch entstehenden Modulation des Stromes führt. In Abb. H.2
ist der Vergleich der zeitabhängigen Spannung (oben, schwarz) mit dem gemessenen Strom
(grün) und der gemessenen EL-Intensität (orange) dargestellt, wobei mit Hilfe einer Sinu-
sanpassung mit der eingestellten Modulationsfrequenz von 2063 Hz die Residuen berechnet
wurden und im unteren Teil der Abbildung dargestellt sind. Das Stromsignal weist dabei
deutliche Anteile bei der doppelten Frequenz auf, wobei diese zum größten Teil aus der
nichtlinearen Strom-Spannungs-Kennlinie der OLED resultieren. Durch eine Amplituden-
verringerung der Wechselspannung ist eine Reduktion der Nichtlinearität möglich, wobei
das Signal-Rausch-Verhältnis der Messung verringert wird. Mithilfe des AWGs kann unter
Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie die nichtlineare Verzerrung des Stromsignals in
das Modulationsfrequenzsignal inkludiert werden, sodass die Modulation des Stroms aus-
schließlich eine Frequenzkomponente bei der Modulationsfrequenz aufweist. Die in diesem
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Abbildung H.2: Vergleich der zeitabhängigen Spannung über der OLED (oben, schwarz),
dem gemessenen Strom (grün) und der gemessenen EL-Intensität (orange). Die Messung
wurde bei einer Gleichspannung von 15 V und einer Wechselspannung der Amplitude von
0,2 V bei einer Frequenz von 2063 Hz durchgeführt. Im unteren Teil der Abbildung sind
die Residuen der gemessenen Signale nach Abzug der daran angepassten Sinusfunktionen
dargestellt.

Kapitel gezeigten Ergebnisse sind ohne diese Korrektur entstanden, sodass Anteile bei der
doppelten Frequenz durch die Nichtlinearität der Strom-Spannungs-Kennlinie enthalten
sind.
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Abbildung H.3: Versuchsaufbau zur Messung der MR und MEL unter Vorspannungsmo-
dulation. Analog zu den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Messungen befindet sich die
OLED im Zentrum einer supraleitenden Magnetspule in einem Kryostaten. Die Detektion
der EL-Intensität gelingt mit einer Photodiode und der anschließenden Aufnahme durch
einen Digitalisierer, der auch den Strom durch die OLED detektiert, der zuvor durch einen
Transimpedanzverstärker in ein Spannungssignal umgewandelt wird.

Analog zu den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Messungen wurde die OLED in einem
Kryostaten im Zentrum einer supraleitenden Magnetspule platziert und mit flüssigem Heli-
um auf eine Temperatur von 1,5 K gekühlt. Aufgrund der notwendigen zeitlichen Auflösung
des EL-Signals wurde anstelle der sCMOS-Kamera eine Photodiode mit integriertem Tran-
simpedanzverstärker (FEMTO OE 200 Si Photoreceiver) verwendet. Um Einflüsse des
Magnetfelds zu vermeiden, wird das Licht der OLED außerhalb des Kryostaten in eine
optische Faser eingekoppelt und zu der sich einige Meter entfernt befindenden Photodiode
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geführt. Mit Hilfe eines Transimpedanzverstärkers (Stanford Research Systems SR570 ) wird
der Strom durch die OLED in ein Spannungssignal umgewandelt und zusammen mit dem
EL-Signal mit einem Digitalisierer (Spectrum Instrumentation DN2.442-04 ) aufgenommen.
Der in Abb. H.3 dargestellte Versuchsaufbau zeigt zudem die bereits in Abb. H.1 beschrie-
bene Schaltung zur Erzeugung der überlagerten Gleich- und Wechselspannung, wobei der
wechselspannungserzeugende AWG (GWInstek MFG-2000 ) das Triggersignal für die zeitli-
che Synchronisation des Digitalisierers bereitstellt. Der FPGA des Digitalisierers ermöglicht
die Mittelung über viele Modulationszyklen, wodurch das Signal-Rausch-Verhältnis der
Messung verbessert wird.

