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1 Einfiihrung

Der Magnetsinn von Tieren,! Hyperpolarisation von Kernspins??® und Magnetfeldeffekte
von organischen Leuchtdioden - Biologie, Chemie und Physik - drei Naturwissenschaften,
die einen gemeinsamen Schnittpunkt haben: Kleinste magnetische Felder, wie zum
Beispiel das Erdmagnetfeld von ca. 50 nT, haben einen Einfluss auf die Prozessablaufe,
obwohl bei einem Feld dieser GroBe kT 107-mal grofer ist als die Zeemanenergie.
Auch wenn die Beispiele aus unterschiedlichen Disziplinen stammen, so ist der
wirkende Mechanismus derselbe: das Radikalpaar-Modell.#>%7 Es beschreibt, wie die
Wechselwirkungen von Elektronen- und Kernspins den Ablauf kontrollieren.

Der néchtliche Blick zum Sternenhimmel ist immer wieder inspirierend, denn wir
sehen, dass ausgerechnet die schwéichste Naturkraft, die Gravitation, die grofiten Objekte
im Universum geschaffen hat, von Planeten und Sonnen hin zu schwarzen Lochern.®
Ahnliches gilt fiir den Mechanismus im Radikalpaar-Modell. Die Hyperfeinwechselwir-
kung, die kleinste magnetfeldabhéngige Komponente im atomaren und molekularen
Spektrum, hat den grofiten Einfluss im Radikalpaar-Modell. Doch wenn eine derart
schwache Storung messbare Effekte hervorrufen kann, dann braucht es das Gleiche wie
die Gravitation zur Schaffung gigantischer Objekte: Zeit. Und organische Systeme haben
Zeit. Die Spin-Relaxationszeit kann im Bereich von Millisekunden und die Kohéarenzzeit
der Radikalpaar-Spins bei 100 ps liegen - bei Raumtemperatur. %10

Eine Erweiterung des Radikalpaar-Modells beruft sich auf Verschrankung und
Superposition von Zustanden.!1'2 Doch es stellt sich die Frage, wie lassen sich die
Vorgange unter solchen Bedingungen messen, denn ausgerechnet die Messung selbst
zerstort ein verschranktes oder iiberlagertes System. Die meisten mogen an dieser Stelle
an Schrodingers Katze denken, doch in diesem Kontext ist diese Analogie nicht ganz
zutreffend. Stellen Sie sich besser vor, Sie mochten ein Hithnerei ausbriiten, perfekte
Briitbedingungen seien mal vorausgesetzt. Um zu iiberpriifen, ob das Kiiken zum
Schliipfen bereit ist, konnten Sie die Schale einfach aufschlagen und nachschauen. Doch
wenn Sie zu frith dran sind, ist das Kiiken tot. Viel logischer wére: warten. Denn wenn
das Kiiken bereit ist, wird es von alleine schliipfen und Ihnen dies durch Piepgerdusche
unmissverstandlich kundtun. In dieser Arbeit nutzen wir keine Hiihner, sondern
organische Leuchtdioden, und wir horen nicht auf das Piepen, sondern schauen auf das
Licht. In amorphen organischen Systemen sind die Informationen der Elektronspins direkt
mit den Ladungstragern verbunden. Die energetisch angeregten Zustande entstehen
nach der Injektion der Spin-'2-Ladungstréiger, indem zwei Ladungen unterschiedlicher
Polaritat auf einem Molekiil rekombinieren. Entsprechend der relativen Orientierung
und Phase der beiden Spins, bilden sich angeregte Singulett- oder Triplett-Spinzusténde.



Die Austauschenergie zwischen angeregtem Singulett- und Triplett-Spinzustand lasst
beim strahlenden Zerfall der Zustdnde durch Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz die
Spinzustinde in unterschiedlichen Farben erscheinen. Wir kénnen die Spins lesen, ohne
dass das System dabei durch eine externe Wechselwirkung gestort werden muss, indem
wir warten, bis die Ablaufe ihr zeitliches Ende erreicht haben und sich die Information
iiber die Spins in Licht umwandelt. Das ist das Konzept der Spinspektroskopie.

Jedoch setzt das voraus, dass die untersuchten Materialien gleichzeitig fluoreszieren
und phosphoreszieren. Besonders die Phosphoreszenz bei Raumtemperatur ist auflerst
selten, da der Ubergang vom angeregten Triplett-Zustand in den Singulett-Grundzustand
spinverboten ist und der langlebige Triplett-Zustand durch nichtstrahlende Zerfélle
deaktiviert wird. Werden aber spezielle Emitter, welche duale Emission (Fluoreszenz
und Phosphoreszenz) zeigen in geringer Konzentration in das Material von Interesse
eingebracht, so konnen sie die Spins auslesen. Diese werden als spinsensitive Emitter
bezeichnet. Teil I dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Entwicklung von spinsensitiven
Emittern, welche eine neue Klasse von Emittermaterialien griinden.

Teil II gibt einen kurzen Uberblick iiber die Magnetfeldeffekte innerhalb, als auch
jenseits des Radikalpaar-Modells. Der experimentelle Nachweis der Magnetfeldeffekte
stellt besondere Anforderungen an den Aufbau: Die Emitter aus Teil I besitzen eine sehr
geringe Lichtausbeute und entsprechend empfindlich muss das Detektionsprinzip ausfal-
len. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass eine wissenschaftliche CMOS-Kamera* hochst
préazise Lichtintensitédten messen kann und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis nur durch
das physikalische Limit gegeben durch den Quantencharakter der Photonen beschrinkt
wird. Die Datenqualitat steigt auf ein bisher unerreichtes Niveau und ermoglicht die
Detektion von den kleinsten je gemessenen Magnetolumineszenzeffekten. Die initiale
Messung der Magnetfeldeffekte einer organischen Leuchtdioden zeigt den ersten direkten
experimentellen Nachweis des Radikalpaar-Modells mit metallfreien Emitter und besté-
tigt die Hypothese von Kalinowski et al. aus dem Jahr 2003.'3 Nach der Klirung von
Detailfragen folgt die schrittweise Analyse von relevanten Parametern wie die Hyperfein-
und Spin-Bahn-Wechselwirkung durch Kontrolle des molekularen Designs u.a. durch
Deuterierung der Emitter. Ferner ermdoglicht die Elektronenspinresonanz die gezielte
Manipulation der Radikalpaare, welche durch die dualen Emitter direkt optisch detektiert
werden. In einem weiteren Experiment wird eine Polaristation der Spin-1/2-Ladungstréiger
durch thermische Relaxation im Magnetfeld direkt nachgewiesen und zeigt, dass die Spin-
spektroskopie nicht auf Radikalpaare beschrankt ist, sondern auch die Spin-Polarisation
der einzelnen Ladungstrager messen kann. Daraus ergibt sich ein neues Werkzeug fiir die
organische Spintronik. 4

*engl. complementary metal-oxide-semiconductor
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2 Generationen der OLED-Emitter

Historisch unterteilt sich die Entwicklung von Emittermaterialien fiir organische Leuchtdi-
oden (OLEDs) in drei Generationen. Pope et al. und Helfrich et al. beschrieben 1963 bzw.
1965 die Elektrolumineszenz von organischen Anthracenkristallen.!%!¢ Jedoch war hierfiir
eine Betriebsspannung von 100 V-1000 V notwendig. Gerade mal ein Jahr vorher (1962)
wurden die ersten Berichte iiber anorganische Halbleiter-Leuchtdioden publiziert.!"!®
Erst 1987 fabrizierten Tang et al. eine praktikable OLED mit dem Emitter Alqs*. Die
Organikschicht wurde durch Sublimation aufgetragen und befindet sich zwischen zwei
Elektroden. Die Betriebsspannung lag bei 2,5 V. Anthracen und Alqs sind Vertreter der
ersten Generation von Emittern. Diese konnen nur angeregte Singulett-Zustanden durch
Fluoreszenz in Licht umwandeln, wahrend die Triplett-Zustande nicht emittieren. Die
unkorrelierte Injektion der Spin-/2-Ladungstrager in die Organikschicht einer OLED fiihrt
dazu, dass sich die daraus formierenden angeregten Singulett- und Triplett-Zustdnde in
einem statistischen Verhéltnis von 1:3 bilden. Somit werden nur 25 % der angeregten
Zustande in Licht umgewandelt (s. Abb. 2.1).

Um die spinverbotene Triplett-Emission durch Phosphoreszenz zu erméglichen, muss
diesem Zustand durch eine Stérung ein Anteil Singulett-Charakter beigemischt werden.!?
Die Spin-Mischung erfolgt durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung. Die Gréfle der Storung
kann mit dem dazugehorigen vereinfachten Hamiltonoperator Hso

73 (So|L8|T)
e (2.1)

(S[Hso|Th) oc 520

ausgedriickt werden. Die Parameter entsprechen der Kernladungszahl Z, dem Atomkern-
Elektron-Abstand r, dem Spin-Bahn-Operator LS und der Energiedifferenz zwischen
dem angeregten Singulett- und Triplett-Zustand.

Die zweite Generation von Emitter nutzt die Abhéngigkeit der Spin-Bahn-
Wechselwirkung Gl. 2.1 von der Kernladungszahl Z.2%?! Durch das Einbringen von
schweren Metallatomen wird einerseits die Phosphoreszenz ermoglicht und gleichzeitig
untergeht der Singulett-Spinzustand eine Spinumkehr, wodurch er in einen phosphores-
zenten Triplett-Zustand tibergeht. Diesen Prozess nennt man Interkombination (engl.
intersystem crossing, ISC). Fir metallorganische Emitter liegt die entsprechende Rate
hierfiir in der GroSenordnung von 10'2s~! bis 10'3s71.2! Die Ausbeute der angeregten
Zustande liegt somit theoretisch bei 100 %.

Die dritte Generation nutzt die Energieabhingikeit AE der Storungstheorie.?? Durch
das molekulare Design werden die Wellenfunktionen fiir Singulett- und Triplett-Zustédnde
auf dem Molekiil rdumlich stark getrennt. Dies reduziert die Austauschwechselwirkung

* Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)



und somit die Energieliicke zwischen den beiden Spinzustinden.? Ist diese kleiner
als kgT', so kann das Triplett tiber einen reversen Spinumkehr-Prozess (engl. reverse
intersystem crossing, rISC) den Singulett-Zustand direkt populieren und von dort
strahlend zerfallen. Es kommt zu einer thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz
(engl. thermally activated delayed fluorescence, TADF).

Fir die Verwendung fiir die Spinspektroskopie gibt es spezielle Anforderungen an den
Emitter:

Duale Emission: Die Emission muss sowohl aus dem Singulett- als auch aus dem Triplett-
Zustand erfolgen. Die Intensitéiten fiir Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz miissen
von derselben Groflenordnung sein.

Spektrale Trennung: Fluoreszenz und Phosphoreszenz miissen spektral deutlich vonein-
ander getrennt sein. Die Austauschwechselwirkung sollte daher maximal sein.

Leichte Atome: Schwere Atome erzeugen in ihrer gesamten Umgebung eine starke Spin-
Bahn-Wechselwirkung und beeinflussen die Molekiile in ihrer Nachbarschaft.?425
Gleichzeitig werden spinabhingige Prozesse gestort. 2627

Diese Bedingungen fithren nun dazu, dass keine Materialien aus den bisherigen Genera-
tionen verwendet werden kénnen, sondern ein alternativer Ansatz notwendig ist.

Bei einer Interkombination édndert sich die Multiplizitat des Spinzustandes, was jedoch
dem physikalischem Grundprinzip der Spinerhaltung widerspricht. Die Abhangigkeiten
von der Kernladungszahl Z oder der Energiedifferenz A F liefern lediglich skalare Beitréige,
welche aber nicht in der Lage sind, orthogonale Spinzustiande zu mischen. Somit sind die
oben beschriebene Mechanismen fiir die Emitter der zweiten und dritten Generation un-
vollsténdig. Die eigentliche physikalische Ursache liegt in der Spin-Bahn-Wechselwirkung,
also im IAS—Integral. Die skalaren Elemente besitzen nur eine verstirkende Wirkung. Die
Generation der dualen Emitter fokussiert sich auf die Spin-Bahn-Wechselwirkung als
physikalische Ursache. Zusétzlich nutzt sie die letzte verbleibende skalare Variable in
Gleichung 2.1 um die Wirkung zu verstirken: Die Abstandsabhéangigkeit o< 1/r* der Spins.

Das folgende Kapitel widmet sich dem Verstandnis der Spin-Bahn-Wechselwirkung,
der Phosphoreszenz und dem Design der dualen Emitter.
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Abbildung 2.1: Generationen der OLED-Emittermaterialien. 1. Generation: Nur der
erste angeregte Singulett-Zustand zerfallt strahlend durch Fluoreszenz, der Triplett-
Zustand bleibt dunkel. 2. Generation: Das Einbringen von schweren Atomen verstérkt
die Spin-Bahn-Wechselwirkung und erméglicht den strahlenden Zerfall des Tripletts.
Die Wechselwirkung ist jedoch so stark, dass die Singulett- in Triplett-Zustdnde umge-
wandelt werden, bevor sie durch Fluoreszenz zerfallen kénnen. 3. Generation: Die
Energieliicke zwischen Triplett und Singulett ist von dhnlicher Grofle wie kpT'. Die
energetische Entartung treibt eine Spinmischung derart, dass die Triplett-Zustdnde in
die Singulett-Zusténde iibergehen und von dort durch Fluoreszenz strahlend zerfallen.
Dualer Emitter: Eine prizise Kontrolle iiber die Spin-Bahn-Wechselwirkung ermog-
licht eine Balance aller Raten und dadurch die simultane Emission durch Fluoreszenz
und Phosphoreszenz.




3 Grundlagen der Molekiilphysik

Reduktionismus und Holismus sind zwei gegenséatzliche philosophische Betrachtungsweisen.
In der Physik sind sie jedoch in der Emergenz verbunden: Eigenschaften, welche auf
atomarer Ebene klein erscheinen, konnen im Festkorper grofle Effekte hervorrufen. Die
Einfliisse durch Spin-Bahn- und Hyperfeinwechselwirkung sind fiir Atome energetisch
von untergeordneter Bedeutung. Mit dem zusétzlichen Vergleich zur elektronischen
Energie, lasst sich eine Reihenfolge aufstellen: Egjektron > Espin-Bahn > Eliyperfein- FUr
die emergenten Effekte ist die Reihenfolge iiberraschenderweise umgedreht. Je grofler das
System wird, desto bedeutungsvoller werden die kleinen Beitrdage. Fiir das Molekiil als
Verbund von Atomen wird die Spin-Bahn-Wechselwirkung eine wichtige Rolle fir die
elektronischen Prozesse spielen und fiir den Festkorper, als Komposition von Molekiilen,
die Hyperfeinwechselwirkung. Um die Details zu verstehen ist es daher unumgénglich,
mit den kleinsten Konstituenten zu beginnen.

3.1 Wasserstoffatom

Die zentrale Aufgabe der Atom- und Molekiilphysik liegt in der Losung der Schrodinger-
Gleichung. Sie interpretiert die Quantenmechanik als ein Eigenwert-Problem, dessen
Eigenfunktionen die Atom- oder Molekiilorbitale und die Eigenwerte die korrespondieren-
den Energien sind.?® Das Wasserstoffatom ist das einfachste Atom, fiir welches auch eine
analytische Losung der Schrodinger-Gleichung

l_hQﬁQ + V(r)] U(r) = BV(r)

Me

existiert. Das Potential V'(r) entspricht dem Coulomb-Potential, i = h/27 dem reduzier-
ten Planckschen Wirkungsquantum und m, der Elektronenmasse. Nach Einfiihrung von
Kugelkoordinaten léasst sich das Problem in einen radialen und winkelabhéngigen Teil
separieren. Die Losung ist somit ein Produktansatz

\I’(T,e,(ﬂ) = Rnl(r)Ylml(H,go) .

Die Kugelflichenfunktionen Y, (6,¢) sind Eigenfunktionen des Drehimpulsoperators
und geben den Orbitalen ihre charakteristische Form und insbesondere ihre Orientierung
im Raum (s. Abb. 3.1a). Sie sind eindeutig durch den Bahndrehimpuls [ und dessen
Orientierung (Magnetquantenzahl) m; definiert. Die linke Seite der Tabelle 3.1 fasst die
einzelnen Funktionen zusammen. Diese besitzen fiir m; # 0 einen imaginidren Anteil. In



3.1. Wasserstoffatom

a) b)

1=0, m=0

) o

I1=1, m=0 1=1, m=%1 o P, P,

Abbildung 3.1: a) Die Kugelflichenfunktionen sind Eigenfunktionen des Drehimpuls-
operators. Fiir [ = 1 und m; = %1 sind die Losungen komplexwertig. Entnommen aus
(Atkins & Friedman, 2005)2°(5-82)_ b) Fiir | = 0 ist die Losung eine Kugel. Fiir [ = 1
werden durch Linearkombination reellwertige Atomorbitale aus den komplexwertigen
Loésungen konstruiert. Die Bezeichnungen p,,p, und p. indizieren die Ausrichtung an
den entsprechenden Raumachsen.

der Darstellung in Kugelkoordinaten wird die z-Komponente des Drehimpulsoperators
mit der imagindren Einheit i zu
. h 0
bo=2o

iodp
und es ist sofort ersichtlich, dass die Kugelflichenfunktionen Eigenfunktion von L. mit den
Eigenwerten hm; sind, welche als die quantisierten magnetischen Momente interpretiert
werden konnen. Meist wird dies als Projektion des Bahndrehimpulses auf die z-Achse
dargestellt. Die Losungen des radialen Anteils ergeben

Rur) = —J (22) sl = B0

nag/ 2n[(n+ )3

1 my Yim, Orbitale
0 0 \/% s Rno (7")\/%
+1 —\/Esinfet p, = %(p_ —py) 2 Rui(r)sinf cos ¢
1 0 % cos b P, = Po \/an1 (r)cosé
(

1 3 sinfe i p, = %(pf +py) 2 Ry (r)sinfsin g

Tabelle 3.1: Kugelflichenfunktionen und die daraus konstruierten reellwertigen Atomor-
bitale.




3.1. Wasserstoffatom

mit p = QZ(’; dem Bohrschen Radius ag = 4“E°ﬁ , der Hauptquantenzahl n, der elektrischen

Feldkonstante €, der Elementarladung e und den zugeordneten Laguerre-Polynomen
LZH! | welche die Anzahl der Nullstellen definieren.* 139 Damit lassen sich auch die
Erwartungswerte fiir den Ortsoperator berechnen.??® %4 Allgemein gilt

<¢nlm‘r‘wnlm / d?“/ de ng ¢n1m(1’) r wnlm(r) =

_aOnZ {1+;[1—W;1)H.

So ist die GroBle des Atomorbitals proportional zu n? und invers proportional zur
Kernladungszahl Z. An dieser Stelle wird gleich eine weitere allgemeine Beziehung
angegeben, welche spéter noch von Nutzen sein wird: (S 215)

ZS
ndad(l+3)((+1)°
Wiéhrend fiir ein einzelnes Atom eine beliebige Quantisierungsachse eine angemes-
sene Wahl ist, so ist es fir Atome als Konstituenten von Molekiilen sinnvoller, die
Molekiilachsen zu verwenden. Daher werden je nach Situation reellwertige Orbitale kon-

struiert, welche entsprechend den Raumachsen ausgerichtet sind (s. Abb. 3.1b). Wird der
Drehimpulsoperator L, auf die p-Orbitale angewandt,

1

- h - h a
Lalpe) = =>lpy) s Lelpy) = Zlpe),  Lalp:) =0, (3.2)

so zeigt sich, dass p, und p, keine Eigenfunktionen des Drehimpulsoperators mehr sind,
wahrend p, eine Eigenfunktion mit dem Eigenwert 0 bleibt. Das bedeutet, der Drehimpuls
ist fiir solche Orbitale nicht mehr sinnvoll definiert. Allerdings dreht der Drehimpuls-
operator die Orbitale um 90° um die z-Achse. Tatsachlich kann der Drehimpulsoperator
generell eine Drehung um eine Achse erzeugen. In kartesischer Darstellung besitzen die
Operatoren die Form

. h( 0O 0 hi{ 0 0 A h({ 0O 0
L:r = T a0 4o 5 L, = o a_ 45 5 Lz - -~
i (yaz 28y> Yoo (Z(?x x&z) ( oy y@x)
Sei R, () ein Operator, der die Funktion t(z,y,2) um einen Winkel ¢ um die z-Achse
dreht

>

R, (p) [¥(2,y,2)] = ¢(x cosp — ysin g, xsin ¢ + ycos p,z) .

Fiir infinitesimale Winkel dp lassen sich die Winkelfunktion nahern
R, (0¢) [ (2,y,2)] = ¥ (x — ydp,y + 20p,2) =
aw ('x’y?’z)

aw(x7yvz) _
Y(2,y,2) — ydyp 5 +xép 3y

l +dp (zv - ya(9 )] Y(r,y,2) =
|

1+5g0 } U(x,y,2) .

10



3.2. Molekiilorbitale

Eine endliche Drehung ergibt sich dann aus einer Wiederholung von infinitesimalen
Drehungen

N—oo

R R N i N
B.(p) = lim [R (;3)] — lim {1+;\’};LZ]
1

=R.(¢) = exp(pL.). (3.3)

h

Die Rechnung verlduft analog fiir die x- und y-Komponente des Operators. Der Drehim-
pulsoperator ist also der Erzeugende einer Drehung. Zwei weitere wichtige Konstruktionen
sind der Aufsteigeoperator L+ =L, + 1L und Absteigeoperator L_.=1,- 1L mit

Loltym) = 1/ + 1) — my(my + 1)1, my + 1)
Lojt,m) = BnJi(+ 1) — my(my — 1)|1,my — 1)), (3.4)

welche die Magnetquantenzahl m; um jeweils eins erhohen oder erniedrigen. Umgekehrt
lassen sich die x- und y-Komponente des Drehimpulsoperators ausdriicken durch

. Ly+1L_ . L,—1L_

L, = — und L, = — (3.5)
Fir die konstruierten p,- und p,-Orbitale folgt

ix’px> =0, ZA—4x|py> = ih|pz>a ix’pz> = _ih‘py>7 (36)

was wieder einer Drehung um die x-Achse entspricht.

3.2 Molekiilorbitale

In Molekiilen tiberlagern sich die einzelnen Elektronenwellenfunktionen und summieren
sich zu einem quantenmechanischen Gesamtzustand auf. Tatséchlich ist die reelle
Beobachtungsgrofie von Molekiilen, wie auch von Atomen, stets das Betragsquadrat der
Gesamtwellenfunktion. Erlaubt die chemische Konfiguration eine breite Ausdehnung
der Wellenfunktion tiber mehrere Atome oder das gesamte Molekiil, nennt man dies ein
konjugiertes System.* Molekilorbitale sind analog zu den Atomorbitalen die Losungen
der Schrodinger-Gleichung fiir das Molekiil. Jedoch ist das Finden der Losungen wegen
der groferen Anzahl an Elementen, sowie den Elektron-Elektron-Wechselwirkungen
deutlich umsténdlicher. Hierfiir gibt es verschiedene Ansétze, welche ebenfalls Eigenwert-
gleichungen nutzen, wie z. B. die Hartree-Fock Methode oder die Dichtefunktionaltheorie.
Die so erhaltenen Molekiilorbitale werden entsprechend ihrer energetischen Reihenfolge
von unten mit Elektronen aufgefiillt. Das energetisch hochste besetzte Molekiilorbital
wird als HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) und das niedrigste unbesetzte
als LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet.

*Konventionell korrekt spricht man bei einer alternierenden Einfach- und Doppelbindung von einer
Konjugation.3!
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3.2. Molekiilorbitale

a) o-Molekulorbitale n-Molekdilorbitale

“*aé’

Abbildung 3.2: Molekiilorbitale eines diatomaren Molekiils. a) o-Molekiilorbitale be-
sitzen eine kontinuierliche Rotationssymmetrie (Co). b) m-Molekiilorbitale haben
eine zweizihlige Rotationssymetrie (C2) und daher eine Knotenebene entlang der
Rotationsachse. Entnommen aus (Atkins & Friedman, 2005)29(S- 261),

Der Drehimpuls eines Molekiilorbitals lasst sich fir diatomare Molekiile durch Pro-
jektion auf die atomare Verbindungsachse definieren. Die Molekiilorbitale sind dann
Linearkombinationen aus Atomorbitalen mit der selben Rotationssymmetrie bzgl. der
Verbindungsachse, welche wiederum mit der Magnetquantenzahl m; verbunden ist.?° An-
genommen die Achse ist parallel zur z-Richtung, so gilt fiir das s- und py-Orbital m; =0
und die daraus konstruierten Molekiilorbitale tragen die Bezeichnung o. Die Gruppe der
Atomorbitale mit m; = 41 bilden hingegen die Bausteine fiir die w-Molekiilorbitale. Cha-
rakteristisch fiir das o-Molekiilorbital ist die kontinuierliche und fiir ein m-Molekiilorbital
die zweizdhlige Rotationssymmetrie mit einer Knotenebene entlang der atomaren Ver-
bindungsachse (s. Abb. 3.2). Fiir komplexere Molekiile die keine lineare Anordnung der
Atome besitzen sind diese Bezeichnung verwassert. Eine bessere Methode zur Beschrei-
bung der Molekiilorbitale durch ihre Symmetrie liefert die Gruppentheorie, welche an
spaterer Stelle eingefiithrt wird. Jedoch bleiben die Eigenschaften in den Grundziigen
erhalten:

o-Molekiilorbitale: Die grofite Dichte der Wellenfunktion befindet sich entlang der
Verbindungsachse zwischen den einzelnen Atomen und ist ndherungsweise rotations-
symmetrisch bzgl. der Achse. Diese Molekiilorbitale liegen daher in der Molekiilebene.
Sie besitzen in der Regel eine hohe Bindungsenergie.

m-Molekiilorbitale: Die Wellenfunktion besitzt in der Molekiilebene einen Knoten und
folglich ist das m-Molektlorbital senkrecht zur Molekiilebene orientiert. Die Bin-
dungsenergie ist niedriger und daher bilden sie meistens das HOMO und LUMO.

Eine weitere Klasse von Molekiilorbitalen bilden die nm-Molekiilorbitale, die nicht
zur molekularen Bindung beitragen (engl. mon-bonding electrons). Nur bestimmte
Atome, wie z. B. Stickstoff und Sauerstoff, konnen nichtbindende Elektronen zur
Gesamtwellenfunktion beitragen.®? Die Orbitale besitzen meist o-Charakter und liegen
daher in der Molekiilebene. Abbildungen 3.3a und b zeigen die Molekiilorbitale des
Phenazins und deren energetische Ordnung.

Ein elektronisch angeregtes Molekiil kann im &sthetischsten Fall durch das Anheben
eines einzelnen Elektrons in ein héheres Molekiilorbital dargestellt werden. Die géangige
sprachliche Konvention nennt das angehobene Elektron schlicht , Elektron®, wihrend das
energetisch niedrigere ungepaarte Elektron als ,Loch® bezeichnet wird. Der Ubergang mit
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3.2. Molekiilorbitale

a) o-Molekulorbital m-Molekulorbital n-Molekdlorbital

b) * ©) \Z * v ,Elektron®
LUMO T T
oo 4L e
HOMO-1 n - n —
: v 4 S
HOMO-13 )
"(n1t*) ‘(nm*)

Abbildung 3.3: a) Verschiedene Molekiilorbitale des Phenazins. Berechnet mit ORCA 33
(B3LYP/6-311G**)3* in der Sp-Geometrie. b) Schema fiir die energetische Lage der
Molekiilorbitale. ¢) !(n7*)-Singulett- und 3(77*)-Triplett-Anregungen. Der Asterisk
kennzeichnet die antibindenden Molekiilorbitale, welche im ladungsneutralen Molekiil
im Grundzustand nicht besetzt sind.

der geringsten Energiedifferenz ist in der Regel der HOMO-LUMO-Ubergang mit einer
typischen Energiedifferenz von 1eV - 3 eV, welche dquivalent zu Licht im optischen Bereich
ist. Im Rahmen der oben genannten Theorien zur Berechnung der Molekiilorbitale muss
indes ein angeregter Zustand meist als eine Linearkombination von vielen angeregten
Zustanden dargestellt werden, einschlieBlich Mehrfachanregungen. Es soll fortan der
einfache Fall betrachtet werden, dass der angeregte Zustand durch eine Einfachanregung
eines Elektrons beschrieben wird. Der Ortsanteil wird dann als Produkt der gefiillten
Orbitale und der beiden ungepaarten Elektronen beschrieben

|) = N(gefiillte Orbitale)) x |wv), (3.7)

wobei v das angehobene Elektron, w das verbleibende Lochelektron reprasentiert und
N ein Normierungsfaktor ist. Jene Molekiilorbitale, welche ein ungepaartes Elektron
beherbergen, sind namensgebend fiir die Anregung. Wird z. B. ein Elektron aus einem n-
in ein m—Molekiilorbital angehoben, so wird dies als (n7*)-Anregung bezeichnet (s. Abb.
3.3c). Abhéngig von der relativen Orientierung der beiden ungepaarten Elektronenspins
bildet der angeregte Zustand entweder einen Singulett- oder Triplett-Spinzustand. Eine
detailierte Diskussion zu den Spinzustédnden folgt im néachsten Kapitel.
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3.3. Spineigenzustéinde

3.3 Spineigenzustande

Fiir die Berechnung der Spineigenzustiande wird der spinlose Vielteilchen-Schrodinger-
Hamiltonoperator Hy; um den Zeeman-Term und die magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den Spins der beiden ungepaarten Elektronen erweitert

H = HO + HZeeman + HDipol =
gelB g gy potpg? [S1-82  3(S1-#12)(Sz - F1o)

= ot h 4mh? 3 3y ’

mit dem gyromagnetischen Faktor des freien Elektrons g., dem bohrschen Magneton pg,
dem Elektronengesamtspinoperator S = Sl + SQ, dem Verbindungsvektor 115 bzw. dem
Abstand 715 zwischen den ungepaarten Elektronen. Ziel ist es nun, Eigenfunktionen zu
den Spinanteilen zu finden. Hierfiir konnen zwei Félle unterschieden werden. Existiert
ein externes Magnetfeld derart, dass die Zeeman-Energie grofler als die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung ist, so kann letztere vernachléssigt werden. Der Hamiltonoperator ist
also eine Summe aus Orts- und Spinanteil. Entsprechend kann die Losung als Pro-
duktansatz |¥) = |¢)|x) erfolgen mit Orts-Funktion |¢) und Spinfunktion |x). Die
Spinfunktionen sind Eigenfunktionen zum Spinoperator S2 und S, und werden als
Hochfeld-Spinfunktionen bezeichnet. Fiir das Produkt von Orts- und Spinfunktionen
lassen sich dann vier verschiedene antisymmetrische Wellenfunktion bilden, wobei die
Ortsfunktionen noch mit den gefiillten Orbitalen multipliziert werden miissen (s. Tabelle
3.2). Die unterschiedlichen Spin-Kompositionen lassen sich in einem Vektormodell auf
Kegeloberflachen grafisch interpretieren (s. Abb. 3.4a).

Existiert kein externes Magnetfeld, so miissen Spinfunktionen gesucht werden, die
Eigenzustande fiir den Dipol-Dipol-Kopplungsterm sind. Der Dipol-Hamiltonterm kann
vereinfacht werden zu (Details s. Anhang A.1)

1 A 1x N N
Hoigot = 15 [D (53 _ 352> + B8 - 32 (3.8)

Multiplizitit m, |4) X)
|1 B2) — |azfr)

S Singulett 0 |wivg) + |wavy

T4 Triplett +1  |wivg |wavy laag)

) )
)~ )

To Triplett 0 |wivg) — wavr)  [a1B2) + [a2f)
) — ) |8152)

T_ Triplett -1 |wivg lwavy

Tabelle 3.2: Hochfeld-Spineigenzustinde des Spinoperators fiir groe Magnetfelder. |)
und |5) représentieren die Elektronenspins mit Orientierung oben bzw. unten.
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3.3. Spineigenzustéinde

Abbildung 3.4: a) Vektormodelldarstellung der Hochfeld-Spinzustdnde. Die beiden
Elektronen werden als roter und blauer Pfeil dargestellt, welche um die z-Achse
rotieren. Abhéngig von ihrer Ausrichtung und relativen Phase zueinander entstehen
nach dem Aufaddieren der beiden Vektoren die entsprechenden Zustédnde. Das Singulett
besitzt keinen Netto-Spin, wihrend der Spin fiir das Triplett auf die z-Achse projiziert
+1h oder 0 ergibt. b) Nullfeld-Spinzusténde. Der Spin prizediert jeweils in der Ebene,
welche senkrecht zur indizierten Achse steht.

Um hierfir die Spineigenzustande (Nullfeld-Spinzustdnde) und Eigenwerte (Energien)
zu berechnen, werden die Hochfeld-Spineigenzustiande (Tabelle 3.2) als Basiszustande
verwendet und der Spinoperator Hpiper (Gl. 3.8) in Matrixform formuliert

D
3
0

HDz'pol = (39)

|
§
vl © I

E 0

Die Basiszustédnde und Operatoren besitzen die Vektor- und Matrizendarstellungen

1 0 0
Ty) =101, To) = 1], T-)=10|,
0 0 1
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3.3. Spineigenzustéinde

und
0 1 0 0 1 0 1 0 0
g = 1 0 1 g = 1 0 1 S.=h|l 0 0 o0
:E_\/§ ) y—\/§1 - 9 z
0 1 0 0 -1 0 0 0 —1

Anschlieflend werden aus der Matrix H pipo die Eigenzustande und Eigenwerte berechnet,
welche in Tabelle 3.3 aufgelistet sind.3*® 1) Die Darstellungen sind dhnlich zu den
Pzy,--Orbitalen wie in Tabelle 3.1 und besitzen die Eigenschaften

A

S.|Tx) = hTy,
S,|Tx) =0,

Ty) = hTx S.Tz) =0, (3.10)
y|Ty) =0. (3.11)

CQ>§Q

Gleichungen 3.10 zeigen, dass auch der Rotationscharakter wie fiir den Drehimpulsopera-
tor vorhanden ist (s. Gleichungen 3.2). Zusammen mit den Eigenschaften der Gleichungen
3.11 konnen die Zustiande wie folgt interpretiert werden: Der Spin von T'x préazediert
in der yz-Ebene, der von Ty in der xz-Ebene und jener von T, in der xy-Ebene (s.
Abbildung 3.4b). Die ungepaarten Elektronen erzeugen ein internes Magnetfeld und somit
den paramagnetischen Charakter des Molekiils. Dieses Feld fiihrt zu einer energetischen
Aufspaltung der Triplett-Zustéinde und liefert zugleich molekiilgebundene Quantisierungs-
achsen (s. Tabelle 3.3). Diese Aufspaltung bei Abwesenheit eines externen Magnetfeldes
nennt man Nullfeldaufspaltung und ist durch die Parameter E und D charakterisiert. Die
Parameter sind ein Ma8 fiir den raumlichen Uberlapp der Spins bzw. deren Elektronwel-
lenfunktionen. Da die Spins aber an die Wellenfunktionen gekoppelt sind, sind diese Werte
ebenfalls ein Maf§ fiir die Ausdehnung der Wellenfunktionen in den Raumrichtungen.
Das Verhéltnis der Parameter beschreibt die Symmetrie der raumlichen Ausdehnung.
Wéhrend D eine Verzerrung in z-Richtung beschreibt, so gibt der Parameter E eine
Abweichung von der axialen Symmetrie an. Fiir ein sphérisches Molekiil gilt £ = D =0
(s. Abbildung 3.5a). Besitzt das Molekiil eine Rotationssymmetrie um die z-Achse, so
miissen zwei Falle unterschieden werden: Ist das Molekiil in z-Richtung stérker ausgedehnt
als in der axialen Ebene (prolat), dann gilt D < 0. Ist das Molekiil flach (oblat), so
gilt D > 0 (s. Abbildung 3.5b). Besitzt das Molekiil keine Rotationssymmetrie, so ist
auch FE # 0 (s. Abbildung 3.5¢). Mit der Vorstellung der Nullfeld-Spinfunktionen als

Eigenzustand Eigenwert
Tx = L(T) = 17) = 5(16162) — or09)) iD-E
Ty = %OTJ +|T4)) = \%(|51/82> + |a1az)) sD+E
Tz = |Ty) = %(|a152> + |2 f1)) -3D

Tabelle 3.3: Nullfeld-Spineigenzustinde des Hamiltonoperators mit Dipol-Dipol-
Wechselwirkung.
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3.3. Spineigenzustéinde

[
|
[

Abbildung 3.5: Energieschema fiir die Nullfeld-Triplett-Zustédnde in Abhéngigkeit der
Molekiilsymmetrie. Umso mehr Platz die Spins eines bestimmten Tripletts in einer
Ebene haben, desto weiter wird die Energie abgesenkt.

Rotation des Spins in der zur indizierten Achse senkrechten Ebene wird die Definition
und Interpretation der Parameter F und D zu einer anschaulichen Grofle. Ist die Aus-
dehnung der Wellenfunktion in der Ebene grofier, so konnen sich die beiden ungepaarten
Spins ,aus dem Weg gehen® und die entsprechenden Zustande erniedrigen ihre Energie.
Ist die Ausdehnung auf ein kleines Volumen eingeschrankt, so steigt zwangsweise der
Uberlapp und die Energie der Zustéinde wird angehoben. So wird z. B. beim Ubergang
vom sphérischen zum rotationssymmetrischen oblaten Molekil (Abbildung 3.5a und b)
die Ausdehnung in der xy-Ebene grofler, daher nimmt die Energie des Zustandes T ab.
Abbildung 3.5¢ zeigt die Situation, wenn die Ausdehnung des Molekiils in der x-Achse
weiter zunimmt. Die energetische Entartung zwischen Tx und 7Ty wird durch Absenken
der Energie fiir 7y um 2FE aufgehoben.

Wird nun ein externes magnetisches Feld angelegt (hier in z-Richtung), dndern sich
sowohl die Zusammensetzungen der Eigenzusténde als auch deren Eigenwerte. Der voll-
standige Spinterm (Zeeman und Dipol) kann wieder in Matrixform geschrieben werden.
Als Basis Zustdnde werden nun die Nullfeld-Spinfunktionen gewéhlt

% - F geﬂBBz 0
Hspin = Hzeeman + Hbipol = | gepin B % + F 0

2D
0 0o -

Die Eigenwerte ergeben

D P e— D 2D

Der Verlauf der Eigenwerte in Abhéngigkeit des Magnetfeldes ist in Abbildung 3.6
skizziert. Die entsprechenden Eigenzustande fiir £, und Fs sind magnetfeldabhéngige
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A Bz T.
E.

- TX

[}

é) TY E2

o -

oo, E, T,
] -

externes Magnetfeld

Abbildung 3.6: Energetische Lage und Komposition der Spineigenzustinde in Abhéngig-
keit des externen Magnetfeldes. Ohne externes Feld gibt die Dipol-Dipol-Kopplung der
Spins die Quantisierungsachsen vor. Ubersteigt die Zeeman-Energie durch ein externes
Feld die Kopplungsenergie, gibt dieses die Quantisierungsachse vor. Im Zwischenbereich
sind die Triplett-Zustdnde Mischzustande.

Linearkombinationen aus Tx und Ty:3%

1 E E

Ty=—| [1+ Ty — |1-— Ty | 21,
V2 \ 92up B2 + E? \  EuB?+ E?
1 E E
Ty=—| |1- Ty + [1+ Ty | 201,
V2 \9eup B2 + E? V9ui B + E?

T35 =Ty.

T1 und T5 entsprechen fiir B = 0 den Zustdnden Tx bzw. Ty. Nimmt das B-Feld zu,
so mischen die beiden Zustédnde iiber magnetfeldabhéngige Koeffizienten. T7 ldsst sich
beispielhaft beschreiben mit

T1=;§<CJTFX-TX—C$Y-Ty).

Den feldabhéngigen Verlauf der Koeffizienten zeigt Abbildung 3.7 mit g, = 2 und
E=938-103cm™ "

*Dieser Wert wurde von einer noch folgenden Messung vorgegriffen und soll lediglich als Repréasentant
von typischen Werten dienen.
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1,5
CTX

)
o
N j Cr,
=
(0]
(@]
X 0,54

0,0

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Magnetfeld (T)

Abbildung 3.7: Feldabhingigkeit der Koeffizienten fiir den Triplett-Zustand T;. Bei
Nullfeld entspricht 77 dem T'x-Triplett, bei hohen Feldern konvergiert 77 zu T..

3.4 Spin-Bahn-Wechselwirkung

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist ein relativistischer Effekt und ergibt sich auf natiirliche
Weise aus der Diracgleichung.®” Semiklassisch betrachtet umkreist das Elektron den
Kern auf einer Kreisbahn. Aus Sicht des Elektrons rotiert der Kern um das Elektron,
erzeugt somit einen Kreisstrom und dadurch ein Magnetfeld am Ort des Elektrons.
Daraus folgt die Kopplung zwischen dem Magnetfeld und dem Spin des Elektrons. Fiir
ein wasserstoffihnliches Atom mit Zentralfeldpotential besitzt der Spin-Bahn-Operator
die Form?3®

1 1dvas 3
©2m2c2r dr

Hso

mit dem Coulomb-Potential V = V(r) = —Ze?/(4megr) und der Lichtgeschwindigkeit
c. Der Erwartungswert dieses Terms gibt die Energieverschiebung durch die Spin-Bahn-
Wechselwirkung an. Fir ein Elektron mit Spin-oben-Orientierung ergibt sich

mec®Z%all
4n3l(l+1/2)(1+1)°

AFEso =

mit der Feinstrukturkonstante . Fiir ein Mehrelektronensystem, insbesondere fiir Mole-
kiile, wird der Operator durch eine Summe von Einteilchenoperatoren ersetzt >’

| M gef
Hso = 55520 —5 lx - Se.
meC K e Tek

Bei Mehrelektronensystemen kann nun auch der Spin eines Elektrons mit dem
Bahndrehimpuls eines anderen Elektrons wechselwirken, allerdings konnen diese Beitrage
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3.4. Spin-Bahn-Wechselwirkung

zu einer effektiven Kernladung Z°" vereinfacht werden.?” Der Index K liuft iiber die
Anzahl der Atomkerne und e indiziert die Elektronen. l.x = .x X T, ist der Drehimpuls
des e-ten Elektrons relativ zum Kern K.

Die bisherigen Hamiltonoperatoren fiir Molekiile konnten in einen Orts- und Spinanteil
separiert und die Gesamtwellenfunktion als Produktansatz geschrieben werden. Denn mit

H = HOrt + HSpin und |\Ij> = |¢>|X>
folgt

= H|V) = [x)Hort|t) + [¢) Hspin|x) =
- |X>E0rt|¢> + |¢>ESpin’X> -
= (EOrt + ESpin)‘\Ij> .

Der Spin-Bahn-Operator besitzt die Form L - S und wirkt auf den Orts- und Spinanteil
gleichzeitig, wodurch eine Separation der Wellenfunktion eigentlich nicht mehr moglich
ist. Aufgrund der schwachen Spin-Bahn-Wechselwirkung in metallfreien Systemen konnen
jedoch die Losungen der Schrodingergleichung storungstheoretisch aus den ungestorten
Funktionen heraus konstruiert werden. Es folgen die Singulett- und Triplett-Zustinde

(U W
) = 1ws) + 30 ST
und
(W v/
W) = |0p) + (Yr[Hs| Sn>|qfsn> (3.12)
n ‘ET—ESn’

mit den ungestorten, spinreinen Singulett- und Triplett-Zustanden
|Ug) = N|gefiillte Orbitale>(|t1u2> + |t2u1) X |xs)
|\IJTH> = N|gefullte Orbitale>(|v1w2> — |’UQ’U}1> X |XTH>'

mit 4 = X,Y,Z und den ungepaarten Elektronen w,w bzw. Lochelektronen t,v (s. Gl.
3.7 bzw. Tab. 3.2). Folglich besitzen die gestorten Singulett-Zustdnde einen Anteil
Triplett-Charakter und die Triplett-Zustéinde einen Anteil Singulett-Charakter. Die
Ubergangsmomente fiir die Hochfeld-Spinzustinde ergeben (Rechnung siehe Anhang A.2)

e2h M lw +ilv
SO eff
<\I,5|H |\IIT+> = 2m2 2 ZZKI TzK |u>7
Mo i
(Us|HOWy ) = DYy Z u)
e K uK
M Az
6
(Us|HWr,) = e Z ——|u).
e K uK
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Die Uberginge aus den 7T- und T_-Zustéinden erfolgen durch eine Summe von zwei
Drehimpulsoperatorkomponenten, welche dem Auf- bzw. Absteigeoperator Gl. 3.4 entspre-
chen. Diese erhdhen bzw. erniedrigen die Magnetquantenzahl (Am; = £1). Gleichzeitig
wird beim Ubergang die Spinquantenzahl verindert (Am, = F1). Dementsprechend
kann die Wirkung der Spin-Bahn-Wechselwirkung wie folgt interpretiert werden:

Eine Anderung der Spinmultiplizitit ist moglich, wenn diese gleichzeitig
durch die Anderung des Drehimpulses kompensiert wird.

