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Kurzfassung

Organische Leuchtdioden (OLEDs) als homogene Flichenstrahler versprechen eine angenehme
blendfreie Beleuchtung. Allerdings sind sie aktuell in der Allgemeinbeleuchtung kaum zu finden.
Der Grund dafiir sind die hohen Herstellungskosten. Um einen flichendeckenden Markteintritt
zu ermoglichen, miissten die Kosten deutlich gesenkt werden. Das ist potentiell durch Fliis-
sigprozessierung statt der gingigen Vakuumprozessierung realisierbar. Zusétzlich konnte eine
Vereinfachung der Bauteil-Architekturen die Produktionszeit und damit wiederum die Kosten
reduzieren. Weil ein hoher Anteil an fehlerfreien Produkten ebenfalls notwendig ist, miissen die
OLED-Architekturen tolerant gegeniiber herstellungsbedingten Ungenauigkeiten sein.

In dieser Arbeit werden neue organische Emitter-Molekiile auf verschiedenen Ebenen unter-
sucht. Das Ziel ist es, von der Struktur der Molekiile auf ausgewihlte Eigenschaften der daraus
bestehenden OLEDs zu schlielen. Dafiir ist es essentiell, die Funktionsweise der OLEDs zu
untersuchen und zu verstehen.

Akzeptor-Substitutionen von Molekiilen mit thermisch aktivierter verzogerter Fluoreszenz
(TADF) fiihren zu einer Blauverschiebung des Emissionsspektrums. Durch zeit- und tempe-
raturabhéngige Photolumineszenz-Spektroskopie kann nachgewiesen werden, dass die TADF-
Eigenschaften erhalten bleiben. OLEDs aus einem modifizierten tiirkisen Emitter erreichen eine
vergleichbare externe Quanteneffizienz (16 %) wie die griin emittierende Referenz.

Das Mischen mehrerer Emitter in einer Schicht stellt die einfachste Herstellungsmethode fiir
weille OLEDs dar. Jedoch ist die Farbe dieser OLEDs, welche typischerweise auf niedermo-
lekularen Verbindungen basieren, sehr anfillig gegeniiber Konzentrationsschwankungen der
Emitter. Der Grund dafiir liegt in einem effizienten Energietransfer von blauen auf rote Emitter.
Um ein ausgeglichenes weilles Spektrum zu erhalten, muss die Konzentration des roten Emitters
extrem gering gehalten werden. In dieser Arbeit wurden Dendrimer-Emitter verwendet. Bei
diesen behindern die Dendrons den Energietransfer, sodass die Konzentration des roten Emit-
ters um mehr als eine GroBBenordnung erhoht werden kann. Diese Vorgehensweise macht die
Farbe der OLEDs sehr stabil gegeniiber Konzentrationsschwankungen. Durch zeitaufgeloste
Elektrolumineszenz an den OLEDs lassen sich die Exzitonen-Generation und der Energietransfer
nachweisen. Das ermoglicht ein detailliertes Verstdndnis des Funktionsprinzips der OLEDs auf

molekularer Ebene.



Kurzfassung

Weil die meisten Molekiile im Feststoff schlechte Emissionseigenschaften aufweisen, werden sie
bei der Herstellung einer OLED in eine Matrix eingebettet, welche die Molekiile auf Abstand
hilt. Es wére von Vorteil, Emitter zu entwickeln, die keine Matrix bendtigen, da dies eine
weitere Vereinfachung der Herstellung darstellt. Durch den Vergleich zweier fiir diesen Zweck
entwickelter blauer Dendrimere zeigt sich, dass eine bessere Abschirmung der emittierenden
Kerne nicht nur zu einer hoheren Effizienz, sondern auch zu einer hoheren Lebensdauer der
Matrix-freien OLED:s fiihrt. Die Ergebnisse stationirer und zeitabhédngiger Spektroskopie fiihren
zu der Erkenntnis, dass die Dendrimere durch Exzitonen-induzierte Aggregation degradieren.
Eine hohere strahlende Rekombination des Emitters reduziert deshalb die Degradation der
OLED:s.
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1 Einleitung

Organische Leuchtdioden (OLEDs) haben sich in den letzten Jahren zur dominierenden Techno-
logie in mobilen Displays entwickelt. Seit 2019 besitzen OLED-Displays einen hoheren Markt-
anteil im mobilen Segment als Fliissigkristall-Displays (engl. liquid crystal display, LCD) [1].
Die Displays sind groBtenteils in Smartphones, aber auch in Smartwatches oder ersten Virtual-
Reality-Anwendungen verbaut.