Ziel der Messung ist die Bestimmung von MR und MEL unter Vorspannungsmodulation
bei der Frequenzkomponente der Modulationsfrequenz ω und der doppelten Frequenz 2ω,
sodass bei jedem Magnetfeldwert das EL- und Stromsignal über viele Modulationszyklen
aufgenommen und gemittelt wird. Die anschließende Bestimmung der Amplituden der
Frequenzkomponenten gelingt durch eine Softwareimplementierung der Lock-in-Methode,
wobei nach Apodisierung des Messsignals mittels Hamming-Window [233] eine Multiplika-
tion mit einer Sinus- bzw. Cosinusfunktion der zu detektierenden Frequenz durchgeführt
wird. Nach Tiefpassfilterung des Signals mit einem digitalen Butterworth-Filter 4. Ord-
nung [234, 235] und anschließender Integration resultiert die Amplitude der jeweiligen
Frequenzkomponente, wobei die Multiplikation mit der Sinusfunktion den Außer-Phasen-
und die Multiplikation mit der Cosinusfunktion den In-Phasen-Anteil der Amplitude dar-
stellt. Die beschriebene Methode ist analog zur Funktionsweise eines Lock-in-Verstärkers,
wie er in Abschnitt 3.3 verwendet wird, wobei der Grund für die Verwendung der Softwa-
reimplementierung anstelle eines physischen Lock-in-Verstärkers in der Möglichkeit der
Amplitudenbestimmung beider Frequenzkomponenten ω und 2ω aus demselben Datensatz
liegt, was mit den zur Verfügung stehenden Lock-in-Verstärkern nicht möglich ist.

H.3 Ergebnisse

−1,0

0,0

1,0

M
E

L
(ω

) 
(%

)

−200 −100 0 100 200

Magnetic field (mT)

In-Phase

Außer-Phase

−1,0

0,0

1,0

M
E

L
(2
ω

) 
(%

)

−200 −100 0 100 200

Magnetic field (mT)

In-Phase

Außer-Phase

Fundamentale Frequenz Doppelte Frequenz

Abbildung H.4: Ergebnisse der durch Vorspannungsmodulation bestimmten MEL einer
SY-PPV-basierten OLED bei einer Gleichspannung von 15,8 V, moduliert mit einer Wech-
selspannung der Amplitude von 0,2 V bei einer Frequenz von 2063 Hz. Im linken Teil der
Abbildung ist das MEL-Signal bei der Frequenzkomponente der Modulationsfrequenz ω
dargestellt, während im rechten Teil die MEL bei der doppelten Frequenz 2ω gezeigt
ist. Zudem sind in beiden Abbildungsteilen die In- und Außer-Phase-Anteile der MEL
dargestellt.

Die Durchführung der ersten Messungen der durch Vorspannungsmodulation detek-
tierten MEL wurde aufgrund der typischerweise großen EL-Intensität an einer SY-PPV-
basierten OLED durchgeführt. Die Probe wurde bei einer Gleichspannung von 15,8 V
(entspricht ungefähr 100 µA) und einer Wechselspannungsamplitude von 0,2 V bei einer
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Frequenz von 2063 Hz betrieben, wobei für jedes Magnetfeld jeweils 60 Perioden des Si-
gnals digitalisiert und über 120 Messungen gemittelt wurden. Das Magnetfeld wurde in
Schritten von 2 mT im Bereich von −200 mT bis 200 mT 20-Mal durchfahren, wobei im
Bereich zwischen −10 mT und 10 mT die Schrittweite auf 0,1 mT verringert wurde. Analog
zu den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Messungen ist die MEL als relative Änderung
der EL-Intensität im Magnetfeld definiert, wobei auch eine Magnetfeldkorrektur wie in
Abschnitt D.1 beschrieben angewendet wurde.