Die Ubergangselemente kénnen nun in der Basis der Nullfeld-Spinfunktionen nach
Tabelle 3.3 konstruiert werden

2h M Aa:
(Us|H| Wy, ) = 222 - ——|u)(xs|0z|x1y ) »
—6277, R
(Us|HZ |, ) = e 22 Zx o ——|u){xsloyIxny ),
e K u
2 M Az
<\IJS|HSO|\PTZ 2 Z ><XS|6-Z|XTZ> : (313)
megc K uK

Dies entspricht einer Auswahlregel insofern, dass der Ubergang vom Triplett 7}, zum
Singulett nur durch die pu-te Komponente des Spin-Bahn-Operators erfolgen kann.

Die Funktionen |v) und |u) kénnen stets als Linearkombination von Atomorbitalen
dargestellt werden. Die Atomorbitale |¢;) sind dabei die Losungen fiir das Wasserstoffatom
und sind an den einzelnen Atomkernen des Molekiils angeheftet. So folgt

=> > cmilel
K' i
und

Z Z CK// K// ]

K// ]
Eingesetzt in eine der obigen Gleichungen, z. B. fiir den Ubergang vom W -Zustand,

ergibt dies

! 1 1 ll
Z > Zgleiel (o K|90 Yxslow|xry) -
K,K' K" 14,5

(Ug|H™|Ury ) =

2m2c2

Um diesen Ausdruck besser zu verstehen, werden mehrere Fallunterscheidungen diskutiert:
Zunichst gibt es drei Falle, wo die Indizes K, K’ und K" entweder alle gleich, teilweise
gleich oder vollstédndig unterschiedlich sind. Diese Terme sollen als Ein-Kern bzw. Zwei-
und Drei-Kerne-Integrale (engl. one-, two-, three-center integrals) bezeichnet werden.
Die Félle sollen nun fiir zwei (77*)-Anregungen betrachtet werden, welche vorrangig
in organischen Molekiilen auftreten. Die dazu beitragenden Orbitale sind in der Regel
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3.4. Spin-Bahn-Wechselwirkung

p.-Orbtiale. Es ist daher interessant, die Ubergangselemente fiir solche Orbitale zu
analysieren.

Fir den Fall, dass K" = K’ = K (Ein-Kern-Integral) gilt, so kann auf den Fall
M =1 beschrénkt und als Atomorbital das p,-Orbital gewahlt werden. Der relevante zu
betrachtende Faktor ergibt sich dann zu

[* (3.6) . 1
<pz\g\pz> = —1h<pz!;!py>=0,

denn die Orbitale besitzen einen radialen und winkelabhédngigen Anteil und die Funktion
lasst sich dementsprechend als Produkt schreiben. Es zeigt sich aber mit den Definitionen
der p-Oribtale (s. Tabelle 3.1), dass das Integral iiber die Winkelanteile Null ergibt. So
lisst sich allgemein sagen, dass unter der Wirkung des Spin-Bahn-Operators kein Uber-
gang zwischen gleichen Orbitalen moéglich ist, sofern sie am selben Kern K angeheftet sind.

Nun gibt es aber die Moglichkeit, dass die betrachteten Atomorbitale an un-
terschiedlichen Atomkernen sitzen (Zwei- und Drei-Kerne-Integral). Hierbei wird
der Winkelanteil nicht sofort Null. Allerdings wird durch den , groflen“ Abstand
zwischen den Atomkernen der 1/r3-Term bedeutend. Zusatzlich fithrt die Symmetrie in
Systemen mit gleicher Bindungsldnge und gleichen Bindungswinkeln dazu, dass sich
die Anteile von Zwei-Kerne-Integralen gegenseitig aufheben.? Da dies fiir die meisten
aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen zutrifft, findet in solchen Materialien
kaum Spin-Bahn-Wechselwirkung statt, sofern die symmetrische Anordnung der Atome
nicht durch Stérungen aufgehoben wird. So kénnen virbronische Moden die Molekiile
verbiegen. Zum Beispiel entsteht die Phosphoreszenz von Benzen durch Schwingungen
der C-H-Bindung aus der Ebene heraus, welche eine Hybridisierung der reinen p-Orbitale
mit sich zieht und einen Anteil von s-Charakter untermischt.'®® 129 Zusitzlich kénnen
strukturelle Verzerrungen des Atomgeriists im angeregten Zustand die Symmetrie
reduzieren.

Eine Mischung von zwei (77*)-Anregungen durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung
besitzt ein kleines Ubergangsmoment. Der nichste zu betrachtende Fall ist ein Ubergang,
wenn zwei unterschiedliche Anregungen involviert sind, z. B. (77*) und (n7*). Die
n-Orbitale liegen in der Molekiilebene und kénnen als eine Kombination von p,- und p,-
Orbitalen betrachtet werden. Das Ubergangselement fiir ein Ein-Kern-Integral beinhaltet
folglich den relevanten Term

[* (3.6) . 1

Es ist sofort ersichtlich, dass dieser Term von Null verschieden ist, ferner dass sich die
Orbitale perfekt tiberdecken. Der Abstand r;x zwischen dem Kern und dem Elektron
ist fiir Ein-Kern-Integrale kleiner als fiir Drei-Kerne-Integrale. Der Einfluss durch den
L/rs-Term wird nun deutlich und kann abgeschétzt werden, indem jeweils die Kern-
Elektron-Abstéande eingesetzt werden. Dafiir kann einerseits fiir das Ein-Kern-Integral
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3.4. Spin-Bahn-Wechselwirkung

der Abstand 7 nach Gl. 3.1 fiir ein p-Atomorbital (I = 1) des Stickstoffatoms (Z = 7)
errechnet und anderseits fiir das Drei-Kerne-Integral der Abstand r3x zwischen dem
Stickstoff und dem néchstgelegenen Kohlenstoffatom fiir Phenazin ,, gemessen* werden.
Aus Gleichung 3.1 folgt

1
—— =915-10"m™
r

1K

= rx =0,10A

und fiir den Atomabstand, bestimmt aus den numerischen Simulationen (s. Abb. 3.3a),
folgt 35 = 1,3 A. Das Verhéltnis der Spin-Bahn-Wechselwirkung in Abhéngigkeit der
Absténde ergibt

1

= 3 1,3-107%m)3

e = 5K u, 710m) — 2197.
=3 "k (0,10 -10 m)3

T3k

Der Unterschied durch den Abstand der Wellenfunktionen liefert einen Faktor von der
GroBenordnung 10°. Neben der Kernladungszahl (Emitter zweiter Generation) und der
Energiedifferenz (Emitter dritter Generation) liefert auch der Abstand einen verstarkenden
Faktor. Hierauf beruhen die dualen Emitter. Die Tabelle 3.4 fasst nochmals die einzelnen
Falle zusammen.

Ubergang Ein-Kern-Integral Zwei-/Drei-Kerne-Integral Summe

T T 0 klein klein
T o grof3 klein grof
TN grof3 klein grof3

Tabelle 3.4: Beitrige der Molekiiliibergénge mittels Spin-Bahn-Wechselwirkung durch
die unterschiedlichen Kern-Integrale. Der grofite Beitrag stammt von Ein-Kern-
Integralen, wenn die Molekiilorbitale rdumlich unterschiedlich ausgerichtet sind.

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung beruht auf der Erhaltung der Gesamtspinorientierung
von Am; + Am, = 0. So ist eine Anderung der Spinorientierung und damit der Spinmul-
tiplizitéit erlaubt, wenn diese gleichzeitig durch die Anderung der Magnetquantenzahl
kompensiert wird. Diese ist mit der Orientierung des Molekiilorbitals im Raum verbun-
den. Daher ist ein Ubergang bevorzugt méglich, wenn das Molekiil ein Molekiilorbital
besitzt, welches sich raumlich vom Ausgangszustand unterscheidet. Der Ubergang findet
jedoch nicht real, sondern virtuell statt, da er innerhalb der Stérungstheorie ablauft.
M. El-Sayed untersuchte in den 60er Jahren ausfiithrlich den Zusammenhang zwischen
den nichtbindenden Elektronen und der Phosphoreszenz. 4142 Die GesetzmiBigkeit wurde
daher nach ihm benannt (,,El-Sayed Regel®).

Theoretisch lieBen sich nun die Ubergangselemente numerisch berechnen. Fiir eine
qualitative Diskussion hingegen ware ein intuitiveres Konzept sehr von Vorteil. Die
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3.5. Intramolekulare Uberginge

Gleichungen 3.13 zeigten bereits, dass der Spin-Bahn-Operator immer nur mit einer
Komponente (x, y oder z) zwischen den Spin- und Ortsanteilen vermittelt und somit eine
gewisse Symmetrie besitzt. Ferner zeigte sich, dass bestimmte Uberginge zwischen den
Atomorbitalen wegen ihrer Symmetrie bzw. Orthogonalitét teilweise sofort Null ergeben
und nicht weiter betrachtet werden miissen. Eine Erweiterung auf Molekiilorbitale liefert
die Gruppentheorie. Im Anhang B findet sich eine kurze Einfithrung dazu.

3.5 Intramolekulare Uberginge

Uberginge von einem initialen Zustand ¥; in einen finalen Zustand ¥; koénnen im
Rahmen der zeitabhidngigen Storungstheorie berechnet werden. Allgemein folgt fiir die
Ubergangsrate k durch einen Stoéroperator V

2
k= €|Vif]25(E,- - Ey) (3.14)

mit Vy; = (U ;|V|¥;) und der Delta-Funktion &(E; — E;), welche die Energicerhaltung ga-
rantiert. *3(5- 326) Optische Uberginge entstehen durch die Kopplung der Elektronenladung
und einem elektrischen Feld. Das Ubergangsmoment kann nidherungsweise ausgedriickt
werden durch

Vip o< (Wyler|¥;) .
Die Stirke des Ubergangs wird durch die Oszillatorstdrke

8m2me
fing = W’/K‘I’H@ﬂ‘l’iﬂz

ausgedriickt, welche experimentell durch die Messung der Absorbanz bei bekannter
Konzentration zuganglich ist.*3(S: 342)

Wiéhrend der strahlende Zerfall des Singuletts als Fluoreszenz spin-erlaubt ist, ver-
bietet das Pauli-Prinzip einen optischen Ubergang vom angeregten Triplett in den
Singulett-Grundzustand. Allerdings kann der Spin-Bahn-Operator die spinreinen Zu-
stinde durchmischen, so dass ein strahlender Ubergang aus dem Triplett-Zustand als
Phosphoreszenz moglich ist. Hierbei ,leiht“ sich der Triplett-Zustand das Dipolmoment
eines Singulett-Ubergangs. Es handelt sich dabei nur um einen virtuellen Ubergang,
d.h. er unterliegt nicht der Energieerhaltung, da das Elektron auch nicht wirklich den
Singulett-Zustand besetzt. Die Ubergangsraten fiir Fluoreszenz (F1) und Phosphoreszenz
(P) besitzen die Abhéngigkeiten

kpr o< (W, [2]Ws, )|,

A 3.12 \\/) - H ]
b o [, 2 5 (g w25 s V)

|E5n - ETl |

2

Die Phosphoreszenz ,leiht“ sich das Dipolmoment des koppelnden Singulett-Zustands.
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3.6. Zusammenfassung: Phosphoreszenz

Neben den strahlenden Ubergéngen existieren auch nichtstrahlende (engl. non-radiative,
nr) Uberginge, z. B. S; — Sy oder T} — Sp. Bei der internen Konversion (engl. internal
conversion, 1C) bleibt die Spinmultiplizitat erhalten, wihrend sie sich bei der Interkombi-
nation (engl. intersystem crossing, ISC) dndert. Die Ubergangsraten fiir strahlende und
nichtstrahlende Uberginge sind in beiden Féllen von dem Uberlapp der vibronischen
Wellenfunktionen von Anfangs- und Endzustand abhédngig. Beim strahlenden Zerfall wird
der Grof3teil der Energie in Licht, der geringere Teil in Schwingungen umgewandelt. Der
Ubergang wird durch das Franck-Condon-Prinzip beschrieben.!'® Beim nichtstrahlenden
Ubergang muss jedoch die gesamte Energiedifferenz als vibronische Energie dissipiert
werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang wird in den meisten Féllen durch
das Energieliickengesetz (engl. energy gap law) beschrieben®?. Vereinfacht lisst es sich
schreiben als®®

YAE
Fnr o< exp( o ) (3.15)
mit der Konstante v, welches alle Informationen tiber die Verschiebung der Potential-
flichen beinhaltet, der Energiedifferenz AFE zwischen den elektronischen Zustdnden
(ohne vibronische Moden) und der Frequenz wy; der Eigenschwingung mit der hochsten
Frequenz.

Die Lebenszeit eines angeregten Zustandes wird durch strahlende und nichtstrahlende
Ubergénge bestimmt und ergibt sich aus dem Inversen der Summe der Raten. Als Beispiel
ergibt sich fiir die Singulett-Lebenszeit

1 1
B kr+klc+klsc _kr+k‘nr.

Ts

Mit dieser Grofle ist auch die Quanteneffizienz (engl. quantum yield, QY) eines Emitters
verbunden, welche die Wahrscheinlichkeit angibt, dass ein angeregter Zustand unter Emis-
sion von Licht zerfillt. Gemessen wird diese Grofie durch das Verhéaltnis von emittierten
zu absorbierten Photonen

ky Anzahl emittierter Photonen

Y = = ) 3.16
@ k. + k.,  Anzahl absorbierter Photonen ( )

3.6 Zusammenfassung: Phosphoreszenz

Der strahlende Zerfall eines Triplett-Zustandes als Phosphoreszenz entsteht durch Bei-
mischung eines Singulett-Charakters mittels der Spin-Bahn-Wechselwirkung, welche
eine Storung der spinreinen Zustinde hervorruft. Der Spin-Bahn-Operator entspricht
einer Rotation von Orbitalen und Spinzustinden. Die Gréfie des Ubergangsmoments ist
einerseits von der Geometrie der involvierten Molekiilorbitale abhéngig, sowie von einem
»Verstarkungsfaktor” (Kernladungszahl, Energiedifferenz oder Abstand der Elektronspins).
Die Gruppentheorie verbindet die Wirkung des Spin-Bahn-Operators mit den Symmetrie-
eigenschaften des Molekiils und gibt eine Auswahl an méglichen Ubergingen. Besitzen die
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3.6. Zusammenfassung: Phosphoreszenz

koppelnden Orbitale eine orthogonale Ausrichtung zueinander, so kdnnen diese iiber stark
lokalisierte Ein-Kern-Integrale koppeln, welche wegen der 1/r3-Abhéngigkeit zu einem
groflen Beitrag fithren. Andernfalls findet die Wechselwirkung tiber Zwei-Kerne-Integrale,
welche sich aber in zyklischen Molekiilen oftmals gegenseitig autheben, oder iiber sehr
schwache Drei-Kerne-Integrale statt. Vibronische Kopplungen koénnen die Mischung von
Zustdnden ermoglichen und einen zusétzlichen Kanal fiir die Spin-Bahn-Wechselwirkung
6ffnen.

26



4 Experimentelle und theoretische
Untersuchungen von
Phenazinderivaten

Phenazin zeigt eine starke Phosphoreszenz bei gleichzeitig kaum detektierbarer
Fluoreszenz. Aus den Messergebnissen von Asano et al.*® und Pavlopoulos et al.*”
lassen sich die energetische Landschaft der Zustédnde rekonstruieren sowie die relativen
Besetzungen der Triplett-Zustinde und deren Zerfallsraten (s. Abb. 4.1a). Phenazin
besitzt die Dsp-Symmetrie. Die dazugehorigen Charakter- und Multiplikationstafel
finden sich im Anhang Tab. B.5 und B.6. Unter optischer Anregung in den ersten
Singulett-Zustand mit der Darstellung ! Bs, (n7*) kann dieser wieder strahlend durch
Fluoreszenz zerfallen, indem er iiber die x-Komponente des Dipoloperators an den
Grundzustand koppelt. Alternativ kann der Singulett-Zustand durch Interkombination
in einen der ®By,(m7m*)-Triplett-Zustinde tibergehen. Lediglich ein Operator mit
der Darstellung I'(Bs,) ® I'(By,) = I'(By,) kann zwischen dem Singulett- und dem
Triplett-Zustand vermitteln. Die Charaktertafel gibt an, dass daher die Kopplung
iiber die y-Komponente des Drehimpulsoperators und folglich nur mit dem Ty -Triplett
stattfindet. Die nichtbindenden Elektronen des n-Orbitals am Stickstoffatom, welche
in der Ebene liegen (s. HOMO-1 in Abb. 4.1b), iberdecken sich nach einer Drehung
um 90° um die y-Achse deutlich mit den 7-Orbitalen des HOMO. Es handelt sich
um Beitrédge durch Ein-Kern-Integrale, welche eine starke Spin-Bahn-Wechselwirkung
hervorrufen. Dies spiegelt sich auch in der relativ starken Besetzung des Ty-Zustandes
wider. Der T'x-Zustand kann nur mit einem !By,-Zustand iiber die x-Komponente des
Drehimpulsoperators koppeln. Ein solcher Zustand befindet sich 0,25€V iiber dem ersten
angeregten Singulett-Zustand. Jedoch besitzen beide Zustidnde reinen m-Charakter.
Daher kann es sich hierbei nicht um ein Ein-Kern-Integral handeln, sondern lediglich
um ein Zwei- oder Drei-Kerne-Integrale. Die schwache Besetzung des T-Zustandes
rithrt daher, dass dieser durch eine vibronische Stérung mit einem hoher liegenden
3 By~ Triplett mischt, welcher dann an den ! Bs,(n7*)-Singulett koppelt. Die gemessenen
Triplett-Lebenszeiten durch Detektion der Phosphoreszenz nach gepulster optischer
Anregung bei 365 nm betragen bei 1,2 K fiir den T'x-, Ty- und Tz-Zustand jeweils 238 ms,
6 ms bzw. 45 ms.*% Die Variation der Lebenszeiten reflektiert ebenfalls die unterschiedlich
starke Spin-Bahn-Wechselwirkung der Triplett-Zustande.
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Abbildung 4.1: a) Energetische Landschaft der Zustinde und mogliche Uberginge,
sowie chemische Struktur von Phenazin mit eingezeichneten Molekiilachsen. Der erste
angeregte Singulett-Zustand besitzt (n7*)-Charakter und koppelt optisch iiber den
x-Dipol an den Grundzustand. Die drei Unterniveaus des ersten angeregten Triplett
3 B1.(n7*) koppeln jeweils iiber unterschiedliche Mechanismen an einen Singulett: Ty
tiber ein Ein-Kern-Integral (1K-Int) an den ersten angeregten Singulett, Tx iiber ein
Drei-Kerne-Integral (3K-Int) an den zweiten angeregten Singulett. Der Tz-Zustand
kann nur iiber eine vibronische Kopplung mit einem hoéher liegenden Triplett und
folgender Ein-Kern-Integral-Mischung an das erste angeregte Singulett koppeln. Die
Zahlen an den Triplett-Zustdnden geben die normierten Besetzungshéufigkeiten an
und sind als Maf fiir die Stéarke der Singulett-Triplett-Mischung zu interpretieren. b)
Molekiilorbitale des Phenazins. Berechnet mit ORCA 3% (B3LYP/6-311G**34) in der
So-Geometrie.

HOMO-1

Die hohe Anregungsenergie von 3,4 eV* macht Phenazin als spinsensitives Emittermate-
rial ungeeignet, da dieses als Fallenzustand agieren soll und somit eine niedrigere Energie
als die Wirtsmatrix haben muss. Auflerdem zeigt Phenazin kaum Fluoreszenz, da der
S; — Sp-Ubergang direkt mit der grofien Singulett-Triplett-Interkombinationsrate von
iiber 5 - 10'°%s~! konkurriert.*® Beide Probleme kénnen geldst werden, indem Phenazin
als Gertist verwendet und weiter modifiziert wird.

Die duale Emission von thiophenerweiterten Phenazinderivaten wurde 2012 von Chaud-
huri et al. zur Untersuchung von oberflachenverstarkter Raman-Streuung (engl. surface
enhanced raman scattering, SERS) verwendet.?® Dieselben Arbeitsgruppen (Lupton und
Hoger) verwendeten derartige Emitter ebenfalls fiir OLEDs und konnten 2013 zum

*Dieser Werte wurde durch das Anregungsspektrum von Phenazin gelost in Dichlormethan bestimmt.
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Abbildung 4.2: Isomerpaare der Phenazinderivate. Die Emitterklassen a und b unter-
scheiden sich in der Position der Schwefelatome.

ersten Mal duale Emission bei Raumtemperatur beobachten.? Die Klasse von Molekiilen
wird auch fir Farbstoffsolarzellen verwendet. Das (Oligo-) Thiophen bildet hierbei den
Donator. °1:52

Ziel von Teil I ist es, ein genaues Verstandnis iiber die Funktionsweise der dualen
Emitter zu erlangen. Im Zuge dieser Arbeit wurden von Dr. Lisa Schmitt am Kekulé-
Institut fir Organische Chemie und Biochemie, Universitdt Bonn, Lehrstuhlinhaber
Prof. Dr. Sigurd Hoger entsprechende Molekiile als Isomerpaare synthetisiert. Zur
Erweiterung des Phenazins wurden Thiophen, Triphenylen und Benzen sowie etwaige
Seitengruppen fir die Loslichkeit verwendet (s. Abb. 4.2). Drei unterschiedliche
Messmethoden analysieren die wirkenden Mechanismen um diese Materialklasse
bestmoglich zu verstehen: Die FElektrolumineszenz ist eine spektrale Analyse und gibt
Auskunft tiber das Verhéltnis der Fluoreszenz, Phosphoreszenz und nichtstrahlenden
Raten. Die FElektronenspinresonanz ermoglicht einen Zugang zu den nichtstrahlenden
Triplett-Zustdnden und gibt durch Messung der E- und D-Parameter* Auskunft iiber
die rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktionen. Die Quantenchemie errechnet Er-
wartungswerte fiir etwaige Ubergangsraten und hilft bei der Interpretation der Messdaten.

*Eine ausfiihrliche Erklarung der Parameter erfolgte bereits im Abschnitt 3.3.
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4.1. FElektrolumineszenz

4.1 Elektrolumineszenz

Funktionsweise von OLEDs

Eine organische LED besteht aus einem Metall/Organik/Metall-Schichtsystem. Die
Metalle sind in der Regel nicht ferromagnetisch. HOMO und LUMO der Emitter sind
vergleichbar mit Valenz- bzw. Leitungsband in anorganischen Halbleitern.* Beim Anlegen
einer Spannung in Vorwartsrichtung werden an den Grenzflichen zwischen Metall und
Organikschicht Elektronen in das LUMO injiziert oder aus dem HOMO ausgel6st
und es entstehen negativ oder positiv geladene Radikale (s. Abb. 4.3a und b). Diese
werden als Elektron und Loch oder gemeinsam als Polaronen bezeichnet, wie es fir
anorganische Halbleiter iiblich ist.! Im elektrischen Feld driften die Ladungen zu der
gegeniiberliegenden Elektrode, indem durch einen Redoxprozess (Elektronentransfer)
die Elektronen sukzessiv von Molekiil zu Molekiil ,hiipfen“. Zuséatzlich fordert die
attraktive Coulombkraft eine Annédherung von Elektron und Loch. Sind Elektron und
Loch nah genug, jedoch noch auf unterschiedlichen Molekiilen lokalisiert, bilden sie einen
schwachgebundenen Zustand und werden als Radikalpaar bezeichnet. Die Spins der
ungepaarten Elektronen besitzen eine relative Orientierung und Phase zueinander, so
dass sie Singulett- oder Triplett-Charakter besitzen. Eine statistische Betrachtung ergibt
ein 1:3-Verhéltnis zwischen Singulett- und Triplett-Radikalpaaren. Wegen der schwachen
Bindung kann sich der Spinzustand durch eine Anderung der relativen Phase oder Orien-
tierung zeitlich weiterentwickeln und zwischen Singulett- und Triplett-Charakter wechseln.
Das Radikalpaar kann nun entweder wieder zu freien Ladungstriagern dissoziieren oder
auf einem Molekil rekombinieren. Durch Rekombination entsteht ein ladungsneutraler
angeregter Singulett- oder Triplett-Zustand, welcher als Exziton bezeichnet wird. Das
Exziton kann sowohl strahlend als auch nichtstrahlend mit den Raten k., bzw. k,, zerfallen.

Die Emitter selbst besitzen oftmals schlechte Ladungstransporteigenschaften. Abhilfe
schafft ein Mischsystem aus einer Wirtsmatrix, welche mit einer geringen Konzentration
im Prozentbereich mit den Emittern dotiert wird. Die Matrix iibernimmt den Ladungs-
transport, wahrend die Emitter in Form von Fallenzustianden die Ladungen einfangen.
Hierfiir miissen HOMO und LUMO der Matrix unter- respektive oberhalb der entspre-
chenden Energieniveaus des Emitters liegen (s. Abb. 4.3c). Jedoch fihrt dies zu einer
erhohten Energiebarriere fiir die Ladungsinjektion und benotigt eine héhere Betriebs-
spannung. Das Einfiigen von Elektron- bzw. Lochinjektionsschichten (engl. electron/hole
injection layer, EIL/HIL) reduziert diese. Zusétzliche Schichten kénnen die Effizienz der

*Es sei an der Stelle betont, dass die Wellenfunktionen in amorphen organischen Halbleitern stark
auf den einzelnen Molekiilen lokalisiert sind. Ein Bandtransport wie in anorganischen Halbleitern findet
nicht statt, auch wenn dies in der Literatur oft derart suggeriert wird.

"In der Literatur werden hier je nach Situation und Fachbereich unterschiedliche Begriffe gleichwertig
verwendet: Elektron und Loch, Radikale, Radikalionen, Polaronen. Die Bezeichnungen Elektron und
Loch koénnen schnell missinterpretiert werden. Jedoch sind diese Begriffe insbesondere zur Beschreibung
des Ladungstransports sehr sachdienlich. Der Leser soll sich an dieser Stelle der teilweise abweichenden
Semantik der verwendeten Begrifflichkeiten bewusst sein, da diese aus angrenzenden Fachbereichen
iibernommen wurden oder historisch bedingt sind.
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4.1. FElektrolumineszenz
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Abbildung 4.3: a) Das Bauteilschema zeigt die rdumliche Darstellung der OLED.
Zwischen zwei Metallkontakten befindet sich eine organische Emitterschicht (EM).
Beim Anlegen einer Spannung werden an den Grenzflichen Ladungen injiziert, welche
im elektrischen Feld driften. Sind sich zwei unterschiedlich geladene Radikale nah
genug, so bilden sie ein schwachgebundenes Radikalpaar (gestricheltes Oval), welches
auf einem Molekiil zu einem angeregten Zustand (Ezziton, lila) rekombinieren kann.
Die restliche Ladung driftet ohne Rekombination weiter durch das Bauteil und tragt
nur zum Ladungstransport aber nicht zur Lichtemission bei. b) Das Energieschema
stellt die Energieniveaus der Metalle und der Organikschicht dar. Bei den organischen
Molekiilen liegt eine Unordnung der Niveaus vor. Beim Anlegen einer Spannung kann
die Potentialbarriere zwischen Metall und Organikschicht {iberwunden und Ladung
injiziert werden. Der Ladungstransport fiir Elektron und Loch erfolgt als Hiipfprozess
innerhalb der LUMO- bzw. HOMO-Niveaus. ¢) Fallenzustédnde durch Dotierung der
Matrix. Transport- und Emissionseigenschaften von unterschiedlichen organischen
Halbleitern kénnen durch das Dotieren einer Wirtsmatrix ausgenutzt werden. Die
durchgezogenen Linien in der aktiven Schicht stellen die Energieniveaus der Wirts-
matrix dar. Die inhomogene Verteilung der Niveaus der einzelnen Molekiile wird zur
einfacheren Darstellung nicht berticksichtigt. Die Emitter bilden dabei Fallenzusténde
(gestrichelte rote Linie), welche die Ladungen einfangen. d) Bauteil mit mehreren
funktionalen Schichten (gelb schattiert). Um die Potentialbarrieren und den Leckstrom
zu verkleinern, konnen zuséatzliche Injektions- und Blockschichten eingebracht werden.
Zum Beispiel werden die Locher an der Anode zuerst in die Lochinjektionsschicht (HIL)
und anschlieffend in die aktive Schicht injiziert. Gleichzeitig werden Elektronen an der
Potentialbarriere der selben Schicht daran gehindert (Elektronenblockade, EBL), von
der Anode absorbiert zu werden.

31



4.1. Elektrolumineszenz

Elektroden (-) Elektrode (=)

Emitterschicht
PEDOT:PSS

a)

ITO (+)

& — |ITO (+)

Glassubstrat

Abbildung 4.4: a) Schema einer OLED in der Draufsicht mit dem querliegenden
ITO-Streifen und drei Metallelektroden. Die Lichtemission erfolgt riickseitig durch
das Glassubstrat. Die Uberlappung zwischen ITO und Elektrode definiert das Pixel.
b) Schnitt durch ein Bauteil. Die Lagen sind zur besseren Darstellung schichtweise
abgetragen. Der I'TO-Streifen wird jedoch stets von den dariiberliegenden Schichten
befreit, damit dieser elektrisch kontaktiert werden kann. c) Bauteil im Betrieb mit
sichtbarer Emission des rechten Pixels.

Bauteile steigern, indem sie Blockaden fiir den Loch- bzw. Elektronenstrom darstellen
(engl. hole/electron blocking layer, HBL/EBL) und den Anteil an Leckstrom reduzieren.
Das ist jener Strom, der ohne Rekombination durch das Bauteil flieit. Meist ibernimmt
eine Schicht beide Funktionen als Injektor und Blockade gleichzeitig (s. Abb. 4.3d).
Ein Ma$ fur die Effizienz von Bauteilen ist die externe Quanteneffizienz (EQE), welches
aus dem Verhaltnis zwischen injizierten Ladungen und emittierten Photonen gebildet
wird

_ Anzahl der Photonen
"~ Anzahl der Ladungen

EQE

Die Minimalstruktur fiir eine ausreichend gut funktionierende OLED besteht aus einer
Schichtstruktur aufgebaut auf einem Glassubstrat, beschichtet mit Indium-Zinnoxid
(ITO), Poly(3,4-Ethylendioxythiophen) dotiert mit Polystyrol-Sulfonat (PEDOT:PSS)
als Lochinjektor, einer aktiven Emitterschicht (EM), einer Elektrode und Schutzelek-
trode sowie einer Verkapselung (s. Abb. 4.4). Das ITO besitzt eine gute elektrische
Leitfdhigkeit mit geringer optischer Absorption im sichtbaren Spektralbereich. Das
Licht wird daher durch die Unterseite des Bauteils ausgekoppelt. Die Herstellung
erfolgt mittels einer Kombination von nass-chemischer Rotationsbeschichtung, Sublima-
tion und Verdampfen der Materialien. Der genaue Prozess wird im Anhang C beschrieben.
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4.1. FElektrolumineszenz

Methodik

Die spektral aufgeloste Elektrolumineszenz ist eine Erweiterung der sonst typischen
Photolumineszenz unter optischer Anregung. Einerseits werden in OLEDs die Triplett-
Zustande durch die unkorrelierte Injektion der Ladungen statistisch bevolkert und
zugleich verhindert die solide Matrix Triplett-Ausloschung durch Sauerstoff und
vibronisch gestiitzte nichtstrahlende Zerfille.5

Fir die Herstellung der OLEDs wurden die Emitter zusammen mit der Matrix
(Gewichtskonzentration 1:99) in Chlorbenzol gelost. Daraus wurden OLEDs mit
der Struktur ITO/PEDOT:PSS/Matrix:Emitter(30nm)/Ca(10nm)/Al nass-chemisch
hergestellt. Als Matrix dient entweder 4,4'-Bis(N-carbazolyl)-1,1'-Biphenyl (CBP) oder
ein Mischsystem aus Poly(9-Vinylcarbazol) (PVK), 2-(4-Biphenylyl)-5-Phenyl-1,3,4-
Oxadiazol (PBD) und N,N'-Bis(3-Methylphenyl)-N,N'-Diphenylbenzidin (TPD) im
Gewichtsverhaltnis von 65:25:10. Die Wahl der Matrix ist abhéngig von der energetischen
Lage der Niveaus. Diese bestimmen sowohl wie effizient die Ladungen von den
spinsensitiven Emitter eingefangen werden (s. Abb. 4.3¢), als auch die Wahrscheinlich-
keit, dass der angeregte Zustand unerwiinscht von dem Emitter auf die Matrix zuriickfallt.

Die OLEDs wurden mit einer konstanten Spannung betrieben. Diese wurde so niedrig
wie moglich gewahlt, um die Ausléschung der Triplett-Zustdnde durch Triplett-Triplett-
oder Triplett-Polaron-Annihilation méglichst gering zu halten.®® Das Elektrolumineszenz-
spektrum wurde mit einem Spektrometer und einer CCD-Kamera gemessen. Zeitaufgeloste
Messungen der Zerfallskinetik nach dem Abschalten des Bauteils (transiente Elektrolumi-
neszenz) geben Aufschluss tiber die Zerfallskinetik der angeregten Zustande. Hierzu wird

> a)  An-Puls g b)
2 - c | prompt
S T 5
[ i i
c 2 o | verzdgert
®© o ©
[o N —
o 0 . £ . niveau
0 0
Zeit(s) Zeit(s)

Abbildung 4.5: Messmethode fiir die verzégerte Lumineszenz und zur Bestimmung der
Triplett-Lebensdauer. a) Die OLED wird mit einem Spannungspuls angeregt, welcher
zwischen 100 ms und 300 ms lang ist. Die Aus-Zeit wird in Abhéngigkeit der Triplett-
Lebensdauer gewdhlt und kann bis zu zwei Sekunden betragen. Das Anregungsmuster
wird meist fiir 20 Minuten wiederholt und die Lumineszenz zeitaufgelost summiert. b)
Wahrend des An-Pulses leuchtet die OLED. Nach dem Abschalten fallt die detektierte
Lumineszenz innerhalb der Zeitauflosung von ca. 8 us sofort (prompt) um einen Anteil
ab. Dieser entspricht der kurzlebigen Fluoreszenzkomponente. Anschliefend ist ein
verzogertes Nachleuchten zu beobachten, welches priméir von der Phosphoreszenz
stammt. Die Intensitatskurve geht in das Rauschniveau der Hardware iiber.
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4.1. FElektrolumineszenz

die OLED mit einer Rechteckspannung angeregt (s. Abb. 4.5). Eine APD (engl. avalanche
photodiode, APD) zusammen mit einen Vielkanal-Impulszéhler misst die zeitabhéngige
Bauteillumineszenz.

Messungen

Abbildung 4.6 zeigt die Elektrolumineszenzspektren sowie die transiente Elektrolumines-
zenz. In manchen Féllen wird die Matrixemission nicht ausreichend unterdriickt, wie z. B.
bei 2b im Bereich um 480 nm. Um diese zu identifizieren wurden OLEDs ohne Emitter
angefertigt und die entsprechenden Elektrolumineszenzspektren als diinne schwarze
Kurve eingetragen.

Samtliche Isomere der Klasse b, mit dem Schwefel an der oberen Position, zeigen
einen zweiten Peak im rotem Spektralbereich, welcher bei den a-Isomeren nicht auftritt.
Nur die Emitter 6 bilden eine Ausnahme. Photolumineszenzspektren der Emitter in
Losung zeigen dieses Merkmal hingegen nicht (s. Abb. 4.7). Dies ist ein Indiz dafiir, dass
es sich bei den Peaks in den b-Isomeren um Phosphoreszenz handelt, da in Losung
die langlebigen Triplett-Zustinde durch Sauerstoff ausgeloscht werden. Ein weiteres
Unterscheidungskriterium zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz ist die Lebenszeit
der angeregten Zustdnde. Wahrend die Singuletts auf einer Zeitskala von Nanosekunden
zerfallen, besitzen die Triplett-Zustiande Lebenszeiten in der GréSenordnung von
Mikrosekunden bis Sekunden.?®? Die eingebetteten Plots in Abbildung 4.6 zeigen die
zeitaufgeloste spektral integrierte Emission nach dem Abschalten der OLED. Die
Emission der a-Isomere fillt nach dem Abschalten deutlich stiarker ab und wird teilweise
von einer verzogerten Emission begleitet, welche von der PVK-Matrix durch thermische
Aktivierung gefangener Ladungen in Triplett-Exziplex-Zustanden stammt. 55" Fiir die
b-Isomere ist ein langes Nachleuchten erkennbar. Eine Kurvenanpassung mit einem
exponentiellen Modell ergibt die Triplett-Lebensdauer.

Verallgemeinert zeigt sich, dass Isomere der Klasse b deutlich phosphoreszieren, wah-
rend fir die Emitter der Klasse a die Phosphoreszenz unterdriickt wird. Eine Ausnahme
bilden die Isomere 6a und 6b. Beide zeigen Phosphoreszenz, allerdings mit unterschied-
lichen Lebenszeiten. Die Elektrolumineszenz als spektroskopische Methode besitzt den
Vorteil, dass sowohl der Singulett- als auch der Triplett-Zustand detektiert werden kann
- sofern dieser emittiert. Fiir die Untersuchung von nichtstrahlenden Tripletts eignet sich
die Elektronenspinresonanz.
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Abbildung 4.6: Chemische Strukturen der Emitter mit dem Schwefel an der unteren
Position (1a-6a) bzw. an der oberen Position (1b-6b). Elektrolumineszenzspektren
der Emitter, sowie die transiente Emission nach dem Abschalten des Bauteils zur
Bestimmung der Triplett-Lebensdauer.
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Abbildung 4.7: Elektrolumineszenzspektrum (EL) einer OLED im Vergleich zum Pho-
tolumineszenzspektrum (PL) in Losung fiir die Emitter 1b und 6b. Die EL zeigt zwei
Peaks, welche der Singulett- bzw. Triplett-Emission zugeordnet werden kénnen. In
Losung fithrt der ambiente Sauerstoff im Losungsmittel zur Ausléschung der Triplett-
Zusténde und unterdriickt die Phosphoreszenz. Es ist nur noch die Singulett-Emission
zu erkennen.

4.2 Elektronenspinresonanz

Methodik

Bei der Elektronenspinresonanz (ESR) erzeugt ein externes magnetisches Feld By eine
Zeemanaufspaltung der paramagnetischen Triplett-Zustidnde. Resonante Hochfrequenz-
strahlung By (engl. radio frequenzy, rf) mit senkrechter Orientierung zu By treibt
magnetische Dipoliibergédnge zwischen den Zustdnden mit der Bedingung Am, = +1.
Befinden sich die Zustande im thermischen Gleichgewicht, dann sind sie entsprechend
der Boltzmann-Statistik bevolkert. Im Versuch werden Magnetfelder von max. 400 mT
verwendet und die Proben auf 40 K abgekiihlt. In einem vereinfachten Zweiniveausystem
fithrt die Zeeman-Aufspaltung zu einem Besetzungsverhéaltnis von

S (4.1)
N,

und ist nahe an einer Gleichverteilung. Die Messgrofie bei der ESR. ist die Absorption
oder Emission von Hochfrequenzleistung. Bei einer Gleichbesetzung der Zustdnde sind
die Raten fiir Emission und Absorption identisch und es gibt kein resultierendes Signal.
Voraussetzung ist somit, dass die Zustande unterschiedlich bevolkert sind. Die Besetzung
der Triplett-Zustande erfolgt durch eine gepulste optische Anregung in den elektronischen
S1-Zustand mit nachfolgender Interkombination in die Triplett-Mannigfaltigkeit. Wegen
unterschiedlich starker Kopplung zwischen dem Singulett und den Triplett-Unterniveaus
durch den Spin-Bahn-Operator erfolgt eine ungleichméflige Besetzung der drei Triplett-
Zustande (s. Abschnitt 3.5, insbesondere Abb. 4.1). Zu jeder festen Hochfrequenz exi-
stieren wegen der aufgehobenen Entartung durch die Spin-Spin-Wechselwirkung zwei
unterschiedliche Feldstirken, an denen ein resonanter Ubergang moglich ist (s. Abb. 4.8a).
Bei kontinuierlicher (engl. continuous wave, CW) Einstrahlung des Hochfrequenzfeldes
ergibt sich ein magnetfeldabhangiges Muster, woraus sich die Parameter E und D der
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Abbildung 4.8: a) Energien der Triplett-Zustédnde in Abhédngigkeit des externen Ma-
gnetfeldes. Bei Einstrahlung eines Hochfrequenzfeldes mit fester Frequenz existieren
zwel resonante Feldstirken Byes und Bj,. b) CW-Experiment: Signalintensitit in
Abhéngigkeit der Zeit nach dem Laserpuls. Die Probe wird dabei permanent mit
dem hochfrequenten Feld bestrahlt. Die Messung erfolgt 500 ns nach der optischen
Anregung bei maximaler Effektamplitude (rote Linie). ¢) Exemplarisches Spektrum
einer EPR-Messung in Abhéngigkeit des Magnetfeldes. Das Signal wird mit einem
Lock-in-Verstéarker aufgenommen und entspricht der Ableitung der Absorbanz. Hieraus
lassen sich die E- und D-Paramter bestimmen. d) Spin-Echo-Experiment: Pulsfolge
des Hochfrequenzfeldes nach dem optischen Anregungspuls. Als Messgrofie dient das
Spin-Echo in Abhéngigkeit der Verzogerungszeit 7 zwischen Laserpuls und Beginn der
Zwei-Puls-Sequenz. e) Beispielmessung. Durch Variation der Verzogerung 7 lésst sich
die Populationskinetik messen. Die Funktionalitét zeigt einen biexponentiellen Verlauf.

Nullfeldaufspaltung sowie die relative Triplettpopulation bestimmen lassen (s. Abb. 4.8b
und c).

Alternativ erfolgt die Detektion des Spin-Echos nach einer Zwei-Puls-Sequenz, welche
mit variierender Verzégerung 7 nach dem Laserpuls angewendet wird. Dies gibt Aufschluss
tiber die Kinetik der Triplett-Populationen (s. Abb. 4.8d und e). Die Triplett-Zustiande
werden nach der optischen Anregung iiber Interkombination unterschiedlich stark bevol-
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kert. Dieser Unterschied verschwindet mit der Zeit aufgrund der Spin-Gitter-Relaxation.
Jedoch stellt sich wegen der unterschiedlichen Zerfallsraten der Triplett-Unterzustéinde
erneut ein detektierbares Ungleichgewicht ein. Das Ergebnis ist eine biexponentielle
Zerfallskurve (s. Abb. 4.8e). Hieraus lassen sich die Spin-Gitter-Relaxationsraten und die
Triplettzerfallsraten bestimmen.

Messungen

Die Messungen wurden von Dr. Hideto Matsuoka am Lehrstuhl von Prof. Dr. Olav
Schiemann am Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitat Bonn,
durchgefiihrt.

Die Isomerpaare 1,2 und 6 wurden in Toluol gelést und fiir das CW- bzw. Spin-Echo-
Experiment bei 40 K bzw. 10 K eingefroren. Die detaillierten Ergebnisse finden sich in
(Ratzke et al., 2016)°® und (Matsuoka et al., 2017)°. Tabelle 4.1 fasst die Resultate
zusammen. Fiir die phosphoreszierenden Isomere der Klasse b ergibt sich ein grofierer
Wert fiir den D-Parameter. Dies bedeutet, dass die Spin-Spin-Wechselwirkung grofier
ist und somit die Wellenfunktion starker lokalisiert ist. Hingegen ist diese fiir die nicht
phosphoreszierenden Molekiile mit einem kleineren Wert fiir D weiter tiber das gesamte
Molekiil hinweg delokalisiert. Bei den Lebenszeiten zeigt sich fiir die Isomere 1 und
2, dass sie bei den nicht phosphoreszierenden Molekiilen um den Faktor 10 kleiner ist.
Somit muss ein Zerfallskanal existieren, der die Triplett-Zustdnde schneller nichtstrahlend
als strahlend zerfallen lédsst. Fiir die Isomere 6 war ein monoexponentieller Zerfall zu
beobachten, daher kann lediglich eine untere Abschéatzung der Triplett-Lebenszeiten
gegeben werden.