In der Allgemeinbeleuchtung versprechen OLEDs grof3flachige Beleuchtung mit geringem
Blendverhalten. Auerdem lassen sich OLEDs auf mechanisch flexiblen Plastikfolien abscheiden,
was viele verschiedene Formen ermdoglicht [2].

Allerdings haben OLEDs in der Allgemeinbeleuchtung bislang nur ein Nischendasein. Die
wahrscheinlich groBte Hiirde fiir eine Markteinfithrung stellen die hohen Herstellungskosten dar.
Tabelle 1.1 zeigt die Herstellungskosten pro Quadratmeter fiir das Jahr 2019. Diese lagen 2019

Tabelle 1.1: Kosten pro Quadratmeter OLED-Element im Jahr 2019 und Kostenprognose bis 2035, welche erreicht
werden muss, um einen erfolgreichen Markteintritt zu ermoglichen. Tabelle aus [3].

2019 2022 2025 2035
Substratfliche (m?) 0,2 0,2 1,2 2,7
Investitionskosten (Mio $) 50 75 200 400
Herstellungszeit (min) 3 1,5 1 0,5
Kapazitit (m?/Jahr) 25 60 500 2400
Abschreibung ($/m?) 400 250 80 35
Organische Materialien ($/m?) 200 150 80 35
Anorganische Materialien ($/m?) 600 450 200 100
Personal ($/m?) 100 80 15 5
Andere Fixkosten ($/m?) 50 40 10 5
Gesamt (ohne Ausbeute) ($/m?) 1350 970 385 180
Ausbeute fehlerfreies Produkt (%) 70 75 80 90
Gesamtkosten ($/m?) 1930 1300 480 200




1 Einleitung

bei ca. 1700 € (1930 $) pro Quadratmeter. Die relevanten Kosten fiir Lampen wird in €/klm
angegeben, also dem Preis pro Lichtstrom. Bei einem OLED-Leuchtmittel ergeben sich daraus
Herstellungskosten von iiber 50 €/klm [3]. Entsprechend wird eine OLED-Kachel inklusive
Vorschaltgeridt mit einem Lichtstrom von 300 Im aktuell fiir fast 200 € angeboten [4]. Zum
Vergleich ist eine LED-Retrofit-Lampe mit dhnlichem Lichtstrom fiir weniger als 2 € erhiltlich,
also nur einem Hundertstel des Preises. Durch diese hohen Kosten werden OLEDs bislang nur
im Ausnahmefall in Leuchten eingesetzt [5].

Zusitzlich zur Aufschliisselung der Gesamtkosten ist in Tabelle 1.1 eine Kosten-Prognose bis
2035 angegeben, welche erreicht werden sollte, um OLEDs in der Allgemeinbeleuchtung konkur-
renzfihig zu anorganischen LEDs zu machen. Dabei wird von der giingigen Herstellungsmethode
der OLEDs sowohl fiir Displays als auch fiir die Allgemeinbeleuchtung ausgegangen [3], dem
thermischen Verdampfen der Materialien im Vakuum [6]. Allerdings sind erste Displays, welche
mit Tintenstrahldruckern hergestellt werden, bereits in Kleinserien auf dem Markt verfiigbar [7].
Durch Fliissigprozessierung wird eine Reduktion der Herstellungskosten erwartet, was im Falle
einer Massenproduktion zu einer schnellen Kostensenkung pro Stiick fithren wird [8]. Betrachtet
man die Zusammensetzung der Herstellungskosten der OLEDs fiir die Allgemeinbeleuchtung
in Tabelle 1.1, so féllt auf, dass 37 % der Kosten, ohne Beriicksichtigung der Ausbeute, auf
Personalkosten und Abschreibungen der Produktionsmaschinen zuriickzufiihren sind. Nur 15 %
entfallen auf die organischen Halbleiter. Die restlichen Kosten verteilen sich auf Beschaffung
der anorganischen Materialien, also Substrate, Verkapselungen und Elektroden. Eine Prozess-
optimierung der Herstellung wird also zu einer groBen Verringerung der Herstellungskosten
fiihren.