Die Ergebnisse der MEL bei den Frequenzkomponenten ω (links) und 2ω (rechts)
sind in Abb. H.4 dargestellt, wobei in beiden Abbildungsteilen zudem die In- und Außer-
Phase-Anteile der MEL dargestellt sind. Die In-Phase-MEL bei der fundamentalen Fre-
quenzkomponente ω ist durch einen den in Kapitel 4 ähnelnden MEL-Messungen unter
konstanten Strombedingungen gekennzeichnet, wobei die Doppelpeakstruktur im Bereich
der Triplettnullfeldaufspaltung und die Signatur im Bereich kleiner Magnetfelder qualitativ
übereinstimmen. In der Außer-Phase-MEL ist eine dazu ähnliche Struktur zu erkennen, die
auch die Doppelpeakstruktur mit identischen Positionen auf der Magnetfeldachse aufweist.
Allerdings ist eine deutliche Reduktion des Peaks bei ±20 mT im Vergleich zur In-Phase-
MEL zu verzeichnen, während der Peak bei ±60 mT nahezu gleich stark ausgeprägt ist.
Im Fall der MEL bei der doppelten Frequenzkomponente 2ω sind sowohl in der In- als
auch in der Außer-Phase-MEL deutliche Magnetfeldeffekte zu erkennen, wenn auch mit
geringerer SNR im Vergleich zur MEL bei der fundamentalen Frequenzkomponente. Sowohl
In- als auch Außer-Phase-MEL bilden eine Doppelpeakstruktur aus, wobei die Positionen
der Peaks auf der Magnetfeldachse ebenfalls mit der MEL bei der fundamentalen Frequenz-
komponente übereinstimmen. Im In-Phase-MEL-Signal bei 2ω ist der Peak bei ±20 mT
allerdings stark unterdrückt, während im Außer-Phase-MEL-Signal bei 2ω beide Peaks
ähnlich stark ausgeprägt sind.

Nach den Überlegungen in Kapitel 4 ist der Magnetfeldeffekt im Bereich sehr kleiner
Magnetfelder durch den PP-Mechanismus dominiert, während die Doppelpeakstruktur auf
die Triplett-Triplett-Annihilation zurückzuführen ist. Durch die Vorspannungsmodulation
ist anhand von Gl. H.1 zu erwarten, dass der PP-Mechanismus nur in der MEL bei der
fundamentalen Frequenzkomponente ω auftritt, während die TTA sowohl in der MEL bei
ω als auch bei 2ω detektiert werden kann. Aufgrund der niedrigen SNR der MEL bei 2ω
ist eine eindeutige Aussage über das Vorhandensein des PP-Mechanismus in diesem Signal
allerdings nicht möglich, wobei zudem durch die nichtlineare Verzerrung des Stromsignals
eine quantitative Aussage über die Stärke der TTA im Vergleich zum PP-Mechanismus
uneindeutig ist. Im Idealfall sollte die MEL bei 2ω ausschließlich den TTA-Mechanismus
abbilden, sodass durch einen Vergleich der MEL-Signale bei ω und 2ω eine quantitative
Aussage über die Anteile der beiden Mechanismen in der MEL bei ω getroffen werden
kann. Weitere Messungen mit verbesserter SNR und korrigierter Strommodulation sind
notwendig, um diese Analyse durchzuführen. Allerdings zeigen die ersten Ergebnisse bereits
einen Unterschied der Linienform in der MEL bei ω und 2ω, was auf unterschiedliche
Beiträge der PP- und TTA-Mechanismen hinweist. Zudem könnte der Unterschied der
In- und Außer-Phase-Komponente der MEL auf unterschiedliche Phasenverzögerungen
durch unterschiedliche Dynamiken zurückzuführen sein. wonach die beiden Peaks der
Doppelpeakstruktur im Bereich der Triplett-Nullfeldaufspaltung durch unterschiedliche
Dynamiken gekennzeichnet sein würden. Auch hierfür sind weitere Messungen notwendig,
um diese Hypothese zu überprüfen.
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[203] Ö. Mermer, G. Veeraraghavan, T. L. Francis, Y. Sheng, D. T. Nguyen, M. Wohl-
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