Molekiil la 1b 2a 2b 6a 6b
Phosphoreszenz X v X v v v
D-Parameter (1073 cm™!) 53 68 38 49 72 69
E-Parameter (1073 cm™1!) 3,1 3,3 1,3 3,5 9,4 9.4
Triplett-Lebenszeit (ms) 2,7 18,3 0,8 81 >55 >70

Spin-Gitter-Relaxationszeit (ms) 1,2 2,6 0,7 3,2 — —
Populationsverhéltnis (pg:py:p.) 10:8:0 10:6:3 10:8:1 10:8:0 — —
Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse durch die CW- und Spin-Echo-

Experimente. Fiir die Isomere 6 wurden monoexponentielle Zerfille beobachtet, daher
sind fiir die Lebenszeiten nur untere Limits angegeben.
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4.3 Quantenchemie

Spindichten

Um die Ergebnisse der Elektronenspinresonanz besser interpretieren zu kénnen, wurden
von Dr. Marius Retegan vom Max-Planck-Institut fiir Chemische Energiekonversion,
Miilheim an der Ruhr, am Lehrstuhl von Prof. Dr. Frank Neese die Spindichten berechnet.
Die Spindichten ergeben sich aus der Differenz der |a)- und |5)-Elektronendichten.
Beitrige stammen daher primér von den ungepaarten Elektronen, welche fiir Tripletts
jedoch parallel gerichtet sind. Somit ist die Spindichte die Summe der Dichte von un-
gepaarten Spins. Entsprechend bedeutet eine hohe Dichte einen grofien Uberlapp der
Elektronenwellenfunktionen und korreliert mit dem D-Parameter der Elektronenspinre-
sonanz. Ferner kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung nur dort stattfinden, wo auch eine
endliche Spindichte vorhanden ist. Somit ist die Spindichte ein lokales Maf}, an welchen
Stellen des Molekiils iberhaupt Spin-Bahn-Wechselwirkung auftreten kann.
Fiir die phosphoreszierenden Molekiile 1b und 2b sind die Spindichten am Phenazin,
insbesondere am Stickstoff, lokalisiert (s. Abb. 4.9). Hingegen sind sie fiir die nicht
phosphoreszierenden Molekiile 1a und 2b weiter iiber das Molekil verteilt. Im Speziellen
befindet sich ein grofler Anteil auf den Thiophenen. Diese Berechnungen begriinden den
Unterschied in den D-Parametern aus den ESR-Messungen. Fiir die Molekiile 6 hingegen
gab es fiir den D-Parameter kaum einen Unterschied. Dies spiegelt sich auch in den
Spindichteplots wieder. Das Molekiil ist so klein, dass die Wellenfunktion sich kaum
weiter ausdehnen kann.

1a

Abbildung 4.9: Spindichteplots fiir die Isomerpaare 1, 2 und 6. Die Spindichte der nicht
phosphoreszenten Emitter der Klasse a ist primér auf den Thiophenen lokalisiert. Bei
den phosphoreszenten Emittern der Klasse b wird die Spindichte von den Thiophenen
weg und hin zum Phenazin verschoben. Fiir die Isomere 6 ist der Unterschied weniger
markant.
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Spin-Bahn-Wechselwirkung

Weitere Berechnungen von Dr. Christoph Bannwarth am Mulliken Center for Theo-
retical Chemistry unter der Aufsicht von Prof. Dr. Stefan Grimme, Universitit
Bonn, sollen die Rolle der Spin-Bahn-Wechselwirkung ausfiihrlicher untersuchen. Die
Berechnungen laufen auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie mit Multireferenz-
Konfigurationswechselwirkung (engl. multi reference configuration interaction, MRCI).
Das zusitzliche Programm SPOCK.CI% berechnet die Ubergangsmomente durch die
Spin-Bahn-Wechselwirkung.

Zunéchst wurden die Triplett-Lebenszeiten berechnet (s. Tab. 4.2). Es zeigen sich
zwei unerwartete Aspekte: Die berechneten Lebenszeiten sind deutlich grofler als sie
durch die transiente Elektrolumineszenz und die Elektronenspinresonanz bestimmt wur-
den. Zusétzlich sind die berechneten Lebenszeiten fiir die nicht phosphoreszierenden
Molekiile um meist eine ganze Groflenordnung kleiner, was bedeutet, dass die Spin-Bahn-
Wechselwirkung grofler sein miisste. Das liegt zunéchst im Widerspruch zu den bisherigen
Erwartungen.

Molekiil la 1b 2a 2b 6a 6b
Phosphoreszenz X v X v v v
Lebenszeit 0,77 2,8 1.4 4.7 0,56 5,3

(T1|Hso|So)|> 6,1-107% 84-107% 79-107* 3,6-107° 1,0-102 3,0-10~*

Tabelle 4.2: Mittles MRCI und SPOCK.CI berechnete Lebenszeiten in (s) durch den
strahlenden Zerfall der Triplett-Zustinde sowie Spin-Bahn-Ubergangsmatrixelemente
in (cm~?) vom angeregten Triplett-Zustand in den Singulett-Grundzustand.

Entsprechend den bekannten Mechanismen des Phenazins, sollten auch die Phenazinde-
rivate ihre Phosphoreszenz durch eine Durchmischung von (77*)- und (n7*)-Anregungen
erlangen. Um sicher zu gehen, dass der Hauptbeitrag der Spin-Bahn-Wechselwirkung
tatséchlich vom n-Molekiilorbital des Phenazins stammt, wurde eine Gegenprobe durchge-
fithrt. Durch die ,,exotische” Form des n-Molekiilorbitals, d.h. es liegt in der Molekiilebene
anstatt wie die m-Orbitale senkrecht dazu, besitzt es auch eine ,exotische” gruppentheoreti-
sche Darstellung in der Punktgruppe (s. Abbildung 4.10). Im angeregten Triplett-Zustand
untergeht das Molekiilgeriist von 1b eine Verzerrung, wodurch sich die Punktgruppe von
(s, auf Cy reduziert. In der Cs Gruppe besitzt das n-Orbital die Darstellung a’.

In einer Berechnung der Ubergangsraten wurden selektiv jene Darstellungen in der C,
Punktgruppe beriicksichtigt oder ausgeschlossen. Die Tabelle 4.3 zeigt die Ubergangsraten,
wenn

o die ersten drei a’-Zustdnde mit eingeschlossen

o sdmtliche a’-Zustdnde ausgeschlossen
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n-Orbital (a,) n HOMO (a,) n LUMO (b,)

n-Orbital (a‘)
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n-Orbital (a,) n HOMO (a,) T LUMQ (b,)

Abbildung 4.10: n-Orbitale, HOMO und LUMO der Isomere 1 und 6.8

« nur jeweils der niedrigste Singulett- oder/und Triplett-a’-Zustand beriicksichtigt

wurden. Die erste Zeile entspricht dem Level, auf dem die Lebenszeiten in Tabelle 4.2
berechnet wurden. Die zweite Zeile (0/0) schliefit alle a’-Orbitale aus und die Uber-
gangsraten betragen nahezu Null. Es ist also damit klar, dass eine Mischung mit einem
a’-Zustand notwendig ist, um einen Ubergang zu erhalten. Die Werte der (1/0)-Zeile
sind fast identisch mit der ersten Zeile. Es ist also der erste Singulett-Zustand mit der
Darstellung a’, welcher die Phosphoreszenz ermdoglicht. Bei diesem Zustand handelt es
sich tatsichlich um das n-Molekiilorbital. Eine Berechnung der abregenden Uberginge
von S(nm*)— Sy zeigt, dass ein endliches Dipolmoment vorhanden ist und fiir alle Molekii-
le 1,2 und 3 die Abweichung vom Mittelwert der Dipolmomente maximal +10% betrigt.>®
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4.4. Zusammenfassung der Ergebnisse

S(a’)/T(a) la 1b 6a 6b

3/3 1,3033 0,3548 1,7857 0,1872
0/0 0,0000 0,0007 0,0001 0,0004
1/0 1,3303 0,2835 2,0011 0,3600
0/1 0,0096 0,0981 0,0004 0,0216
1/1 1,2859 0,3985 1,9707 0,2208

Tabelle 4.3: Ubergangsraten in (s7!) fiir unterschiedliche Inklusionen der Zustinde mit
a’-Darstellung.

Es stellt sich letztlich die Frage, warum die berechneten von den gemessenen Triplett-
Lebenszeiten derart abweichen. Die Lebenszeit ergibt sich aus der Summe von strahlenden
und nichtstrahlenden Ubergingen

k:kr+knr
Ll
TR ket ke

Somit fillt der Fokus auf die nichtstrahlenden Uberginge. Da auch der nichtstrahlende
Ubergang T} — Sj eine Anderung der Spinmultiplizitit bendtigt, kann die Wahrscheinlich-
keit eines solchen Ubergangs mit dem Ubergangsmoment durch den Spin-Bahn-Operator
korreliert werden (s. Tabelle 4.2). Fiir die Isomere 1 und 2 ergeben sich Unterschie-
de von mindestens einem Faktor 20, wahrend 6a und 6b sich nur um einen Faktor
drei unterscheiden. Das Verhaltnis zwischen den Isomerpaaren ist zumindest qualitativ
korrekt.

4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Auftreten der Phosphoreszenz wird durch zwei konkurrierende Raten bestimmt, die
aber dennoch beide von der Spin-Bahn-Wechselwirkung abhangig sind. Der strahlende
Zerfall, die Phosphoreszenz, entsteht durch Mischung des (77*)-Triplett- mit dem ersten
(nm*)-Singulett-Zustand. Der nichtstrahlende Zerfall, die direkte Kopplung des Tripletts
mit dem Singulett-Grundzustand, benétigt fiir die Anderung der Multiplizitit ebenfalls
einen Spinumkehrprozess. Die Position des Schwefels kontrolliert den Konjugationspfad
(s. Abb. 4.11). Fiir die phosphoreszenten Molekiile liegt die Anregung primér auf dem
Phenazin. Bei den nichtphosphoreszenten Molekiilen breitet sich die Wellenfunktion auf
die Thiophene aus. Der Zusammenhang legt nahe, dass die Thiophene den nichtstrahlen-
den Zerfall hervorrufen. Dies kann durch den Schweratom-Effekt des Schwefels erfolgen
als auch durch eine Verzerrungen des Atomgeriists.
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4.5. Unterdriickung der nichtradiativen Raten
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Abbildung 4.11: Konjugationspfad in Abhéngigkeit der Schwefelposition. Befindet sich
das Schwefelatom an der unteren Position (Molekiil 1a), so liegt die Wellenfunktion
priméar auf der Thiophen-Kette und zerféllt nichtstrahlend. Befindet sich der Schwefel
an der oberen Position (Molekiil 1b), so liegt der Hauptteil der Anregung auf dem
Phenazin und wird gleichzeitig von den Thiophenen abgezogen. Dadurch wird der
nichtstrahlende Zerfall unterdriickt.

4.5 Unterdriickung der nichtradiativen Raten

Matsuoka et al. diskutieren in einer eigenstandigen Publikation die Ergebnisse der Elektro-
nenspinresonanz in Kombination mit weiteren TDDFT-Rechnungen. % Die Autoren fiithren
die Unterdriickung der nichtstrahlenden Raten auf das Energieliickengesetz Gleichung
3.15 zuriick. Da jedoch der experimentelle Zugang zu der Triplett-Energie der nichtphos-
phoreszenten Molekiilen fehlt, berufen sie sich auf berechnete Werte auf Basis der TDDF'T.
Der lineare Zusammenhang zwischen den berechneten Triplett-Abregungsenergien und
den logarithmierten Zerfallsraten, gemessen durch die Elektronenspinresonanz, lésst das
Energieliickengesetz als Erklarung fiir die Unterdriickung der nichtstrahlenden Raten
plausibel erscheinen (Kreise in Abb. 4.12). Im Vergleich zu den experimentellen Daten
aus Abb. 4.6 (Vierecke) zeigt sich, dass die berechneten Energiewerte fiir 1b und 2b
deutlich zu klein sind. Die Triplett-Abregungsenergien wurden bereits in (Ratzke et al.,
2016)5® berechnet, jedoch vermutlich mit einem anderen Modell*. Die entsprechenden
Daten sind als Kreuze eingetragen. Es zeigt sich eine deutliche Diskrepanz der Energien
abhangig vom verwendeten Rechenmodell, insbesondere fiir die Molekiile 1a und 2a. Der
lineare Zusammenhang kann also auf den Ungenauigkeiten der Rechnungen beruhen und
eine feste Aussage mit den vorliegenden Daten ist daher nicht moglich.

Nun soll wieder die Hypothese aufgegriffen werden, dass die nichtstrahlenden Zerfélle
primér durch das Thiophen erfolgen. Diese kann iiberpriift werden, indem selektiv die
Quellen der nichtstrahlenden Deaktivierung unterdriickt werden. Hierzu gibt es zwei
Moglichkeiten: Das Substituieren des Schwefelatoms durch ein leichteres Atom reduziert
die Spin-Bahn-Wechselwirkung durch den Einfluss der Kernladungszahl. Weiter kann

*In (Matsuoka et al., 2017)%? finden sich keine Angaben zum verwendeten Level der Rechnungen.
Ein Vergleich der Modelle ist daher nicht moéglich.
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4.5. Unterdriickung der nichtradiativen Raten
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Abbildung 4.12: Plot zur Darstellung des Energieliickengesetzes. Kreise: Die Zer-
fallsraten wurden durch die Elektronenspinresonanz gemessen (s. Tabelle 4.1), die
Triplett-Abregungsenergie durch die TDDFT berechnet.?® Aufgetragen im Plot zeigt
sich ein linearer Zusammenhang. Quadrate: Die Daten wurden vollstdndig experimen-
tell bestimmt (s. Abb. 4.6): Die Zerfallsraten durch die Triplett-Lebensdauer und die
Abregungsenergie durch das Elektrolumineszenzspektrum. Es zeigt sich ein deutlicher
Unterschied der Triplett-Energien fiir die Molekiile 1b und 2b im Vergleich zu den
berechneten Werten. Kreuze: Die Daten fiir die Zerfallsraten stammen wieder aus
der Elektronenspinresonanz, die Energien wurden jedoch nach der in (Ratzke et al.,
2016)°® beschriebenen Methode berechnet. Insbesondere fiir die nichtphosphoreszenten
Molekiile 1a und 2a zeigt sich ein markanter Unterschied der Energien.

die Erhohung der Rigiditat die Verzerrung der Molekiilstruktur verhindern und somit
Storungen hoherer Ordnung unterbinden.

Hierfiir wurden am Lehrstuhl von Prof. Dr. Sigurd Héger (Universitdt Bonn) die
entsprechenden Molekiile 7-10 synthetisiert. Die chemischen Strukturen finden sich in
Abbildung 4.13c. Die OLEDs wurden durch Kosublimation mit einem Verhéltnis der Auf-
dampfraten zwischen Emitter zu CBP-Matrix von 3:97 hergestellt. Die Bauteile besitzen
die Struktur ITO/PEDOT:PSS/CBP:EM (60 nm)/Ba(3nm)/Al. Abbildung 4.13c zeigt
die Elektrolumineszenzspektren. Die OLEDs wurden gepulst betrieben (s. Abb. 4.13b)
und die Spektren mit einer gated intensified CCD-Kamera* aufgenommen. Die blaue
Kurve zeigt das Spektrum wéahrend des An-Pulses. Die rote Kurve zeigt das Spektrum
2ms nach dem Abschalten der OLED. Das Integrationsfenster betrug jeweils 2 ms. Die
zeitaufgelosten und spektral integrierten Messungen der verzogerten Emission erfolgten
nach der in 4.1 beschriebenen Methode. Langpassfilter selektierten bestimmte Teile des
Spektrums, wie im Panel der Messdaten angegeben. Die Triplett-Lumineszenzlebenszeiten
wurden durch Kurvenanpassung mit einer monoexponentiellen Funktion mit Achsenab-
schnitt bestimmt (rote Kurve). Die Datenpunkte kurz nach dem Abschalten wurden von
der Anpassung ausgeschlossen.

*Bei einer gated intensified CCD losen die eintreffenden Photonen zunéchst Elektronen aus einer
Photokathode aus, welche dann in einem elektrischen Feld beschleunigt und in einer Mikrokanalplatte
(engl. microchannel plate, MCP) vervielfacht werden bevor sie auf einen fluores- oder phosphoreszenten
Schirm treffen. Das hierdurch erzeugte Licht wird von einem CCD-Sensor detektiert. Die Kontrolle der
Spannung an der Photokathode erlaubt eine zeitliche Auflésung der Messung.
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4.5. Unterdriickung der nichtradiativen Raten
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Abbildung 4.13: a) Schichtstruktur der verwendeten OLEDs. b) Zeitliche Abfolge
fiir die Messung der prompten und verzogerten Elektrolumineszenzspektren. c¢) Die
Emitter 7 und 8 sind strukturell dhnlich zu den Emittern 6a und 6b. Emitter 9
besitzt keine Schwefelatome mehr. Bei Emitter 10 wird die Rigiditidt der Benzenringe
erhoht. Die Elektrolumineszenzspektren entsprechen der prompten Emission und der
verzogerten Emission (rote Linie). Die zeitaufgelosten Messdaten rechts zeigen die
transiente Emission fiir ausgewéhlte spektrale Bereiche, wie im Panel angegeben. Die
Triplett-Lumineszenzlebenszeit wird mittels einer Kurvenanpassung der Zerfallskinetik
mit einer monoexponentiellen Funktion mit Achsenabschnitt bestimmt.
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4.6. Kommerziell erwerblicher dualer Emitter DMDB-Phenazin

Die chemischen Strukturen der Molekiile 7 und 8 sind &dhnlich zu 6a und 6b in
Abbildung 4.6 und unterscheiden sich nur durch die Hexyl-Substitution. Diese soll die
Loslichkeit der Molekiile verbessern. Da die OLEDs in Abbildung 4.13 durch Sublimation
hergestellt wurden, sind die solche Molekiilreste nicht weiter notwendig. Jedoch zeigte
sich eine Rotverschiebung des Singuletts um etwa 20nm. Fir die Spinspektroskopie
ist die Verkleinerung des spektralen Abstands zwischen den Singulett- und Triplett-
Emissionspeaks unerwiinscht. Die Lebenszeiten von 34 ms fiir 7 und 50 ms fir 8 sind
generell grofler als fiir 6a (23,0ms) und 6b (38,5ms). Die Tendenz der Lebenszeiten
zwischen ,,Schwefel unten® (7 und 6a) und ,,Schwefel oben® (8 und 6b) bleibt erhalten.

Der erste Schritt, um die nichtradiativen 7} — Sp-Raten zu unterdriicken, ist das
Entfernen des Schwefels. Bei Molekiil 9 wurde das Thiophen durch Benzen ersetzt und
es zeigt eine Triplett-Lebenszeit von 111 ms. Im Vergleich mit den Molekiilen 7 und 8 ist
diese um einen Faktor drei bzw. zwei langer. Die Rigiditat der Benzenringe in Molekiil
10 wurde durch das Anbinden eines zusétzlichen Phenazins erh6ht. Die Lebenszeit des
Tripletts nimmt weiter auf einen Wert von 129 ms zu.

4.6 Kommerziell erwerblicher dualer Emitter
DMDB-Phenazin

Die Spinspektroskopie benotigt spezielle duale Emitter, welche im Zuge dieser Arbeit am
Lehrstuhl von Prof. Dr. Sigurd Hoger an der Universitat in Bonn synthetisiert wurden.
Soll dieses Messkonzept jedoch einer breiten Masse zuganglich sein, darf die Verfiigbarkeit
des Materials keine Einschrankung darstellen; schliefflich muss jemand die Emitter
herstellen. Beim kommerziellen Chemikalienvertrieb Sigma Aldrich findet sich ein Phena-
zinderivat, welches dem Molekiil 9 sehr dhnlich ist: 11,12-Dimethyldibenzo(a,c)Phenazin
(DMDB-Pz, Struktur s. Abb. 4.14 rechts oben).

Wird DMDB-Pz in eine Polymethylmethacrylat-Matrix (PMMA) eingebettet und bei
370nm optisch angeregt, so ist das Spektrum abhangig vom Sauerstoffeinfluss. Ist
das Mischsystem dem Luftsauerstoff ausgesetzt, iiberwiegt die Fluoreszenzintensitét.
Befindet sich die Probe in einem Hochvakuum (p < 1-107° mbar), so fehlt der Sauerstoff
zum Ausloschen der Triplett-Zustinde und das Photolumineszenzspektrum wird von
der Phosphoreszenz dominiert (s. Abb. 4.14a). Dies deutet klar darauf hin, dass die
S1 — Ti-Interkombinationsrate fiir Phenazinderivate ebenfalls grof3 sein muss, ahnlich
wie fiir Phenazin selbst. 5!

Als Emitter in einer CBP-Matrix eingebettet zeigt das Material unter elektrischer
Anregung ein Spektrum mit zwei deutlich separierten Peaks, welche der Singulett-
und Triplett-Emission zugeordnet werden (s. Abb. 4.14b). Im Vergleich zu Emitter
9 verschiebt sich die Singulett-Emission wieder zuriick ins Blaue und die spektrale
Liicke zwischen Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmaximium wird grofler. Fiir die
spezielle Anwendung in der Spinspektroskopie ist dies ein wichtiger Vorteil. Die externe
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4.6. Kommerziell erwerblicher dualer Emitter DMDB-Phenazin
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Abbildung 4.14: a) Photolumineszenzspektrum von DMDB-Pz in PMMA, wenn sich
die Probe in Umgebungsluft oder im Hochvakuum befindet. b) - d) Elektrolumines-
zenzspektren fir unterschiedliche Bauteilstrukturen bei unterschiedlichen Betriebs-
spannungen. Die eingebetteten Plots zeigen die Zerfallskinetik der Emission nach dem
Abschalten des Bauteils. e) - g) JLU-Kennlinien der Bauteile sowie die maximalen
externen Quanteneflizienzen.
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4.6. Kommerziell erwerblicher dualer Emitter DMDB-Phenazin

Quanteneffizienz des Bauteils liegt bei etwa 0,003 %*. Die aktuellen Spitzenwerte sind
10 000-mal groBer.%? Abbildung 4.14e zeigt die JLU-Kennlinie des Bauteils. Ab 4V zeigt
sich eine deutliche Elektrolumineszenz und definiert dadurch die Einschaltspannung. Fiir
negative Spannungen lasst sich ein deutlicher Leckstrom identifizieren, welcher auch
im Vorwértsbetrieb vorhanden ist. Anstatt der nass-chemischen Herstellung kann das
Bauteil auch rein durch Sublimation hergestellt werden. Dafiir wird das PEDOT:PSS
durch 4,4'-Cyclohexylidenebis[N,N-bis(4-Methylphenyl)Benzenamin| (TAPC) ersetzt
und die Emitterschicht durch Kosublimation aufgetragen. Dies hat wenig Einfluss
auf das Spektrum, wihrend die Triplett-Lebensdauer leicht zunimmt (s. Abb. 4.14c).
Jedoch steigt die externe Quanteneffizienz auf 0,04 % bei gleichzeitigem Verschwinden
des Leckstroms (s. Abb. 4.14f). Der Ladungstransport findet in CBP priméar durch
Lochtransport statt,® daher kann das zusétzliche Aufbringen einer Lochblockerschicht
die EQE weiter bis zu einem Wert von 0,2 % steigern (s. Abb. 4.14f).

In jedem Graphen sind zwei Kurven gezeichnet, welche die Spektren bei unterschied-
lichen Betriebspunkten darstellen. Bei hoheren Spannungen bzw. Stromen sinkt das
Triplett-zu-Singulett-Verhéaltnis. Dies kann durch das Ausloschen der Triplett-Zustande
durch Triplett-Triplett- oder Triplett-Polaron-Wechselwirkung erklirt werden.5*

*Die Bestimmung der externen Quanteneffizienz (im speziellen des Photonenflusses) erfolgt mit einem
kalibrierten Aufbau, bestehend aus einer Integrationskugel sowie einem fasergekoppelten Spektrometer
mit CCD-Zeilensensor.
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5 Zusammenfassung: duale Emitter

Duale Emitter nutzen die lokalisierte Spin-Bahn-Wechselwirkung der nichtbindenden
Elektronen am Stickstoff des Phenazins. Der phosphoreszente Ty — So-Ubergang findet
durch die Kopplung des (77*)-Tripletts mit einem (n7*)-Singulett statt. Gleichzeitig
wird jener Molekiilanteil isoliert, welcher ebenfalls mittels Spin-Bahn-Wechselwirkung
eine nichtstrahlende 77 — Sy-Interkombination antreibt. Das Entfernen von schweren
Atomen und die Erhohung der molekularen Rigiditat reduzieren die nichtstrahlenden
Raten. Die Population der Triplett-Zustinde erfolgt bei optischer Anregung durch die
S1 — Ti-Interkombination und bei elektrischer Anregung zusétzlich iiber die Radikal-
paarrekombination. Die spektral getrennte Fluoreszenz und Phosphoreszenz gibt einen
optischen Zugang zu den angeregten Singulett- und Triplett-Spinzustanden. Durch Er-
weiterung der Konjugation der Emitter konnen Absorptions- bzw. Emissionsspektrum
variiert werden, sodass fiir nahezu jede im visuellen Bereich emittierende Matrix ein
passender dualer Emitter zur Dotierung gewahlt werden kann.
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6 Magnetfeldeffekte in organischen
LEDs

6.1 Uberblick

Der Einfluss eines Magnetfeldes auf das Ladungstransportverhalten und die Anderungen
der Elektrolumineszenzintensitidt in OLEDs wurde ab dem Jahr 2003 von verschiedenen
Gruppen beschrieben. '3:¢4% Diese werden als Magnetowiderstand (magneto resistance,
MR) und Magnetoleitfahigkeit (magneto conductance, MC) bzw. Magnetoelektrolumi-
neszenz (MEL) bezeichnet. Abbildung 6.1 zeigt die Magnetoleitfadhigkeit von unter-
schiedlichen Emittermaterialien, fiir welche immer wieder zwei empirische Kurvenformen
gefunden wurden:%

BZ

MC(B) = AW (7’L0rentZkurVe“) (61)
und
B2
MC(B) =A——— ,Nicht-Lorentzkurve* 6.2
(B)= A5 57 ( ) (62)

mit den freien Anpassungsparametern A und By, wobei B, die Halbwertsbreite definiert.
Fir die Ursache der Magnetfeldeffekte haben sich historisch zwei Meinungsbilder etabliert.

Transport-Modelle fiihren die Ursache der Magnetfeldeffekte auf reine Transport-
phinomene zuriick. 4% Dieses Konzept wurde befliigelt als der Zusammenhang zwischen
der Elektrolumineszenz- und Widerstandsédnderung von OLEDs untersucht wurde und
die Autoren schlussfolgerten, dass die Anderung der Elektrolumineszenz eine direkte
Folge des Magnetowiderstands ist.%® Wie in der vorliegenden Dissertation noch gezeigt
wird, unterliegt dieser Schluss einer Fehlinterpretation. Ungliicklicherweise fithrte dies
jedoch dazu, dass weitere Arbeitsgruppen ihre Messungen und Interpretationen auf den
Ladungstransport reduzierten. 67-68:69:70,71

Auf der anderen Seite wurde von Kalinowski et al. das aus der Spinchemie bekannte
Radikalpaar-Modell als Erklirung herangezogen. '3 Hierbei untergehen die Radikalpaa-
re einer anhaltenden Interkombination zwischen Singulett- und Triplett-Charakter. Der
Magnetowiderstand ist hierbei eine Konsequenz der unterschiedlichen Rekombinations-
und Dissoziationsraten der Radikalpaar-Spinzustinde.
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6.1. Uberblick
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Abbildung 6.1: Zusammenfassungen von mehreren Magnetowiderstandsmessungen an
unterschiedlichen Materialsystemen. Es zeigen sich wiederholend zwei charakteristische
Kurvenformen. Entnommen aus (Wohlgenannt et al., 2015) 3.

Beide Modelle haben aktuell gemein, dass sie die Hyperfeinwechselwirkung als
treibenden Mechanismus nennen, nur mit unterschiedlichen Folgerungen.™ Der Test
der Modelle ist durch Messung der beiden exzitonischen Spinzustdnde (Singulett
und Triplett) in Abhéngigkeit des Magnetfeldes moglich. Ist der Effekt durch ein
Transportphénomen gegeben, so werden beide Spinspezies in ihrer Populationsinderung
korrelieren. Unterliegt der Magnetfeldeffekt jedoch dem Radikalpaar-Mechanismus,
so zeigt sich eine Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-Population. Die
Herausforderung liegt in der simultanen Detektion von Singulett- und Triplett-Emission.
Bisher reduzierten sich die Experimente primér auf Emittermaterialien der entweder
ersten oder zweiten Genration (s. Abb. 2.1), sofern tiberhaupt die Elektrolumineszenz
gemessen wurde.

Erst in den Jahren 2012 und 2014 nutzten Peng et al. und Xu et al. eine Kombination

von Emittern aus der ersten und zweiten Generation.™ ™ Hierbei wurde eine Korrelation
zwischen Singulett- und Triplett-Emission beobachtet. Das ist zunéchst ein klarer
Hinweis, dass der Magnetfeldeffekt eher durch ein Transportphanomen als durch
das Radikalpaar-Modell erklart werden kann. Jedoch wird in dieser Dissertation
eine messtechnische Sonderheit identifiziert, welche diesen Schluss ungiiltig macht.
Letztendlich muss aber auch beriicksichtigt werden, dass eine Uberlagerung von
mehreren Effekten das magnetfeldabhangige Verhalten bestimmen kann. Oftmals sind
die Magnetfeldeffekte nicht so einfach zu beschreiben wie in Abb. 6.1. Dann kann eine
Kurvenanpassung mit einer Linearkombination aus vier der obigen Funktionen (=acht
freie Parameter) immer noch zu signifikanten Residuen fithren. "

Im folgenden soll das Radikalpaar-Modell, sowie weitere Modelle vorgestellt werden.
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6.2. Radikalpaar-Modell

6.2 Radikalpaar-Modell

Schwache magnetische Felder mit einer Energie deutlich kleiner als kg7" kénnen den
Ablauf von chemischen Prozessen steuern. Die Hyperpolarisation von Kernspins durch
chemische Reaktionen in einem magnetischen Feld?? war der Wegbereiter fiir jene Theorie,
die auch den Magnetsinn von Tieren und die Magnetfeldeffekte in organischen LEDs
erkliren soll. 1969 und 1970 haben Kaptein und Oosterhoff® sowie Closs und Trifunac®
das Radikalpaar-Modell formuliert.

Im Grofiteil der Experimente, welche sich auf das Radikalpaar-Modell stiitzen, befanden
sich die Molekiile in Losung und die Radikalpaare wurden durch Elektronentransfer nach
optischer Anregung oder durch chemische Prozesse aus dem Singulett-Grundzustand
heraus erzeugt. """ Dadurch ist einerseits der initiale Spinzustand bekannt und anderseits
besitzen die erzeugten Zustédnde in der Regel nicht genug Energie, um in den angeregten
Singulett-Zustand zuriick zu kehren. Es verbleibt nur der Singulett-Grundzustand oder
je nach Situation der Triplett-Zustand als (meta)stabiler Endzustand. Die Reaktionspro-
dukte werden meist durch (transiente) Absorption oder durch Resonanzexperimente
detektiert.” In den genannten Féllen jedoch beeinflusst die notwendige Wechselwirkung
fiir die Messung das System selbst. Unter optischer Anregung koénnen sich weitere
Reaktionsrouten fiir die Radikale durch erneute Absorption 6ffnen.®® Und unter
Spinresonanz andert sich das Spin-Populationsverhéaltnis. Eine Messung des ungestorten
Systems ist auf diese Art gar nicht mdoglich.

Die Rekombinationswahrscheinlichkeit der erzeugten Radikalpaare in Losung hangt
zusatzlich von der diffusionsbedingten Wahrscheinlichkeit ab, dass sich die Radikalpaare
zufillig wiedertreffen.®! Zum Anfangszeitpunkt wird eine Spinbeziehung beziiglich
Orientierung und Phase zwischen den Radikalen des Paares definiert. Die beiden
Radikale konnen sich allerdings rédumlich trennen und zu einem spéateren Zeitpunkt
wiedertreffen (engl. re-encounter). Die zeitliche Entwicklung der relativen Orientierung
und Phase zueinander entscheidet {iber den weiteren Reaktionsverlauf. Das Wiedertreffen

Eigenschaft Losung OLED
Aggregatzustand fliissig fest
Ladungstransport Radikaldiffusion Elektronentransfer
Wiedertreffen wahrscheinlich unwahrscheinlich
initialer Spinzustand bekannt unbekannt
Endprodukt abgeregt angeregt
Messung externe Stérung strahlender Zerfall

Tabelle 6.1: Unterschiede der Bedingungen fiir das Radikalpaar-Modell zwischen Expe-
rimenten in Lésung und OLEDs.

*Eine umfangreiche Liste von Review-Artikeln hierzu findet sich in (Steiner & Ulrich, 1989) 7.
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6.2. Radikalpaar-Modell

beschrankt sich allerdings nicht auf ein einmaliges Ereignis, sondern kann beliebig oft
hintereinander auftreten.®?

In organischen LEDs entstehen die Radikale durch Reduktion und Oxidation an
den Metall/Organik-Grenzflachen, wobei die Verteilung fiir Spin-oben- zu Spin-unten-
Radikale statistisch im 1:1-Verhéltnis erfolgt. Elektron und Loch kénnen energetisch
angeregte Zustande im Singulett- als auch im Triplett-Zustand bilden. Die Molekiile
sind ortsfest und der Ladungstransport erfolgt primér mittels Drift der Ladungen durch
Elektronentransfer im elektrischen Feld. Die Detektion der Spinzustédnde erfolgt hier ohne
einen ,externen Eingriff“ durch optische oder hochfrequente Strahlung. Die angeregten
Zusténde zerfallen strahlend durch Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz: Es sind die
Zusténde selbst, welche ohne externe Stérung die Information iiber ihre Spinkomposition
preisgeben. Eine Zusammenfassung der Unterschiede zwischen Experimenten in Losung
und OLEDs zeigt Tabelle 6.1.*

Das Grundkonzept soll nun auf die Rahmenbedingungen einer OLED tibertragen
werden.
Nachdem Elektron und Loch in die Organikschicht einer OLED injiziert wurden (s. Abb.
6.2a), nahern sie sich getrieben durch das elektrische Feld und die wechselseitige Coulomb-
Anziehung an. Der Ladungstransport findet durch subsequenten Elektronentransfer von
Molekiil zu Molekiil statt. Befinden sich schlieflich zwei gegenpolige Ladungen auf un-
terschiedlichen Molekiilen nah genug, so bilden sie ein schwachgebundenes Radikalpaar
mit kleiner, aber endlicher Austausch- und Dipolwechselwirkung (s. Abb. 6.2b). Dabei
definiert die relative Orientierung und Phase der beiden ungepaarten Elektronenspins der
Radikale den Gesamtspinzustand, welcher entweder singulett- oder triplettdhnlich ist. Die
Spins konnen sich nun unabhéngig voneinander zeitlich entwickeln, wahrend die kohéarente
Spinbeziehung erhalten bleibt. Infolgedessen oszilliert das Radikalpaar zwischen Singulett-
und Triplett-Charakter.+% Hierbei représentiert die Rate kgr die Kombination aller
Ubergangsraten zwischen den vier Spinzustinden. Das Radikalpaar kann nun entweder
mit den Raten kS und k} wieder dissoziieren oder mit den Raten k5 und kT zu einem
Singulett oder Triplett Exziton rekombinieren, indem entweder Loch oder Elektron auf
das jeweils andere Molekil transferiert wird (s. Abb. 6.2c). Sind Rekombinations- und
Dissoziationsraten spinabhingig, so fiihrt dies zu einer Uberschusspopulation fiir entwe-
der Singulett- oder Triplett-Exzitonen.8¢:878889 Externe Manipulationen, z. B. mittels
statischer oder resonanter Magnetfeldern konnen die Rate kst beeinflussen. Die dualen
Emitter aus Teil I konnen die Spinzustande durch Phosphoreszenz und Fluoreszenz
in Licht unterschiedlicher Wellenlinge umwandeln. Anderungen der Raten bilden sich
direkt in der Farbe der OLED-Emission ab. Die Spinzustinde konnen somit gemessen
werden, ohne dass eine weitere Wechselwirkung die Ablaufe stort. Die Essenz liegt nun im
physikalischen Verstdndnis, welche Mechanismen die Rate kgt definieren. Dazu miissen

*Es sei angemerkt, dass die Detektion in Lésung auch iiber Fluoreszenz moglich ist. %2 Die Tabelle
soll jedoch die signifkiantesten Unterschiede zur Messung mit OLEDs hervorheben, somit kénnen nicht
alle Einzelfélle berticksichtigen.
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Abbildung 6.2: Radikalpaar-Modell fiir eine organische LED. Das Bauteilschema (links)
zeigt eine rdumliche Darstellung der Prozesse, das Reaktionsschema (rechts) illustriert
die Prozesskinetik. a) Radikale mit einem gleichverteilten Verhéltnis zwischen Spin
oben und Spin unten werden an den Ubergingen zwischen Metallelektroden und
Organikschicht erzeugt. Der Abstand ist so grof}, dass zwischen den Radikalen noch
keine Wechselwirkung auftritt. b) Die Ladungen werden durch Elektronentransfer
von Molekiil zu Molekiil transportiert. Die wechselseitige Coulombkraft fithrt dazu,
dass sie sich anndhern. Unterschreiten sie einen kritischen Radius (Onsagerradius), so
iibersteigt die Elektron-Loch-Bindungsenergie die thermische Energie. Sie bilden einen
schwachgebundenen Zustand und werden Radikalpaare genannt. Es sei angemerkt, dass
im Sinne der Spineffekte fiir die Definition eines Radikalpaares nicht die elektrostatische
Bindung mafgebend ist, sondern jener Moment, wo die ungepaarten Spins eine kohé-
rente Beziehung besitzen. Dies setzt aber zugleich eine rdumliche Nahbeziehung voraus.
Da die Austauschwechselwirkung noch schwach ist, oszilliert der Spinzustand des
Paares mit der Rate kg1 zwischen Singulett und Triplett. Die Amplitude und Frequenz
dieser Oszillation ist abhingig von den Stérungen, welche sowohl von intrinsischer
Natur sein kénnen, als auch durch externe Einfliisse gesteuert werden kénnen. c¢) Das
Radikalpaar kann nun entweder dissoziieren oder rekombinieren. Die entsprechenden
Raten sind fiir Singulett- und Triplett-Radikalpaare unterschiedlich. Folglich besitzen
Dissoziations- und Rekombinationsprodukte eine gegensétzliche Spinpraferenz.

die Ubergangsmomente zwischen den orthogonalen Spinzustinden des Radikalpaars
berechnet werden.
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6.2. Radikalpaar-Modell

6.2.1 Ubergangsmomente

Da der anfangliche Spinzustand der Radikalpaare in OLEDs nicht bekannt ist, kann
dieser als Superposition von Singulett und Triplett geschrieben werden:

[Tre(t)) = D cn,)| URp) + cs(t)|Pip) - (6.3)

v=1
Die zeitliche Entwicklung des Zustandes wird dabei von sdmtlichen Prozessen beeinflusst,
in denen die Elektronenspins involviert sind. Folgende Terme kommen hierfiir in Betracht:

1 28,8
Heore = —J(5 + ShlZSz) (,Austausch-Term*) (6.4)
1 N N
HZe = %(‘glslz + QZSQZ),UBBZ (77Z€eman_Term“) (65)
1 (0 2 2
Hiryp = = S1) AL+ S > Al (,Hyperfein-Term*) (6.6)
j k
Hp = 25,FS, (,Dipol-Term*) (6.7)
His= Y. GL;S; (,Spin-Bahn-Term*) (6.8)
1=1,2

Hierbei sind Z} bzw. 32 die Summen iiber die Kernspins von Radikal 1 bzw. Radikal 2.
Die Parameter entsprechen der Austauschwechselwirkung .J, den g-Faktoren g; und g
der Radikale 1 bzw. 2, den Hyperfeinstrukturkonstanten A; und A fir die Kernspins von
Radikal 1 bzw. 2, dem Feinstrukturtensor F und den Spin-Bahn-Kopplungskonstanten ¢;.
Der resultierende Hamiltonoperator ergibt sich nun aus der Summe des elektronischen
Ortsanteils sowie des Elektronen- und Kernspin-Anteils. Da sémtliche Wechselwirkung
schwach sind, kann die Losung in die entsprechenden Komponenten faktorisiert werden

|\D> = |¢>Ort|X>Spin|M>Kern .

Fiir Radikalpaare ist die Dipol-Dipol Wechselwirkung schwach, so dass die Spineigen-
zustide denen der Hochfeld-Spinfunktionen entsprechen (s. Tabelle 3.2). Die Kernspin-
Funktionen |u) beinhalten alle Kernspins des Radikals 1 bzw. 2

|'u> = H |Ij7ij>1 : H |Ik7mlk>2 =
J k

= |Mj>1 : |Mk>2 = \Mj,/ikf

Der Austausch-Term Gl. 6.4 separiert den Singulett- und Triplett-Zustand energetisch.
Fiir die angeregten Zusténde gelten

<\IJS|H6XC|‘IIS> - +J
und

<@Tn |Hexc|qun> =—J
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6.2. Radikalpaar-Modell

mit n = 0, = 1. Die GroBe der Austauschwechselwirkung ist abhéngig vom Uberlapp der
Wellenfunktionen, entsprechend muss J fiir Radikalpaare abstandsabhingig sein®?

J(r)y=Jy-e "
= J(’I“Rp) = JRp

mit dem Radikalpaar-Abstand rgp und einer Konstante (.

Der Zeeman-Term hebt oder senkt die Energie, je nach Orientierung der Elek-
tronenspins. Der Hyperfein-Term besitzt eine analoge Struktur zur Spin-Bahn-
Wechselwirkung fiir Molekiile und kann entsprechend interpretiert werden. Die Wechsel-
wirkung ermoglicht einen Elektronenspin-Umkehrprozess, sofern ein Kernspin ebenfalls
seine Orientierung dndert. Der Hyperfein- und Zeeman-Term besitzen eigentlich eine
Anisotropie, d.h. die g-Faktoren g; und g, sowie die Hyperfeinstrukturkonstanten A;
und Ay, sind Tensoren. Insbesondere wird der Hyperfein-Term in einen isotropen (Fermi-
Kontakt-Wechselwirkung) und anisotropen (dipolare Wechselwirkung) Teil separiert.
Der Einfachheit halber sollen die g-Faktoren und Hyperfeinstrukturkonstanten als Ska-
lare angenommen werden. Der Dipol- und Spin-Bahn-Term liefern sehr komplexe
Beitrage. %9192 Da diese nicht zur Verstindlichkeit des Radikalpaar-Modells beitragen,
werden sie weggelassen. Resultierend verbleibt:

H' = Hexe + Hze + Hiyp =

]_ QS S Jay Jay A 1 Py A 2 A
= —Jrp (2 + hl? 2) + h (9151 + 9252 )up B, + h™*Sy Z AL+ h7°S, ZAka .
j k

Hieraus kénnen die Ubergangsmomente zwischen orthogonalen Spinzustéinden konstruiert
werden. Eine gute Einfithrung zu der Methodik findet sich in ,Introduction to Dynamic
Spin Chemistry* von H. Hayashi. 2

Ty <+ S-Ubergangsmoment

Das Ubergangsmoment ergibt sich aus dem Integral
(To, plH'|S, ).

Hierbei kommt es zu keiner Spinumkehr, sonder lediglich zu einer Phasenverschiebung
zwischen den Elektronenspins (s. Abb. 3.4). Der Austauschterm liefert keinen Beitrag,
denn mit

S:Al—i—Az.
Szzg%—FS%—'—legg,
S* = S(S+1)n,
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6.2. Radikalpaar-Modell

folgt
1 25,8, Jep (R a0 &z ao
el + SERNS) =~ (18- 8283 15) -
1 1.1 1.1
= —Jrp <2+0(0+1)_2(2+1)_2(2+1))|5>:JRP|5>

Der Anteil des Zeeman-Terms ergibt fiir den S <> Ty-Ubergang

(To|Hze|S) = ; ({1 52| + (Broa]) Hze(|or B2) — Bacrr)) =
_ MBBz

(<a152|91§1z + 92§2z|a152> - (0é251|91g1z + 92§2z|04251>) =

2h
_MBBz(gl_gZ_<_gl+gz)>:
- 2n \2 2 2 2
1 1
=35 (91 — 92) pBB. = §Ag,uBBZ' (6.9)

Ein Unterschied in den g-Faktoren von Loch und Elektron fiihrt zu einer Mischung
zwischen S und Tj. Dabei findet keine Spinumkehrung statt, sondern nur eine
Verschiebung der relativen Phase zwischen den beiden Spins. Dies wird als Ag-Effekt
bezeichnet (s. Abb. 6.3a).