Aus diesem Grund wird seit vielen Jahren intensiv die Fliissigprozessierung von OLEDs er-
forscht. Dabei kann man die Forschung grob in zwei Gebiete einteilen. Im ersten Gebiet werden
neue organische Halbleiter entwickelt, welche ausreichend 16slich sind, um aus der Fliissigpha-
se abgeschieden zu werden [9-11]. Das zweite Gebiet befasst sich mit der Optimierung der
OLED-Schichtstapel [12—15]. Diese ist durch die Fliissigprozessierung deutlich anspruchsvol-
ler als im Fall vakuumprozessierter OLEDs. Bei diesen lassen sich beliebig viele Schichten
problemlos aufeinander abscheiden. Es ist fiir das Funktionieren der OLEDs essentiell, dass
bereits abgeschiedene Schichten nicht durch die Prozessierung der nachfolgenden Schichten
wieder aufgeldst werden. Nur wenige Arbeiten in der Literatur befassen sich mit der grund-
legenden Funktionsweise von fliissigprozessierten organischen Leuchtdioden. Selbst gleiche
Materialien zeigen mitunter sehr verschiedene Eigenschaften, je nachdem, ob sie durch Vakuum-
oder Fliissigprozessierung hergestellt wurden [16]. Das Verstindnis der Funktionsweise von

fliissigprozessierten OLEDs zu verbessern macht den Kern dieser Arbeit aus.



Um OLED:s fiir die Allgemeinbeleuchtung marktfihig zu machen, miissen also die Herstel-
lungskosten reduziert werden. Das ist durch einfachere und vor allem fehlertolerante OLED-
Architekturen moglich. Die Ausbeute, also der Anteil fehlerfreier Produkte, in der Herstellung
ist der zentrale Faktor. In dieser Arbeit werden neue Emitter fiir OLEDs untersucht, welche
aufgrund ihrer Eigenschaften eine einfache OLED-Architektur ermdglichen. Durch spektro-
skopische Vermessung der OLEDs wird gezeigt, wie die Molekiile in der Emissionsschicht
miteinander interagieren und welchen Einfluss das auf die Effizienz, die Lebensdauer oder die
Farbe der OLEDs hat. Dabei ist es das Ziel, aus der Struktur der verwendeten Molekiile die
Eigenschaften der OLEDs abzuleiten. Diese Struktur-Eigenschaftsbeziehungen sollen damit den
Entwurf neuer organischer Halbleiter ermdglichen, die zu hochwertigeren OLEDs fiihren.

Der Hauptteil der Arbeit beginnt in Kapitel 2 mit der Darstellung der Grundlagen organischer
Halbleiter von der Molekiilebene bis zu einer Schicht aus vielen Molekiilen. Das dort vermittelte
Wissen ermdglicht in Kapitel 3 einen Uberblick iiber die Geschichte von OLEDs, deren grundle-
genden Aufbau, die Funktionsweise sowie deren Herstellung im Labor. In Kapitel 4 wird die
angewendete Messtechnik vorgestellt.

In dieser Arbeit wird ein Messplatz konzipiert, um die Effizienz, die Farbe und die Lebens-
dauer von OLEDs zu bestimmen. In Kapitel 5 wird der Aufbau beschrieben, der eine geringe
Messunsicherheit sicherstellen soll und zu den aktuellen DIN-Normen konform ist.