Fiir die Berechnung des Hyperfein-Terms wird das Produkt S - I durch Auf- und
Absteigeoperatoren nach Gleichung 3.4 und mittels der Identitdten nach Gleichung 3.5
ersetzt

£+ S I 4+S 0. -

§.fo =t Lo p
2

Die Komponenten mit Auf- und Absteigeoperatoren erzeugen beim S < Ty-Ubergang

keinen Beitrag, da bei diesem Ubergang keine Spinumkehr stattfindet. Lediglich die

z-Komponente liefert einen Beitrag. Das Ubergangsmoment ergibt mit zwei voneinander

unabhingigen Kernspinkonfigurationen p und ™ im End- bzw. Anfangszustand

1 1 o 2 o
<T0, MN|HHyp’S7 MM> = ﬁ(Toy MN\ ZAjslzfljz + ZAk52zI2kzlsa ,UM> =
j k

1 (2 . 2 ‘
j k
Dieser Beitrag kann ebenfalls eine Phasenverschiebung erzeugen. Zusammen ergibt sich
1 1 . 2 .
(To, p™[H']S, p™) = 5AgpeB: + Yo Aymy =" Agmy | vy = Quys - (6.11)
j k

Eine grafische Interpretation der Hyperfeinwechselwirkung findet sich in Abbildung 6.3b.
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Abbildung 6.3: a) Ag-Effekt: Besitzen Elektron und Loch unterschiedliche g-Faktoren,
so préazedieren die Spins im externen magnetischen Feld mit unterschiedlichen Lar-
morfrequenzen. Nach einer bestimmten Zeit &ndert sich die Phasenbeziehung der
Spins um 7. Besaflen die Radikalpaarspins anfinglich einen Ty-&hnlichen Zustand, so
gehen diese in einen singulettdhnlichen Zustand iiber. Es kommt zu einer Ty <> S-
Mischung. Die T -Zustdnde kénnen durch die Phasenverschiebung nicht in den Tp-
oder Singulett-Zustand iiberfiihrt werden. b) Hyperfeinwechselwirkung: Durch die
Hyperfeinwechselwirkung koppeln Kern- und Elektronspin zu einem Gesamtspin. Da
nur der Gesamtspin eine Erhaltungsgréfie darstellt, konnen Kern- und Elektronspin um
die Achse entlang des Gesamtspins priazedieren. Fiir die Radikalpaarelektronenspins
entspricht dies einer Spinumkehrung. Dieser Mechanismus kann zwischen sdmtlichen
Spinzustdnden vermitteln.
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6.2. Radikalpaar-Modell

T, + S-Ubergangsmoment

Fiir die Ubergéinge 7% <+ S kann der Zeeman-Term wegen den Spinanteilen (vgl. Gl. 6.9)
keinen Beitrag liefern, lediglich der Hyperfein-Term mit

<T+>NN’HHyp‘S ,UM> =

1 Sl + S8 Ly o,
. \/—<0410427M |ZA ( St 9 - 1++Slzllz> (|04152,MM>—|612517MM>)+

1 N 5‘2+[A2, + SQ,IAQJF PPN M M B
+ H2. \/5(0410427” |;Ak ( 9 + SQZIQZ (|O[152,[L > — |a251”u >) =

1 1 R R 1 R R
= 27\/—(<041C12,MN| ZAJ‘S1—]1+|O£152,#M> - <Oé1042,MN| ZA]‘S1+I1—|04251,MM>+

2 2
+ <0410427,MN’ ZAICS2+[27‘041/827/’LM> - <041042a,UN’ ZAI{SZ—[2+‘OC251:,UM>) =
k k

1 2 R 1 R
= [ S A Do ™) — A»<uN'fl—'“M>> |
h-2V2 (; ; ’

Angenommen nur Radikal 1 besitzt einen Kernspin, so folgt [u") = |u' i) =
|(IM mi5), (0,0)) = [T ,mM) und das Ubergangsmoment vereinfacht sich zu

<T+7IUN|HHyp|Sa luM> = - A<:U“N|[A1—|]M7my> =

h-2\/§

1 N
= 2\fA\/J (I +1) —my(my — D)IN, mN | I mM — 1) =
= 2\/_A\/I I—i— [<m[ - 1) . 5m}",m§”71'

Entsprechend lasst sich das Moment fiir 7 berechnen. Zusammenfassend ergibt sich

1
(T ™ Mgy ,18") = 55 AT+ 1) = (s 1) By s = Qs
(6.12)

Damit ist auch formal die Analogie zur Spin-Bahn-Wechselwirkung gezeigt. Eine
Elektronspin-Umkehrung wird von einer Kernspin-Umkehrung begleitet.
6.2.2 Zeitentwicklung

Analytische Losung

Mit den Komponenten lisst sich die zeitliche Entwicklung eines Uberlagerungszustands
nach Gleichung 6.3 berechnen. Kaptein nutzte hierfiir die zeitabhdngige Schréodingerglei-
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chung um die T, <+ S-Mischung bei gleichzeitiger Unterdriickung der T «+ S-Ubergéinge
zu beschreiben.? Aus

ou
IE—H\P

und
[WUrp(t)) = cn, (0)|UES) + cs(t) | Uhp)
folgt

ih (Drer ()| Whp) + Ores(8)[W3p)) = H' (er(t)| Uhp) + cs(8)| W3p))

Nach Multiplikation mit (UEp| und (U3, | ergeben sich zwei gekoppelte Differentialglei-
chungen erster Ordnung;:

ihdecs(t) = cs()(WipH'[Pip) + oz, () (Ve H [ WED) |
ihdyer, (t) = oz, (Db H[WRp) + cs(t)(Wrp[H'[Vip) - (6.13)

Mit (U [H|WRp ) = £J und (W[ H/|WE,) = Qsr, folgt

ihatCS(t) = +Cs(t)J —+ CTO (t)QSTo s

ih@tCTo (t) = —Cr, (t)J + CS(t)QTOS .
Dieses Gleichungssystem lisst sich analytisch 16sen.”® Fiir die Besetzungswahrscheinlich-
keit als Betragsquadrat der zeitabhéngigen Koeffizienten ergibt sich mit der Anfangs-

bedingung, dass das Radikalpaar wie z. B. nach einer optischen Anregung als Singulett
vorliegt (|cs(0)|* =1 und |eg, (0)]* = 0)

les(V)|* =1 — (kp,s/w)? sin?(wt)

und

|cT0(zf)|2 = (k:TOS/w)2 Sinz(wt) (6.14)
J? 4+ Q%,4(B

mit w=w(B)= gToS( ) und  kps = Q?S :

Es findet eine Oszillation zwischen den beiden Spinzustédnden statt. Die Frequenz nimmt
mit der Energiedifferenz zwischen den beiden Zustidnden zu, wihrend die Amplitude mit
zunehmender Austauschwechselwirkung abnimmt.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein bestimmtes Endprodukt erzeugt wird, hiangt sowohl
von der Besetzung des Spinzustands ab, als auch von der Wahrscheinlichkeit, dass sich
beide Radikale treffen, welche durch eine zeitabhangige Funktion F'(t) beschrieben wird.
In Losung wird F(t) von der Diffusion der Radikale abgeleitet (,diffusives Modell*).8!
Um die Magnetfeldabhéngigkeit mit der Produktausbeute zu verbinden, wahlte Kaptein
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den einfachen Ansatz, die Besetzungswahrscheinlichkeit (Gleichungen 6.14) mit einer
endlichen Lebenszeit 7 der Radikalpaare zu versehen (,exponentielles Modell“). Die
Singulett-Ausbeute ergibt sich dann durch das Integral fiir den Grenzfall ¢ — oo

1 oo 1 joe t
Ys = f/ les(t)[? - F(t) dt = f/ les(t)2 - e~ F dt (6.15)
T JO T JO
Qs T°
Y. 1-2—— 1
= 18X 1+ 4w?27r2 (6.16)

Fir den Fall, dass die Austauschwechselwirkung kleiner ist als die Summe aus dem
Zeeman- und Hyperfein-Term gilt w ~ kp, 5 und somit

2 9
kTO ST

Yool —2——DST
ST a2

(6.17)

Dies entspricht einer Lorentzkurve mit der impliziten Magnetfeldabhéngigkeit durch die
Rate k75. Es sei aber nochmals darauf hingewiesen, dass dieses Ergebnis nur fiir den
Fall gilt, dass die initialen Radikalpaare vollstandig im Singulett-Zustand polarisiert sind
und dass eine Rekombination nur in den Singulett-Grundzustand erfolgt.

Numerische Losung

Ein alternativer Ansatz liegt in der numerischen Losung der gekoppelten Differentialglei-
chungen 6.13. Hierbei kénnen auch die Ty <+ S-Uberginge mit beriicksichtigt werden.
Dies soll nun mit zwei Vereinfachungen erfolgen: Zuerst wird angenommen, dass nur ein
Molekil einen Kernspin von I = 1/2 besitzt und folglich nur zwei Zustdnde einnehmen
kann, wihrend das zweite Molekiil keinen Kernspin besitzt. Ein Ubergang von z. B. T}
nach 7T durch die Hyperfeinwechselwirkung erfolgt durch simultanes Umdrehen von
Elektron- und Kernspinorientierung. Da bei diesem Ubergang Amg = +1 gilt, muss folg-
lich Am; = —1 erfillt werden. Dies ist jedoch nur méglich, wenn der initiale Ty-Zustand
eine Kernspinorientierung nach oben besitzt (m; = +1). Besitzen T und 7'y dieselbe
Kernspinorientierung, ist das Ubergangsmoment Null. In dieser restriktiven Situation gibt
es fiir das Produkt aus Elektronen- und Kernspinfunktionen zwei Unterzyklen, welche
nicht aneinander gekoppelt sind.

Unterzyklus 1: |S)®1, |To)®1, T )] .
Unterzyklus 2: |1S)® |, |To)® 4, T_)®1 .

Die zweite Vereinfachung liegt nun darin, nur den ersten Unterzyklus zu betrachten.
Abbildung 6.4 zeigt diesen mit den relevanten Parametern. Aus der zeitabhédngigen
Schrodinger-Gleichung folgt:

iho,cs(t) = cs(t)Qss + o, (1) Qsmy + cr, () Qs (6.18)
ihatcTo (t) = Cr1y (t)QTOTO + Cs(t)QTos + Cry (t)QT0T+ (619)
ihatCT-k (t) = Cry (t)QT+T+ + CS(t>QT+S + ¢y (t)QTJrTo (6'20)
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Abbildung 6.4: Mogliche Ubergéinge zwischen den Radikalpaaren im Unterzyklus 1 wel-
che entweder durch die Hyperfeinwechselwirkung (Hyp) oder den Ag-Effekt getrieben
werden. Zusatzlich sind die Energieverschiebungen durch die Austauschwechselwirkung
J und die Zeeman-Energie eingezeichnet.

mit den Koeflizienten

Qss = (S| Hexc|S) = +J

Qnyry = (To|Hexe|To) = —J

QT+T+ = <T+|H6XC + Hze + HHyp|T+> =—J+ 1/2 : (91 + QQ)HBBZ - A/4

Qnyr. = Qromy = A/VS

Qst, = Qrys = 12+ (91 — g2) B + A/4 (6.21)
Qr.s = Qsr, = —A/V8

Fir folgende Abschétzungen und Simulationen muss der Hyperfeinstrukturkonstante
A ein realistischer Wert zugeschrieben werden. In Molekiilen existiert nicht nur ein
Kernspin, sondern viele, welche ein effektives Hyperfeinfeld By, erzeugen. So kann die
Hyperfeinstrukturkonstante A umgekehrt tiber das Hyperfeinfeld By, definiert werden®

1
A= —gqg.upB ) .22
mIg 1B DHyp (6 )

Fiir organische Molekiile liegen typische Werte fiir Byy,, im Bereich von wenigen Milli-
tesla. %% So lassen sich z. B. mit Gleichung 6.21 die Ty <+ S-Ubergangsraten k = E/h
durch die Hyperfeinwechselwirkung und den Ag-Effekt berechnen.

Beispiel 1: Ag = 0; Byyp =2mT; B=0

2ge B Bhyp

o =3,5x10% s71

= kHyp =

Beispiel 2: Ag = 0,001; Byyp, =0mT; B=1T
AgupB
2h

*Dieses ist nicht direkt mit dem Anpassungsparameter By der Funktionen 6.1 und 6.2 zu vergleichen.
Der Zusammenhang zwischen beiden Gréfien ist noch Bestandteil aktueller Diskussionen. 6794

= kag = =4,4%x10% s
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6.2. Radikalpaar-Modell

Ein in R geschriebenes Programm,? basierend auf dem zvode-Léoser von Brown, Byrne
und Hindmarsh®7 16st dieses Gleichungssystem.* Die Besetzungswahrscheinlichkeiten der
Zustande ergeben sich aus den Betragsquadraten der zeitabhidngigen Koeffizienten:

Ps(t) =les()*,  Pr(t) =len®)]*,  Pr.(t) =ler. (1)

Das Gleichungssystem wurde immer mit den gleichen Anfangsbedingungen initiiert:

1 4
Po(0) + P (0) + Pr, (0) = 15 + 1+ - =1
Abbildung 6.5 zeigt den Einfluss der Austauschwechselwirkung J durch Variation
des Parameters von 0 bis 10 peV. Der Wert ist abhéngig vom Materialsystem und konnte
fiir das Polymersystem PEDOT:PSS zu J < 30neV bestimmt werden.® Mit zunehmender
Austauschwechselwirkung wird der Ubergang zwischen dem Singulett und der Triplett-

mannigfaltigkeit unterdriickt, wahrend die Oszillation zwischen T und T’y erhalten bleibt.

Die Magnetfeldabhingigkeit léasst sich in zwei Regime unterteilen. Im Niederfeld-
bereich hebt die Zeeman-Aufspaltung die Entartung der Triplett-Zustande auf. Ab einem
charakteristischen Wert ist die Zeeman-Energie grofer als die Hyperfeinstrukturkonsante:

EZ:91+92

Dies erklart die obige Definition von By, nach Gleichung 6.22. Mit steigender Magnet-
feldamplitude wird sowohl der Ubergang S <+ T. als auch Ty <> T unterdriickt (s.
Abb. 6.6). Dieser Mechanismus ist analog zum Paschen-Back-Effekt, wie er fiir die Spin-
Bahn-Wechselwirkung bekannt ist. Jedoch wird hier die Kopplung zwischen Elektron-
und Kernspin aufgebrochen. Die Mischung zwischen S und Ty bleibt erhalten, jedoch
mischen in Summe weniger Zustdnde mit dem Singulett. Im Hochfeld-Bereich wird

die Mischung zwischen S und T durch den Ag-Effekt verstarkt (s. Abb. 6.7).

Fiir einen festen positiven Wert der Austauschwechselwirkung J existiert eine bestimmte
Feldstarke Bpc, bei welcher der Singulett- und der 7', -Zustand durch die Zeemanaufspal-
tung wieder entartet sind (s. Abb. 6.8a), was als Level-Crossing (LC) bezeichnet wird
mit

J —

UB

00|

Bic =

fiir ST und T%. Fiir die Visualisierung des Effekts durch eine numerische Simulation wird
eine relativ hohe Austauschwechselwirkung von J = 10 eV gewihlt, um die Uberlagerung
von mehreren Effekten zu vermeiden. Der Schnittpunkt liegt bei By = 170,5mT.
Abbildung 6.8b zeigt die S <> T, -Ostzillation bei By, sowie bei Feldstéirken, die jeweils
+10% und £50 % von Bic entfernt sind. Es ist deutlich eine Oszillation zwischen S und
T, zu erkennen, die bei Byo maximal ist und fiir abweichende Werte wieder verschwindet.
Fiir J = 30neV und der Spinkonfiguration (S 1, 7' I) erfolgt dieser Schnittpunkt bei einer
Feldstérke von Brc = 2,5mT und gehort somit zu einem Niederfeldeffekt.

299

*Genutzte Pakete: deSolve®®, ggplot2??, scales 00

64



6.2. Radikalpaar-Modell
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Abbildung 6.5: Einfluss der Austauschwechselwirkung auf die Ubergéinge zwischen
den Spinzustédnden. a) Fiir J > 0 wird die Entartung der Singulett- und Triplett-
Radikalpaare aufgehoben. b) Fiir J = 0 koppelt die Hyperfeinwechselwirkung samtliche
Spinzustédnde. Der Plot zeigt, wie die Besetzungswahrscheinlichkeiten mit der Zeit
oszillieren. ¢) und d) Bei Zunahme der Austauschwechselwirkung wird die Mischung
zwischen den Singulett- und Triplett-Zustédnden unterdriickt, wihrend sie innerhalb
der Tripletts erhalten bleibt. e) Ist die Austauschwechselwirkung grof, so unterbindet
sie die Mischung zwischen dem Singulett und den Tripletts. Eine Oszillation zwischen
den Triplett-Zusténden ist weiterhin vorhanden.
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Abbildung 6.6: Einfluss eines externen Magnetfeldes B < 100 mT fir J = 0. a) Fiir
B > 0 hebt die Zeemanaufspaltung die Entartung der Triplett-Zustinde auf. b)
Bei B = 0 koppelt die Hyperfeinwechselwirkung alle Spinzusténde. c¢) und d) Mit
zunehmender Magnetfeldstéarke wird die Mischung zwischen Ty und 7y unterdriickt.
Die Mischung zwischen S und Ty bleibt erhalten. Folglich koppeln weniger Zustéinde
an das Singulett.
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Abbildung 6.7: Hochfeld-Bereich. a) Die Mischrate kgr, besteht aus der konstanten
Hyperfeinwechselwirkung und dem feldabhéangigen Ag-Effekt. b) Die Mischung zwi-
schen S und T ist bei dieser Feldstdrke bereits vollstandig unterdriickt, weshalb
der Zustand T} nicht mehr eingezeichnet ist. ¢) und d) Der Ag-Effekt erh6ht mit
Zunahme des Magnetfelds die Mischrate kg, .
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Abbildung 6.8: Level-Crossing (LC) zwischen T und S. a) Bei gegebener Austausch-
wechselwirkung J fithrt die Zeemanaufspaltung fiir B = 171 mT zu einem Schnittpunkt
zwischen T’y und S. b) Mischung zwischen den Spinzustinden in Abhéngigkeit des
Magnetfeldes relativ zu Br,c.

Nachdem die typischen Ubergéinge im Radikalpaar-Modell aufgezeigt worden sind, stellt
sich die Frage, wieso es iiberhaupt zu einer Anderung des Singulett-Triplett-Verhéiltnisses
fiir Exzitonen kommt, da simtliche Uberginge symmetrisch sind. Wie bereits erwihnt,
beruht das Modell darauf, dass sich die Rekombinations- bzw. Dissoziationsraten fiir
Singulett- und Triplett-Radikalpaare unterscheiden. Das Gleichungssystem 6.20 kann
hierfiir um Terme, die die Rekombination bzw. Dissoziation beschreiben erweitert werden.
Es sollen hier nur Rekombinationen der Singulett- und Triplett-Radikalpaare mit den
Raten k5 bzw. kI beriicksichtigt werden.

ihyes(t) = cs(t)Qss + cry (t)Qst, + oty (£)Qst, —ics(t)kPA,
ihdscr, (t) = cry () Qryr, + cs(H)Qros + cr, (H)Qryr, —icT, (t)k 7,
ihder, (t) = er, (1)Qr, 1, + cs(t)Qr,s + 1y () Qr, 1y —icr, (£)k, A (6.23)

Mit diesen Termen wird ein Anteil der Radikalpaare pro Zeitschritt aus dem Gleichungs-
system entfernt. Durch Aufsummieren dieser Anteile erhilt man die Gesamtanzahl
der erzeugten Exzitonen in Abhédngigkeit der Zeit. Der Grenzwert ¢ — oo gibt das
Verhéltnis zwischen Singulett- und Triplett-Exzitonen. Die Singulett-Rekombinationsrate
wurde konstant bei k% = 1 x 10% s belassen, wihrend kT variiert wurde. Die
Angabe der Anderung erfolgt relativ zu k5. Die Wahl der Raten begriindet sich
primér in der anschaulichen Darstellung. Es existieren nur wenige Messwerte fiir
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Abbildung 6.9: Rekombination der Radikalpaare zu Exzitonen fiir unterschiedliche
Verhiltnisse von k5 und kT mit Ak = kT — k5. Die durchgezogenen Linien entsprechen
den Besetzungswahrscheinlichkeiten der Radikalpaare, die gestrichelten Linien jene der
Exzitonen. Zur grafischen Vereinfachung wurde nur die Summe der Triplett-Zustdnde
(rot) eingezeichnet. Die schwarzen Linien sind die Summen der Radikalpaare bzw.
Exzitonen. Das initiale Singulett-zu-Triplett-Verhéltnis betragt 0,64:0,36.

die Radikalpaarlebenszeit in OLEDs. McCamey et al. geben hierfiir Werte in der
GroBenordnung von 10 ps an. 1% Messwerte und Abschitzungen fiir andere organische
Systeme umspannen jedoch ein sehr grofies Intervall von 107 - 1073 5.97192 Abbildung
6.9 zeigt den zeitlichen Verlauf der Besetzungswahrscheinlichkeiten der Radikalpaare
(durchgezogene Linien) und der Exzitonen (gestrichelte Linien) fiir unterschiedliche
Verhaltnisse der Rekombinationsraten. Mit Zunahme des Unterschieds steigt auch das
Verhéltnis zwischen Triplett- und Singulett-Exzitonen.

Anmerkungen zum Radikalpaar-Modell

Die Hyperfeinwechselwirkung wurde vereinfacht durch einen einzelnen Kernspin dar-
gestellt bei gleichzeitiger Vernachlidssigung der anisotropen Komponente. Dies fithrt
zu der strikten Auswahlregel Amp = Amg + Am; = 0. Unter Beriicksichtigung der
anisotropen Dipolwechselwirkung wird die Auswahlregel gelockert und es sind Ubergénge
mit Amp = 0, £1 mdoglich.
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6.2. Radikalpaar-Modell

In einem realistischen Molekiil findet die Wechselwirkung jedoch mit einer Vielzahl von
Kernspins statt. Die zuféllig verteilten Kernspins summieren sich zu einem resultierenden
Gesamtmagnetfeld By, auf, wiahrend der Elektronspin um dieses prézediert. Da
die Summe der Kernspins deutlich grofier ist, kann By, als klassisches konstantes
Feld interpretiert werden.!'%® Existiert ein zusitzliches externes Magnetfeld By, so
miissen By, und Bey zu einem effektiven Feld Beg aufaddiert werden, welches
die Elektronspin-Prazessionsachse definiert. Es ist offensichtlich, dass mit Zunahme
des externen Feldes die Wirkung des Hyperfeinfeldes vernachléssighbar wird und der
Elektronspin durch das externe Feld stabilisiert wird. Dies ist die klassische Interpretation
der Hyperfeinwechselwirkung.

Kaptein hat als Lebenszeit stets die Radikalpaar-Lebenszeit angenommen, jedoch
erscheint es sinnvoller, eine , Radikalpaar-Spinkohéarenzzeit* zu verwenden. Zwar exi-
stiert das Radikalpaar fiir eine bestimmte Zeit, jedoch ,vergisst® es zwischenzeitlich
die Beziehung zwischen den ungepaarten Elektronen. Dies impliziert gleichzeitig, dass
jeder Spin-Relaxationsprozess die Radikalpaar-Spinkohérenzzeit reduziert bzw. limitiert.
Jedoch besitzen auch einzelne organische Systeme Kohéarenzzeiten in der Gréflenordnung
von 100 ps. 14

6.2.3 Modellierung des Radikalpaar-Modells

Die typischen Kurvenformen der Magnetfeldeffekte wie in Abb. 6.1 lielen sich mit
dem vereinfachten Modell nach Gleichungen 6.23 nicht reproduzieren. Dafiir kommen
diverse technische Komplikationen in Frage, sowie die Unvollstandigkeit des Modells
selbst. Akkurater lassen sich die Prozesse mit dem Dichtematrix-Formalismus nachbilden,
welcher fiir die Spinchemie ein etabliertes Werkzeug ist.%1%5. Schellekens et al. simu-
lierten diverse Modelle zur Beschreibung der Magnetfeldeffekte in OLEDs, so auch das
Radikalpaar-Modell. 57 Die Autoren berechneten die Magnetoleitfihigkeit des Bauteils im
raumladungslimitierten Transportregime!® unter der Annahme, dass die Singulett- und
Triplett-Dissoziationsraten gleich sind (¢s = ¢; = ¢) und nur das Singulett-Radikalpaar
rekombiniert (ks # 0,k = 0). Abbildung 6.10a zeigt die Magnetoleitfihigkeit fiir un-
terschiedliche Verhéltnisse q/k;s zwischen Dissoziations- und Rekombinationsraten. Die
Magnetoleitfahigkeit nimmt mit kleineren Werten fiir ¢/ks zundchst zu, erreicht aber bei
q/ks = 1072 ein absolutes Maximum. Wird das Verhéltnis noch kleiner, so nimmt die
Magnetoleitfahigkeit wieder ab, bis der Einfluss auf den Transport vollig verschwindet.*
Fiir ¢ — 0 entspricht die Situation jener, wie sie durch die Gleichungen nach 6.23 be-
schrieben wird. Folglich ist es moglich, dass sich das Verhéltnis zwischen Singulett- und
Triplett-Exzitonen stark dndert ohne Einfluss auf den Ladungstransport. Der Magnet-
feldeffekt durch den Ag-Effekts wird in Abbildung 6.10b gezeigt. Im Rahmen des in der
Spinchemie typischen diffusiven Modells wird eine v/ B-Abhéngigkeit erwartet.®? Ist der
Mechanismus aber nicht durch das zuféllige Wiedertreffen der Radikalpaare bestimmt,
so entspricht die Kurvenform ebenfalls einer Lorentzkurve.

*Hier nicht mehr gezeigt, fiir Details siehe (Schellekens et al., 2011)57.
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Abbildung 6.10: Modellierte Magnetoleitfahigkeit mittels Dichtematrix-Formalismus im
Rahmen des Radikalpaar-Modells (Punkte) mit Anpassungsfunktionen (rote Linien).
a) Magnetoleitfihigkeit fiir unterschiedliche Verhéltnisse der Dissoziations- und Rekom-
binationsraten ¢/ks. Das Magnetfeld ist in Einheiten des Hyperfeinfeldes angegeben.
Die simulierten Daten wurden mit einer Lorentzkurve angepasst. b) Magnetoleitfahig-
keit unter Beriicksichtigung des Ag-Effekts. Die Kurvenanpassung erfolgte mit zwei
Lorentzkurven. Entnommen aus (Schellekens et al., 2011)57.

6.3 Sonstige Modelle

In der frithen Phase der Untersuchungen der Magnetfeldeffekte in organischen LEDs
wurde die Anderung der Elektrolumineszenz als direkte Folge des Magnetowiderstands
beschrieben. % Ein Modell, welches den Ladungstransport durch die Wechselwirkungen
zwischen Ladungen gleicher Polaritit beschreibt, ist das Biradikal-Modell*:!07:108
Der Weitertransport einer Ladung iiber ein Radikal derselben Polaritat ist nur dann
moglich, wenn die ungepaarten Spins in einer Singulettkonfiguration vorliegen. Besitzen
sie Triplettcharakter, so verbietet das Pauliprinzip die Besetzung desselben Niveaus.
Der Weitertransport der Ladung iiber das Radikal ist blockiert, bis Spinmischung
durch die Hyperfeinwechselwirkung das Radikalpaar in den Singulett-Zustand tiberfiihrt.
Wagemans et al. zeigten mit einer Monte-Carlo-Simulation, dass abhédngig von den
Parametern die Magnetoleitfihigkeit eine Lorentz- oder nicht-Lorentzkurve ergibt. %
Bisher gibt es allerdings keine Belege, dass im Volumen von OLEDs tiberhaupt Biradikale
existieren. Jedoch wiesen Dhanker et al. im Jahr 2017 eine hohe Dichte von Biradikalen
an einer ITO/TPD'-Grenzfliche nach.!1°

Bei der Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) werden zwei angeregte Triplett-
Zustande in einen angeregten und einen abgeregten Singulett-Zustand tberfiihrt

T4+ T — Sy + 5.

*In der Literatur wird es auch oft als Bipolaron-Modell bezeichnet.
TN,N'-Bis(3-Methylphenyl)-N,N'-Diphenylbenzidin
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Wegen der Austauschwechselwirkung werden daher zwei Zustédnde mit niedrigerer Energie
in einen Zustand mit hoherer Energie hochkonvertiert, 't was z. B. fiir die Effizienzstei-
gerung von organische Solarzellen im Infrarotbereich von Bedeutung ist.

Auch eine Triplett-Polaron-Wechselwirkung kann einen Effekt sowohl auf den La-
dungstransport als auch auf die Elektrolumineszenz haben, indem Triplett und Polaron
Energie und Spin austauschen 76112

T*+P — S+ P

Dieser Prozess ist auch fiir Singulett-Zustinde moglich.*? Dariiber hinaus kann im Sinne
eines Streuprozesses eine Triplett-Polaron-Wechselwirkung zu einem reinen Transportef-
fekt fithren, wihrend der Triplett-Zustand selbst unbeeinflusst bleibt.!'* Die magnetfeld-
abhéngigen Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir Triplett-Triplett- und Triplett-Polaron-
Wechselwirkungen wurden ebenfalls von Schellekens et al. modelliert und ergaben jeweils
eine Lorentzkurve. %’

Ein weiterer Prozess, der zwar magnetfeldabhangig ist, aber keiner direkten Spin-
Spin-Wechselwirkung unterliegt, ist der Triplett-Mechanismus.™ Die anisotrope
Spin-Bahn-Wechselwirkung der Triplett-Zustande fithrt zu unterschiedlichen S; — Tj-
Interkombinationsraten sowie Triplett-Zerfallsraten (s. z. B. Abb. 4.1). Wird ein externes
Magnetfeld angelegt, welches die Starke der Nullfeldaufspaltung tibersteigt, wird die
Anisotropie aufgehoben (s. Abb. 3.6 und 3.7). Dies fiihrt zu Anderungen der mittleren
Besetzungs- bzw. Zerfallsraten.

6.4 Zusammenfassung

Die Magnetfeldeffekte zeigen immer wieder zwei charakteristische Formen, welche durch
eine Lorentz- und eine Nicht-Lorentzkurve beschrieben werden. Es existieren mehrere
Modelle, welche entweder ausschliefSlich den Ladungstransport beschreiben oder auch
eine Anderung der Singulett-Triplett-Population. Der Interkombinationsprozess fiir
Radikalpaare wurde ausfiihrlich diskutiert. Die typischen Kurvenformen konnten mit
einem vereinfachten Modell beruhend auf der zeitabhéngigen Schrodingergleichung nicht
reproduziert werden. Die Ausfithrungen wurden durch die Publikation von Schellekens
et al. und Wagemans et al. erweitert. Die numerischen Simulationen darin zeigen,
dass nahezu jedes Modell zur Beschreibung der Magnetfeldeffekte eine Lorentz- oder
Nicht-Lorentzkurve ergibt. Eine Unterscheidung der Effekte durch Kurvenanpassung
der gemessenen Magnetoleitfahigkeit bzw. des Magnetowiderstands ist folglich kaum
zu realisieren. Der Ladungstransport ist in allen Fallen lediglich eine Konsequenz der
Spinstatistik.

Die dualen Emitter aus Teil I stellen eine neue Moglichkeit dar die Spins direkt zu
messen und somit zwischen den einzelnen Komponenten zu unterscheiden. Wie dies
experimentell moglich ist, wird im nachsten Abschnitt detailliert erldutert.
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7 Experimenteller Aufbau zur
Detektion dualer Emission

7.1 Optische Detektion lichtschwacher Quellen

Das Konzept der Spinspektroskopie beruht auf der energetischen Differenz zwischen
dem Singulett- und Triplett-Spinzustand und den damit einhergehenden spektral unter-
schiedlichen Emissionswellenldngen. So wird die mikroskopische Quantenzahl S mit der
makroskopischen Messgrofie der spektralen Intensitat direkt verbunden. Der Spin kann
somit als Farbkomponente der Emission detektiert werden. Die geringe Quanteneffizienz
der verwendeten Materialien und Bauteilstrukturen stellt eine besondere Herausforderung
an die Sensitivitat der optischen Detektion. Ziel ist ein hohes Signal-Rausch-Verhéltnis
(engl. signal-to-noise ratio, SNR) bei geringer Intensitéat. Die durchgefithrten Messungen
waren teilweise nur mit dem speziell hierfiir entwickelten Detektionsprinzip moglich und
setzen einen neuen Maflstab fiir die Datenqualitét.

7.1.1 Detektoren, Rauschen und Photonenstatistik

Bei der optischen Detektion werden Photonen in eine elektrische Ladung bzw. Spannung
umgewandelt, welche dann messtechnisch ausgewertet werden kann. Die Messsituation
bestimmt die Wahl des Detektors meist anhand der Kriterien von Lichtintensitat,
Belichtungszeit, Spektrum, zeitliche Auflosung, ObjektgroBle und anderen speziellen
Anforderungen. Bisher wurden fiir die Messungen der Magnetoelektrolumineszenz
zwei Detektortypen verwendet: Photomultiplier (engl. photomultiplier tube, PMT) und
Silizium-Photodioden mit einem externen Verstérker. Bei PMTs schlagen die Photonen
durch den photoelektrischen Effekt einzelne Photoelektronen aus einer Kathode heraus,
welche in einem elektrischen Feld beschleunigt werden und in einer Kaskade von
mehreren Dynoden erneut Sekundérelektronen erzeugen. Diese Detektoren sind in der
Lage einzelne Photonen zu messen und werden daher fiir ultra-schwache Lichtquellen
verwendet. Allerdings besitzen sie eine geringe Quanteneffizienz von maximal 40 %,
welche im roten Spektralbereich deutlich abféllt, sowie ein starkes Rauschen. Der grofite
Nachteil liegt aber darin, dass die freien Ladungen im Magnetfeld des experimentellen
Aufbaus abgelenkt werden. Zwar ist eine Abschirmung mit einem Schild aus pu-Metall
moglich, aber nicht immer effizient genug. Es ist daher fraglich, wie viele publizierte
yheue“ Effekte der alten Lorentzkraft zuzuschreiben sind. Photodioden hingegen besitzen
eine hohe Quanteneffizienz von tiber 80 %. Allerdings ist das Signal-Rausch-Verhéaltnis
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erst bei hohen Lichtintensitaten gut.

Detektorsysteme, welche auf einem Array von tiefgekiihlten Photodioden basieren, wie
z. B. wissenschaftliche komplementéire Metall-Oxid-Halbleiter-Sensoren (engl. scientific
complementary metal-ozxide-semiconductor, sSCMOS) und ladungsgekoppelte Sensoren
(engl. charge coupled device, CCD) bilden eine Kombination aus hoher Quanteneffizienz
und geringem Rauschen bei niedriger Intensitdt. Weitere Vorteile liegen in den
groBflachigen Sensoren von tiber 1 cm, womit eine OLED als Fliachenleuchte ohne grofiere
Verluste komplett auf dem Sensor abgebildet werden kann. Der wichtigste Unterschied
zwischen sCMOS und CCD liegt darin, dass bei einem sCMOS-Sensor jedes einzelne Pixel
einen Ladung-zu-Spannung-Konverter besitzt und die Pixel zeilenweise iiber einen oder
zwei Zeilenverstarker ausgelesen werden. Bei einem CCD-Sensor werden die Ladungen
weitergeschoben und von einem einzigen Ladung-zu-Spannung-Konverter und nachfolgen-
dem Verstarker ausgelesen. Speziell fiir die CCD-Kamera gibt es noch Moglichkeiten, das
Signal zu verstarken, zum Beispiel durch Stoflionisation in einem erweiterten Schiebere-
gister (engl. electron multiplying charge-coupled device, EM-CCD). Jedoch erfolgt die
Kontrolle der Belichtungszeit bei einer CCD-Kamera iiber einen mechanischen Verschluss.
Kleine Variationen in den Offnungs- und Verschlusszeiten fallen entsprechend ins Gewicht.

Zur quantitativen Analyse dient das Signal-Rausch-Verhéltnis, welches als Quotient zwi-
schen der Signalintensitiat (Erwartungswert p) in Einheiten der erzeugten Photoelektronen
und der Standardabweichung o definiert ist

SNR = 1. (7.1)
o
Experimentell wird dieser Wert bestimmt, indem mehrere Messungen bei gleichbleibender
Intensitat aufgenommen und als Histogramm dargestellt werden. Dieser Plot ergibt eine
Normalverteilung, woraus p und o direkt abgelesen werden kénnen. Das Rauschen kann
aus mehreren Quellen stammen, welche aber in der Regel ebenfalls der Normalverteilung
folgen und sich daher zu

addieren. Unter der Annahme eines perfekten Detektors, welcher selbst kein Rauschen
generiert, wiirde man dennoch ein Rauschen messen, welches auf den Quantencharakter
der Photonen zuriickzuftihren ist. Dies wird als Schrotrauschen (engl. shot noise) bezeich-
net. Dieses Rauschen skaliert mit der Wurzel der Intensitat ogu. = /pt. Somit ergibt
sich als physikalische Grenze ein SNR von

u [
SNRghot = =—= :
hot Oshot \/ﬁ \/ﬁ

Ein zuséatzlicher detektorabhangiger Beitrag zum Gesamtrauschen entsteht bei jedem
Ausleseprozess durch die Elektronik der Kameras (engl. read noise). Dieser betragt
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Abbildung 7.1: Signal-Rausch-Verhéltnis relativ zum Schrotrauschen. Bereits bei 4
Photonen pro Pixel erreicht die sCMOS-Kamera eine bessere Leistung als eine EM-
CCD-Kamera. Eine konventionelle CCD-Kamera hingegen besitzt ein grofieres Ausle-
serauschen und unterliegt daher stets der sCMOS-Technologie.

bei typischen sCMOS- und CCD-Kameras im quadratischen Mittel z. B. 1,3 bzw. 6,0
Elektronen pro Pixel. Somit ergibt sich fiir ein einzelnes Pixel

SNR = £ N — (7.2)
\/Us2h0t + Ofead \//J“ + O-rQead

Thermisches Rauschen kann wegen der hier verwendeten kurzen Belichtungszeiten von
unter einer Sekunde génzlich vernachléssigt werden, insbesondere da die Sensoren auf
typischerweise ca. —30°C abgekiihlt werden. Um die unterschiedlichen Kameratypen
besser vergleichen zu kénnen, wird das Schrotrauschen als Referenz verwendet und das
relative Signal-Rausch-Verhéltnis geplottet

vl SNR = N [l
Oshot T]I + Oread

mit der spektralen Quanteneffizienz n der Kamera und den einfallenden Photonen I pro
Pixel. Fiir eine perfekte Kamera ohne Ausleserauschen wére dieser Wert konstant gleich
eins. Abbildung 7.1 zeigt das relative SNR fiir eine Quanteneffizienz von 0,8 fiir die
sCMOS- und CCD-Kamera. Zusatzlich ist noch das Verhalten einer EM-CCD-Kamera
abgebildet. Bei solchen Kameras wird das Signal vor dem Auslesen verstirkt, sodass
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Abbildung 7.2: Signal-zu-Rausch-Verhiltnis nach Integration iiber 10° Pixel.

das Ausleserauschen nahezu vernachlissigt werden kann. Jedoch wird durch den
Verstarkungsmechanismus das Rauschen der Quelle, insbesondere das Schrotrauschen,
um bis zu einen Faktor v/2 erhoht® und bereits ab sehr niedrigen Intensitéiten
von wenigen Photonen pro Pixel besitzen die konventionellen Kameras eine bessere
Effizienz. Die Belichtung des Sensors wird bei CCD-Kameras wegen der elektronischen
Ansteuerung der Pixel tiber einen mechanischen Schliefler gesteuert und die Variation
zwischen mehreren Aufnahmen kann daher schwer vorhergesagt werden. Deswegen
werden fiir diese Arbeit auch CCD-Kameras ausgeschlossen. Da jedes Pixel nur eine
maximale Anzahl an Photoelektronen in der Gréflenordnung von 10000 akkumulieren
kann, ist auch das Signal-Rausch-Verhéaltnis auf maximal /10000 = 100 beschrankt.
Hier kommt nun ,,die Weisheit der Vielen“ zum Tragen.

In dem gleichnamigen Buch von James Surowiecki''® erzéhlt der Autor als Einleitung
eine Anekdote tiber Francis Galton, einen britischen Naturforscher und Schriftsteller, der
die Meinung vertrat, dass die Fahigkeit eine Gesellschaft zu leiten ein Privileg weniger
Personen ist. 1906 besuchte Galton einen Viehmarkt, auf dem die Besucher bei einem
Gewinnspiel das Schlachtgewicht eines Ochsen schatzen durften. Galton notierte dabei
jede abgegebene Schéitzung um ,,den Einen“ zu finden, der die Gabe besafl, das Gewicht
richtig zu schétzen. Als der Ochse geschlachtet und ausgenommen wurde, betrug das
gemessene Gewicht 1198 Pfund. Galton wertete seine Statistik aus und stellt fest, dass
das beste Ergebnis ausgerechnet von allen stammt: Der Mittelwert aller 787 Schéatzungen
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betrug namlich 1197 Pfund.

Ist der Messwert mit einem zufélligen Fehler behaftet, so mitteln sich die Fehler bei
vielen Stichproben heraus. Bei der sCMOS-Kamera tibernimmt das Pixel-Array die
Aufgabe der ,Vielen“, denn die Lichtquelle trifft nicht nur auf ein Pixel, sondern auf sehr
viele. Wird nun tber einen Bereich von n Pixeln rdumlich integriert, so kann das SNR
drastisch gesteigert werden

-
\/ n + no_?ead \/ 2 + O-?ead

Unter der oben getroffenen Annahme, dass das maximale Signal-Rausch-Verhéltnis eines
Pixel bei 100 liegt, steigt es fiir einen typischen Integrationsbereich von 10% Pixeln um
einen Faktor v/105 = 316 auf 31600 an (s. Abbildung 7.2). Somit konnen theoretisch
Effekte in der Gréenordnung von 10 ppm mit einer einzigen Aufnahme gemessen werden.
Eine weitere Verbesserung der Auflosung kann bis zu einem gewissen Grad durch das
Mitteln mehrerer Messungen erfolgen.

SNR =

7.1.2 Benchmark

Kameras sind fiir eine maximale Homogenitéit zwischen den Pixeln einer einzelnen
Aufnahme ausgelegt (s. Abb. 7.3a). Um dies trotz herstellungsbedingten Unregel-
mafigkeiten zu gewahrleisten, werden fiir jedes einzelne Pixel Korrekturen wéhrend
der internen Datenverarbeitung im FPGA-Chip angewandt,* womit speziell die
unterschiedlichen Lichtsensitivitdten (engl. photo response non-uniformity, PRNU) und
Dunkelsignale (engl. dark signal non-uniformity, DSNU) korrigiert werden. In der hier
beschriebenen Anwendung wird allerdings iiber viele Pixel einer Aufnahme integriert
und die Intensitdten zwischen mehreren Aufnahmen verglichen (s. Abb. 7.3b). Die
Kamera wird somit auflerhalb ihres zugeschriebenen Verwendungszwecks betrieben und
ist dementsprechend nicht spezifiziert. " Selbst fiir die Vertreter der Firma Hamamatsu
ist die Idee, das ortliche Auflésungsvermogen der Kamera aufzugeben, um ein rdumlich
integriertes Intensitédtsignal zu messen, ein neues Anwendungsgebiet. Bisher waren keine
experimentellen Daten bekannt, die dieser theoretischen Betrachtung entsprechen. Ein
Test soll daher die Qualitat dieser Idee quantifizieren.

Der Sensor einer Hamamatsu ORCA Flash4 v3.0 soll hierzu mit einer zeitlich und
raumlich gleichmafigen Lichtquelle beleuchtet werden. Dies wird am besten durch die
Anordnung einer Integrationskugel und eines Diffusors erreicht (s. Abb. 7.4a). Eine
WeiBlicht-LED (Cree MK-R) dient dabei als Lichtquelle, welche von einem Keithley 236
betrieben wird. Die Intensitdt wird dabei tiber Neutraldichtefilter (ND) geregelt, da
bei einer Anderung des Stroms lange Zeit gewartet werden muss, bis das System im
thermischen Gleichgewicht ist. Vor jedem Durchlauf wird bei ausgeschalteter Lichtquelle
eine Hintergrundkorrektur durchgefiiht, indem tiber 200 bis 1000 Aufnahmen gemittelt

*Personliche Korrespondenz mit S. Beer und K. Bennett von HAMAMATSU Photonics.
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Abbildung 7.3: Vergleich der Anforderungen an die Bildhomogenitéit. a) Kameras
sind dafiir ausgelegt, dass bei gleicher Beleuchtungsintensitéit aller Pixel auch die
Messwerte fiir alle einzelnen Pixel einer Aufnahme identisch sind. b) Fiir die angestrebte
Anwendung wird ein Bereich von Pixeln aufsummiert und mit unterschiedlichen
Aufnahmen verglichen. Die Bild-zu-Bild-Variation muss gering sein.

wird. Die Intensitat der i-ten Messung p; ergibt sich aus der Summe aller hintergrund-
korrigierten Pixel innerhalb eines bestimmten Bereichs (engl. region of interest, ROI, s.
Abb. 7.4b). Der von der Kamera ausgegebene Wert besitzt aber wegen der internen Kon-
vertierungen (Verstarker, AD-Wandler) die Einheit Digitale Nummer (DN). Durch einen
Konvertierungsfaktor K kann dieser Wert in die Anzahl der detektierten Photoelektronen
(pe) umgerechnet werden

i — K. ( Z Xp_X;iunkel) .
p

€ROI

mit X, der Intensitit des p-ten Pixels innerhalb der ROI mit der Einheit DN. Mit 500
Aufnahmen wird ein Histogramm erstellt. Aus den Fitparametern einer Gaufifunktion
kénnen der Erwartungswert (mittlere Intensitét) und die Standardabweichung und somit
das SNR nach Gleichung 7.2 bestimmt werden (s. Abb. 7.4c). Wird diese Messung fiir
unterschiedliche Intensitaten wiederholt, konnen diese in einem Plot aufgetragen werden.
Abbildung 7.5 zeigt eine Versuchsreihe mit einem Integrationsbereich von 10° Pixeln
bei unterschiedlichen Belichtungszeiten. Bis 10° Photoelektronen erzeugt, wie erwartet,
das Ausleserauschen eine Abweichung vom Schrotrauschen. Im Bereich von 10% — 108
Photoelektronen ist das SNR priméar durch das Schrotrauschen limitiert. Fiir Werte
iiber 10® Photoelektronen ist eine weitere Abweichung zu erkennen, welche so nicht
erwartet wurde. Es zeigt sich, dass ein zusétzliches Rauschen proportional zur Anzahl
der Photoelektronen entsteht. Die Daten konnen mit der Funktion

SNR = o (7.3)
\/,LL + O-l?ead + /’1/20-’!3

angepasst werden, wobei o, fiir die unbekannte Rauschquelle steht. Unter Umstédnden
stammt dieser Beitrag von den internen PRNU- und DSNU-Korrekturfunktionen, welche
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Abbildung 7.4: a) Schema des Aufbaus fiir die Bestimmung des Signal-Rausch-
Verhaltnis. Die Intensitit einer LED wird durch ND-Filter kontrolliert. Die Kom-
bination aus einer Integrationskugel und Diffusor erzeugt die maximal homogene
Ausleuchtung des Sensor-Chips. b) Aufnahme eines Bildes durch die sSCMOS-Kamera.
Durch die homogene Ausleuchtung ist nur ein Rauschen zu erkennen. Ein Bereich von
10° Pixeln wird ausgewihlt und die Photoelektronen softwareseitig aufsummiert. c)
Aus 500 Bildern wird die Anzahl der durchschnittlichen Photoelektronen berechnet
und in einem Histogramm aufgetragen. Dieses wird mit einer Gauf3-Funktion angepasst,
sodass die Parameter y und o extrahiert werden kénnen.

jedoch nicht deaktiviert werden kénnen.

Zusammenfassend zeigt sich, dass fiir einen weiten Intensitédtsbereich der Lichtquelle
Messungen durchgefiihrt werden kénnen, welche primar durch das Schrotrauschen limitiert

sind.
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Abbildung 7.5: Das Signal-Rausch-Verhéltnis in Abhéngigkeit von der Anzahl der
aufsummierten Photoelektronen fiir unterschiedliche Belichtungszeiten. Die schwarze
Linie entspricht dem Schrotrauschen /i und definiert das maximale erreichbare Signal-
Rausch-Verhéltnis. Die blaue Kurve ist eine Anpassung nach der Funktion 7.3 fiir
die Daten mit der Integrationszeit von 100 ms. Fiir niedrige Intensitdten dominiert
das Ausleserauschen. Im Intensitétsbereich von 10° bis 10® Photoelektronen wird
ein Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht, welches nur noch durch das Schrotrauschen
beschrankt ist.

7.2 Versuchsanordnung fiir die Spinspektroskopie

Die Verwendung einer Kamera mit 6rtlichem Auflésungsvermogen gepaart mit einer
prizisen Intensitiatsauflosung hat speziell fiir das angestrebte Experiment weitere Vorteile:
Die duale Emission der Emitter kann spektral getrennt und auf unterschiedliche Bereiche
der Kamera fokussiert werden. Dadurch koénnen Singulett- und Triplett-Emission
gleichzeitig mit demselben Detektor gemessen werden. Abbildung 7.6¢ zeigt den
schematischen Aufbau fiir die Messungen mit Magnetfeldern bis 250 mT. Die Probe
befindet sich auf dem Kiihlfinger eines optischen Hochvakuum-Saulenkryostaten (Oxford
Instruments MicrostatHires). Das magnetische Feld wird durch eine wassergekiihlte
Spule erzeugt, welche iiber die Sdule gesteckt wird. Die Orientierung des Feldes ist
senkrecht zur Bauteilebene, d.h. das Magnetfeld ist parallel zur Stromflussrichtung der
OLED. Als Stromquelle fiir die Spule dient ein bipolarer Spulentreiber (CAEN ELS
FAST-PS-1K5) mit einer maximalen Ausgabe von 50V und 30 A. Die OLED wird von
einem Keithley 236 versorgt, welches ein Spitze-zu-Spitze-Rauschen von < 3ppm im
Konstantstrom-Modus besitzt (Herstellerangabe). Fiir elektrisch gepulste Anregungen
wird ein Keysight 2961A verwendet. Ein Keithley DMM2002 Digitalmultimeter misst mit
einer Auflésung von 8,5 Stellen Genauigkeit die tiber der OLED abfallende Spannung.

Das von der OLED emittierte Licht wird von einem Langpass-Dichroit in einen blauen
(Singulett) und roten (Triplett) Kanal getrennt (Di2 in Abb. 7.6¢). Beide Kanéle werden
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durch optische Filter weiter spektral bereinigt und auf unterschiedliche Bereiche des
sCMOS-Sensors fokussiert (s. Abb. 7.6b). Die Intensitat der beiden Kanéle wird nach
Integration iiber die eingezeichneten Bereiche gemessen. Der Aufbau verfiigt zusatzlich
iiber die Moglichkeit, wahlweise den roten oder blauen Kanal zeitlich aufgelost zu messen.
Hierfiir kann tiber einen Spiegel der Strahlengang auf eine APD gelenkt werden. Fir
transiente Messungen wird die OLED mit dem Keysight 2961A gepulst betrieben, welches
mit einem PicoQuant Nanoharp250 Vielkanal-Impulszahler synchronisiert ist. Dariiber
hinaus besteht auch noch die Méglichkeit, die Probe optisch mit einer LED anzuregen
(Dil in Abb. 7.6¢).
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Abbildung 7.6: a) Schematische Zeichnung des Aufbaus mit Strahlengang. Die OLED
befindet sich in der Mitte einer Spule. Ein exemplarisches Spektrum ist eingezeichnet.
Das emittierte Licht trifft auf den dichroitischen Langpassspiegel Di2 und einen Satz
von optischen Filtern, welche den blauen und roten Anteil des Spektrums in zwei
Lichtpfade aufteilen. Diese werden rdumlich getrennt und entweder auf auf den Sensor
der sCMOS-Kamera oder eines APD-Moduls fokussiert. Das eingebettete Bild zeigt
eine Aufnahme der sSCMOS-Kamera eines Pixels. Die beiden Rechtecke zeigen die Be-
reiche fiir den roten und blauen Kanal. Die rdumliche Summation ergibt die Intensitat.
Alternativ kann die Probe mit einer LED angeregt werden. Der Strahlteiler Dil lenkt
dabei nur das Licht der LED ab und blockt dieses fiir den Strahlengang der Probe-
nemission. b) Langzeitbelichtung des laufenden Versuchsaufbaus. Der Strahlengang
fiir die beiden spektralen Komponenten ist deutlich zu erkennen. Dil ist entfernt, die
LED nicht montiert.
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7.3 Messmethodik

Um die Magnetfeldeffekte zu beschreiben, gibt es in dieser Anordnung nun drei Observa-
blen: Den Widerstand, die Singulett-, und die Triplett-Emission, welche in Abhéngigkeit
des Spulenfeldes gemessen werden. Die Anderungen werden dabei differenziell und relativ
zu dem Wert bei B = 0 (Nullfeld) angegeben. Fiir eine Observable X gilt

AX  X(B)- X(0)
Xo  X(0)

(7.4)

Das Magnetfeld wird dabei symmetrisch um Null variiert. Da der Magnetfeldeffekt bei
diesen Feldstarken symmetrisch ist, miissen natiirlich auch die gewonnenen Messdaten
symmetrisch sein. Diese Bedingung gibt einen schnellen und sehr wichtigen Indikator,
dass die beobachteten Effekte keine Artefakte, z. B. durch mechanische Beeinflussung des
Aufbaus oder Bauteildegradation, beinhalten. Besonders letzteres ist von elementarer
Bedeutung. Bei konstantem Strom ist ein langsamer, anndherungsweise exponentieller
Abfall der Intensitat zu erkennen. Dieser verfilscht die Messdaten deutlich. Wenn das
Durchfahren des Magnetfeldes allerdings schnell genug erfolgt, dann kann die exponentielle
Funktionalitéit durch eine lineare Funktion angenédhert werden. Daher wird das Magnetfeld
in der Reihenfolge Minimum - Maximum - Minimum variiert. So ergeben sich zwei Aste,
vorwérts und riickwérts, welche gemittelt werden (s. Abb. 7.7a ). Auf diese Art werden
alle Effekte, die linear in der Zeit sind, ausgeloscht. Besteht der gemessene Messwert aus
dem eigentlichen Magnetfeldeffekt plus einer zeitabhingigen Anderung, so gilt

X(B;t) = X(B) —at.

Der Einfachheit halber beschreibt £ den Zeitpunkt des Umkehrpunktes (s. Abb. 7.7a)
und jede beliebige Zeit kann relativ dazu angegeben werden als t = £ + At. Fir zwei
Messpunkte X, /,(B) im vorwérts- bzw. riickwérts-Ast bei selber Feldstarke B ergibt sich
die Summe zu

X5(B; At) = X (B;t — At) + X, (B;t + At) =
= X, (B) —a(t — At) + X,(B) —a(t + At) =
= 2X(B) — 2at

mit der Symmetrie X, (B) = X,(B) = X(B). Der zweite Summand beschreibt einen
konstanten Versatz der gesamten Messdaten, ist aber zeitlich invariant und skaliert nur
mit der Messdauer pro Durchgang. Die Datenqualitat wird weiter verbessert, indem
mehrere Durchldufe (bis zu 30) durchgefithrt und gemittelt werden (s. Abb. 7.7c-e).
Um bei kleinen Feldern eine hohere Auflosung zu erreichen und um bei héheren Feldern
die Spule vor Uberhitzung zu schiitzen, wird zusitzlich die Datenpunktdichte variiert (s.

Abb. 7.7b).
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Abbildung 7.7: a) Lineare Datenpunktverteilung: Der zeitliche Abstand zwischen
den einzelnen Messpunkten ist konstant. Werden die aufgenommen Daten aufsum-
miert, heben sich die zeitlich linearen Anteile gegenseitig auf. b) Quadratische
Datenpunktverteilung: Auch hier l6schen sich zeitlich lineare Anteile gegenseitig
aus. ¢) Darstellung einer typischen Messung: Die Messdaten ergeben sich aus
einer Uberlagerung der Degradation und dem eigentlichen Effekt. Es werden mehrere
Durchgénge (1 und 2) direkt nacheinander durchgefiihrt. Vorwérts- und Riickwértsast
werden gemittelt und ergeben die degradationskorrigierten Daten in d). Diese werden
dann erneut gemittelt und man erhélt eine Kurve wie in e).
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8 Mogliche Fehler bei der Akquisition
und Interpretation der Messdaten

Bevor die ersten Messdaten gezeigt werden, soll dieses Kapitel fiir die moglichen Proble-
matiken sensibilisieren.

8.1 Einfluss des Betriebsmodus: Konstantspannung oder
Konstantstrom

Die Versorgung einer OLED lduft in der Regel iiber ein Quell-Messgerét (engl. source
measure unit, SMU). Dabei gibt es zwei unterschiedliche Betriebsmodi: Konstantspannung
oder Konstantstrom. Entsprechend regelt die SMU derart, dass entweder eine konstante
Spannung anliegt oder ein konstanter Strom flieft. Die Messgrofle des Widerstands ergibt
sich fiir einen festen Betriebspunkt nach dem Ohmschen Gesetz und ist unabhangig
vom Betriebsmodus. Fiir die magnetfeldabhingige Anderung des Widerstands, den
Magnetowiderstand

_AR
A

MR(B) 70

folgt aber iiberraschenderweise ein Unterschied. Eine OLED besitzt eine Strom-Spannungs-
Charakteristik ahnlich einer klassischen Halbleiterdiode und kann nicht durch das Ohm-
sche Gesetz beschrieben werden. Naherungsweise beschreibt eine modifizierte Shockley-
Gleichung

I(B) = I5(e/®V _ 1)

das Bauteilverhalten im Bereich des bipolaren Betriebs. f(B) ist eine unbekannte aber
feldabhéngige Funktion. Detaillierte Zwischenschritte zu den folgenden Rechnungen
finden sich im Anhang A.3. Im Konstantspannungsmodus (engl. constant voltage, CV)
folgt fiir den Magnetowiderstand

df

MRey(B) = —Uy—=AB
ov(B) = ~Uy 1t

mit Uy = U(B = 0). Wird das Bauteil jedoch mit konstantem Strom (engl. constant
current, CC) betrieben, so ergibt sich

r df
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mit dem differentiellen Widerstand r = dU/dI. Fiir kleine Anderungen gilt niherungs-
weise U(B) ~ Uy. Fir das Verhéltnis zwischen dem Magnetowiderstand gemessen bei
Konstantspannung und Konstantstrom ergibt sich

MRcv Ry
MRCC N T

(8.1)

und somit ist der gemessene Magnetowiderstand bei konstanter Spannung um den Faktor
Ry/r grofer als im Konstantstrommodus. Die linke Seite der Gleichung 8.1 ldsst sich
aus den Magnetowiderstandsmessungen bestimmen, die rechte Seite hingegen aus der
UlI-Kennlinie des verwendeten Bauteils.

Neben dem Groflenunterschied spielt der Betriebsmodus im Zusammenhang mit dem
Ohmschen Gesetz noch eine weitere, sehr wichtige aber dennoch meist iibersehene Rolle
fiir die Messungen der Magnetoelektrolumineszenz

_ AEL
 EL,

MEL(B) (B).

Die Elektrolumineszenzintensitéit skaliert naherungsweise linear mit der Ladungstrager-
dichte im Bauteil und ist somit mit dem Bauteilstrom durch

EL x I

verbunden. Existieren aber magnetfeldabhangige Transportphinomene - Prozesse, die
nur den Ladungstransport aber nicht die Spinstatistik der Exzitonen beeinflusst - so folgt
aus dem Ohmschen Gesetz

Uo
AR(B)"

AEL < Al =

Jede Anderung im Ladungstransport wird sich direkt auf die Elektrolumineszenz abbilden,
insbesondere im Konstantspannungsmodus, da hier die Widerstandsdnderung grofier
ist. Existieren zwei unterschiedliche Prozesse, wobei einer exklusiv den Transport und
der zweite nur die Exzitonenspinstatistik beeinflusst, so ist es schlicht unmaoglich, die
Elektrolumineszenzanderung von dem Einfluss des Transporteffekts zu isolieren. Wird
das Bauteil hingegen bei konstantem Strom betrieben, so wird zumindest garantiert,
dass die Rate der injizierten Ladungen konstant bleibt und die Elektrolumineszenz
maximal unabhéngig vom Transportkanal ist. Dies bedeutet jedoch nicht, dass die
Transportsignaturen génzlich aus der Elektrolumineszenz verschwinden.

8.2 Weitere Problematiken

Degradation: Organische Materialien degradieren iiber die Zeit hinweg und bilden
dadurch Fallenzusténde. Diese Verandern die Transporteigenschaften des Materials und
fithren zu einer drastischen Anderung der Magnetfeldeffekte in Form einer Zunahme der
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Effektamplituden. 819 Im Kontext der technischen Anwendung ist das Hervorheben
der Amplitude durchwegs wiinschenswert und wurde auch ausgiebig diskutiert. Jedoch
findet dieser Punkt nicht die notwendige Aufmerksamkeit, wenn es um die systematische
Analyse der Effektursachen geht. Es ist daher oft nicht moglich, basierend auf den
publizierten Daten zu entscheiden, ob der beobachtete Effekt tatsdchlich von dem
benannten Variationsparameter herriithrt oder lediglich von der Bauteildegradation.

Bauteil-zu-Bauteil-Variation: Die Herstellung von organischen LEDs ist bei weitem
nicht so kontrollierbar wie von anorganischen Schichtsystemen. Selbst im industriellen
Bereich lag die anfangliche Produktionsausbeute bei etwa 10 %, die Ausschussquote
folglich bei 90 %. 2 Entsprechend grof sind die Variationen in der semi-professionellen
Laborproduktion.

,versteckte Parameter: OLEDs sind duflerst komplexe Systeme deren Verhalten
von sehr vielen Parametern abhéngig ist, wie Energieabstande an Materialiibergangen,
Betriebspunkt, Leitfihgikeit des Materials, Lage der Rekombinationszone, Ladungstrager-
balance, Temperatur, ... Allerdings sind all diese genannten Parameter auch voneinander
abhangig. Das heifit, wird in einem Versuch ein spezieller Parameter verdandert, so lassen
sich die Anderungen im Messergebnis nicht zwangsweise auf einen isolierten Parameter
zurlickfithren, da gleichzeitig viele andere verdndert wurden. Es muss moglichst der
gesamte Parameterraum betrachtet werden (s. Abb. 8.1).

a) b) c)

9@9 9@9 Q& ®
O\ @
B AN AN EC

Abbildung 8.1: Parameterraum eines Systems. Alle eingezeichneten Parameter A-E
sind miteinander verbunden und voneinander abhéngig. a) Es soll die Wirkung von
Parameter A analysiert werden. b) Durch isoliertes Verdndern des Parameters folgt
wegen der gegenseitigen Abhéngigkeit gleichzeitig c) eine Verzerrung der restlichen
Parameter.
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9 Experimentelle Ergebnisse der
Spinspektroskopie

9.1 Konzeptioneller Beweis der Spinspektroskopie

Magnetowiderstand und Magnetoelektrolumineszenz einer nass-chemisch produzierten
OLED mit der Struktur ITO/PEDOT:PSS/CBP:DMDB-Pz(30nm)/Ca(10 nm) /Al wur-
den nach der in Abschnitt 7.3 beschriebenen Methode gemessen. Abbildung 9.1a zeigt
nochmals das typische Elektrolumineszenzspektrum und die Positionen der optischen
Filter. Abbildung 9.1b zeigt die Magnetoelektrolumineszenz von Singulett und Triplett,
sowie den Magnetowiderstand auf einem Variationsbereich des externen Magnetfel-
des von B = £30mT bei Raumtemperatur.'?! Der Strom durch das Bauteil betrug
I = 500 pA. Wahrend die Singulett-Emission um 0,3 % zunimmt, reduziert sich die
Triplett-Elektrolumineszenz um etwa denselben Anteil. Der Widerstand zeigt eine ,W*-
Form mit einem Minimum bei £12mT und erreicht dort die maximale Anderung von
—0,0036 %. Dasselbe Bauteil zeigt bei einer Temperatur von 24 K und bei einem Strom
von 1000 pA kaum eine Verdnderung in der Magnetoelektrolumineszenzkurvenform (s.
Abb. 9.1c). Der Magnetowiderstand besitzt im Bereich £5mT ein zusétzliches Feature
in Form einer Senke. Dieses findet sich in der Magnetoelektrolumineszenz nicht wieder.

Schon alleine die Tatsache, dass zwischen Singulett und Triplett eine Antikorrelation
auftritt (s. Abb. 9.2a), zeigt, dass die Magnetoelektrolumineszenz keine direkte Folge des
Magnetowiderstands sein kann. Dies widerspricht den Transport-Modellen als Erklarung
fiir die Magnetoelektrolumineszenz. Die Singulett-Triplett-Antikorrelation mit Séttigung
des Effekts deutet auf einen Mischprozess hin. Dieser treibt eine Interkombination fiir
B = 0 an, welcher mit der Zunahme des externen Magnetfeldes unterdriickt wird. Die
Messungen stimmen mit den Erwartungen bzgl. der Hyperfeinwechselwirkung tiberein.
Fiir den Widerstand besteht nur fiir bestimmte Feldbereiche eine Korrelation zwischen der
Widerstand- und Elektrolumineszenzénderung (s. Abb. 9.2b). Der Magnetowiderstand
ist entweder eine Folge der Anderung in der Spinstatistik oder Magnetowiderstand und
-elektrolumineszenz unterliegen derselben Ursache. Dartiber hinaus kann der Magnetowi-
derstand nicht durch einen einzigen Effekt erkliart werden, sondern als Uberlagerung von
mehreren simultan auftretenden Komponenten. Das zuséatzliche Feature des Magneto-
widerstands bei tiefen Temperaturen kann von einer Triplett-Polaron-Wechselwirkung
stammen (s. Abschnitt 6.3). 114121

Der Magnetowiderstand ist im Vergleich zu anderen publizierten Werten um mehrere
Groflenordnungen kleiner.'?? Dies ist ein besonderer Vorteil um die mikroskopische Ursa-
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Abbildung 9.1: Magnetowiderstand und -elektrolumineszenz einer OLED mit DMDB-Pz
als spinsensitives Emittermaterial. a) Raumtemperatur: Die Hyperfeinwechselwir-
kung induziert eine Mischung zwischen Singulett und Triplett, welche mit der Zunahme
des Magnetfeldes unterdriickt wird und so eine Antikorrelation in der Elektrolumi-
neszenz hervorruft. Der Magnetowiderstand folgt nur fiir Felder unter 12mT der
Funktionalitat der Magnetoelektrolumineszenz. b) Tieftemperatur: Die Kurvenform
der Magnetoelektrolumineszenz éndert sich nicht, lediglich die Amplitude. Der Wider-
stand zeigt ein zusatzliches Feature, welches sich in der Magnetoelektrolumineszenz
nicht wiederfinden lésst.

che des Effekts zu analysieren. Der Magnetowiderstand besitzt einen verschwindenden
Einfluss auf die Kurvenform der Magnetoelektrolumineszenz. Magnetofluoreszenz und
-phosphoreszenz lassen sich auf dem gesamten Messbereich durch eine Lorentzkurve an-
passen (s. Abb. 9.3). Fir den Magnetowiderstand ist eine Anpassung wegen der fehlenden
Basislinie problematisch und auf einen kleinen Bereich um 411 mT beschréankt.
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03 02 -0 0 0,004  -0,002 0
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Abbildung 9.2: a) Singulett-Triplett-Korrelationsplot. Die Messpunkte von Magne-
tofluoreszenz und -phosphoreszenz (AS/Sy bzw. AT /Ty) fiir einen bestimmten Wert
des Magnetfeldes werden in diesen Plot eingetragen. Eine Gerade mit einer negativen
Steigung entspricht einer Antikorrelation (rote Linie). b) Korrelation zwischen Ma-
gnetoelektrolumineszenz und Magnetowiderstand (AEL/ELg bzw. AR/Rp). Nur fiir
den inneren Bereich von £12mT ergibt sich eine Antikorrelation (rote Linie) fiir den
Singulett- und eine Korrelation (griine Linie) fiir den Triplett-Kanal.

-0,002 | itk

‘0,004 T | T T
30 -20 10 0 10 20 30

Magnetfeld (mT)

Abbildung 9.3: Kurvenanpassung der Messdaten mit einer Lorentzkurve. Die Halb-
wertsbreiten fiir Singulett, Triplett und Widerstand betragen 6,0(1) mT, 6,5(4) mT

und 4,4(1) mT
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9.2 Detailanalyse

Vor systematischen Analysen von spinabhéngigen Prozessen miissen zunéchst diverse
Abhéngigkeiten und Sonderheiten verstanden werden, um Miss- und Uberinterpretationen
zu vermeiden. Dass iiberhaupt eine Anti-Korrelation gemessen werden kann ist unter
Beriicksichtigung der spektralen Leckage erstmals tiberraschend. Denn je nach Situation
betrigt der Anteil der Triplett-Emission im ausgewéahlten spektralen Bereich durch
die optischen Filter nur ca. 10 %. Die restliche Intensitat stammt von der Fluoreszenz.
Das zeigt das Verhéaltnis zwischen prompter und verzogerter Emission, siehe dazu die
Lebenszeitmessungen durch transiente Elektrolumineszenz in Abbildung 4.13c. Eine
detaillierte Diskussion, warum das Konzept der Spinspektroskopie duflerst robust gegen
eine derartige spektrale Leckage ist, findet sich im Anhang D.

9.2.1 Unterscheidung zwischen Transport- und
Interkombinationsregime

Die Ursachen der Magnetfeldeffekte lassen sich grob in zwei Gruppen einteilen. Entweder
sie entstammen einem Transporteffekt oder sie lassen sich durch die Singulett-Triplett-
Interkombination der Radikalpaare erklaren. Zusétzlich gibt es noch spinselektive Effekte,
wie die Triplett-Polaron-Wechselwirkung. Transporteffekte zeichnen sich dadurch aus,
dass sie die Singulett- und Triplett-Population gleichermafien beeinflussen. Die Interkom-
binationsprozesse zeigen sich durch eine Singulett-Triplett-Antikorrelation. Die einzelnen
Komponenten sollen nun im Gesamteffekt identifiziert werden.

Messungen zur Stromabhangigkeit der Magnetfeldeffekte von dualen Emittern

Die Analyse beginnt zunéchst basierend auf den Messungen einer OLED mit der Struktur
ITO/PEDOT:PSS/CBP:DMDB-Pz(80 nm)/BPhen(20 nm) /Ba(3nm)/Al, welches durch
Kosublimation hergestellt wurde. Abbildung 9.4 zeigt die Magnetfeldeffekte des Bauteils
bei Variation des Stroms von 1A bis 1000 1A, welcher links vor den Kurven in Einheiten
von pA angegeben ist.* Die Farbkodierung folgt der Systematik dunkle Farbe <+ niedriger
Strom und helle Farbe <> hoher Strom.

Singulett: Die Magnetoelektrofluoreszenz besitzt zwei signifikante Komponenten mit
unterschiedlichen Vorzeichen. Der positive Effekt im inneren Bereich von etwa
+20mT nimmt mit dem Strom in der Amplitude zu. Ein zweiter negativer Effekt
zeigt sich durch ein Abknicken der Kurve nach unten und nimmt ebenfalls mit dem
Strom zu.

Triplett: Der Magnetfeldeffekt des Tripletts ist monoton. Im Bereich von |B| < £20 mT
antikorreliert das Triplett mit dem Singulett. Eine Ausnahme zeigt sich bei 1 pA.
Hier tritt eine Inversion der Kurvenform auf und somit eine positive Korrelation
mit der Singulett-Emission.

*Im Vergleich zur Messung dargestellt in Abb. 9.1 wurde das Setup weiter verbessert. Der Magnet-
feldbereich betréagt nun etwa £250mT.
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Abbildung 9.4: Raumtemperatur-Magnetfeldeffekte bei unterschiedlichen Stromstérken.

Widerstand: Der Widerstand zeigt eine Ahnlichkeit mit der Singulett-Emission. Auch
die Extrema finden sich wieder. Die Messung bei 1 1A sticht auch hier wieder mit
einer Inversion der Effektamplitude hervor.

Eine Kurvenanpassung der Magnetoelektrolumineszenz-Messdaten mit einer Linearkom-
bination aus Lorentz- und Nicht-Lorentz-Funktionen fiihrt zu signifikanten Residuen.
Im Vergleich zu den Messdaten in Abb. 9.1 ist der Magnetowiderstand zehnmal grofier.
Eventuell ist der Einfluss der Widerstandsdnderung auf die Magnetoelektrolumineszenz
zu markant fiir eine akkurate Anpassung, oder die Schichtstruktur ist zu komplex. Daher
soll die Analyse der Effekte auf der Basis von Korrelationsplots stattfinden, um die unter-
schiedlichen Wirkungsbereiche zu identifizieren. Abbildung 9.5 zeigt die Korrelationsplots
fiir die Messungen bei 1 pA, 10 pA,; 100 pA und 1000 pA. In den Korrelationsplots lassen
sich drei unterschiedliche Bereiche erkennen:

Singulett-Triplett-Korrelation (Plots a-d): Die 1 pA-Messung zeigt fiir die Bereiche 1
und 2 eine positive Korrelation (Abb. 9.5a). Fur I = 10 pA — 1000 pA zeigt Be-
reich 1 eine Antikorrelation (magentafarbene Fithrungslinie) zwischen Singulett und
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Abbildung 9.5: a) -d) Plots zur Darstellung der Korrelation zwischen Singulett- und
Triplett-Magnetoelektrolumineszenz sowie e) - h) zwischen Elektrolumineszenz und
Magnetowiderstand (Singulett = blaue Kreise, Triplett = rote Quadrate) fiir un-
terschiedliche Stromstédrken. Die Fithrungslinien sind fiir eine positive Korrelation
(positive Steigung) griin und fiir eine Antikorrelation (negative Steigung) magentafar-
ben eingefarbt.

Triplett und entspricht dem Interkombinationsprozess wie er im konzeptionellen
Beweis bereits gezeigt und diskutiert wurde (Abb. 9.5b-d). Ab einer bestimmten
Magnetfeldstirke (graue Schrift) zeigt sich allerdings ein Ubergang in den Bereich 2.
Dort korrelieren Singulett und Triplett positiv (griine Fithrungslinie). Bei Stromen

ab 100 pA zeigt sich ein zusétzlicher Bereich 3 (orange Linie).
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Elektrolumineszenz-Widerstand-Korrelation (Plots e- h): In diesen Korrelationsplots
sind Singulett-zu-Widerstand- (blaue Kreise) als auch Triplett-zu-Widerstand-
Korrelationen (rote Quadrate) eingezeichnet. Bei einem Strom von 1pA zeigen
Singulett und Triplett eine Korrelation mit dem Widerstand (Plot e, griine Fiih-
rungslinien). Fiir die Messungen I = 10pA — 1000 pA zeigt im Bereich 1 das
Singulett eine Antikorrelation und das Triplett eine positive Korrelation mit dem
Widerstand (Plots f-h). Mit zunehmender Stromstérke (s. insbesondere Plot h)
bildet sich der Bereich 2 deutlicher heraus und es ergibt sich fiir beide Spinzustande
eine positive Korrelation mit dem Widerstand. Bereich 3 existiert nur fiir das
Triplett.

Einfluss des unipolaren Leckstroms auf den Magnetfeldeffekt

Die Struktur und Kennlinie der OLED sind in Abb. 9.6a und c gezeigt. Das Einschalt-
verhalten besitzt zwei charakteristische Bereiche: Ab 5V beginnt die Elektrolumineszenz,
wobei die Stromkurve sich nicht merklich vom Leckstrom abhebt. Zum Vergleich wurde
die linke Seite der Strom-Kennlinie in den positiven Bereich gespiegelt (gestrichelte
Linie). Erst ab etwa 10V zeigt sich eine Abweichung der Stromkennlinie im Vergleich
zum Leckstrom. Dies wird mit einem Ubergang der Elektrolumineszenz in den zweiten,
exponentiellen Teil begleitet, welcher sich durch eine bessere Balance der Ladungstrager
auszeichnet. 11812 Fiir U < 10V liegt ein stark unipolarer Betrieb vor, d.h. der Ladungs-
transport erfolgt wegen der schlechten Ladungstriagerbalance primér durch Locher. Fiir
U > 10V stellt sich ein eher bipolarer Betrieb ein.

10- T T T T T
a)

Ba N
BPhen___| 20nm -10° §3
CBP:DMDB-Pz| 80nm = No
PEDOT:PSS | 80nm < 10" 02
ITO £ é =
S PEDOT:PSS . 5=
n (lateral) -10° S5 ¢
b) - J E E

[Ag] [Ad] 10°- o

PEDOT.PSS | 80nm
| | | | —L 10°
-20 -10 0 10 20

Spannung (V)

Abbildung 9.6: a) Schichtstruktur der verwendeten OLED mit 80 nm Emitterschicht.
b) Bauteil zur Untersuchung des lateralen Leckstroms. Eine PEDOT:PSS-Schicht
wird an den typischen Kontaktpunkten mit Silberleitlack kontaktiert. ¢) Strom- und
Elektrolumineszenz-Kennlinie der OLED (dunkellila bzw. blaue Linie). Zusétzlich
ist die negative Seite der Stromkennlinie der OLED auf die positive Seite gespiegelt
(gestrichelte Linie), um den Leckstrom vom bipolaren Bereich zu unterscheiden. Die
magentafarbene Linie zeigt den lateralen Leckstrom des PEDOT:PSS-Bauteils.
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Abbildung 9.7: a) Bauteilskizze einer OLED in der Draufsicht. Das PEDOT:PSS
(hellblau) bedeckt das gesamte Substrat. Darauf wird die Organikschicht aufgedampft
(griines Rechteck). Aus prozesstechnischen Griinden kann nicht die gesamte Flache
bedampft werden. b) Wahrend des Betriebs der OLED kann zwischen ITO und Elek-
trode ein Leckstrom einerseits quer iiber die PEDOT:PSS-Schicht flieen (lateraler
Leckstrom, roter Pfeil) oder entlang des elektrischen Feldes durch die einzelnen Schich-
ten ohne Rekombination (longitudinaler Leckstrom, lila Pfeil). Lateraler Leckstrom
kann auch bei vollstindiger Bedeckung durch die Organikschicht entstehen, wenn
die Pins zur elektrischen Kontaktierung die Schicht penetrieren und direkt auf das
PEDOT:PSS driicken.

Fiir die Ursache des Leckstroms existieren zwei Moglichkeiten

lateraler Leckstrom: Bei vielen Bauteilen wird das intrinsisch leitfdhige PEDOT:PSS als
Lochleiter- und Lochinjektionsschicht verwendet. Dieses wird durch nass-chemische
Rotationsbeschichtung aufgetragen und bedeckt daher das gesamte Substrat (s.
Abb. 9.7a). Bei der Kontaktierung von Anode und Kathode mit den Pins des Pro-
benhalters kann ein Strom lateral durch das PEDOT:PSS iiber das Substrat flieen
(s. Abb. 9.7b). Dieser Leckstrom kann an einem Substrat gemessen werden, auf dem
nur PEDOT:PSS und zwei Kontakte mit Silberleitlack aufgebracht wurden (ohne
ITO-Beschichtung, ohne Elektroden). Das Schema fiir das entsprechende Bauteil
sowie die dazugehorige IU-Kennlinie sind in Abbildung 9.6b bzw. ¢ (magentafarbene
Linie) zu finden.

longitudinaler Leckstrom: Hierbei flieit der Strom entlang des Felds durch die einzelnen
Schichten ohne angeregte Zustdnde zu bilden. Dies ist insbesondere durch den
Betrieb in Sperrrichtung zu identifizieren. Ist der Leckstrom der OLED grofler als
jener, der im reinem PEDOT:PSS-Bauteil auftritt, besitzt das Bauteil vermutlich
einen zusétzlichen longitudinalen Leckstrom.

Die Abweichung des OLED-Leckstroms vom lateralen PEDOT:PSS-Leckstrom bei
negativer Spannung zeigt, dass ein longitudinaler Leckstrom vorhanden ist (s. Abb.
9.7c). Die Magnetfeldabhangigkeit des longitudinalen Leckstroms kann untersucht
werden, indem diese OLED schlicht riickwérts betrieben wird. Abbildung 9.8a zeigt
den Magnetowiderstand bei negativen Strémen. Dieser nimmt mit dem Strom zu und
ist um einen Faktor 5 bis 10 grofler als im Vorwartsbetrieb. Der Magnetowiderstand
des PEDOT:PSS-Bauteils nach Abb. 9.6b wurde ebenfalls gemessen und eingetragen.
Es ist keine Feldabhéngigkeit zu erkennen. Folglich stammt der Magnetfeldeffekt fiir
negative Strome vom longitudinalen Leckstrom der OLED. Abbildung 9.8b vergleicht
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Abbildung 9.8: a) Magnetowiderstand der OLED im Riickwértsbetrieb fiir unter-
schiedliche Strome. Zusétzlich ist die Messung des lateralen Magnetowiderstands von
PEDOT:PSS eingezeichnet, welcher keinen messbaren Effekt zeigt. b) Vergleich der
Magnetowidersténde bei I = —1pA und I = 1pA (selber Datensatz wie in Abb.
9.4c). Zusétzlich wurde die Kurve fiir I = —1pA skaliert eingezeichnet (dunkellila,
gestrichelt). ¢) Magnetowiderstand im Feldbereich |B| < 10mT. Der Magnetowider-
stand besitzt im Riickwartsbetrieb ein zusétzliches Feature in Form von Minima bei
|B| =2mT.

den Magnetowiderstand bei I = —1 pA und I = +1 pA. Nach Skalierung zeigt sich eine
perfekte Ubereinstimmung der Kurvenformen. Zusétzlich taucht bei kleinen Feldern um
+2mT ein zusitzliches Feature auf (s. Abb. 9.8¢).

Nguyen et al. konstruierten unipolare Bauteile auf Basis von MEH-PPV* als
Organikschicht, indem sie die Elektroden entsprechend auswahlten. Dabei fanden
sie jenen Effekt in der Magnetoleitfahigkeit bei Feldern B < 2mT (engl. ultrasmall
magnetic field effect, USMFE).'?* Hierbei handelt es sich um ein Level-Crossing
von hyperfeingekoppelten Zustdnden (s. Abb. 6.8). Nguyen et al. reproduzierten die
Messdaten mit der Losung der zeitabhéangigen Dichtematrix fiir zwei Radikale, die
jeweils an lediglich einen Kernspin koppeln. Dabei entstehen 16 Zustéande, welche bei
Nullfeld nur teilweise entartet sind. Bei ansteigendem Magnetfeld kommt es zu einem
Uberschneiden der Zustéinde und dadurch zu einer verstirkten Durchmischung von
Singulett- und Triplett-Zustanden (s. Abb. 9.9). Bei der weiteren Zunahme des Feldes
werden die Zustande energetisch starker separiert und die Interkombination durch die
Hyperfeinwechselwirkung wird reduziert, wie in Abbildung 6.6 bereits dargestellt wurde.
Dadurch besitzt der USMFE ein umgekehrtes Vorzeichen im Vergleich zu dem typischen
Magnetfeldeffekt. Das mathematische Modell macht hierbei keinen Unterschied zwischen
Radikalpaaren und Biradikalen, somit kommen beide Modelle in Betracht. Klemm et al.
fanden diesen Niederfeldeffekt auch in Bauteilen ohne aktive Emitterschicht mit der
Struktur (ITO/PEDOT:PSS/Al). 125126

*Poly[2-Methoxy-5-(2-Ethylhexyloxy)-1,4-Phenylenvinylen]

96



9.2. Detailanalyse

E/g.u_ﬂ (mT)
MC (%)

B (mT)

Abbildung 9.9: Level-Crossing von hyperfeinaufgespaltenen Zustédnden. a) Durch die
Kopplung der Elektronenspins an jeweils einen Kernspin ergeben sich 16 Zusténde. In
Abhéngigkeit des Magnetfeldes entstehen Schnittpunkte, an denen es zu kohérenten
Oszillationen zwischen singulett- und triplettdhnlichen Zustidnden kommt. b) Unter
der Annahme, dass das Singulett-Radikalpaar eine héhere Dissoziationsrate besitzt als
das Triplett-Radikalpaar ergibt sich eine magnetfeldabhingige Magnetoleitfahigkeit.
Entnommen aus (Nguyen et al., 2010) 124,

Zusammenfassung

o Besitzt der Gesamteffekt eine hohe Komplexitit durch die Uberlagerung von mehre-
ren Komponenten sind Korrelationsplots aufschlussreicher als Kurvenanpassungen
mit einer Linearkombination von vielen Funktionen.

o Der Betrieb der Bauteile in Sperrichtung ermoglicht die Analyse von Transportef-
fekten und zeigt erneut, dass Magnetowiderstand und Magnetoelektrolumineszenz
unterschiedlichen Mechanismen unterliegen konnen.

o Der Magnetfeldeffekt besitzt drei Bereiche:

Bereich 1: Die Antikorrelation zwischen Singulett und Triplett fiir |[B| < 20mT
und I > 10pA in Abb. 9.5b-d zeigt, dass hier die Interkombination zwischen
Singulett- und Triplett-Radikalpaaren dominiert. Bei einem niedrigen Strom,
im stark unipolaren Betrieb, tiberwiegt jedoch ein Transporteffekt. Singulett-
und Triplett-Emission sind durch den Magnetowiderstand bestimmt und zeigen
daher eine positive Korrelation (s. Abb. 9.5a).

Bereich 2: Singulett und Triplett zeigen bei Magnetfeldern iiber 20 mT stets eine
gemeinsame positive (Abb. 9.5f) oder negative Korrelation mit dem Widerstand
(Abb. 9.5g und h). Hier tiberwiegt erneut die Signatur eines Transporteffekts.
Der Ubergang von einer kollektiven positiven Korrelation zu einer kollektiven
Antikorrelation zeigt, dass selbst der Transporteffekt aus mindestens zwei
Komponenten besteht.

Bereich 3: Bei hohen Strémen erscheint fir |B| < 2mT eine positive Korrelation
zwischen Triplett und Widerstand. Im Singulett-Kanal ist hingegen keine
Abhéangigkeit zu erkennen (s. Abb. 9.5g und h). Dies deutet darauf hin, dass
durch die hohe Ladungstragerdichte und die lange Triplett-Lebenszeit eine
Triplett-Polaron-Wechselwirkung stattfindet.
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9.2.2 Einfluss der Betriebsmodi Konstantstrom und
Konstantspannung auf die Messergebnisse

In Abschnitt 8.1 wurde bereits theoretisch ausgearbeitet, dass der Betriebsmodus der

OLED (Konstantstrom oder Konstantspannung) unterschiedliche Ergebnisse bzgl. der

Magnetfeldeffekte hervorrufen kann. Dies hat sowohl Einfluss auf die Effekt-Amplitude

des Magnetowiderstands als auch auf die Kurvenform der Magnetoelektrolumineszenz.
Diesen Aussagen soll nun experimentelle Substanz folgen.

Einfluss auf die Effektamplitude des Magnetowiderstands

Der Unterschied in der Amplitude lésst sich durch Gleichung 8.1 ausdriicken:

MRev Ry
MRCC n T

Zu beweisen ist die Gleichheit von linker und rechter Seite der Gleichung. Experimentell
erfolgt der Zugang dadurch, dass sich beide Seiten aus zwei unterschiedlichen Datensétzen
gewinnen lassen. Die linke Seite ergibt sich aus dem Verhéltnis der Magnetowiderstéan-
de, gemessen am selben Betriebspunkt des Bauteils, jedoch entweder bei konstanter
Spannung oder konstantem Strom (s. Abb. 9.10a-d). In einem Korrelationsplot ergibt
die Steigung genau das Verhéaltnis MRcyv/MRee (s. Abb. 9.10e-h). Die rechte Seite
der Gleichung kann aus der IU-Kennlinie des verwendeten Bauteils gewonnen werden
(s. Abb. 9.6¢). In Abbildung 9.11 werden die Werte fiir MRy /MReoc (Datenpunkte)
und Ry/r (magentafarbene Linie) im selbem Plot aufgetragen. Man erkennt eine gute
Ubereinstimmung, selbst fiir Datenpunkte im Riickwértsbetrieb.

Dies zeigt, dass die Effektamplitude des Magnetowiderstands vom Betriebsmodus
abhangt und dieser bei konstanter Spannung um einen Faktor 5 — 10 groffer ist, als wenn
das Bauteil bei konstantem Strom betrieben wird.
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Abbildung 9.10: a) - d) Magnetowiderstand gemessen bei konstantem Strom (MRcc)
und konstanter Spannung (MRcy). Wéahrend der Messung mit konstantem Strom
wurde die Spannung beim Nulldurchgang gemessen und tiber alle Messwiederholungen
gemittelt. Der Mittelwert wurde dann fiir die Messungen bei konstanter Spannung
eingestellt. e) - h) Korrelation zwischen MRcc und MRcy. Der Datensatz wurde in
zwei Bereiche fiir | B| < 40 mT unterteilt und hieraus die Steigungen extrahiert.
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MR./MR .
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Spannung (V)
Abbildung 9.11: Verhéltnis R/r (magentafarbene Linie) bestimmt aus der UI-Kennlinie
des Bauteils sowie MRcy/MRcc (Datenpunkte) bestimmt durch die Magnetowider-
standsmessungen.