Kapitel 6 beschiftigt sich mit ausgewihlten Molekiilen, die thermisch aktivierte verzogerte Fluo-
reszenz (TADF) zeigen. Hier wird untersucht, welche Auswirkungen chemische Modifikationen
auf die Emissionsfarbe, den TADF-Mechanismus und die nicht-strahlende Rekombination haben.
Die daraus gewonnenen Erkenntnisse dienen dem Ziel, effiziente blaue OLEDs herzustellen.
Um eine Vereinfachung der OLED-Architektur zu erreichen, werden in Kapitel 7 phosphores-
zierende Dendrimere als Emitter verwendet. Mischsystem-OLEDs, bei denen verschiedenfarbi-
ge Emitter in einer Emissionsschicht gemischt sind, versprechen eine einfachere Herstellung
als beispielsweise Tandem-OLEDs. Bei gingigen niedermolekularen Emittern fiihren geringe
Schwankungen der Emitter-Konzentrationen jedoch zu einer starken Farbverschiebung [17]. In
einer weilen OLED soll ein ineffizienter Energieiibertrag zwischen einem blau- und einem rot-
emittierenden Dendrimer hohe Konzentrationen des roten Emitters ermoglichen. Dadurch wird
eine hohe Toleranz der Farbe gegeniiber Konzentrationsschwankungen erwartet. Die beteiligten
Prozesse auf Ladungstriger/Exzitonen-Ebene werden spektroskopisch direkt an den OLEDs
nachgewiesen, wie in Kapitel 7.1 dargelegt wird.

In Kapitel 7.2 werden speziell entwickelte blaue Dendrimere untersucht, die als reine Emis-
sionsschicht ohne Matrix in OLEDs implementiert werden. Diese Vorgehensweise verspricht

eine weitere Vereinfachung der OLED-Architektur. Hier wird der Einfluss der molekularen



1 Einleitung

Abschirmung der emittierenden Molekiilkerne auf die Effizienz und die Lebensdauer von blauen
OLEDs untersucht.



2 Organische Halbleiter

In diesem Kapitel werden die Grundlagen von organischen Halbleitern vom Orbital bis zum
Ladungstransport in einer Schicht dargelegt. Nach der Einfithrung der Molekiilorbitale werden
die vibronischen und elektronischen Zustéinde sowie deren Auswirkung auf die Emission und die
Absorption erklirt. Im Anschluss an diese Eigenschaften einzelner isolierter Molekiile folgen
Prozesse, die durch eine Interaktion von Molekiilen stattfinden. Dazu gehort der Exzitonen-

Transfer und abschliefend der Ladungstransport in einer Schicht.

2.1 Molekul-Orbitale

Der Begriff ,,organische Halbleiter stammt aus der Zuordnung der verwendeten Molekiile
zur organischen Chemie, welche auch als Kohlenstoff-Chemie bezeichnet wird. Daher ist der
zentrale Baustein der Halbleiter das Element Kohlenstoff. Anhand eines einfachen Kohlenstoff-
basierten Molekiils lassen sich die grundlegenden Eigenschaften der organischen Halbleiter
auf molekularer Ebene erklidren. Elementarer Kohlenstoff wiirde nach der Orbitaltheorie im
Grundzustand sechs Elektronen haben, welche sich in den Orbitalen 1s, 2s, 2px und 2py befinden.
Dabei wiren die beiden s-Orbitale mit jeweils zwei Elektronen voll besetzt und die p-Orbitale mit
jeweils einem Elektron. In diesem ungebunden elementaren Grundzustand kommt Kohlenstoff
jedoch in der Regel nicht vor. Da ein gebundenes Kohlenstoffatom energetisch giinstiger ist,
entstehen Hybrid-Orbitale mit denen der Kohlenstoff insgesamt vier Bindungen eingehen kann.
Abhingig von den Bindungspartnern iiberlappen sich die Wellenfunktionen der Elektronen aus
dem 2s- und den 2p-Orbitalen und bilden drei mogliche Hybrid-Orbitale. Je nachdem, wie viele
Orbitale und Bindungspartner beteiligt sind, bildet sich ein sp’-, ein sp’- oder ein sp-Orbital
aus. Anhand der Molekiile Ethan, Ethen und Ethin ldsst sich das sehr gut verdeutlichen. Deren
chemische Strukturformeln und Orbitale sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Uberlappen sich die
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen aus dem 2s- und allen 2p-Orbitalen, so kann
der Kohlenstoff mit den entstehenden vier sp>-Orbitalen jeweils eine Bindung eingehen. Der
einfachste Fall ist hierbei das Molekiil Ethan (Abb. 2.1a). Neben der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung fiihren die restlichen drei sp3-Orbitale zu einer kovalenten Bindung mit jeweils einem
Wasserstoffatom. Durch die Hybridisierung zweier 2p-Orbitale (sp”) entsteht eine sogenannte

Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen (Ethen, Abb. 2.1b). Zusitzlich zur o-Bindung
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Abbildung 2.1: (a) sp*-Hybridisierung bei der Bildung des Molekiils Ethan. Es bilden sich nur o-Bindungen
aus. (b) Durch sp?-Hybridisierung entstehen zusitzlich 7-Orbitale zwischen den Kohlenstoffa-
tomen. (c) Eine Mischung der 2s- und px-Orbitale fiihrt zu einem sp-Hybrid-Orbital und einer
Dreifach-Bindung der sp-, p,- und py-Orbitale zwischen den Kohlenstoff-Atomen in Ethin. Gesamte
Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons nach [18].

der sp>-Orbitale wie in Ethan entstehen durch die p,-Orbitale, welche senkrecht zur Ebene der
sp2-Orbitale stehen, zwei sogenannte 7-Bindungen. Die o-Bindungen sind in grau dargestellt
und die 7t-Bindungen in weil oder schwarz. Im Falle einer sp-Bindung entsteht eine Dreifach-
Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen. Hier bilden sich die 7t-Bindungen aus den
p.- und py-Orbitalen (Ethin, Abb. 2.1¢). Sind mehrere Kohlenstoffatome sowohl iiber o- als
auch 7-Bindungen miteinander verbunden, so spricht man von einem konjugierten Molekiil.
Graphisch werden diese Molekiile mit alternierenden Einfach- und Doppelbindungen dargestellt.
Die 7-Orbitale erstrecken sich hierbei iiber die gesamte Konjugation und fiihren daher zu
delokalisierten Elektronen. Dadurch kann ein Ladungstransport stattfinden. Die Ausbildung von
groflen 7t-Orbitalen ist also der Grund, warum organische Molekiile halbleitende Eigenschaften
aufweisen konnen. [18]

Zur Berechnung neu ausgebildeter Molekiilorbitale kann die Schrodingergleichung durch eine
Linearkombination bekannter atomarer Wellenfunktionen (engl. linear combination of atomic
orbitals, LCAO) gelost werden. Die Losung liefert einen Satz von Molekiilorbitalen und deren

Bindungsenergien. Mit dem LCAO-Ansatz ergeben sich sowohl konstruktive, als auch destruktive
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Interferenzen der Wellenfunktionen der beteiligten Elektronen. Die konstruktiven Interferen-
zen geben die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen im Grundzustand des Molekiils
an. Die t-Bindungen haben hierbei eine geringere Bindungsenergie als die o-Bindungen, da
die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen weiter vom Atomkern entfernt sind, was
zu einer geringeren Coulomb-Interaktion fithrt. Entsprechend ist das hochste besetzte Mole-
kiilorbital (engl. highest occupied molecular orbital, HOMO) ein 7t-Orbital. Die destruktiven
Interferenzen der Wellenfunktionen ergeben die angeregten Zustinde des Molekiils und werden
als antibindende Orbitale 7t* und o* bezeichnet. Da das o-Orbital, wie bereits erwihnt, stark
bindet, wird viel Energie benotigt, um das Elektron in das o*-Orbital zu bringen. Das niedrigste
unbesetzte Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) ist daher das
7*-Orbital. Elektronische Ubergiinge in ein Orbital mit stark abweichender Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit sind durch die geringe Uberlappung der Wellenfunktionen nicht effizient, sodass

ein o-7t*-Ubergang eine geringe Wahrscheinlichkeit hat. [18]

2.2 Photophysikalische Eigenschaften

GemiiB dem Konzept von HOMO und LUMO wiire zu erwarten, dass optische Uberginge in
einem organischen Halbleiter in beide Richtungen mit der gleichen Energie stattfinden. Dies
wiirde bedeuten, dass ein absorbiertes Photon, mit der Energie Eg der Energieliicke zwischen
HOMO und LUMO, wieder mit der gleichen Energie Eg emittiert wird. Das ist in der Realitét
allerdings meistens nicht der Fall, da unterschiedliche Prozesse dazu fiihren, dass das emittierte

Photon eine geringere Energie aufweist.