Einfluss auf die Magnetoelektrolumineszenz

Der Betrieb des Bauteils mit konstanter Spannung fiihrt bei Anderungen des Widerstands
zu einer Anderung des Stroms. Da aber die Elektrolumineszenz fiir kleine Anderungen
niherungsweise linear mit dem Strom variiert, wird sich jede Anderung des Widerstands
auch in der Elektrolumineszenz wiederfinden. Folglich ist die gemessene Magnetoelektro-
lumineszenz eine Linearkombination aus der reinen Magnetoelektrolumineszenz (MEL)
und einem Anteil des Magnetowiderstands (MR):

MELMessung = MELEffekt +c-MR

Es gilt nun, diese Aussage zu verifizieren. Wenn dem so ist, dann lésst sich die Magneto-
elektrolumineszenz, gemessen bei konstanter Spannung, darstellen als Linearkombination
der Magnetoelektrolumineszenz bei konstantem Strom und einem Anteil des Magnetowi-
derstands bei konstanter Spannung:

MELcy = a - MELcc + b - MRey (9.1)

Abbildungen 9.12a- ¢ zeigen die Magnetoelektrolumineszenz und den Magnetowider-
stand gemessen mit konstantem Strom I = 1000 A (durchgezogene Linien) und bei
aquivalenter Spannung* (gestrichelte Linien). Die Abbildungen 9.12d und e zeigen die

*Wihrend den einzelnen Messdurchgéngen (s. Abb. 7.7c) bei festem Betriebsstrom (CC) wird bei
B = 0 die Spannung gemessen und gemittelt. Dieser Wert wird dann fiir die Messungen bei konstanter
Spannung (CV) eingestellt. Somit ist garantiert, dass die OLED am selben Arbeitspunkt, unabhingig
vom Betriebsmodus und unter Beriicksichtigung der Degradation, betrieben wird.
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Abbildung 9.12: a) - ¢) Magnetoelektrolumineszenz und Magnetowiderstand gemessen
bei konstantem Strom von I = 1000 pA (durchgezogene Linien) und dquivalenter kon-
stanter Spannung (gestrichelte Linie). d) Die Magnetoelektrofluoreszenz bei konstanter
Spannung (MEL%V, cyanfarbene gestrichelte Linie) wird rekonstruiert durch eine
Linearkombination aus einem Anteil des Magnetowiderstands bei konstanter Spannung
(MRcv, pinke gestrichelte Linie) und Magnetoelektrofluoreszenz bei konstantem Strom
(MELZ, cyanfarbene durchgezogene Linie). Die Summe aus beiden Anteilen ergibt die
magentafarbene durchgezogene Linie und deckt sich mit der Magnetoelektrofluoreszenz
gemessen bei konstanter Spannung (MELZy,). e) Selbe Anpassungsprozedur fiir die
Magnetoelektrophosphoreszenz, jedoch werden hier nur die gemessene Magnetoelek-
trophosphoreszenz bei konstanter Spannung (MELEV, rote gestrichelte Linie) sowie
die konstruierte Kurve gezeigt (blaue durchgezogene Linie). f) Die Widerstandsdaten
sind identisch zu ¢) und werden nur zur Vollstdndigkeit gezeigt.

Anteile von MEL¢cc und MRy, welche notwendig sind, um die Magnetoelektrolumines-
zenzkurve bei konstanter Spannung (MELgy) zu rekonstruieren. Der nahezu perfekte
Uberlapp bestétigt die Annahme nach Gleichung 9.1, dass im Konstantspannungsmodus
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Abbildung 9.13: Magnetoelektrolumineszenz und Magnetowiderstand gemessen im
Konstantstrom- (durchgezogene Linien) und Konstantspannungsmodus (gestrichelte
Linien). a) Bei 10pA zeigt sich eine positive Korrelation zwischen Singulett und
Triplett sowohl fiir Konstantstrom als auch Konstantspannung. b) Bei 50 nA zeigt
nur die Messung bei Konstantstrom eine Singulett-Triplett-Antikorrelation, wihrend
fir Konstantspannung immer noch eine Korrelation zwischen Singulett- und Triplett-
Emission vorliegt. ¢) Wird der Strom weiter erhoht, so zeigt auch die CV-Messung
eine Singulett-Triplett-Antikorrelation. Jedoch sind deutliche Unterschiede in der
Kurvenform der Magnetophosphoreszenz zu erkennen.

die Magnetoelektrolumineszenz deutlich die Signatur des Magnetowiderstands beinhaltet.
Die Situation wird umso markanter, je grofler der Magnetowiderstand im Vergleich
zur Magnetoelektrolumineszenz ist. Dies veranschaulicht eine Messreihe mit einem Bau-
teil derselben Struktur, allerdings mit einer reduzierten Schichtdicke der emittierenden
(CBP:DMDB-Pz)-Schicht von nur noch 20 nm anstatt 80 nm (s. Abb. 9.13). Hier sind
Magnetowiderstand und Magnetoelektrolumineszenz von dhnlicher Gréfenordnung. Dies
kann dazu fithren, dass in der Magnetoelektrolumineszenz eine Korrelation anstatt einer
Antikorrelation beobachtet wird. Dies zeigt sich besonders in Abb. 9.13b. Bei Konstant-
strom (durchgezogene Linie) zeigen Singulett und Triplett eine Antikorrelation, bei
Konstantspannung (gestrichelte Linie) hingegen eine positive Korrelation.
Eine grofle Amplitude im Magnetowiderstand mag zwar fiir technische Anwendungen
gut sein, wenn es aber darum geht, die dahinter liegenden Mechanismen zu untersuchen
ist es zweckdienlich, wenn der Magnetowiderstand die Magnetoelektrolumineszenz mog-
lichst wenig beeinflusst. Daher ist das Messen bei konstantem Strom essentiell und ein
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kleiner Magnetowiderstand vorteilhaft. Nur in sehr wenigen Publikationen wird auf diese
Problematik eingegangen.!?7

In den bisher publizierten Arbeiten, welche die Magnetoelektrolumineszenz von Misch-
systemen aus exklusiv fluoreszenten und phosphoreszenten Emittern untersuchten, wurde
keine Singulett-Triplett-Antikorrelation beobachtet. ™™ Dies kann eventuell durch die
Verwendung des Konstantspannungsmodus erklart werden.

9.2.3 Einfluss der OLED-Degradation auf die Messergebnisse

OLEDs unterliegen stets einer Degradation. Einerseits konnen Wasser oder Sauerstoft
die metallischen Elektroden angreifen, anderseits betrifft sie die Organikschichten selbst.
Hiervon sind Polymere!?® genauso wie kleine Molekiile betroffen.!? Im Bezug auf den
Magnetfeldeffekt ist die Degradation der Organiken von zwei Perspektiven zu betrachten:
Das Ausbilden von Defekten generiert Fallenzustédnde fiir die Ladungen und beeinflusst
so den Transport. Zusatzlich konnen gefangene Ladungen die angeregten Zustande,
insbesondere Tripletts, ausloschen.”™ Es hat sich gezeigt, dass sich die Magnetfeldeffekte
iiber die Zeit des Betriebs hinweg verdndern. In der Regel nimmt die Amplitude zu, '8
was im Sinne der technischen Anwendung zelebriert wird. Liegt jedoch der Fokus auf der
Analyse von teils minutiésen und mannigfaltigen Effekten, so scheint diese Problematik
ganzlich in Vergessenheit zu geraten.

Den Einfluss der Degradation auf eine OLED mit dualem Emitter soll untersucht
werden. Das verwendete Bauteil besitzt die Struktur ITO/PEDOT:PSS/TAPC(20 nm)/
CBP:DMDB-Pz(40 nm) /BPhen(20 nm) /Ba(3nm) /Al und wurde mit einem konstanten
Strom von 300 pA betrieben. Die Messdaten wurden in einer Zeitreihe von 10 Stunden
Dauer aufgenommen.

Die Bauteilcharakteristik zeigt eine zeitabhdngige Zunahme der Einschaltspannung (s.
Abb. 9.14a). Der zeitliche Verlauf der Magnetofluoreszenzénderung in Abbildung 9.14b
zeigt, dass zwei Komponenten die Kurvenform bestimmen. Der positive Effekt dominiert
fur |B| < 40 mT und der negative Effekt fiir |B| > 40 mT. Letzterer nimmt mit der Zeit
ab. Die markanten Maxima gehen in einen flachen Kurvenverlauf iiber. Die Magnetphos-
phoreszenz in Abbildung 9.14c bleibt fiir alle Zeiten monoton. Auch hier erscheinen zwei
Komponenten, jedoch beide mit negativer Amplitude. Die Gesamtamplitude nimmt im
Betrag ab, absolut jedoch zu. Der Magnetowiderstand zeigt die deutlichste Veranderung
(s. Abb. 9.14d). Auch hier zeigen sich zwei Komponenten. Jene, welche der Kurve fiir
Magnetfelder > 50 mT das charakteristische Aussehen verleiht, nimmt mit der Zeit im
Betrag zu. Auch hier verschwindet das Abknicken der Kurve mit der Zeit. Offensichtlich
sind in diesem Bereich Elektrolumineszenz und Widerstand korreliert. Das deckt sich mit
den Beobachtungen aus den Korrelationsplots 9.5 fiir Bereich 2.

Folglich ist auch die Betriebszeit ein ,versteckter Parameter, welcher stets durch
Kontrollmessungen berticksichtigt werden muss. Die Degradation ist aber keine exklusive
Sonderheit der dualen Emitter. Im Anhang E findet sich die analoge Untersuchung fiir
den fluoreszenten Emitter Polyfluoren. Es ist eines der ersten Polymere, an dem die
Magnetfeldeffekte untersucht wurden. %% Hierbei wurden systematisch Parameter wie
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Abbildung 9.14: Zeitliche Entwicklung der Magnetfeldeffekte durch Degradation des
Bauteils. a) ILU-Kennlinie des Bauteils. b) Die Magnetofluoreszenz zeigt zwei Kom-
ponenten. Der innere Kegel fiir |B| < 20mT &dndert sich nur wenig. Fir |B| > 20mT
existiert ein negativer Effekt, welcher mit der Zeit abnimmt. Das Abknicken der Kurve
verschwindet und sie geht in einen monotonen Verlauf iiber. c) Die Amplitude der
Magnetophosphoreszenz nimmt mit der Zeit ab. d) Der Magnetowiderstand zeigt wie
die Magnetofluoreszenz zwei charakteristische Bereiche fiir Felder kleiner bzw. grofier
20mT.

z. B. Strom und Temperatur variiert. Der Einfluss der Degradation auf die Ergebnisse
wurde jedoch ganzlich vernachlassigt.
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9.2.4 Zusammenfassung

Die Magnetfeldeffekte ergeben sich durch eine Summe von Ladungstransport und
Radikalpaar-Interkombination, welche in einer wechselseitigen Abhéngigkeit zuein-
ander stehen. Korrelationsplots konnen die unterschiedlichen Regime separieren.
Der Unterschied im Betriebsmodus beeinflusst die Ergebnisse an zwei Stellen. Der
Magnetowiderstand ist grofler, wenn er mit konstanter Spannung anstatt konstanten
Strom gemessen wird. Das Verhéltnis ldsst sich durch die TU-Kennlinie bestimmen.
Zusatzlich werden bei konstanter Spannung alle Effekt im Transport direkt auf die
Elektrolumineszenz abgebildet. In Kombination mit einem grofien Magnetowiderstand
iiberdeckt der Transporteffekt die Radikalpaar-Interkombination. Hierdurch ist es nicht
mehr moglich, die Singulett-Triplett-Antikorrelation zu beobachten. Die Interpretation
der Messdaten muss stets mit sehr viel Skepsis erfolgen. Leicht kénnen andere Einfliisse
jenseits des untersuchten Parameters die Analyse verzerren. Die Degradation des Bauteils
hat einen Einfluss auf simtliche Observablen.

Nach der Klarung von Details werden nun gezielt einzelne mikroskopische Parameter
untersucht, welche einen Einfluss auf die Magnetfeldeffekte haben konnen.

9.3 Einfluss der Hyperfeinwechselwirkung auf die
Magnetfeldeffekte

Einfiihrung

Das Radikalpaar-Modell beruht auf der Oszillation zwischen Singulett- und Triplett-
Charakter der Spinzustidnde, welche bei Nullfeld durch die Hyperfeinwechselwirkung
getrieben wird. Jedoch wurden bisher innerhalb dieser Dissertation noch keine
stichhaltigen Belege hierfiir geliefert: Die préasentierten Messungen zeigen zwar eine
Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-Emission (s. z. B. Abb. 9.14), jedoch
fehlte noch die Zuordnung des Effekts zur Hyperfeinwechselwirkung. Zwei mogliche
Schnittstellen bieten eine Briicke zwischen Modell und Messdaten.

Die Frequenz der S < Tp-Oszillation ist bei einem Magnetfeld B > By, durch
die Kernspinkonfiguration gegeben. Es soll angenommen werden, dass Ag = 0 gilt.
Die Spinmischung ist jedoch nicht durch eine einzige, sondern durch eine Summe von
Frequenzen gegeben (s. Gl. 6.11). Sind diese unterschiedlich, wére eine Oszillation
kaum auflosbar. Sind jedoch in den beiden Radikalen alle Hyperfeinstrukturkonstanten
identisch, so besteht das Frequenzspektrum aus einer Grundfrequenz und den hoéheren
Harmonischen. Daraus folgt eine Oszillation mit deutlich ausgepriagten Peaks, sogenannte
Spinbeats. '3 Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn nur eine Atomspezies einen
Kernspin besitzt. In reinen Kohlenwasserstoffverbindungen tragen nur die Wasser-
stoffatome einen Kernspin, die Kohlenstoffatome hingegen keinen. Zeitaufgeloste
Detektion der Fluoreszenz von Radikalpaarrekombination kann diese Oszillation sichtbar
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Abbildung 9.15: Spinbeats gemessen durch die Fluoreszenz von rekombinierenden
Singulett-Radikalpaaren sowie Berechnung der Singulett-Zustandswahrscheinlichkeit.
Entnommen aus (Anisimov et al., 1983)8%,

machen, da diese mit der Singulett-Wahrscheinlichkeit des Radikalpaares korreliert.
Phosphoreszenz ist wegen der langsamen Zerfallsrate ungeeignet. Anisimov et al.
zeigen in ihrer Veroffentlichung im Jahr 1983 ein entsprechendes Experiment.®! Die
Bildung der Radikalpaare erfolgte nach Anregung der Molekiile in einen definierten
Singulett-Spinzustand mittels [-Strahlung. In der Singulett-Konfiguration koénnen
die Radikalpaare zu einem fluoreszenten Zustand rekombinieren. Nach Korrektur der
Messdaten um die endliche Radikalpaar-Lebenszeit (s. Definition von F(t) in Gleichung
6.15) zeigen sich die Spinbeats, welche sich mit der Singulett-Wahrscheinlichkeit pgs(?),
berechnet mit dem Dichtematrix-Formalismus, perfekt tiberdecken (s. Abb. 9.15).
Anisimov et al. extrahierten die Hyperfeinstrukturkonstanten aus Messungen mittels
optisch detektierter Elektronenspinresonanz, welche anschlieend in die entsprechenden
theoretischen Oszillationsperioden umgerechnet wurden. Der Vergleich mit den
Perioden entnommen aus den Messdaten nach Abbildung 9.15 ergeben eine perfekte
Ubereinstimmung. Dies belegt die Korrektheit des Radikalpaar-Modells beziiglich
der Singulett-Triplett-Oszillation durch die Hyperfeinwechselwirkung. Spinbeats
lassen sich ebenfalls in OLEDs in gepulsten Elektronenspinresonanzexperimenten
nachweisen. Als Messgrofie kann hierfiir der Strom durch das Bauteil verwendet werden. 8

Eine weitere Moglichkeit bietet die Korrelation der Starke der Hyperfeinwechselwir-
kung mit der Halbwertsbreite der Magnetfeldeffekte. Die Verwendung von isotopen
Molekiilen durch Substitution von Wasserstoff durch Deuterium oder der >C- durch
13C-Kohlenstoffatome reduziert oder erhoht die Hyperfeinwechselwirkung. Nguyen et
al. untersuchten hierfiir drei Isotope des Polymers DOO-PPV*.1?* Abbildung 9.16 zeigt
die Magnetoleitfdhigkeit AI(B)/Iy von OLEDs mit den unterschiedlichen Polymeren

*Poly(2-Methoxy-5-(2'-Dioctyloxy)-p-Phenylen-Vinylen)
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Abbildung 9.16: Magnetoleitfahigkeit fiir das protonierte und deuterierte Polymer
DOO-PPV, sowie nach Anreicherung der Kohlenstoffatome 2C — 13C. Die x-Achse
entspricht der Magnetfeldstéirke in Einheiten von (mT). Entnommen aus (Nguyen et
al., 2010) 124,

als aktive Schicht. Die Starke der Hyperfeinwechselwirkung spiegelt sich deutlich in der
Halbwertsbreite wider. Selbes Verhalten teilen sich die Halbwertsbreiten der Magneto-
elektrolumineszenz sowie die der optisch detektierten Magnetresonanz.'®! Die Situation
andert sich jedoch, wenn anstatt des Polymers das kleine Molekiil Algs* verwendet wird.
Rolfe et al. und Nguyen et al. untersuchten unabhéngig voneinander protonierte und
deuterierte Isotope des Molekiils. 32133 Die Linienbreite dndert sich nur marginal fiir
Magnetoelektroluminszenz, -leitfadhigkeit und -resonanz. Nguyen et al. folgerten, dass
weitere spinabhangige Prozesse die Magnetfeldeffekte iiberlagern. Rolfe et al. konklu-
dieren deutlich drastischer, dass die Hyperfeinwechselwirkung nicht die Ursache der
Magnetfeldeffekte in Algs sein kann.

Hyperfeinwechselwirkung der dualen Emitter

Die Rolle der Hyperfeinwechselwirkung soll fiir die dualen Emitter untersucht werden.
Hierfiir wurden am Lehrstuhl von Prof. Dr. Hoger, Universitdt Bonn protonierte
und deuterierte Emitter synthetisiert (Dibenzo-Phenazin, DB-Pz). Das CBP wurde
unter Anleitung von Prof. Dr. Paul Burn, Universitdt Queensland deuteriert (s. Abb. 9.17).

Zwei OLEDs wurden aus den entweder vollstédndig protonierten (Struktur P) oder
deuterierten Materialien (Struktur D) durch Kosublimation hergestellt. Die aktive
Schichtdicke betrdgt nur 40 nm. Hierdurch wird die Emission der Matrix bei hohen
Stromen nicht vollstdndig unterdriickt und ist als zusatzliche Observable verfiigbar.
Abbildung 9.18a zeigt das typische Elektrolumineszenzspektrum. Die farbliche Hinterle-
gung kennzeichnet die spektralen Bereiche, welche durch die Wahl der optischen Filter
selektiert wurden. Die Messungen der Magnetfeldeffekte wurden fiir die Stromstarken
I =10pA, 100 pA und 1000 pA durchgefithrt und anschliefend in umgekehrter Reihen-
folge wiederholt, um Effekte durch Degradation zu identifizieren. Um die Klarheit der
Darstellung zu wahren, werden hier nur die Messungen bei I = 1000 pA gezeigt. Der
vollsténdige Datensatz findet sich im Anhang Abbildung E.2. Die Graphen 9.18c-f zeigen

* Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)
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DB-Pz dDB-Pz

Abbildung 9.17: Chemische Strukturen von protonierten und deuterierten CBP bzw.
DB-Pz.

die Magnetoelektrolumineszenz der CBP-Matrix, des Singuletts und Tripletts des dualen
Emitters sowie den Magnetowiderstand fiir das vollstidndig protonierte System. Die
Ergebnisse der deuterierten Matrix und Emitter mit Bauteilstruktur D finden sich in
den Graphen 9.18g-j. Die Magnetfeldeffekte zeigen das typische Verhalten fiir Struktur P
als auch Struktur D. Fur |B| < 30mT ergibt sich eine Singulett-Triplett-Antikorrelation.
Bei grofieren Feldern setzt bei der Singulett-Emission ein zusatzlicher negativer Effekt
ein, welcher Extrema bei etwa |B| = 50mT hervorruft. Der Magnetowiderstand ist
durchgéangig monoton und negativ. Die Matrixemission bleibt durchgehend positiv und
zeigt keinen zusétzlichen negativen Effekt wie die Singulett-Emitteremission. Es ist somit
offensichtlich, dass ein zuséatzlicher Effekt nur fiir den dualen Emitter existiert, welcher
die Matrixemission nicht beeinflusst.

Abbildungen 9.18k-n zeigen den Vergleich der Magnetfeldeffekte fiir das protonierte
(gestrichelte Linie) und deuterierte System (durchgehende Linie) im Bereich |B| < 50 mT
fiir I = 1000 pA. Die Kurvenbreiten der Matrixemission in Abbildung 9.18k unterschei-
den sich nicht merklich. Eine Aussage iiber die Halbwertsbreite der Emitteremission
und den Bauteilwiderstand ldsst sich nur schwer treffen. Zwar erscheinen die Kurven
fiir das deuterierte System schmaéler zu sein, jedoch ermoglichen die unterschiedlichen
Effektamplituden keine verlassliche Vergleichbarkeit.
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Abbildung 9.18: Magnetfeldeffekte fir protonierte und deuterierte Molekiile. a) Elek-
trolumineszenzspektren der OLED mit Struktur D bei unterschiedlichen Stréomen. Die
farbliche Hinterlegung kennzeichnet den spektralen Integrationsbereich. b) Bauteil-
strukturen fiir die protonierten (Struktur P) und deuterierten (Struktur D) Molekiile.
c) - j) Magnetfeldeffekte der CBP-Matrixemission, Singulett- und Triplett-Emission
der dualen Emitter sowie Widerstand fiir |B| < 240mT. k) -n) Vergleich zwischen
deuterierten und protonierten Emittern fiir |B| < 50 mT.
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Diskussion

Die Resultate sind erniichternd. Es ist kein eindeutiger Einfluss der Hyperfeinwechsel-
wirkung auf die Linienform zu erkennen. Es ist fragwiirdig, warum bestimmte Emitter
einen Isotopeneffekt zeigen (DOO-PPV) und andere nicht (Alqs). Im Bezug auf die
Kernspins lassen sich DOO-PPV bzw. Alqs, DB-Pz und CBP unterscheiden. Wéhrend die
Kernspinmomente des Polymers DOO-PPV nur vom Wasserstoff stammen, so besitzen
Alqs, DB-Pz als auch CBP zusétzlich andere Atome mit einem Kernspin: Aluminium
und Stickstoff. Die magnetischen Momente kénnen durch die Formel

— (9.2)

beschrieben werden mit vy dem gyromagnetischen Verhaltnis und I dem Kernspin.
Tabelle 9.1 fasst die relevanten Atome und Eigenschaften zusammen. Der Isotopeneffekt
durch Deuterierung kann nur dann auftreten, wenn die Kopplung der Elektronen-
mit den Kernspins primar mit den Wasserstoffatomen stattfindet. Fiir das Polymer
DOO-PPV ist dies zwangsweise gegeben. Fir Alqs, DB-Pz und CBP jedoch nicht.
Yu et al. berechneten mit der Dichtefunktionaltheorie die effektiven Hyperfeinfelder
fiir Elektron und Loch diverser Polymere und kleiner Molekiile.? Tabelle 9.2 zeigt
die Werte fir DOO-PPV und Alqs. Das Verhéltnis fiir By, zwischen protonierten
und deuterierten Emitter betragt fiir DOO-PPV etwa 4, fir Alqs nur etwa 1,3. Der
geringe Unterschied fiir Algs erklart, wieso fiur dieses Molekil kein signifikanter
Isotopeneffekt gefunden wurde. 3%133 Dies bedeutet jedoch nicht, dass die Hyperfeinwech-
selwirkung als Ursache der Singulett-Triplett-Antikorrelation ausgeschlossen werden kann.

Der duale Emitter DB-Pz als auch die Matrix CBP besitzen neben Wasserstoff auch
Stickstoff, welcher zum Hyperfeinfeld beitragt. Es ist also wahrscheinlich, dass die
Abwesenheit des Isotopeneffekts durch eine zu geringe Anderung der Hyperfeinfelder
erklart werden kann. Rechnungen wie sie Yu et al. durchgefiihrt haben, wéren in
der Lage dies zu analysieren. Die dualen Emitter brauchen jedoch den Stickstoff fiir
die Spin-Bahn-Wechselwirkung um Phosphoreszenz zu generieren. Alternativ miissen
duale Emitter auf Basis von Sauerstoff entwickelt werden, welches ebenfalls n-Orbitale

Atom Kernspin I y

IH Yo 26,8
’D 1 4.1
120 0
B¢ 5 6,7
1N 1 1,9
160 0
2TAl 5> 7,0

Tabelle 9.1: Kernspin und gyromagnetisches Verhaltnis in (107 T~!s™!) fiir verschiedene
Atome. Werte entnommen aus (Fuller, 1976) 134,
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Molekiil Byyp Elektron  Byyp, Loch

DOO-PPV 1,36 1,41
d-DOO-PPV 0,34 0,35
Algs 1,24 1,22
d-Alqs 0,88 1,03

Tabelle 9.2: Hyperfeinfelder Byy,, der Radikale gegeben in Einheiten von (mT). Werte
entnommen aus (Yu et al., 2013)%.

beisteuern kann aber kein magnetisches Moment besitzt.

Es seien noch zwei Punkte angemerkt: Die Werte fiir den Parameter By, welche durch

die Anpassung der Magnetfeldeffekte mit den Funktionen 6.1 bzw. 6.2 bestimmt werden,
sind stets um ein Vielfaches grofler, als die berechneten Werte (s. z. B. Tabelle 9.2).
Diese Diskrepanz ist in der Literatur bekannt. 3136 Schellekens et al. zeigten, dass die
Rekombinations- und Dissoziationsraten einen markanten Einfluss auf die Kurvenform,
und im speziellen auf die Kurvenbreite, haben.%” Siehe hierzu Abbildung 6.10a.
Ferner sei noch erwahnt, dass der Beitrag zur Hyperfeinwechselwirkung durch den Fermi-
Kontakt-Term fiir reine m-Orbitale gleich Null ist, da deren Wellenfunktionen einen
Nulldurchgang im Atomkern haben. Nur durch die Mischung mit o-Orbitalen entsteht
ein signifikanter Beitrag. 37 Dieser ist oftmals sogar groBer als der dipolare Anteil.?

9.4 Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf die
Magnetfeldeffekte

Einfiihrung

Die schwache Spin-Bahn-Wechselwirkung in organischen Halbleitern fithrt im Vergleich
zu anorganischen Halbleitern zu einer langsamen Spinrelaxation, insbesondere bei Raum-
temperatur. Fiir anorganische Systeme liegt die Raumtemperatur-Spinrelaxationszeit
bei Nanosekunden¥*139 bei organischen Halbleitern hingegen bei Mikrosekunden. %9
Spintronik etabliert sich entsprechend auch im Bereich organischer Halbleiter, 140:141,142,143
Jeder Prozess, der die Spinrelaxation antreibt, macht jedoch diesen Vorteil zunichte.

In OLEDs zeigt allgemein der Vergleich von Molekiilen mit zunehmender Spin-
Bahn-Wechselwirkung eine Unterdriickung der Magnetfeldeffekte,?5271% wie z. B. in
Abbildung 9.19 gezeigt. Beriicksichtigt man, dass der Spin-Bahn-Term eine strukturelle
Ahnlichkeit zur Hyperfeinwechselwirkung besitzt (vgl. Gleichungen 6.6 und 6.8),
zeigen sich zwei gegensatzliche Gesichter der Spin-Bahn-Wechselwirkung: Einerseits
kann sie durch Relaxationsprozesse den Ablauf im Radikalpaar-Modell storen,!'%
gleichzeitig konnte sie aber auch einen zusitzlichen Mischprozess hervorrufen.?6
Sheng et al. untersuchten zwei Molekiile mit sehr &hnlicher Struktur: Alqs und

111



9.4. FEinfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf die Magnetfeldeffekte
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Abbildung 9.19: Magnetowiderstand fiir OLEDs mit Algs und unterschiedlichen Misch-
systemen. Wird Alqs mit Ir(ppy)s dotiert, reduziert sich der Effekt um einen Faktor
zehn. PtOEP besitzt eine stirkere Spin-Bahn-Wechselwirkung als Ir(ppy)s, ein Ma-
gnetfeldeffekt ist nicht mehr beobachtbar. Entnommen aus (Prigodin et al., 2006) 1.

Ir(ppy);.2° Die chemischen Strukturen finden sich in den Plots von Abbildung 9.20.
Der metallorganische Aluminiumkomplex Alq; fluoresziert ausschlieBlich, wahrend
das schwerere Iridium in Ir(ppy),; die Spin-Bahn-Wechselwirkung verstarkt und das
Molekil dadurch phosphoresziert. Die Magnetoleitfahigkeit AI(B)/Iy der OLED mit
Alqg; steigt monoton bis zum Maximalwert von ca. 15 % an (s. Abb. 9.20a). Fiir Ir(ppy)s,
mit starker Spin-Bahn-Wechselwirkung, zeigt sich nach dem positivem Anstieg ein
Abknicken bei etwa 20 mT mit folgender Inversion der Magnetoleitfdhigkeit bis zu einer
relativen Anderung von —0,25% (s. Abb. 9.20b). Die Erklirung finden die Autoren
in einem zuséatzlichen Singulett-Triplett-Interkombinationsprozess, welcher durch die
Spin-Bahn-Wechselwirkung erfolgt.

Die starke rdumliche Lokalisierung der Spin-Bahn-Wechselwirkung in den dualen
Emittern aus 7Teil I erlaubt eine prizise Kontrolle der Wechselwirkung. Auch wenn
die Unterschiede in ihrer Spin-Bahn-Wechselwirkung klein sind, reicht dies eventuell
fiir einen messbaren Unterschied aus. Sollte tatsdchlich ein neuer Mischprozess bei
hoheren Magnetfeldern auftreten, zeigen die dualen Emitter dies durch eine zusétzliche
Singulett-Triplett- Antikorrelation an.
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Abbildung 9.20: Chemische Strukturen von a) Algz und b) Ir(ppy);. Das Iridium erhoht
die Spin-Bahn-Wechselwirkung. ¢) Magnetoleitfahigkeit einer OLED mit Alqs bei
unterschiedlichen Temperaturen und Spannungen. d) Magnetoleitfahigkeit einer OLED
mit Algs bei unterschiedlichen Temperaturen und Stromen. Die Magnetoleitfahigkeit
zeigt in allen Messungen ein Abknicken, welches bei Alqgs nicht zu erkennen ist. Die
Autoren schreiben dies der erhéhten Spin-Bahn-Wechselwirkung zu. ¢) und d) wurden

entnommen aus (Sheng et al., 2007)26.

Messungen

Die Emitter DMDB-Pz, 11 und 12 wurden als Gast-Molekiile fir OLEDs mit
der Struktur ITO/PEDOT:PSS/CBP:Emitter(40nm)/BPhen(20nm)/Ba(3nm)/Al
verwendet (s. Abb. 9.21a). Nutzt man die Triplett-Lebensdauer als Indikator fir die
Starke der Spin-Bahn-Wechselwirkung, so sollte diese fiir die Emitter in der gezeigten
Reihenfolge von links nach rechts zunehmen. Die Elektrolumineszenzspektren mit den
spektralen Bereichen der Filterausschnitte zeigt Abbildung 9.21b.* Die Magnetfeldeffekte
sind nur fir I = 1000 pA gezeigt. Der vollstindige Datensatz findet sich wieder im
Anhang, Abbildung E.3.

*Etwaige Artefakte der Spektren bei kurzen Wellenldngen unterhalb von 390 nm stammen von der
Korrektur um die Absorbanz der Neutraldichtefilter. Diese waren bei hohen Stréomen notwendig, um
eine Sattigung des Detektors zu vermeiden.
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Abbildung 9.21: Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf die Magnetfeldeffekte.
a) Verwendete Bauteilstruktur und Emitter. Die Triplett-Lebensdauer als Maf fiir
die Starke der Spin-Bahn-Wechselwirkung legt nahe, dass die Wechselwirkung fiir die
Emitter in der dargestellten Reihenfolge von links nach rechts zunimmt. b) Elektrolu-
mineszenzspektren bei unterschiedlichen Anregungsstréomen. Die farbliche Hinterlegung
kennzeichnet den spektralen Integrationsbereich fiir Singulett- und Triplett-Emission.
Etwaige Artefakte der Spektren bei kurzen Wellenléngen stammen von der Korrektur
um die Absorbanz der Neutraldichtefilter. c) - k) Magnetofluoreszenz, -phosphorezenz
und -widerstand gemessen bei 1000 1A. Das Abknicken des Magnetowiderstands und
der Magnetofluoreszenz ist in allen Bauteilen ersichtlich.
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In allen Fallen zeigen die Messdaten Abb. 9.21eh und k ein Abknicken des
Magnetowiderstands. Eine emitterspezifische Anderung ist jedoch nicht ersichtlich. Es sei
angemerkt, dass die Daten in Abb. 9.20 als Magnetoleitfahigkeit dargestellt sind und die
Kurven im Vergleich zum Magnetowiderstand invertiert sind. Die Magnetofluoreszenz
(c,f und iin Abb. 9.21) zeigt fir die Emitter 11 und 12 ein ausgepriagteres Abknicken
als fiir DMDB-Pz mit der vermeintlich geringsten Spin-Bahn-Wechselwirkung. Die
Magnetophosphoreszenz bleibt fir alle Emitter monoton und negativ (d, g und j). Ein
antikorreliertes Verhalten mit der Magnetofluoreszenz ist fir Felder |B| > 30 mT nicht
zu erkennen.

Um im Sinne des Prinzips der ,versteckten Parameter® andere Einfliisse neben der Spin-
Bahn-Wechselwirkung auf das Verhalten der Magnetfeldeffekte zu identifizieren, wurden
DMDB-Pz-OLEDs mit unterschiedlichen Schichtstrukturen hergestellt (s. Abb. 9.22a).
Im Vergleich zur Struktur A wurde entweder die Lochblockerschicht BPhen entfernt
und zusétzlich TAPC als Lochinjektor eingefiigt (Struktur B) oder eine Kombination
aus Lochblocker- und Lochinjektorschicht verwendet (Struktur C). Der vollstandige
Datensatz der Magnetfeldeffekte findet sich im Anhang E Abbildung E.4. Das Andern der
Schichtstruktur von A zu B fithrt zu einem markanten Abknicken der Magnetofluoreszenz
(vgl. b und e), sowie einer Inversion des Magnetowiderstands (vgl. d und g). Es ist
keine Tendenz zu einer Singulett-Triplett-Antikorrelation fiir Feldstédrken jenseits des
Maximums bei |B| > 10mT erkennbar. Das Hinzufiigen der Lochblockerschicht (BPhen)
in Struktur C revidiert diesen Effekt erneut und besitzt starke Ahnlichkeiten mit den
Ergebnissen fiir das Bauteil mit der Struktur A.
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a) Struktur A
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EIL Ba Ba
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Abbildung 9.22: Einfluss der Schichtstruktur bei gleichbleibender CBP:DMDB-Pz-

Emitterschicht. a) Verwendete Schichtstrukturen. Struktur A: PEDOT:PSS (80 nm)
und BPhen (20 nm) bilden Lochinjektions- bzw. Lochblockerschicht. Struktur B: Die
Lochblockerschicht BPhen wurde entfernt und zusétzlich 20nm TAPC aufgedampft.
Struktur C: Zwischen Emitterschicht und Elektrode befindet sich eine 20 nm dicke
BPhen-Schicht. b)-d) Magnetfeldeffekte fir das Bauteil mit der Struktur A. Es
ist ein leichtes Abknicken der Magnetofluoreszenz und des Magnetowiderstandes bei
|B| = 50mT zu erkennen. e)-g) Bei der OLED mit Struktur B nimmt die Magne-
toelektrofluoreszenz bei kleinen Feldern zunéchst zu, geht aber nach dem Erreichen
des Maximums bei ca. £10mT schnell in den negativen Bereich {iber. Das Triplett
hingegen zeigt keinen derartigen Effekt. Es ist keine Tendenz zur Antikorrelation fiir
Felder grofler 10 mT erkennbar. Der Magnetowiderstand ist im Vergleich zu Struktur
A monoton positiv. h) - j) Die zusitzliche BPhen-Lochblockerschicht kehrt den Effekt
wieder um. Die Magnetfeldeffekte sind dhnlich zu jenen des Bauteils mit Struktur A.
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Diskussion

Die gezeigten Messdaten ergeben keine Evidenz, dass das Abknicken von Magnetowider-
stand und -fluoreszenz von einem zuséatzlichen Mischprozess stammt. Hierfiir miisste das
Triplett eine entsprechende Antikorrelation aufzeigen, welche nicht zu beobachten ist. Die
Veranderung der Bauteilstruktur kann zu einer Umgewichtung der Ladungstragerbalance
fithren und daraus folgend eine Umkehrung des Magnetowiderstands von negativ zu
positiv. 123

Weiterfithrende Untersuchungen sind notwendig, um die Rolle der Spin-Bahn-
Wechselwirkung fir die Magnetfeldeffekte zu analysieren. 2013 nutzten Nuccio et al. Alqs
als molekulares Grundgeriist und substituierten das Aluminiumatom durch eine Reihe
von schwereren Komponenten wie Al, Ga, In und Bi.!** Durch diese Methode konnte
der Zusammenhang zwischen Spin-Bahn-Wechselwirkung und dem monomulekularen
Spinrelaxationsprozess ausgearbeitet werden welcher speziell fir den spinpolarisierten
Ladungstransport '*® oder Spinstrom!® von Interesse ist. Ein derartiger Ansatz sollte
auch hier moglich sein.

Da die spinsensitiven Emitter in einer sehr niedrigen Konzentration von ein Prozent in
das Wirtssystem eingebracht werden konnen, sollten die Auswirkungen auf den Ladungs-
transport nicht derart markant ausfallen, als beim vollstandigen Austauschen der aktiven
Emitterschicht. Zusétzlich kann durch eine entsprechende Anordnung von funktionellen
Schichten die Lage der Rekombinationszone definiert werden. !4

9.5 Untersuchungen zur Triplett-Triplett-Annihilation
mit dualen Emittern

Einfiihrung

Ein haufig erwdhnter Mechanismus im Zusammenhang mit Magnetfeldeffekten ist die
Triplett-Triplett-Annihilation (TTA).7127:147.148,149 Ayg zwei Triplett-Zustinden kénnen
mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten koharente Spinzusténde mit einer Singulett-,
Triplett- oder Quintett-Multiplizitit entstehen?0:151

1 1 5

9 3
Erlauben die Energieniveaus der Molekiile, dass die Energie der beiden initialen Tripletts
identisch mit der eines angeregten Singulett-Zustandes ist, so kann die gesamte Energie
auf ein einzelnes Molekiil im angeregten Singulett-Zustand iibertragen werden, wahrend
das zweite Molekiil in den Singulett-Grundzustand abgeregt wird

T+T = Sy+S*.

Diese Hochkonvertierung kann z. B. in organischen Photovoltaikbauteilen die nahe
Infrarotstrahlung nutzbar machen.'®? Im Bezug auf die Magnetfeldeffekte in OLEDs
konnte die beobachtete Singulett-Triplett-Antikorrelation der dualen Emitter auch durch
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solch einen Prozess erklart werden.

Ein Ratenmodell ermoglicht die Simulation des Einflusses der Triplett-Triplett-
Annihilation auf das Zustandsgleichgewicht, indem die Ratengleichung fiir die Triplett-
Dichte T'(t) im Bauteil

d7(t)

1
— 7 = kY T+ kL T — Zkppa T2 (¢
dt dec ()+ 2TTA ()

gen
und die damit korrelierende Phosphoreszenz fiir den stationdren Fall dT'(t)/dt = 0 gelost
wird. Die Parameter entsprechen der Triplett-Zerfallsrate k.., gebildet aus der Summe
von strahlenden und nichtstrahlenden Ubergéngen, der Triplett-Erzeugungsrate kg, von
Triplett-Zustanden, dem Strom [, unter der Annahme, dass die Ladungstragerdichte im
Bauteil mit dem injizierten Strom korreliert und der Triplett-Triplett-Annihilationsrate

krTa. Als Losung ergibt sich

T \/deec + 4kTTAkg;enI - deec

2ktra

Die Dichte der Singulett-Zustande im Bauteil beschreibt die Ratengleichung
dS(t)

dt
mit einem 77T — S-Konvertierungseffizienzfaktor nrra. Fiir die vereinfachte Annahme,

dass die Triplett-zu-Singulett-Konvertierung klein ist, kann das Verhéltnis zwischen
Triplett- und Singulett-Emissionsintensitit im Gleichgewicht gendhert werden zu

Int[S]
ke vig (9.4)

1
= —kgeS(t) + kgenf + §UTTAkTTAT2<t) (9.3)

Die Triplett-Emissionsintensitéit flacht im Vergleich zur Singulett-Emissionsintensitét
wurzelférmig ab. Wie sich in den Spektren der Elektrolumineszenz bereits zeigte (s.
z. B. Abb. 4.14b-d), existiert zwischen Singulett- und Triplett-Emissionsintensitét ein
nichtlinearer Zusammenhang in Abhangigkeit der Stromstérke, was ein Indikator fiir
Triplett-Triplett-Annihilation ist.

Im stationaren Fall ist eine Zuordnung der Beobachtungen zur Triplett-Triplett-
Annihilation nicht moéglich, da diese von anderen Triplett-Interaktionen, z. B. Triplett-
Polaron-Wechselwirkung, iiberlagert werden.76:112123:153 Zeitaufgeloste Messungen sollen
hierfiir eine bessere Einsicht liefern. Wegen der quadratischen Abhéngigkeit der Anni-
hilation von der Triplett-Dichte (s. Gl. 9.3) ergibt sich fiir einen monoexponentiellen
Triplett-Zerfall eine Singulett-Zerfallsdynamik mit einem ebenfalls monoexponentiellen
Zerfall allerdings mit der halben Lebensdauer des Tripletts (1g = %TT). Es ist gangigerwei-
se akzeptiert, die Triplett-Triplett-Annihilation durch die verzogerte Singulett-Emission
zu identifizieren, welche oftmals eine Lebenszeit in der Groflenordnung von Mikrosekun-
den aufweist. !> In organischen LEDs muss aber beriicksichtigt werden, dass erstens das
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Singulett eine verzogerte Emission durch Fallenzustidnde und thermische Aktivierung
zeigen kann und zweitens, dass das Triplett in den ersten Millisekunden des Zerfalls nicht
monoexponentiell abféllt (s. Lebenszeitmessungen in Abb. 4.6 oder 4.13). Daher miissen
Zeitskalen betrachtet werden, in denen die Prozesse auf kurzer Zeitskala (< 5ms) bereits
keinen Beitrag mehr liefern. Wegen der sehr langen Triplett-Lebenszeit der dualen Emitter
von ~ 100 ms ist eine derartige Separation jedoch nahezu einzigartig und problemlos
moglich.

Messungen

Die Messungen an einer OLED mit der Struktur ITO/PEDOT:PSS/CBP:DMDB-
Pz(40nm)/BPhen(20nm)/Ba(3nm)/Al sollen den Einfluss einer eventuellen Triplett-
Triplett-Annihilation auf die Magnetfeldeffekte genauer analysieren. Abbildungen 9.23a
und b zeigen nochmals die Struktur, sowie das typische, stromabhéangige Elektrolumi-
neszenzspektrum. Eine OLED mit einer 40 nm diinnen Emitterschicht ermoglicht das
Berticksichtigen einer moglichen Hochkonvertierung der Triplett-Zustédnde des dualen
Emitters in Singulett-Zustiande der CBP-Matrix. Abbildung 9.23c zeigt die stromabhéngi-
ge Elektrolumineszenzintensitiat der drei unterschiedlichen Komponenten: CBP-Singulett
sowie DMDB-Pz-Singulett- und DMDB-Pz-Triplett-Emission. Die Singulett-Intensitaten
von CBP sowie von DMDB-Pz steigen schneller als linear mit dem Strom an. Zusétzlich
ist in Abbildung 9.23c¢ das Singulett-zu-Triplett-Verhéltnis der Emitteremission einge-
zeichnet und zeigt tatsdchlich eine wurzelahnliche Funktionalitat wie nach Gleichung 9.4
zu erwarten ist.

Abbildungen 9.23d - f zeigen die transiente Elektrolumineszenz fiir gepulste Anregun-
gen mit 9,2V (I =~ 100011A). Dabei wurden abwechselnd jeweils zwei Messungen bei
B = 0mT (durchgezogene Linie) und zwei Messungen bei B = 100mT (gestrichelte
Linie) durchgefithrt und gemittelt. Die Lumineszenz der CBP-Emission fallt sofort auf
Rauschniveau ab. Die DMDB-Pz-Singulett-Emission zeigt eine verzogerte Fluoreszenz.
Eine Kurvenanpassung mit einem monoexponentiellen Modell ergibt eine Lebenszeit von
0,53 ms (nicht eingezeichnet).

Diskussion

Keine der drei Elektrolumineszenzkomponenten in Abbildung 9.23d-f zeigt eine
magnetfeldabhingige Anderung der Zerfallskinetik. Die Lebenszeit der verzogerten
DMDB-Pz-Singulett-Emission betragt nur einen Bruchteil der Triplett-Lebenszeit. Sie
kann daher kein Produkt der Triplett-Zustande sein.

Ferner betrdgt der Anteil der verzogerten Fluoreszenz etwa 0,1% - 1,0% der
prompten Emission (s. Abb. 9.23e). Da die Magnetoelektrolumineszenz einen Effekt
im Bereich von ein bis zwei Prozent zeigt (s. Abb. 9.22), miisste, sofern der Effekt
durch Triplett-Triplett-Annihilation entsteht, sich die Amplitude der verzogerten
Singulett-Emission um mindestens 100 % andern. Die vollstdndige Abwesenheit einer

119



9.6. Magnetfeldeffekte unter optischer Anregung: Magnetophotolumineszenz

DMDB-Pz

a) g g [o e
D g o SIT ’ UE)
810° ° =
Q © = & 1 <
OO g g S S
n ) N
5 50 5’ 259 losi
a - -—
BPhen 20nm = £ @
CBP:DMDB-PZ 40nm d 102 ! ! ! A 0 CBP (x100)
FEDOTESS | 80nm 400 500 600 700 * 0 05 1
Wellenlédnge (nm) Strom (mA)
= 10 [ d) CBPSingulett  |e) DMDB-Pz Singulett |[f) DMDB-Pz Triplett
2 | — B=omT E
= - ---- B=100mT \
2 2 E \‘\
2 107 I
9] S
% 41]\IV IV\” I VX,H\‘\ \II AM \ \ | I%%""%u
- AT AR N W, s
w04 L | H \ I s!i:uHh[Mt'-?&': ple ] | i
0 4 8 0 4 8 0 400 800
Zeit(ms) Zeit(ms) Zeit(ms)

Abbildung 9.23: Messungen zur Triplett-Triplett-Annihilation. a) Bauteilstruktur und
verwendeter dualer Emitter. b) Typisches Elektrolumineszenzspektrum des Bauteils
in Abhéngigkeit des Stroms. Die Triplett-Intensitit wird im Vergleich zur Singulett-
Emission bei hoheren Stromen schwécher. ¢) Stromabhéngige Elektrolumineszenzinten-
sitdten der CBP- und DMDB-Pz-Farbkomponenten nach spektraler Integration mittels
optischer Filter. Die spektralen Bereiche sind in b) farbig hinterlegt. Zusétzlich ist das
Singulett-zu-Triplett- Verhéltnis der DMDB-Pz-Emission eingezeichnet. d) - f) Transi-
ente Emission der spektralen Komponenten gemessen nach einem 9,2 V-Anregungspuls.
Diese Spannung entspricht einem Strom von 1000 pA. Die durchgezogenen Linien
entsprechen den Messungen ohne und die gestrichelten Linien den Messungen mit
einem Magnetfeld von 100 mT.

Anderung jedoch schliefit die Triplett-Triplett-Annihilation als mégliche Erklirung fiir
die Singulett-Triplett-Antikorrelation génzlich aus.

9.6 Magnetfeldeffekte unter optischer Anregung:
Magnetophotolumineszenz

Einfiihrung

Die angeregten Triplett-Zustdnde werden in den OLEDs durch zwei Prozesse bevol-
kert: Die Elektron-Loch-Rekombination und durch die S; — Tj-Interkombination der
Exzitonen. Werden die Emittermaterialien jedoch optisch angeregt, kann die Elektron-
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Loch-Rekombination als primére Ursache der Magnetfeldeffekte ausgeschlossen werden.
Abbildung 4.14 zeigte, dass DMDB-Pz auch unter optischer Anregung dual emittiert.
In diesem Abschnitt soll der Magnetfeldeffekt fiir exzitonische Zustidnde untersucht
werden, welcher unter Umstanden einen zusétzlichen Beitrag neben Transport- und
Radikalpaar-Prozessen liefert.

Messungen

Hierzu werden der Emitter DMDB-Pz und PMMA als Matrix* im Gewichtsverhéaltnis
3:97 vermengt und mit Toluol zu einer Losung mit einer Konzentration von 20 mg mL ™1
vermischt. Ein Quarzglas mit den gleichen Abmessungen wie die OLED Glassubstrate
wurde riickseitig mit Silber bedampft, die Losung dann auf die Vorderseite des Quarzglases
getropft. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels verbleibt eine PMMA:DMDB-Pz
Schicht von 4 pm=+2 pm. Das Photolumineszenzspektrum unter optischer Anregung wurde
bereits in Abbildung 4.14a gezeigt. Die Probe wurde im Versuchsaufbau nach Abb. 7.6
an der Stelle einer OLED montiert. Ein 376 nm dichroitischer Langpassspiegel an der
Position Dil lenkt das Licht der UV-LED mit einer Wellenlange von Ayv_rgp = 365 nm
auf die Probe und blockiert gleichzeitig das von der Probe reflektierte Anregungslicht.
Zusétzlich schneidet ein 409 nm Langpassfilter vor dem Strahlteiler Di2 {ibrige Anteile
des Anregungslichts heraus.

Abbildung 9.24 zeigt die Magnetophotolumineszenz des Singuletts und Tripletts bei
unterschiedlichen Anregungsleistungen durch die UV-LED (a-d), sowie die Singulett-
Triplett-Korrelationsplots (e-h). Die Anregungsleistung bezieht sich auf die dissipierte
Leistung der UV-LED und nicht auf die optische Strahlungsleistung am Ort der Probe.
Es zeigt sich tatséchlich ein Magnetfeldeffekt, welcher das Triplett deutlich stéarker be-
trifft als das Singulett. Die Triplett-Emission zeigt bei niedrigen Leistungen von 3,1 mW
und 32mW einen monotonen positiven Effekt (s. Abb. 9.24a und b). Der Singulett-
Triplett-Korrelationsplot zeigt durch die positive Steigung eine Korrelation zwischen
beiden Spinzustédnden (s. Abb. 9.24e und f). Nimmt die Anregungsleistung zu, so geht die
positive Korrelation in eine Antikorrelation tiber (s. Abb. 9.24g und h). Zusétzlich findet
sich mit zunehmender Anregungsleistung eine weitere Feinstruktur in der Magnetopho-
tophosphoreszenz im Bereich von £10mT (s. Abb. 9.24c und d). Dieser Bereich ist in
Abbildung 9.25 nochmals mit hoherer Auflosung dargestellt. Im Singulett-Kanal ist kein
entsprechender Effekt detektierbar. Ferner scheint die Magnetophotophosphoreszenz bei
hohen Anregungsleistungen um etwa =50 mT stérker abzuflachen.

Um einen Effekt durch Degradation auszuschliefen, wurde die Magnetophotolumines-
zenz in einer Dauerschleife aufgenommen. In einem Zeitverlauf von 40 Stunden lief3 sich
keine signifikante Anderung erkennen (Ergebnis nicht abgebildet).

*CBP kann hier nicht als Matrix verwendet werden, da sich die Absorptionsspektren von DMDB-Pz
und CBP iiberlagern. Unter optischer Anregung emittiert CBP deutlich stéarker als DMDB-Pz.

tDie Helligkeit der Probe war bei allen Messungen ausreichend hell. Das Auftreten des Niederfeldef-
fekts ist daher nicht durch ein zu geringes Signal-Rausch-Verhéltnis der Messung zu erkldren.
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Abbildung 9.24: a) - d) Magnetophotofluoreszenz und -phosphoreszenz von DMDB-
Pz eingebettet in PMMA bei unterschiedlichen Anregungsleistungen. e)-h) Kor-
relationsplots zeigen den Zusammenhang zwischen Magnetophotofluoreszenz und
-phosphoreszenz. Mit zunehmender Anregungsleistung erfolgt ein Ubergang von einer
positiven Korrelation zu einer Antikorrelation.
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Abbildung 9.26: Singulett- und Triplett-Emission (blaue Punkte bzw. rote Quadrate,
linke y-Achse), sowie deren Quotient (schwarze Dreiecke, rechte y-Achse) unter optischer
Anregung in Abhéngigkeit von der LED-Leistung. Zusétzlich ist das Singulett/Triplett-
Verhéltnis unter elektrischer Anregung aus Abb. 9.23¢ eingezeichnet (lila Kurve). Die
Kurve wurde in beiden Dimensionen beliebig skaliert und dient nur zum Vergleich
der Kurvenform. Es zeigt sich eine starke Ahnlichkeit. Die rote Linie ist eine lineare
Anpassung der Singulett-Emission und zeigt eine perfekte Ubereinstimmung. Das
Triplett hingegen nimmt nicht linear zu.

Abbildung 9.26 zeigt die Photolumineszenzintensititen in Abhéangigkeit der
LED-Leistung. Die Photofluoreszenz steigt linear mit der Anregungsleistung an, die
Photophosphoreszenz hingegen zeigt keine einfache lineare Abhéngigkeit. Das Verhaltnis
zwischen Singulett und Triplett (schwarze Kurve, rechte y-Achse) zeigt ndherungsweise
denselben Verlauf, wie das Singulett-Triplett-Verhéltnis fiir die organische LED unter
elektrischer Anregung in Abbildung 9.23c. Diese wurde zum Vergleich skaliert und in
Abbildung 9.26 mit eingezeichnet (violette gestrichelte Linie, rechte y-Achse).

Diskussion

Wahrend in organischen LEDs die Tripletts initial durch die unkorrelierte Injektion
von Spin-/2-Ladungstragern erzeugt werden, ermoglicht die hohe Interkombinationsrate
der dualen Emitter auch unter optischer Anregung das Konzept der Spinspektroskopie
anzuwenden.

Die Messdaten in Abbildung 9.24 zeigen, dass unter optischer Anregung primér
der Triplett-Zustand vom Magnetfeld beeinflusst wird. Diese Beobachtung legt den
Triplett-Mechanismus als moégliche Ursache nahe. Eine Anderung der Triplett-Lebenszeit
in Abhéngigkeit des Magnetfeldes ist in den transienten Messungen Abb. 9.23f nicht
erkennbar. Jedoch reicht hierbei die Aufldsung nicht aus, um derart kleine Anderungen
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wie in Abb. 9.24 zu identifizieren. Anstatt die Lebenszeit als Mafl zu verwenden, konnen
die E- und D-Parameter der Emitter verwendet werden. Eine systematische Untersuchung
ist mit den unterschiedlichen dualen Emittern moglich, indem die charakteristischen
Merkmale der Magnetfeldeffekte unter optischer Anregung mit den E- und D-Parametern
aus den EPR-Messungen verglichen werden (siehe Tabelle 4.1). Die Variation der Werte
um teilweise einen Faktor drei sollte groff genug sein, um etwaige Unterschiede zu
identifizieren. Ein weiterer grofler Vorteil der Messungen unter optischer Anregung ist
die Einfachheit des Systems, da im Vergleich die Magnetfeldeffekte von OLEDs stark
von der Bauteilstruktur abhéngig sind (s. Abb. 9.22).

Die Tatsache, dass die Singulett-zu-Triplett-Verhéltnisse unter optischer und elektri-
scher Anregung ahnliche Funktionalitaten aufzeigen, wirft neue Fragen auf. Die Dampfung
(engl. roll-off) der Kurve wurde unter elektrischer Anregung der Triplett-Triplett- bzw.
der Triplett-Polaron-Annihilation zugeordnet. Der lineare Verlauf der Photofluoreszenz
in Abhéangigkeit der Anregungsleistung schliefit die Triplett-Triplett-Annihilation aus, da
ansonsten die Funktion schneller als linear ansteigen miisste. Ein plausible Erklarung
hierfiir bleibt ausstehend.

9.7 Elektronenspinresonanz schwachgebundener
Radikalpaare

Einfiihrung

Bisher wurden die spinchemischen Reaktionsrouten durch statische Magnetfelder
beeinflusst. Die Verdnderung des lokalen Magnetfelds fithrt zu einer Polarisation
der Endprodukte. Eine Moglichkeit, die Elektronenspins direkt zu manipulieren,
bietet die Elektronenspinresonanz. Dieses Konzept wurde bereits im Abschnitt 4.2
auf exzitonische Triplett-Zustidnde angewandt. Hierbei wird z. B. die Absorption
bzw. Emission der Hochfrequenzstrahlung als Messgrofie verwendet (s. Abb. 4.8b),
welche von der ungleichméfligen Be- und Entvolkerung der Triplett-Zustidnde durch
unterschiedlich starke Spin-Bahn-Wechselwirkung rithrt. Die geringen Differenzen der
Besetzungswahrscheinlichkeiten sowie die Relaxationsprozesse sind limitierende Faktoren,
weshalb diese Experimente mit gepulster Anregung und bei tiefen Temperaturen
durchgefithrt werden.

In dieser Arbeit sind die Radikalpaare in den OLEDs die Zustdnde von Interesse.
Die ungleichméafiige Bevolkerung der Spinzustande entsteht durch den Unterschied in
den Rekombinations- und Dissoziationsraten fiir Singulett- und Triplett-Radikalpaare.
Die Hyperfeinwechselwirkung und Relaxationsprozesse verursachen ein Durchmischen
der Zustande und fiihren das System in das thermische Gleichgewicht iiber. Jedoch
lasst sich die Hyperfeinwechselwirkung durch schwache externe Magnetfelder reduzie-
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Abbildung 9.27: Magnetfeldabhingige Energielevel und Ubergéinge der Radikalpaare.
a) Ohne externes Magnetfeld sind Singulett- und Triplett-Radikalpaare energetisch
entartet. Die Hyperfeinwechselwirkung koppelt und durchmischt alle vier Spinzusténde.
b) Ein externes magnetisches Feld, welches das Hyperfeinfeld iibersteigt, unterbindet
alle Mischungen aufler S <> Tj. ¢) Resonante Hochfrequenzstrahlung kann einzelne
Elektronenspins umdrehen, so dass eine Mischung innerhalb der Triplett-Zusténde
wieder angetrieben wird.

ren und die Spinrelaxation ist in den dualen Emittern sehr langsam. Eine resonante
Hochfrequenzstrahlung mit der Frequenz
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welche der Energiedifferenz zwischen zwei Zeeman aufgespaltenen Spinzustdnden
entspricht, induziert einen Spinumkehrprozess und folglich erneut eine Mischung
innerhalb der Triplett-Mannigfaltigkeit (s. Abb. 9.27). Anderungen im Verhéltnis
zwischen Singulett- und Triplett-Radikalpaaren bilden sich direkt in der Antikorrelation
von Fluoreszenz und Phosphoreszenz ab.

1985 konnten Saik et al. die Singulett-Triplett-Interkombination auf dem Level
der Radikalpaare durch optische Detektion von Fluoreszenz und Phosphoreszenz
unter Magnetresonanz beobachten.'® Die Radikalpaare wurden durch Radiolyse von
para-Terphenyl in Losung erzeugt. Jedoch konnten die Triplett-Zustande von para-
Terphenyl nicht direkt gemessen werden, sondern erst nach einem Energietransfer auf das
phosphoreszente Diacetyl. Die simultane Detektion von Fluoreszenz und Phosphoreszenz
vom selben Emitter gelang zuerst Kraus et al. im Jahr 2017 an einer OLED.!'® Die
Messungen erfolgten unter kontinuierlicher Anregung und bei Raumtemperatur. Als
dualer Emitter diente das Polymer poly(para-phenylene) (PhLPPP). Geringste Mengen
von kovalent gebundenem Palladium, welches von der Synthese stammt, erméglichen
die Phosphoreszenz durch den Schweratomeffekt.!®® Die dualen Emitter aus Teil I
hingegen sind vollstandig frei von Metallen. Folgend soll das Verhalten der Singulett-
und Triplett-Population unter dem Einfluss von Spinresonanz untersucht werden.

Messungen

Der ehemalige Doktorand M.Sc. Hermann Kraus hat den Aufbau fiir Resonanzexperi-
mente entworfen und konstruiert (s. Abb. 9.28). Die folgenden Messungen wurden von
M.Sc. Tobias Griinbaum und B.Sc. Sebastian Milster durchgefiihrt.
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Abbildung 9.28: a) Bild des experimentellen Aufbaus fiir Resonanzexperimente. Rechts
befindet sich die Probenkammer. Im Instrumentenrack befinden sich Spulentreiber,
Multimeter und Lock-in-Verstérker. b) Koplanarer Streifenleiter, welcher das resonante
Hochfrequenzfeld erzeugt. Die OLED ist auf der Unterseite befestigt. Das emittierte
Licht wird auf der Oberseite durch einen optischen Wellenleiter aufgesammelt und zu
den optischen Elementen auflerhalb der Probenkammer weitergeleitet. ¢) Koplanarer
Streifenleiter zwischen den Magnetspulen, welche das statische Magnetfeld erzeugen.
d) Optische Komponenten zur Signaldetektion. Das Licht der OLED (Pfeil) wird iiber
den optischen Wellenleiter auf den dichroitischen Spiegel (Di) gerichtet. Zusétzliche
optische Filter trennen das Spektrum der OLED in zwei Komponenten. Die Messung
der Teilintensitdten erfolgt iiber Photodioden mit Verstérkern.

Duale Emitter

Eine OLED mit der Struktur* ITO/PEDOT:PSS/mCP:DMDB-Pz(40nm)/
BPhen(20nm)/Ba(3nm)/Al wird auf dem koplanaren Streifenleiter befestigt und
zwischen zwei Spulen montiert. Das statische Feld ist dabei parallel zur OLED-
Pixelfliche ausgerichtet, das hochfrequente Feld senkrecht dazu. Die Elektrolumineszenz
wird durch eine Glasfaser zu einem optischen Filtersystem geleitet, welches die spektralen
Anteile der Fluoreszenz (Ap < 500 nm) und Phosphoreszenz (Ap > 600 nm) trennt. Die
Komponenten werden von Photodioden detektiert und von rauscharmen Verstarkern in ein
Messsignal konvertiert. Abbildung 9.29a zeigt den Magnetfeldeffekt in Elektrofluoreszenz

*Die CBP-Matrix wurde durch 1,3-Bis(N-Carbazolyl)Benzen (mCP) ersetzt. Aus den bisherigen
Daten wurden jene mit der besten Qualitit gewéhlt. Es gibt dariiber hinaus keinen spezifischen Grund
fiir den Wechsel der Matrix.
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Abbildung 9.29: Resonanzexperimente an OLEDs mit dualem Emitter. a) Magnetfeld-
abhéngige Fluoreszenz- und Phosphoreszenz sowie Widerstand. Das externe Magnetfeld
unterdriickt teilweise die hyperfeingetriebene Singulett-Triplett-Mischung. Dies fiihrt
zu der bekannten Antikorrelation der Spinzustédnde. b) Magnetfeldeffekte bei unter
Einwirkung von Hochfrequenzstrahlung. Die Pfeile markieren die Resonanzen. c)
Lock-in-Messung der resonanten Magnetfeldeffekte. Durch Modulation des Hochfre-
quenzfeldes werden die statischen Magnetfeldeffekte unterdriickt. Gleichzeitig wird die
Datenqualitat verbessert. Die Messdaten wurden zur besseren Darstellung gegléttet.

und -phosphoreszenz, sowie im Widerstand ohne hochfrequente Strahlung. Der Kurven-
verlauf ist typisch: Mit zunehmenden Magnetfeld wird die Mischung zwischen Triplett
und Singulett teilweise unterdriickt. Wird nun ein hochfrequentes Feld mit einer Frequenz
von 440 MHz eingestrahlt, so zeigt sich bei einem Magnetfeld von etwa B = £16 mT eine
Resonanz (s. Abb. 9.29b). Die resonante Mischung der Triplett-Radikalpaare, gefolgt
von einer Interkombination durch die Hyperfeinwechselwirkung (7 <» S), nahert das
System an den Gleichgewichtszustand wie fiir B = 0 an. Daher wird die Anzahl der
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Abbildung 9.30: Elektrisch detektierte Magnetresonanz des Bauteilwiderstands. Die
Kurve lasst sich akkurat durch die Summe von zwei Gauifunktionen anpassen.

Singulett-Radikalpaare reduziert und die der Tripletts erhoht. Der Widerstand zeigt ein
deutliches Signal, welches mit dem Triplett korreliert und mit dem Singulett antikorreliert.

Die Signalqualitdt kann weiter verbessert werden, indem die Amplitude des hoch-
frequenten Feldes moduliert wird und die Messsignale iiber einen Lock-in-Verstarker
ausgelesen werden. Statische Effekte, welche nicht mit der modulierten Anregung
korrelieren, werden hierbei unterdriickt. Abbildung 9.29c¢ zeigt die Messung unter
Lock-in-Detektion. Die resonanten Effekte zeigen sich deutlich, wahrend der statische
Magnetfeldeffekt keinen Hintergrund erzeugt. Die Resonanzkurven zeigen keine Struktur.
In Molekiilen wechselwirken die Elektronen mit vielen Kernspins. Da diese zuféllig verteilt
sind, kann keine Feinstruktur aufgelost werden. Elektron- und Lochwellenfunktionen
besitzen unterschiedliche raumliche Verteilungen auf dem Molekiil und wechselwirken
entsprechend unterschiedlich stark mit den Kernspins. Dies zeigt sich darin, dass sich
die Resonanzkurve des Widerstands aus der Lock-In-Messung 9.29¢ durch die Summe
von zwei Gaufkurven mit unterschiedlichen Halbwertsbreiten rekonstruieren lasst (s.
Abb. 9.30). Die Zuordnung der Gaufifunktionen zu Loch und Elektron kann iiber eine
Kombination von Dichtefunktionaltheorie und Hochfeldmessungen erfolgen.®?

Isotopeneffekt der dualen Emitter

Der Vorteil der Resonanzexperimente unter Verwendung des Lock-in-Verstarkers liegt in
der Unterdriickung sdmtlicher statischer Magnetfeldeffekte. In Abschnitt 9.3 wurde im
Vergleich zwischen protonierten und deuterierten Materialien kein Unterschied identifiziert.
Ein Hindernis ist die Uberlagerung mehrerer Beitrige zum Gesamtverlauf der Kurven.
Resonante Experimente sollten daher in der Lage sein, diese auszublenden. Abbildung
9.31 zeigt die Resonanz von Widerstand und Singulett-Emission fiir ein protoniertes
und deuteriertes System (Struktur P und Struktur D aus Abb. 9.18). Die Signalqualitét
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Abbildung 9.31: Resonanzkurven fiir Widerstand und Singulett-Emission der Bauteile
mit Struktur P bzw. Struktur D aus Abbildung 9.18b. Die Kurven sind Mittellungen
iiber jeweils min. 10 Messungen. Die Resonanzkurve des Widerstands ist fiir das
deuterierte System schmaéler als fiir das protonierte System. Fiir die Singulett-Emission
ergibt sich kein Unterschied.

der Triplett-Emission war zu schlecht fiir eine Auswertung. Die Resonanzkurve fiir das
deuterierte System ist schméler als jene fiir das protonierte System. Fiir die Singulett-
Emission zeigt sich jedoch kein Unterschied. Die Messungen zeigen, dass der Isotopeneffekt
in den dualen Emittern vorhanden ist, jedoch auflerst schwach.

Diskussion

Die Magnetresonanz ist eine Methode zur gezielten Manipulation von Spins. Die dualen
Emitter sind in der Lage, diese wiederum auszulesen. Der Nachweise eines induzierten
Mischprozesses gibt neue Moglichkeiten, das Radikalpaar-Modell genauer zu verstehen.
Die Verwendung von Lock-in-Verstarkern entkoppelt statische von resonanten Effekten
und ermoglicht so, den Istopeneffekt der dualen Emitter zu belegen.

9.8 Nachweis der Spin-Y2-Ladungstragerpolarisation
erzeugt durch thermische Relaxation im Magnetfeld

Einfiihrung

Spintronik nutzt die Spins zur Informationsverarbeitung und -darstellung, indem
die Spins mit dem elektronischen Verhalten der Bauteile verbunden werden.'® Fiir
organische Halbleiter findet sich dieses Konzept z. B. bei Spin-Ventilen (engl. spin
valves), welches auf der Injektion und dem Transport von spinpolarisierten Ladungen
beruht. ! Jedoch ist die Existenz von spinpolarisierten Ladungen in diesen Bauteilen
auBerst umstritten, da bisher keine Hanle-Prizession beobachtet werden konnte. 140:160,161
Dem gegeniiber stehen der Nachweis einer messbaren Spin-Diffusionslénge durch
Myonen-Spin-Rotation'®? und einer theoretischen Erklirung, dass die bisherigen
Magnetfelder zu schwach waren, um eine Hanle-Prizession zu messen.'% Duale Emitter
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Abbildung 9.32: Spinpolarisation durch thermische Relaxation. a) Ist das externe
Magnetfeld klein und die Temperatur hoch, so ergibt die Boltzmann-Statistik keinen
signifikanten Unterschied in den Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir Spin-oben- bzw.
Spin-unten-Elektronen. b) Bei sehr hohen Magnetfeldern und niedrigen Temperaturen
ergibt sich ein spinabhéngiger Besetzungsunterschied. ¢) Durch die Polarisation der La-
dungstrigerspins folgt fiir die Exzitonen eine Uberschussbevélkerung des 7 -Zustandes.
Infolgedessen entstehen auch weniger Singuletts.

haben bisher gezeigt, dass sie die Polarisation von Radikalpaaren bzw. Exzitonen in den
Bauteilen aufzeigen kénnen. Die resultierende Fragestellung ist daher, ob die dualen
Emitter auch die Spinpolarisation von Spin-“2-Ladungstragern - Elektron und Loch -
nachweisen konnen.

Doch hierfiir muss zuverléssig eine Spinpolarisation der Ladungstrager in dem Bauteil
erzeugt werden. Bei Raumtemperatur und niedrigen Magnetfeldern werden die Zeeman
aufgespaltenen Spinzustdnde entsprechend der Boltzmann-Statistik bevolkert. Die
Besetzungsunterschiede sind derart klein, dass keine signifikante Polarisation der Spins
eintritt, weder fir die Spin-'/2-Radikale noch fir die Spin-1-Triplett-Zustande (s. Abb.
9.32a). Die Situation dndert sich jedoch bei sehr niedrigen Temperaturen und hohen
Magnetfeldern. Das neue Gleichgewicht entsprechend der Boltzmann-Statistik fithrt zu
einer Uberschusspopulation von Elektronen mit Spin unten (s. Abb. 9.32b). Infolgedessen
werden sich mehr Tripletts und weniger Singuletts bilden (s. Abb. 9.32c). Wang et al.
gelang der Nachweis hierfiir partiell durch die Messung der Singulett-Population durch
die Elektrofluoreszenz einer OLED.%* Der Zugang zur Triplett-Population hingegen war
nicht moglich. Die Situation &ndert sich mit den dualen Emittern.

Da die Polarisation der Spins durch die Boltzmann-Statistik gegeben ist, kann die zu
erwartende Funktionalitéit klassisch modelliert werden. Zum Zeitpunkt der Ladungstrager-
injektion liegt keine thermische Spinpolarisation vor. Erst wahrend des Drifts innerhalb
des organischen Systems relaxieren die Spins mit der Zeit 7¢. Nach unendlicher Zeit
wiirden sie das thermische Gleichgewicht einnehmen. Jedoch rekombinieren die Ladungs-
trager nach einer durchschnittlichen Zeit 7. zu Exzitonen. Der stationédre Zustand ist
somit eine Uberlagerung zwischen dem anfinglich unpolarisierten und dem thermischen
Gleichgewichtszustand. Die Gewichtung erfolgt durch das Verhéltnis von a = 7./7¢. Die
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Herleitung der Exzitonen-Spinpopulationen sind im Anhang A.4 zu finden. Fiir Triplett
und Singulett ergibt sich

2

1 —a -2 1 —a _a

Pviplett = ﬁ(l—e )+e 2 — ﬁ(l—e )—|-e 2 _|_1,
1+e *87T 1+e kBT

(9.7)

PSingulett = 11— PTriplett -

Die Funktionalitét lasst sich vollstdndig durch die Temperatur 7" und einen Anpassungs-

parameter a beschreiben.

Messungen

Abbildung 9.33: Hochfeld-Magnetkryostat fiir Messungen bis 8 T und tiefen Tempera-
turen unter 1,5 K. Die Probe wird permanent von Helium umflossen. Dadurch wird
die Probe effizient gekiihlt bei gleichzeitig geringen Temperaturschwankungen. Unter
der schwarzen Abdeckung links befinden sich die optischen Elemente fiir die spektrale
Trennung und Detektion der Elektrolumineszenz &hnlich zu Abb. 7.6a.

Der Versuchsaufbau wurde von Dr. Philipp Klemm und Dr. Sebastian Bange initiiert,
und zusammen mit M. Sc. Wolfram Ratzke und M. Sc. Jonas Zipfel realisiert. Weitere
Arbeiten am Aufbau wurden von M. Sc. Tobias Scharff durchgefiihrt, von dem auch die
folgenden Messungen stammen. Abbildung 9.33 zeigt den Hochfeldmagnetkryostaten.
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Abbildung 9.34: Magnetfeldeffekte in Fluoreszenz, Phosphoreszenz und Widerstand
bei 1,5K, 2K, 25K, 3K, 3,5K, 4K und 5K. Die Magnetophosphoreszenz wurde
mit der Funktion 9.6 angepasst (griine, gestrichelte Linie). Der eingebettete Plot
zeigt die resultierenden Anpassungsparameter a = 7./7s und Temperatur 7. Fir die

Magnetofluoreszenz ist eine Kurve eingefiigt, welche den zu erwartenden Effekt bei
T = 1,5 K simuliert.

Die optische Detektion erfolgt nach demselben Prinzip wie fiir die statischen Magnetfeld-
effekte (s. Abbildung 7.6a).

Eine OLED mit der Struktur ITO/PEDOT:PSS/CBP:DMDB-Pz(60nm)/
BPhen(40nm)/Ba(3nm)/Al wurde durch Kosublimation hergestellt. Bei einem
konstanten Strom von 10pA wurde die Temperatur von 1,5K bis 5K in Schritten
von 0,5 K variiert. Die Messung bei 4,5 K wurde ausgelassen. Abbildung 9.34 zeigt die
Magnetfeldeffekte in Fluoreszenz, Phosphoreszenz und im Widerstand.

Singulett- und Triplett-Emission zeigen eine Antikorrelation. Diese unterscheidet sich
jedoch fundamental von jener, welche durch die Unterdriickung der Hyperfeinwechsel-
wirkung entsteht. Hier nimmt die Triplett-Emission zu, wihrend die Singulett-Emission
abnimmt. Es entspricht dem Verhalten, wie es von der thermischen Spinpolarisation zu
erwarten ist. Die Effekte sind um mindestens eine Ordnung gréfler und erreichen etwa
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—40 % fir das Singulett und 20 % fir das Triplett bei 1,5 K. Die Effektgrofie nimmt mit
steigender Temperatur ab. Der Extremwert betragt bei 5K nur noch —30% fur das
Singulett und 4 % fir das Triplett, welcher deutlich empfindlicher auf den Temperaturan-
stieg reagiert. Fiir Magnetfelder um 40,1 T zeigt sich eine Korrelation fiir Singulett und
Triplett als auch fiir den Widerstand. Wéahrend das Singulett ein monotones Verhalten
aufzeigt, besitzt die Magnetophosphoreszenz ein Maximum bei etwa 7'T. Der Magneto-
widerstand dndert sich um maximal 0,08 % und ist von der selben GroBenordnung wie
er fiir die Magnetfeldbereiche um 240 mT bestimmt wurde. Der Kurvenverlauf hingegen
ist invertiert. Wahrend fir Felder |B| < 200mT und bei Raumtemperatur der Effekt
meist negativ war, ist er bei tiefen Temperaturen zunédchst positiv (vgl. z. B. Abb. 9.22d).
Dariiber hinaus zeigt er keine merkliche Anderung bei Variation der Temperatur im
Vergleich zur Magnetoelektrolumineszenz.

Fir den Triplett-Zustand ist eine Anpassung mit der Funktion 9.6 mit Achsenabschnitt
moglich (griine gestrichelte Linien). Fir die Messungen bei 1,5 K, 2K, 2,5K und 3K
wurde die Temperatur T' neben dem Parameter a als Anpassungsparameter genutzt. Fiir
T > 3K wurde die am Kryostaten eingestellte Temperatur verwendet, so dass der Kur-
venverlauf nur durch den Anpassungsparameter a bestimmt wird.* Tabelle 9.3 zeigt die
Anpassungsparameter. Die Parameter sind zusétzlich im Graphen der Magnetophospho-
reszenz abgebildet. Der Parameter a nimmt mit der Temperatur ab. Einerseits kann sich
die Relaxationszeit des Spins erh6hen, gleichzeitig steigt die Ladungstragerbeweglichkeit
und somit verkiirzt sich die Ladungslebenszeit durch eine schnellere Rekombination.

Die Singulett-Emission lasst sich durch keine beliebige Parameterwahl nach GIl. 9.7
anpassen. Zum Vergleich wurde eine simulierte Kurve mit den Parametern a = 2,26 und
T = 2,16 K eingezeichnet. Diese Werte entsprechen den Anpassungsparametern fir das
Triplett bei 1,5 K.

Parameter 156K 20K 25K 3K 39K 4K 5K
T 216K 271K 3,08K (3,0K) (3,K) (4K) (5K)
a 2,26 1,76 1,35 1,07 0,92 0,73 0,52

Tabelle 9.3: Anpassungsparameter fiir thermische Spinpolarisation des Tripletts durch
die Funktion 9.6. Temperaturen in Klammern sind keine freien Anpassungsparameter,
sondern wurden festgesetzt.

*Die Warmekapazitdt um 1,5 K ist vermutlich zu klein, sodass die dissipierte Leistung der OLED von
~ 100 W das System aufwérmt. Die reale Temperatur im Bauteil kann daher héher sein. Ab 3K ist die
Kurve zu flach, sodass eine erhohte Abhéngigkeit der Anpassungsparameter vorliegt. Zur Bestimmung
des Parameters a muss daher die Temperatur T fiir fest vorgegeben werden.
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Diskussion

Wihrend sich die Anderung der Triplett-Emission akkurat durch das Modell fiir die
thermische Spinpolarisation beschreiben lésst, versagt dieses fiir das Singulett. Das Sin-
gulett zeigt einerseits eine deutlich groflere Amplitude als das Triplett und gleichzeitg
eine geringere Empfindlichkeit auf die Erhohung der Temperatur. Folglich ist die Kur-
venform der Magnetofluoreszenz durch weitere magnetfeldabhangige Prozesse bestimmt.
Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass die dualen Emitter die Polarisation von Spin-/2-
Ladungstréagern in organischen Halbleitern nachweisen konnen. Somit ertffnet sich eine
vollig neue Moglichkeit als Auslesemechanismus im Gebiet der Spintronik. Aktuell lau-
fen noch umfangreichere Messungen um die Abhéngigkeiten der einzelnen Parameter
detaillierter auszuarbeiten, sowie die komplexe Struktur in die Einzelkomponenten aufzu-
l6sen. Der néachste Schritt liegt nun darin, duale Emitter auf Spin-Ventilen anzuwenden.
Bisherige Versuche, entsprechende Bauteile anzufertigen, sind leider fehlgeschlagen.
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Zusammenfassung

Die detaillierte Kenntnis iiber die Funktionsweise der Spin-Bahn-Wechselwirkung
ermoglicht die Entwicklung von Emittern fiir OLEDs jenseits der drei aktuellen
Emittergenerationen. Isomere von metallfreien Molekiilen auf der Basis von Phenazin
wurden durch Erweiterung der chemischen Struktur mit Thiophen und Triphe-
nylen synthetisiert. Abhéngig von der Orientierung des Thiophens, koénnen die
Raumtemperatur-Elektrolumineszenzspektren deutlich eine Kombination aus Fluoreszenz
und Phosphoreszenz mit einer spektralen Trennung der Emissionsmaxima von bis zu
170 nm zeigen. Die Triplett-Lebenszeiten variieren hierbei von 2ms bis fast 40 ms. Je
nach Erweiterung des Phenazingeriists, kann das Absorptions- und Emissionsspektrum
iiber einen weiten Bereich des visuellen Spektrums eingestellt werden. Zusammen
mit einer Kombination aus Elektronenspinresonanz und Quantenchemie werden die
intramolekularen Ubergéinge aufgeschliisselt. Die Phosphoreszenz stammt von der
Kopplung des (m7*)-Tripletts mit einem energetisch hoher liegenden (n7*)-Singulett.
Gleichzeitig existiert eine konkurrierende T; — Sp-Interkombination, welche die
Triplett-Zustinde nichtstrahlend deaktiviert. Dieser Ubergang wird ebenfalls durch die
Spin-Bahn-Wechselwirkung vermittelt. Die Orientierung der Thiophene kontrolliert
die Lokalisierung der Wellenfunktionen. Entsprechend liegt diese konzentriert auf
dem Phenazin oder auf den Thiophenen, welche die nicht strahlende Deaktivierung
des Tripletts antreiben. Die Substitution des Thiophens durch Benzen reduziert die
nichtstrahlende Rate. FEine weitere Reduzierung erfolgt durch Rigidifizierung der
Molekiilstruktur und fiithrt zu einer Triplett-Lebensdauer von bis zu 135 ms.

Die dualen Emitter sollen die Spinzustédnde in organischen Halbleitern durch Fluores-
zenz und Phosphoreszenz auslesen. Die daraus hergestellten OLEDs besitzen je nach
Struktur und Herstellungsverfahren eine externe Quanteneffizienz von gerade mal 0,003 %
bis 0,2 %. Da die magnetfeldabhéngige Elektrolumineszenzédnderungen in der Groflenord-
nung von wenigen Prozent variiert, ist eine Detektionsmethode notwendig, welche eine
maximale Sensitivitat bei niedriger Intensitat bietet. Die tiblichen Photonendetektoren
wie Photomultiplier und Photodioden haben sich als ungeeignet herausgestellt. In dieser
Arbeit erfolgt die Detektion mit einer wissenschaftlichen CMOS-Kamera. In einem
separaten Experiment wird das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis bestimmt. Innerhalb des
typischen Arbeitsbereichs wird dieses ausschliefllich durch das Schrotrauschen beschrénkt.

Die Kombination aus den dualen Emittern und einem sensitiven Messaufbau zur simul-
tanen Detektion von Fluoreszenz und Phosphoreszenz unter Einwirkung eines externen
Magnetfeldes bildet die experimentelle Grundlage der Spinspektroskopie. Die ersten
Ergebnisse zeigen eine magnetfeldabhéngige Singulett-Triplett- Antikorrelation mit Satti-
gungsverhalten. Dies zeigt eindriicklich, dass eine Singulett-Triplett-Interkombination der
Radikalpaare die Magnetoelektrolumineszenz bestimmt. Die Magnetoelektrolumineszenz
ist folglich keine reine Konsequenz des Magnetowiderstands. Diese Erkenntnis beantwortet
eine Fragestellung, die so alt ist wie die erste Messung der Magnetfeldeffekte in OLEDs
selbst. Eine Detailanalyse hebt die Moglichkeiten zur Missinterpretation der Ergebnisse
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hervor. Insbesondere den Unterschied zwischen den Betriebsmodi Konstantspannung
und Konstantstrom sowie die Trennung von Ladungstransport- und Spinpaar-Prozessen.
Die so gewonnen Erkenntnisse stellen klar, dass viele Interpretationen der bisherigen
Publikationen neu bewertet werden miissen.

Die Substitution der Wasserstoffatome der Emitter und der Matrix durch Deuterium
gibt die Moglichkeit, die Hyperfeinwechselwirkung als wichtigen Akteur im Radikalpaar-
Modell zu untersuchen. Der Vergleich zwischen protonierten und deuterierten Emittern
offenbart keinen signifikanten Einfluss auf die Magnetfeldeffekte. Vermutlich ist die An-
derung der effektiven Hyperfeinwechselwirkung zu gering und wird von der Komplexitat
der Messkurven maskiert. Der Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Rahmen
des Radikalpaar-Modells wurde durch eine Messreihe mit unterschiedlichen Emittern
untersucht. Es zeigt sich jedoch, dass die Anderung der chemischen Struktur mehr als die
Spin-Bahn-Wechselwirkung beeinflusst und eine entsprechende Zuordnung nicht moglich
ist. Die gewonnenen FErkenntnisse helfen, passende Molekiile zur Untersuchung der
Hyperfein- und Spin-Bahn-Wechselwirkung zu designen. Die Molekiile miissen jenseits
von Wasserstoff frei sein von Atomen, die einen Kernspin tragen. So kénnen z. B. duale
Emitter auf der Basis der ungebundenen Elektronen von Sauerstoff anstatt Stickstoff
konzipiert werden.

Duale Emitter sind fundamental préadestiniert, um die Triplett-Triplett-Annihilation
zu untersuchen. Theoretisch ist es moglich, die Ausléschung der Tripletts direkt mit
der Erzeugung der Singuletts zur korrelieren. Die lange Triplett-Lebensdauer von bis
zu iiber 100 ms ermoglicht eine klare Zuordnung der zeitaufgelosten Prozessdynamiken.
Jedoch konnte speziell in DMDB-Pz keine Triplett-Triplett-Annihilation nachgewiesen
werden. Auch der inverse Prozess, die Spaltung eines Singuletts in zwei Triplett-Zustande
(Singulett-Fission), 1% sollte mit entsprechendem molekularem Design der Emitter direkt
nachverfolgbar sein.

Im Rahmen des Radikalpaar-Modells fithrt ein externes Magnetfeld zu einer Unter-
driickung der Singulett-Triplett-Interkombination. Theoretisch kann resonante Hoch-
frequenzstrahlung Teile der Interkombinations-Kanale wieder reaktivieren. Dies wurde
mit den dualen Emittern nachgewiesen und zeugt dafiir, dass die Spinspektroskopie ein
wichtiges Werkzeug zum detaillierten Verstandnis des Radikalpaar-Modells liefert.

Soweit wurde gezeigt, dass die Spinspektroskopie exzitonische Spin-0- bzw. Spin-1-
Zusténde auslesen kann. Die Anwendbarkeit auf Spin-1/2-Ladungstriager wurde ebenfalls
bestatigt. Bei Magnetfeldern bis 8 T und niedrigen Temperaturen von 1,5 K erfolgt eine
thermische Polarisation der Ladungstriagerspins entsprechend der Boltzmann-Statistik.
Die Rekombinationsprodukte der Ladungstrager als Singulett- und Triplett-Exzitonen
sind ein direktes Maf fiir den Polarisationsgrad der Ladungstrigerspins. Es zeigt sich eine
Singulett-Triplett-Antikorrelation, welche jedoch jener Antikorrelation bei Raumtempe-
ratur entgegen gerichtet ist. Dies zeigt, dass die Spinspektroskopie auch die Polarisation
der Ladungstragerspins messen kann. Damit exisitiert das notwendige Werkzeug, um
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die wiederkehrenden Behauptungen bzgl. einer Spinpolarisation in Spin-Ventilen zu
verifizieren oder falsifizieren.

Ausblick

Der Magnetsinn von Tieren, Hyperpolarisation von Kernspins und Magnetfeldeffekte von
organischen Leuchtdioden, sie alle haben eins gemeinsam: Die Wechselwirkung zwischen
Elektronen- und Kernspins. Diese Dissertation hat gezeigt, dass die Spinspektroskopie mit-
tels den dualen Emittern ein neues und wichtiges Werkzeug ist, um die Magnetfeldeffekte
in OLEDs zu analysieren. Aber was ist nun mit dem Magnetsinn von Tieren?

a) Flavin Tryptophan
SFAD* + TrpH &g 0
R 7,;/7\2”0,, RP1 NH H oy
s n
S[FAD~ TrpH] J TTFAD™ TrpH"] R-NH

/

_ \ /e

._E’ ~1 s =i ps ~1 us

-l

~10 ms
FAD + TrpH

Abbildung 9.35: a) Reaktionsschema fiir das Cryptochrom. Nach optischer Anregung
und Elektronentransfer bilden FAD und TrpH ein Radikalpaar im Singulett-Zustand.
Dieses kann entweder wieder direkt in den Grundzustand rekombinieren und durch
Interkombination in einen Triplett-Zustand iibergehen. Die Radikalpaare RP1 konnen
alternativ einen langlebigen Zustand RP2 bilden. b) Chemische Strukturen von Flavin
(FAD) und Tryptophan (Trp). ¢) Plot zur Darstellung der lokalen und anisotropen
Hyperfeinwechselwirkung. Entnommen aus (Hore et al., 2016) 156,

Viele Tiere, z. B. die Zugvogel, nutzen das Erdmagnetfeld zur Navigation. Dabei neh-
men sie nicht wie ein Kompass die Nord-Siid-Ausrichtung wahr, sondern die Inklination,
den Winkel zwischen Erdoberfliche und den durchdringenden Magnetfeldlinien.! Fiir die
Funktionsweise kristallisiert sich ein immer wahrscheinlicheres Bild. Bei bestimmten Tie-
ren wurden in der Retina Cryptochrome gefunden.!®” Diese Proteine fungieren als Fotore-
zeptoren. 198 Nach optischer Anregung iibertriagt das Coenzym Flavin-Adenin-Dinukleotid
(FAD) ein Elektron auf das Tryptophan (TrpH). Beide bilden zusammen ein Radikal-
paar im Singulett-Zustand (RPI in Abb. 9.35a). Dieses kann wieder in den Singulett-
Grundzustand rekombinieren oder tiber (De-)Protonierung einen langlebigen Komplex
bilden (RP2). Alternativ kann das Singulett-Radikalpaar RP1 durch Interkombination
in ein Triplett-Radikalpaar umgewandelt werden. Das Triplett-Radikalpaar kann jedoch
ausschlieBlich in das RP2 iibergehen, aber nicht in den Singulett-Grundzustand. Folglich
ist die Konzentration von RP2 durch die Starke der Singulett-Triplett-Interkombination
gegeben, welche wiederum vom Magnetfeld abhingig ist. %% Damit die Inklination den
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Prozessablauf beeinflusst, benotigt die Interkombination eine Abhédngigkeit bzgl. des
Magnetfeldwinkels. Diese ist durch die Anisotropie der Hyperfeinwechselwirkung gege-
ben. In allen Betrachtungen dieser Arbeit wurde die Gleichung 6.6 dadurch vereinfacht,
indem die Tensoren A; und A als Skalare behandelt wurden. Verzichtet man auf diese
Beschrankung, so werden die Magnetfeldeffekte tatsichlich winkelabhéngig. Abbildung
9.35a und b zeigen die Molekiile Flavin und Trypthophan sowie die berechnete Hyperfein-
wechselwirkung pro Atom. Je grofler der Abstand zwischen Atomkern und Isofléche ist,
desto stirker ist die Hyperfeinwechselwirkung in die entsprechende Richtung. Am Flavin
fallt auf, dass am Stickstoffatom, welches ein geringeres magnetisches Moment besitzt
als das Wasserstoffatom (s. Tabelle 9.1) die anisotrope Hyperfeinwechselwirkung am
grofiten ist. Die Ursache liegt in der starken Lokalisierung der Elektronen-Spindichte am
Stickstoff. Den Anisotropieeffekt bei 50 pT zu messen ist herausfordernd. Weder durch
optische Detektion noch durch Photo-CIDNP (engl. chemically induced dynamic nuclear
polarization, CIDNP) konnten die Magnetfeldeffekte bei 50 nT in Cryptochrome bzw.
ahnlichen Modellsystemen aufgeldst werden. 16170

Die Anforderungen an ein Modellsystem sind folglich: (i) Detektion von anisotropen
Magnetfeldeffekten mit pT-Auflosung, (ii) lange Spinpaar-Koharenzzeit und (iii) Messung
der Spinprodukte. Im Kontext dieser Arbeit mag es wohl wenig iiberraschend erscheinen,
aber OLEDs erfiillen all diese Voraussetzungen. Aktuelle Ergebnisse an diesem Lehrstuhl
zeigen, dass Magnetfeldeffekte mit einer Auflésung in der Groéflenordnung von 100 nT
gemessen werden konnen'?® und die Spinpaar-Kohérenzzeit in OLEDs bei 100 ps
liegt.!™ Spinabhingige Prozesse im Radikalpaar-Modell konnen durch resonante
Uberginge kontrolliert werden, wie in Abschnitt 9.7 gezeigt. Aktuell lassen sich
resonante Uberginge bei Feldern von 250 pT auflésen und betragen nur noch das
fiinf-fache des Erdmagnetfelds.!™ Statische anisotrope Magnetfeldeffekte in OLEDs
sind bekannt.!"™>!1™ Kiirzlich konnten an diesem Lehrstuhl diese auch in resonanten
Experimenten nachgewiesen werden. Hierin liegt der Vorteil, dass durch die relative
Orientierung des statischen und resonanten Feldes bestimmte Uberginge selektiert
oder unterdriickt werden kénnen.!™ In Kombination mit den dualen Emittern wire
die Beobachtung einer anisotropen Singulett-Triplett-Antikorrelation der erste direkte
Nachweis eines Inklinationskompass im Rahmen des Radikalpaar-Modells.

Und was ist nun mit der Hyperpolarisation von Kernspins? Unter optischer Anregung
der Molekiile in den angeregten Singulett-Zustand fiithrt die S; — Ti-Interkombination
zu einer ungleichmafiigen Bevolkerung der Triplett-Unterlevel. Dies rithrt von den
unterschiedlich starken Spin-Bahn-Kopplungen der einzelnen Zustédnde. Die Elektronspin-
Hyperpolarisation exzitonischer Triplett-Zustdnde kann nun auf die Kernspins
iibertragen werden.!™ Dieser Mechanismus wird als optische Kernspin-Polarisation
(engl. optical nuclear polarisation, ONP) bezeichnet. Da bei den dualen Emittern die
Singulett-Triplett-Mischung iiber das n-Orbital mit einer speziellen Raumorientierung
erfolgt, ist die optische Polarisation der Triplett-Zustinde stark ausgepragt (s. Tab. 4.1,
Populationsverhiltnis). Tatséchlich wurde Phenazin schon fiir die ONP verwendet. '™ Die
Kopplung zwischen Elektron- und Kernspins, welche mafigeblich fiir die Magnetfeldeffekte
ist, lieBe sich somit im selbem System untersuchen. Durch optische Anregung lassen
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sich die Kernspins polarisieren. Wird die optische Anregung abgeschaltet, relaxieren die
Kernspins bei gleichzeitiger Wechselwirkung mit den Elektronenspins. Folglich stellt sich
ein temporares Ungleichgewicht der ungebundenen Elektronenspins ein. Dieses sollte
durch die duale Emission direkt gemessen werden konnen, wie im Abschnitt 9.8 zur
thermischen Spinpolarisation bereits gezeigt wurde.

Der Titel dieser Arbeit ,,Spinspektroskopie fiir organische Halbleiter besagt nicht, ob
es sich explizit um Elektronen- oder Kernspins handelt. Es sollte nun klar sein, dass beide
Spins unweigerlich miteinander verbunden sind und das Konzept der Spinspektroskopie
nicht auf den Elektronenspin beschrankt ist.
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A Herleitung von Formeln und
Ausdrucken

A.1 Spineigenzustande

In diesem Abschnitt werden die Spineigenzustinde bei Abwesenheit des externen
Magnetfeldes beschrieben. Die Rechenschritte basieren auf (Haken & Wolf, 2006)** und
(Weil & Bolton, 2007)%.

Zunachst kann angenommen werden, dass die Spins die Ortswellenfunktion kaum beein-
flussen. So konnen die ortsabhéngigen Teile in H p;pe; (insb. 712) durch den Erwartungswert
ersetzt werden (ohne Vorfaktoren):

<HDipol>Ort = <¢|HDipol|¢> =

S, - $, - #12)(Ss - §
LR AL
12 12

Im néchsten Schritt werden die Spinoperatoren herausgezogen. Es ergibt sich daraus ein
Tensorprodukt. Der erste Summand wird zu

A

S,-S AR S
(WI=5— 1) = > Stwl 5 w)Sy
v 12

Mit p,v = x,y,z. Um die Spinoperatoren aus dem zweiten Summanden herauszuziehen,
miussen die Ortsvariablen ebenfalls ein Tensorprodukt bilden

S . N R .
Gt Fdy ) s gy P g
JT87%

7"12

Zusammen mit den Vorfaktoren ergibt sich

N 2 : o1 A
(Hpipot)or = S - “Z“;;f (vl ( - 3) )-S5 (A1)
m T2

2F

Die einzelnen Komponenten des , Feinstrukturtensors® F sind:

A

2 H o av
MOHBge v r12r12
F,, =

H 2 '47Th2 <¢| < T%Q > |w>
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A.1. Spineigenzustéinde

Es zeigt sich, dass der Tensor symmetrisch ist und daher diagonalisiert werden kann. Es
ist davon auszugehen, dass die Hauptachsen jenen des Molekiils entsprechen und daher
der Tensor bereits diagonal mit den Diagonaleintrédgen

2
#OHBge 39312
Fa:m -
JOMSTE (g 2= B0y
2
Lol ge — 3y}
vy — 2. 47B;h2 <w| 12 12 W>

3212

Mﬂge
F,, =25 <w\

2 - 4mh? )

ist. Als néchstes soll gezeigt werden, dass die Spinoperatoren S, /2 durch den Gesamt-

Spinoperator S ersetzt werden kénnen. Betrachtet man die Spur des Tensors, so sieht
man, dass dieser spurlos ist

Fpw+ Fyy+F..=0
= S1(Fyp + Fyy + F..)S1 = 0.

So kann man den Ausdruck A.l erweitern

S12FS, = (251 FuS + SUF St + SEF,,Sh) =

Da der Tensor F spurlos ist, lassen sich die Diagonalelemente durch zwei Konstanten
ausdriicken. Aus Grinden, die sich noch erschlieen werden, sei

2
und
1
E = 3 (Fpp — Fyy).

Explizit ausgedriickt ergeben sich somit

3 ok g: 3212
D=" ¢
1 dn <1/J| = 1Y),
3 Hopihge |\ Yia — 7
B = 2 R (TR )

Der Dipol-Dipol-Anteil des Hamiltonoperators schreibt sich dann als

L F (o 1. o
Hoipet = 75 [ (Sf _ 352> + B8 - 52

156



A.2. Spin-Bahn-Ubergangsmomente

A.2 Spin-Bahn-Ubergangsmomente

Um die physikalische Wirkung des Spin-Bahn-Operators besser zu verstehen, sollen die
Ubergangselemente zwischen den Nullfeld-Funktionen (s. Tabelle 3.3) berechnet werden,
hier beispielhaft (Vg|Hso|Vr, ). Da die gesamte Rechnung etwas langlich ist, wird diese
nochmal verkiirzt, indem zunéchst ein Ubergang von einem Hochfeld-Zustand verwendet
wird (s. Tabelle 3.2) und daraus das Element fiir den Nullfeld-Ubergang konstruiert wird

(W[ H5OWr,) = (sl (sl Hler) (Ixr ) = [xr,)) -

Weiter wird angenommen, dass die gefiillten Orbitale wegen der Spin-oben/Spin-unten-
Symmetrie keinen Beitrag zu den Ubergangsmomenten liefern. Die Berechnung erfolgt
zunéchst nur fir den Anteil (Ug|H5°|¥r, ) und weiter beschrinkt auf die x-Komponente
des Drehimpulsoperators [,s,. Mit einer weiteren Annahme, dass sich die Ortswellen-
funktionen fiir Triplett und Singulett nur in der Elektron-Wellenfunktion unterscheiden,
ergibt sich ohne Vorfaktoren und mit unterdriicktem Index K

(Ws[HO Wy, ) =
— e§2 é((mﬁz’ - <04251|> ((w1vz| - <w2v1|)i§§§<\w1u2> — |w2u1)>]a1a2> . (A2)

Da der Elektronspin fiir die ungestorten Zustéande eine gute Quantenzahl bleibt, kom-
mutieren alle Operatoren und dieser Ausdruck kann in einen Spin- und einen Ortsanteil
separiert werden. Der Spinanteil ergibt

(12|87 | az) — (a2 fr]8T]anca) + (1 Ba|33|ran) — (aaf]85]|aras)

Die Spin-/2-Operatoren lassen sich darstellen durch die Spin-Pauli-Matrizen:

A h{0 1 . h(0 —i Y
§Y=— Y == §F ==
2\1 0 2\i o 2\0 -1
Somit folgt
o R{O0 1) [1 h (0
31|041>:§ ~ 9
1 0/ \0 1

. h
= §l|aiag) = §|51042>

und es ergibt sich fiir die Spinanteile
- h
(12|87 lonag) = §<@152|51(12> =Y,

0
h h

<a2ﬁ1|§f’a1a2> = §<a2ﬂl|61a2> — 5 ,

T h h

{1 32|85 raz) = §<04152|04152> =5
0

)

(]85 ]arag) = Z<04261‘O¢152> =Y.
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A.2. Spin-Bahn-Ubergangsmomente

Dies fithrt zu einer Vereinfachung fiir die Ortsanteile, da nur Terme mit (a,;]/¥8% und
(a1 B2)13 85 berticksichtigt werden miissen. So vereinfacht sich die Gleichung A.2 zu

158%
<04152‘(<w1@2‘ + <w201‘)%(‘w1u2> - ‘w2ul>)‘0¢1042>
5

1787
- <04251(<w1112| + <w2U1‘) ;31 (|w1u2> - ‘w2U1>)|041042> =
1

_ Z{((wlvﬂ + <w201|)g(|w1u2> — |wQU1>)

_ ((wlvz\ + <"LU2U1’)§;(|’LU1’LL2> — |w2u1>)] —

A~ ~ A A~

A T T [z T
= 5 |:<w1U2’23|UJ1’U/2> — <w11)2|—23]w2u1> -+ <U&’U1‘%|’LU1U2> — <U)2U1’%‘UJ2U1>
T3 T3 T3 T3

~ A A~ ~

x x x x
— {(wva|—13|w1u2> — (w1v2|—13|w2u1> + <UJ2U1|%|U)1U2> — <U}2U1|13|UJQU1>}:| .
Ty ry ry ry

Dieser Ausdruck lédsst sich weiter vereinfachen mit, z. B.

A A

1z 1z
<w1v2]—23]w2u1) = <w1|ul><02’%!w2>-
D) L)

Unter Ausnutzung der Orthogonalitdt der Eigenfunktionen |u), |v) und |w) zu unter-
schiedlichen Eigenwerten sind nur noch zwei Terme von Null verschieden
h I 5
B {(w102|%|w11@> + <w201|r—é|w2u1)} =
1

h 13 Iy
= *[<U2|723|U2> + <U1’;1;11,\U1>} =

Diese Rechnung muss nun noch fiir die y- und z-Komponenten durchgefithrt werden.
Wegen der Ahnlichkeit zwischen den Spin-Pauli-Matrizen fiir die x- und y-Komponente ist
der Beitrag durch die y-Komponente identisch zur berechneen x-Komponente, allerdings
mit i multipliziert

R R0 —i) (1 h
§Ylon) = 9 =13
i 0

)
N}
—_

. h
= §|arag) = 1§|51042>
iy

= (UMW) = Blo| 5 )
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A.3. Konstantstrom und Konstantspannung

Die z-Komponente ergibt wegen des Spinanteils sofort Null:
(xs181 olxr ) = (((e1Bal + (@2B1])3] plar) = 0
So ergibt sich fiir das vollstindige Ubergangselement:

e’h U Zw Zy
<\I]S|HSO|@T+ _ 622 "—1

uK

Die Rechnung fiir 7" und T} verlauft analog.

A.3 Konstantstrom und Konstantspannung

Konstantspannung

Wird das Bauteil mit konstanter Spannung betrieben und die Anderung des Stroms I in
Abhéngigkeit des Magnetfeldes gemessen, so folgt:

AR, . R(B)-R(0) 1~ 7% _
E A T R
_ I(B)-1, AI(B)
~ I(B) — I(B)

Die explizite Magnetfeldabhéngigkeit wird durch die Entwicklung des Ausdrucks in
Abhéngigkeit von B erreicht.

AI(f(B) 5, _ () df

AI(B) = _
(B) dB df a5
v 4f
— U, I —LAB =
=Up Se dB
d d
= Up (Is /P00 — 15+15) dgAB Us (I(B) + Is) dé
df A
~ I(B

Fir den Magnetwiderstand folgt dann:

AR o AI(B) o df
DT Imy - Dapt?
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A.3. Konstantstrom und Konstantspannung

Konstantstrom

Wird das Experiment bei konstantem Strom durchgefiihrt, wihrend die abfallende

Spannung iiber dem Bauteil gemessen wird, gilt:

AR o R(B)-RO) T
Ro R(0) T
U(B)—U, AU(B)
B Uo U

Mit der nach U(B) aufgelosten Shockley-Gleichung

Uuﬂ:UuwD:féﬂnCiU+

und der Ableitung dieser Funktion nach f
d 1 I(B
v m(( >+1>

)

Fiir den Magnetowiderstand bei konstantem Strom I, und gemessener Spannung U ergibt

df f*(B) Is
_u(B)
f(B)
folgt fiir die Spannungsédnderung
_du(f)df o,
AU(B) = T@AB =
_ U®B)df
= —W@AB.
sich
AR _ AU(B) __idU(f)g
RT(B) U, U, df ag~P
_uB) df
=0, fmast?

(A.3)

Um den Unterschied zur Messung bei Konstantspannung zu identifizieren, bedarf es

noch einer Umformung. Hierfiir wird der differentielle Widerstand r eingefiihrt

df
Pl — i IgefBIUB) . r(B) =

= (I +1Is)f(B) = 1f(B) = Inf(B)

Ry

T T 1(B)
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A.4. Thermische Spinpolarisation

Der differentielle Widerstand r entspricht der Steigung der UI-Kennlinie* am Arbeitspunkt
des Bauteils und ist somit aus den Daten der Bauteilcharakteristik bestimmbar. Fiir den
Magnetwiderstand folgt somit:

AR (a3  UB) df
?o(B) ~ Up-f(B)dB
r df

AB =

Fiir kleine Anderungen gilt niherungsweise U(B) ~ Uy. Fiir das Verhéltnis zwischen

dem Magnetwiderstand gemessen bei Konstantspannung (MRay) und Konstantstrom

(MR¢c) ergibt sich:
MRce ~ Ro
MRCV N r

Mit dem differentiellen Widerstand r—! = dI/dU.

(A.4)

A.4 Thermische Spinpolarisation

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten p; fiir den Zustand ¢ mit Spin oben p; oder Spin
unten p; ergeben sich durch die Boltzmann-Statistik

_ 5B
e kT

Z

mit dem Entartungsgrad g;, der Boltzmannkonstante kg, der Energie E; des i-ten Zustands,
Temperatur 7" und der kanonischen Zustandssumme

E;
7 = Ze_’“?.
i

Fir Spin-1/2-Radikale folgt mit g; = 1 und E} = —%guBB die Besetzungswahrscheinlich-
keit im thermischen Gleichgewicht (GGW; s. Abb. A.la)

bi = gi

1
ngw _

1+ exp(—",é;if)

Unter der Annahme, dass die injizierten Ladungen keine Spin-Polarisation aufweisen
(p+ = 0,5), relaxieren die Spins mit der Relaxationszeit 7, bis sie die Boltzmann-Statistik
erfiillen. Somit wird p; zu einer zeitabhdngigen Funktion, welche eine Linearkombination
aus dem Anfangs- und Endzustand darstellt. Die Koeffizienten sind so gewahlt, dass eine
exponentielle Relaxation vom Anfangs- in den Endzustand stattfindet:

_t 1 _
pr(t) = V(1 — e ) 4 Lo

*Ul-Kennlinie entspricht der Funktion I(U).
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A.4. Thermische Spinpolarisation
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Abbildung A.1: Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir Spin-oben-Zustédnde a) bei unter-
schiedlichen Temperaturen, wenn das thermische Gleichgewicht vollstdndig erreicht
wird bzw. b) bei 1K, wenn die Spins eine endliche Lebenszeit besitzen.

Der erste Summand entspricht dem Endzustand, dem thermischen Gleichgewicht, welches
nach unendlicher Zeit erreicht wird. Der zweite Summand ist der Anteil, wenn noch
keine Relaxation statgefunden hat. Da die Ladungstrager aber durch die Rekombination
zu Exzitonen eine endliche Lebenszeit 7. besitzen, wird diese in obiger Gleichung fiir
die Zeit t eingesetzt. In diesem Experiment existiert allerdings weder fiir 7¢ noch fiir 7.
ein direkter Zugang, so dass das Verhéltnis zu einem unbekannten Parameter a = 7./
zusammengefasst wird. Wegen der Erhaltung der Gesamtwahrscheinlichkeit ergeben sich
fiir die beiden Wahrscheinlichkeiten

1
py =01 - ) 4 Lo

pr=(1-pt)
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A.4. Thermische Spinpolarisation

Abbildung A.1b zeigt die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir die Spin-oben-Zusténde in
Abhéngigkeit von dem Parameter a bei konstanter Temperatur 7' = 1 K.

Die angeregten Hochfeld-Singulett- und Triplett-Spinzustidnde ergeben sich multiplika-

tiv:
Spin Produkt Wahrscheinlichkeit
Ty Ix] (I=p)x1-p)
To tx{ pt X (1 —pt)
T tx1 Py X D
S T pr X (1 —py)

Die Wahrscheinlichkeit einen Zustand in einem beliebigen Triplett-Zustand oder im
Singulett-Zustand zu finden, ergibt sich aus der Summe aller partiellen Wahrscheinlich-

keiten:

PTriplett = PTy + PTy T PT_ = p% —prt+1=

2
1 a 1 a
= ( _9uBB (1 - e—a) + 6_2) - ( _9rBB (1 - e—a) + 6_2) +1
1 ‘l’ e kgT 1 + e kT

2
PSingulett = pT —pr = 1 - DPTriplett

4K 1K
Summe Tripletts
- 0.8 v 075 1
3 o ) e R R A
25 0,6{ - .
St o T, \ /!
No Vo
(0] ] b i v .
o< “...” Singulett 0.25
2 02 T 2 To ]
0,0 — T T T A debainbrbdetetoieh Snfnha — —
-10 -5 0 5 -5 0 5 10
Magnetfeld (T) Magnetfeld (T)

Abbildung A.2: Besetzungswahrscheinlichkeiten der exzitonischen Spinzustéinde fiir 4 K
bzw. 1 K.

Abbildung A.2 zeigt die magnetfeldabhingigen Wahrscheinlichkeiten bei 4 K und 1K
fiir die Triplett-Zustdande Ty, T, und T_, sowie deren Summe, als auch die Wahrschein-
lichkeit fiir das Singulett, welche identisch mit jener von 7j ist. In Summe ergibt sich
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A.4. Thermische Spinpolarisation

eine Antikorrelation zwischen Singulett- und Triplett-Population in Abhédngigkeit vom
Magnetfeld, der Temperatur sowie des Parameters a.
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B Gruppentheorie

Die Gruppentheorie klassifiziert Molekiilorbitale durch ihre Symmetrieeigenschaften. Ein
Objekt besitzt dann eine Symmetrie, wenn es unter einer Symmetrieoperation in sich
selbst iiberfithrt wird, z. B. durch Rotation oder Spiegelung. Zu jeder Symmetrieoperation
gibt es ein Symmetrieelement, z. B. eine Drehachse oder Spiegelebene.

Als Beispiel wird das Formaldehyd-Molekil in Abbildung B.la betrachtet. Dieses
besitzt eine zweizédhlige Drehachse entlang der z-Richtung, sowie zwei Spiegelebenen.
Diese werden mit Cy(z) und o,(zz) sowie o,(yz) bezeichnet. Zusétzlich besitzt es noch
die triviale Selbstabbildung durch die Identitat E. Die dazugehorige Gruppe wird Cs,
genannt. Abbildung B.1b zeigt vier Molekiilorbitale, welche sich hinsichtlich ihres Trans-
formationsverhaltens unterscheiden. In der Cs,-Gruppe werden diese den Darstellungen
Ay und B, zugeordnet. Exemplarisch soll die Einteilung mit dem Aj-Molekiilorbital
gezeigt werden. Bei Anwendung der einzelnen Symmetrieoperationen wird die atomare
Struktur in sich selbst tiberfiihrt. Das Vorzeichen der Elektronwellenfunktion kann dabei
gleich bleiben oder sich umdrehen (positiv=rot und negativ=blau in Abb. B.1b). Je
nachdem was eintrifft, wird dies mit dem Charakter +1 oder —1 beziffert.

Identitat E : Die triviale Selbstabbildung dndert die Phase nicht = +1

Rotation C5: Bei der Drehung um 180° um die z-Achse bleibt das Vorzeichen gleich
= +1

Spiegelung o, (xz): Bei der Spiegelung an der xz-Ebene dndert sich die Phase = —1
Spiegelung o,(yz): Das Vorzeichen éndert sich ebenfalls = —1

Der Charakter der Darstellung A, ergibt somit: I'(Ay) = (+1,+ 1, — 1, — 1). Nach dem
Wiederholen dieser Prozedur fiir die restlichen Molekiilorbitale lassen sich die Ergebnisse
in einer Charaktertafel eintragen (s. Tabelle B.1).

Coy E Ca2(z) ov(xz) ov(yz)
A |1 1 1 1
Ay |1 1 -1 -1
B, |1 -1 1 -1
B, |1 -1 -1 1

Tabelle B.1: Charaktertafel der C, Symmetriegruppe.
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a) +z

b)
A
Ad Az B B2

Abbildung B.1: a) Das Formaldehyd-Molekiil besitzt eine Rotations- und zwei Spiegel-
symmetrien und entsprechend eine Drehachse und zwei Ebenen als Symmetrieelemente.
b) Repréisentanten von unterschiedlichen Molekiilorbitalen, welche sich in ihrem Trans-
formationsverhalten bzgl. der Symmetrieoperationen unterscheiden. Die Bezeichnungen
sind Konvention. Molekiilorbitale wurden mit ORCA33 (B3LYP/6-311G**34) in der
So-Geometrie berechnet.

Den einzelnen Komponenten z,y und z eines beliebigen Ortsvektor r lassen sich unter
Anwendung der Symmetrieoperationen ebenfalls einem Charakter zuordnen (s. Abb. B.2).
Werden die Vorzeichen der einzelnen Vektorkomponenten in eine Tabelle eingetragen,
wird ersichtlich, dass diese mit bestimmten Darstellungen von Molekiilorbitalen tiberein-
stimmen (s. Tabelle B.2). So gilt z. B. I'(z) = ['(By).

Cy E Ca(z) ov(xz) oy(yz) T
b'¢ 1 -1 1 -1 By
vy |1 1 1 By
z 1 1 1 1 Aq

Tabelle B.2: Charaktere der Vektorkomponenten unter Anwendung der Symmetrieope-
rationen, sowie die resultierende Darstellung I'.

Dies reicht bereits aus, um nun zu iiberpriifen, ob Ubergangsmomente von Null
verschieden sind. Fiir ein beliebiges Integral

J dr n(myea(r) # 0

darf der Integrand nicht antisymmetrisch sein. In der Gruppentheorie bedeutet das im
Gegenzug, dass der Integrand notwendig total symmetrisch sein muss. In jeder Gruppe
gibt es genau ein Element, welches totalsymmetrisch ist. In der Cs,-Gruppe ist dies die
Darstellung A; und fiithrt zu der Forderung

L) @ T(¢hy) = T'(Ay) .
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E: r=(x,y, z)

| C2(z) r = (-x, -y, z)
\ oy (X2) r=(x, -y, z)
ov(yz) r=(-x,y, z)

Abbildung B.2: Charaktere der Komponenten eines Vektors unter Anwendung der
Symmetrieoperationen.

Produkte konnen in der Gruppentheorie tiber die komponentenweise Multiplikation der
Charaktere durchgefiithrt werden. So gilt z.B fiir die Multiplikation von B; und Bs*

I'B)®@l(B)=+,-1,+1,-1)®(+1,—-1,—-1,+1)=(+1,+1,—-1,—-1) =
= T(Ay).

Da diese Darstellung nicht totalsymmetrisch ist, ergibt das obige Integral sofort Null.

Cay | A1 A2 Bi B
A | Ay A B B
A, A, A By B
B: | B By A A
B, By By Ay A

Tabelle B.3: Multiplikationstafel der Cs,-Symmetriegruppe.

Samtliche moglichen Multiplikationen werden in einer Multiplikationstafel (s. Tabelle B.3)
dargestellt. Nun kann dies auch zum ,riickwarts® rechnen genutzt werden, um die Frage
zu beantworten, welche Darstellung ein Operator haben muss, um einen Zustand in einen
anderen tiiberfithren zu kénnen. Als einfaches Beispiel dient der optische Dipoliibergang
von einem angeregten Zustand in den Grundzustand (io|t]*), womit fiir das Produkt
der Darstellungen die Forderung

!

[(to) @ I'(1) @ T(¢7) = I'(Ay)

*Diese vereinfachte Darstellung des direkten Produkts ist nur in dem hier dargelegten Rahmen
glltig.
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folgt. Da der Grundzustand stets totalsymmetrisch ist (I'(¢9) = A;) muss das Produkt
aus dem Ubergangsoperator und dem Anfangszustand ebenfalls die Darstellung A;
haben. Das ist nur moglich, wenn I'(#) = I'(¢*) gilt. Entspricht der angeregte Zustand
z. B. der Darstellung B, so kann nur ein Operator mit der Darstellung B; ein von Null
verschiedenes Integral ergeben. Die Charaktertafel zeigt, dass nur die x-Komponente
des Dipoloperators zwischen den Ubergangen vermitteln kann. Somit ist sogar die
Polarisierung des emittierten Lichts festgelegt. Die Charaktertafel zeigt auch, dass es
keine Komponente des Dipoloperators gibt, die einen Ubergang aus dem A,-Zustand
erlauben wiirde. Dieser Ubergang wire somit schlicht verboten.

In die Charaktertafel lassen sich noch weitere Elemente einpflegen, z. B. quadratische
Terme (Vibrationen) und auch Rotationen. Letztere sind von besonderer Bedeutung, da
einerseits im Abschnitt 3.1 gezeigt wurde, dass der Drehimpulsoperator und eine Rotation
zusammenhangen (s. Gl. 3.3) und anderseits die Molekiilorbitale aus Atomorbitalen mit
den selben Magnetquantenzahlen konstruiert werden (s. Abschnitt 3.2). Damit lésst sich
bestimmen, welche Zustédnde iiber den Drehimpulsoperator koppeln kénnen. Tabelle B.4
zeigt die erweiterte Charaktertafel.

Cavy E Ca2(z) oy(xz) oy(yz) lin, rot quadratisch
A; 1 1 1 1 z z2,y?, 22
As |1 1 -1 -1 R, Ty

B; |1 -1 1 -1 z, Ry Tz

B, |1 -1 -1 1 Y, Ry Yz

Tabelle B.4: Charaktertafel der Co,-Symmetriegruppe erweitert mit den linearen, rota-
torischen und quadratischen Elementen.
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Don Cz(z) Ca2(y) Ca2(x) i o(xy) o(xz) o(yz) lin, rot quadratisch
A, 1 1 1 1 1 1 1 x2, %, 22
Big 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 1 101 4 1 1 R, xz

Bsg -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, VZ

Ay 1 1 1 -1 -1 -1 -1

Biu 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z

B2y -1 1 -1 -1 1 -1 1 y

Bsy, -1 -1 1 -1 1 1 -1 X

Tabelle B.5: Charaktertafel der Dsp-Symmetriegruppe.

Tabelle B.6: Multiplikationstafel der Dyp-Symmetriegruppe.
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C OLED-Herstellung

Substratreinigung

Die Glassubstrate stammen von Prézisions Glas & Optik und sind ab Werk mit 100 nm
Indiumzinnoxid (engl. indium tin ozxide, ITO) beschichtet. Die ITO-Streifenstruktur wird
durch Atzen mit in Salzsiure gelostem Eisen-I1I-Chlorid erzeugt. AnschlieBend werden die
Substrate nacheinander in einem Behalter mit Aceton und einer zwei-prozentigen Losung
Hellmanex IIT (Hellma Analytics) in einem Ultraschallbad gereinigt. Die Oberfléche der
ITO-Substrate wird mit einem Reinraumtuch und Ethanol mechanisch gereinigt und
anschliefend nochmals in [sopropanol und ultrareinen Wasser ins Ultraschallbad gegeben.
Vor der Beschichtung der Substrate werden diese mittels UV-Licht und Ozon (Novascan
Technologie) auf einer 100 °C heiflen Platte behandelt.

Rotationsbeschichtung

Die Lochinjektorschicht Poly(3,4-Ethylendioxythiophen) Polystyrol-Sulfonat (PE-
DOT:PSS, Heracus Clevios™ AI 4083) wird durch Rotationsbeschichtung aufgetra-
gen und ergibt eine etwa 80 nm dicke Schicht. Bei nass-chemisch produzierten OLEDs
werden die einzelnen Organikkomponenten vermengt und in einem schwach polarem
Losungsmittel aufgelost um diese anschlieSend ebenfalls durch Rotationsbeschichtung
aufzutragen. Die Schichtdicke wird tiber die Kombination aus Rotationsgeschwindigkeit
und Losemittelkonzentration bestimmt.

Sublimation

Alternativ kénnen die organischen Schichten durch Sublimation aufgebracht werden.
Hierfiir werden die Organiken einzeln in Tiegel eingefiillt und in einer Aufdampfkammer
bei einem Druck p < 10 - 1075 mbar sublimiert. Sensoren mit einem Schwingquarz messen
prazise die Aufdampfrate. Mischsysteme werden durch Koevaporation mit entsprechendem
Verhaltnis der Aufdampfraten (97:3 fiir Matrix:Emitter) aufgetragen.

Pixelstrukturierung

Es hat sich gezeigt, dass das Pixel an den Réndern oftmals ungleichméfig leuchtet und
entsprechend instabil lduft oder von dort aus zerstort wird, insbesondere durch Kurz-
schluss. Eine Strukturierung durch 50 nm Siliziummonoxid um scharfe Materialiibergidnge
zu vermeiden sorgt fiir Abhilfe.* Die Struktur wird nach der PEDOT:PSS-Beschichtung

*An dieser Stelle vielen Dank an Klaus Meerholz und seine Kollegen fir diese Idee.
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aufgebracht, bevor die Emitterschicht aufgedampft wird. Diese Methode wurde fiir alle
Bauteile ab Teil 1T verwendet, welche durch Sublimation hergestellt wurden.

Elektroden

Die Metallelektroden werden durch thermisches Verdampfen in der Aufdampfkammer
aufgebracht. Die Strukturierung erfolgt durch Schattenmasken.
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D Einfluss der spektralen Leckage fiir
die Spinspektroskopie

Die transienten Messungen in Abbildung 4.13 zeigen, dass auch bei Verwendung von
Langpassfiltern immer noch ein grofler Anteil der Singulett-Emission in den spektralen
Bereich des Triplett-Kanals leckt. Besonders bei hohen Stromen zeigte sich, dass teilweise
lediglich 5% der Emission im Triplett-Kanal tatséchlich von der Triplett-Emission
stammt. Dennoch wird unter solchen Bedingungen eine Singulett-Triplett-Antikorrelation
beobachtet. Dieser Abschnitt soll zeigen, warum die Spinspektroskopie &uflerst
unempfindlich gegen eine derartige Leckage ist.

Dazu werden aus einem Elektrolumineszenzspektrum die Singulett- und Triplett-
Komponenten separiert. Die prompte und verzogerte Emission, detektiert mit einer gated
intensified CCD-Kamera, sind in Abbildung D.la gezeigt. Die reine Triplett-Emission
entspricht der verzégerten Emission, hingegen liefert die Differenzbildung von prompter
und verzogerter Emission die reine Singulett-Komponente. Nachdem beide spektrale
Komponenten separat vorliegen, wird ein typisches Elektrolumineszenzspektrum bei hoher
Anregungsleistung rekonstruiert. Zwei Koeffizienten a und b werden derart gewéhlt, dass
das Flachenverhaltnis zwischen Singulett- und Triplett-Komponente fiir Wellenldngen
groffer 600 nm 100:5 betragt

S _a- oo S(A)AX 100

T’)\>600nm o b fsoo T(A)dA 5

Daraus ergibt sich das Elektrolumineszenzspektrum
EL(A) =a-S(\)+b-T(N)

fir B = 0mT (Nullspektrum, s. Abb. D.1b, dunkle Linie). Die Wirkung des Magnetfeld-
effekts (MFE) zeigt sich als Interkombinationsprozess, wobei Anteile der Singulett- in
Triplett-Radikalpaare (oder anders herum) umgewandelt werden, gefolgt von Rekom-
bination und strahlendem Zerfall. Diese Situation wird konstruiert, indem die Fldche
der Singulett-Komponente um einen prozentualen Anteil p reduziert wird, wihrend die
Fliche der Triplett-Komponente um genau jenen Anteil absolut vergréflert wird, welcher
von der Singulett-Komponente abgezogen wurde. Die Elektrolumineszenzspektren in
Abbildung D.1 sind in der Einheit Photonen pro nm gegeben. Die Flache entspricht
also der Einheit Photonen, welche direkt mit der Anzahl der emittierenden Zustdnde
korreliert und wiederum mit der Anzahl der Radikalpaare. Daher soll die Fliche das
Maf fiir die Anzahl der Radikalpaare sein. Der Interkombinationsprozess wandelt die
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Abbildung D.1: GroBe der differentiellen Anderungen unter Beriicksichtigung der
spektralen Leckage. Beschreibung siehe Text.

Radikalpaare als ganzzahlige Entitédten in eine andere Spinspezies um. Von diesem Level
aus betrachtet zeigt sich dieser Prozess als Anderung der Gesamtanzahl und in Folge
dessen als Anderung der absoluten Fliche der einzelnen spektralen Komponenten

AS = / (anre - S() = S(V))dA = —p- /S(A)d/\
AT = —p-r-AS = / (bare - TV = T(A) ) dA (D.1)

mit einen Interkombinationseffizienzfaktor . Dieser Faktor gibt an, wie viele Radikalpaa-
re tatsichlich im Zielzustand ankommen und spielt besonders fiir die Interkombination
S — T eine wichtige Rolle, da das Triplett deutlich starker von Ausléschungsprozessen
beeinflusst wird als das Singulett. Es werden nun die Parameter aypg und bypg derart
gewahlt, dass die Bedingung nach Gleichungen D.1 erfiillt sind und ein Elektrolumines-
zenzspektrum
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unter der Wirkung des Magnetfeldeffekts konstruiert werden kann. Abbildung D.1b zeigt
die Spektren fiir die Félle, wenn kein Magnetfeldeffekt wirkt (B = 0) und wenn ein
Magnetfeldeffekt die Singulett-Komponente um p = 40 % reduziert. Die Messergebnisse
werden stets als relative Anderung AEL/ELq dargestellt. Abbildung D.lc zeigt die
Anderung der Elektrolumineszenz AEL()\), welche sich aus der Differenz der beiden
Spektren aus Abbildung D.1b fiir unterschiedliche Werte von x ergibt. Aus diesem
Graphen lassen sich zwei wichtige Punkte ableiten:

o Eine Antikorrelation ist nur dann messbar, wenn der Interkombinationseffizienz-
faktor x einen bestimmten Wert tiberschreitet, welcher jedoch vom spektralen
Uberlapp abhéngig ist. In der simulierten Situation liegt dieser zwischen 10 % und
25 %.

« Da die Messergebnisse als relative Anderung der Elektrolumineszenz angegeben
werden, sind diese auflerst unempfindlich gegen die spektrale Leckage, selbst wenn
der Triplett-Kanal zu 95 % aus der Singulett-Emission besteht.

Die abgeleitete Messgrofie AEL/ELq entsteht nach spektraler Integration durch die Wahl
der optischen Filter. Die gezeigten Spektren in Abbildung D.1 sind jedoch noch wellen-
langenabhéngig. Im letzten Schritt werden die dargestellten Spektren in die Messgrofie
iiberfithrt, indem die spektrale Integration ausgefithrt wird fiir einen 500 nm-Kurzpass-
und 600 nm-Langpassfilter fiir Singulett- bzw. Triplett-Kanal

AS [P AEL()) dA
So [POELy()\) dA
bzw.

AT [oo AEL()A) dA
To  Jon ELo(A) dX

Die dadurch bestimmten relativen Anderungen sind in Abbildung D.1d gezeigt. Fiir
den Singulett-Kanal ergibt sich konstant der Wert von —40%. Der Triplett-Kanal
jedoch wvariiert in Abhéngigkeit von k. Weiter zeigt sich eine Besonderheit fiir
k£ = 1, denn hier betrigt die relative Anderung mehr als 100 %. Diese Situation
rithrt von der Division durch das Nullspektrum (ELg), welches fiir den Triplett-
kleiner ist als fiir den Singulett-Kanal. Jedoch sind die absoluten Anderungen AEL fiir
beide Kanile gleich, wodurch die relative Anderung fiir den Triplett-Kanal grofer ausfillt.

Im gezeigten Beispiel wurde eine grofie Anderung von p = 40% zum Zwecke der
deutlichen Darstellung verwendet. Die Ergebnisse skalieren linear mit p und sind daher
auch fir beliebige Effektamplituden, insbesondere fiir p < 0,4 korrekt. Zusammenfassend
ergeben sich folgende Punkte:

« Die relativen Anderungen sind &duflerst robust gegeniiber spektralen Uberlapp.

o Die Triplett-Ausloschung generiert ein Ungleichgewicht zwischen den Interkombina-
tionseffizienzen fir S — T und T'— S.
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« Die relativen Anderungen fiir Singulett- und Triplett-Elektrolumineszenz stehen
nicht in einer eins-zu-eins-Korrelation, selbst wenn x = 1 gilt.
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E Volistandige und erganzende
Datensatze

Einfluss der Degradation auf die Magnetfeldeffekte einer
PFO-OLED

Es soll die zeitliche Entwicklung der Magnetfeldeffekte einer OLED mit dem fluoreszenten
Emitter Polyfluoren (PFO) untersucht werden. Die OLED-Struktur ITO/PEDOT:PSS/
PFO(40nm)/Ba(3nm) /Al sowie die IU-Kennlinie finden sich in Abbildung E.1la und b.
Die OLED wurde im Konstantstrommodus (I = 500 pA) tiber eine Zeit von 42 Stunden
hinweg betrieben. Die Magnetfeldeffekte fiir Widerstand und Elektrolumineszenz sind
in Abbildung E.1c und d abgebildet. Der Magnetowiderstand ist durchgehend monoton.
Zu Messbeginn ist er negativ, wird aber dann positiv. Die Amplitude nimmt mit der
Zeit weiter zu. Die Magnetoelektrolumineszenz zeigt eine positive und eine negative
Komponenten. Beide nehmen mit der Zeit zu und bilden daher ausgepréigte Maxima bei
|B| ~ 50mT.

176



'
w
n

Polyfluoren

ol

—_
o

|Strom (A)|
=

a) Ba 10"
PFO 40nm T T T T
PEDOT:PSS | 80nm 2 0 2 4
ITO Spannung (V)
c) ;\? d) T T T
~ 0,151 : 0,6- |
S 5
5 42 h N
S 0,101 2
S £ i 1
5 E 04
2 S
3 0,05 2 oh
2 o 0,21
2 g
= c
0,00 o
Oh g 0,0- 42h_
-100 0 100 -100 0 100
Magnetfeld (mT) Magnetfeld (mT)

Abbildung E.1: Degradation einer OLED mit PFO als Emitter. a) Bauteilstruktur. b)
UI-Kennlinie der OLED. ¢) Magnetowiderstand einer OLED mit PFO als Emitter
gemessen liber einen Zeitraum von 42 Stunden. Das Vorzeichen des Magnetowiderstands
wechselt von negativ zu positiv und die Amplitude des Effekts nimmt danach weiter
zu. d) Die Magnetoelektrolumineszenz verdndert sich iiber die Zeit hinweg markant.
Sowohl die positive Komponente fiir |B| < 50mT als auch die negative Komponente
fir |[B| > 50mT steigen mit dem Magnetowiderstand an.
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Vollstandige Daten zur Untersuchung der Hyperfein-
und Spin-Bahn-Wechselwirkung
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Abbildung E.2: Vollstindiger Datensatz zur Untersuchung des Einflusses durch die
Hyperfeinwechselwirkung. Der Strom betrdgt 10 pA, 100pA und 1000 pA variiert.
Die diinnen Linien entsprechen Kontrollmessungen in umgekehrter Reihenfolge von
1000 1A zu 10 pA. Details siehe Abschnitt 9.3.
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Abbildung E.3: Vollstandiger Datensatz zur Untersuchung des Einflusses durch die
Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir I = 10 pA, 50 pA, 300 pA, 500 pA und 1000 pA. Farb-
kodierung: Mit steigender Stromstéirke nimmt die Helligkeit zu. Die diinnen Linien
entsprechen Kontrollmessungen in umgekehrter Reihenfolge 1000 ntA — 10 pA. Details
siehe Abschnitt 9.4.
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