2.2.1 Vibronische Zustande

Ein Molekiil bildet bei Temperaturen iiber O K verschiedene Vibrationsschwingungen entspre-
chend der thermischen Energie aus. Diese konnen je nach Molekiil unterschiedlich komplex
sein. Einfache Vibrationsmoden sind Dehnungen der Bindungsldnge zwischen Atomen, Pendel-
bewegungen oder Rotationen von Molekiilgruppen. Die Vibrationsmoden iiberlagern die elek-
tronischen Ubergiinge von beispielsweise 7t nach 7t und zuriick. Nach der Born-Oppenheimer-
Approximation kénnen die energetischen Ubergiinge in elektronische und vibronische Wellen-
funktionen getrennt werden [19]. Das lisst sich fiir den Fall eines zweiatomigen Molekiils in der
Abbildung 2.2 darstellen, in der auf der y-Achse die Energie aufgetragen ist und auf der x-Achse
der Abstand der beiden Atomkerne. Die einzige mogliche Schwingung ist hier eine oszillierende
Dehnung. In der unteren Potentialkurve befindet sich das Molekiil im elektronischen Grundzu-
stand. Die moglichen diskreten Schwingungszustinde, also die nullte Mode und ihre hoheren

Ordnungen, sind entsprechend ihrer Energie in der Potentialkurve aufgetragen. Schematisch
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Abbildung 2.2: Franck-Condon-Prinzip fiir elektronische Ubergiinge in einem Molekiil aus zwei Atomen. Die
Potentialkurven stellen die moglichen Schwingungsmoden im elektronischen Grundzustand und
im angeregten Zustand dar. Da elektronische Ubergiinge schneller als die Molekiilschwingungen
sind, finden Uberginge nur senkrecht statt. Die daraus resultierende Emission und Absorption
ist schematisch dargestellt. Die Emission findet bei niedrigeren Energien statt als die Absorption.
Abbildung in Anlehnung an [20] und [21] (genehmigt von John Wiley & Sons).

sind die Grundmode sowie die ersten beiden Oberschwingungen eingezeichnet. Im angeregten
elektronischen Zustand wirkt durch die neue Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons eine
andere Kraft auf die Atomkerne, sodass die Schwingungszustidnde hier beeinflusst werden. Da
sich das Elektron im angeregten Zustand in einem antibindenden Orbital befindet, sinkt die
Stirke der Bindung und der Abstand zwischen den beiden Atomen wird gréer. Deshalb ist die
Potentialkurve im angeregten Zustand nach rechts verschoben. Im elektronischen Grundzustand
befindet sich das Molekiil in der Regel auch in dem vibronischen Grundzustand, da hohere
Ordnungen schnell gedimpft werden. Weil elektronische Uberginge um ein Vielfaches schneller
vonstatten gehen als Molekiilschwingungen, dndert sich der Abstand der schweren Atomkerne
wihrend des elektronischen Ubergangs nicht. Deshalb sind Ubergiinge nur senkrecht moglich.

Diese Ndherung wird Franck-Condon-Prinzip genannt und wurde urspriinglich angewendet, um
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die Dissoziation von Molekiilen zu beschreiben. Fiir die Absorption fiihrt das zu definierten
Ubergingen (0-1°, 0-2’, etc.). Ist die Energie des absorbierten Photons groBer als in diesem
Beispiel des Ubergangs 0-5, so bricht die Bindung auf. Fiir geringere Photonenenergien relaxiert
das Molekiil iiber eine Konvektion oder thermische Strahlung in den vibronischen Grundzustand,
was schneller vonstatten geht als die Emission eines sichtbaren Photons. Also wird die Emission
aus dem 0’-ten Schwingungszustand stattfinden. [20, 22]

Das Franck-Condon-Prinzip fiihrt dazu, dass die Emission eines idealen zweiatomigen Molekiils
der gespiegelten Absorption am 0-0’-Ubergang entspricht. Diese Rotverschiebung der Emission
wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet. [23] Fiir eine LED-Anwendung ist die Rotverschiebung
von groBer Wichtigkeit. Wire die Energie der Emission nicht geringer, so konnte ein emittiertes

Photon direkt wieder absorbiert werden. Das wiirde die Effizienz deutlich reduzieren.

2.2.2 Exzitonen — gebundene Elektron-Loch-Paare

Durch die Absorption eines Photons geht ein Elektron vom 7t- ins 7t*-Orbital eines Molekiils iiber.
Aufgrund der geringen Distanz ry wirkt eine starke Coulomb-Anziehungskraft zwischen dem

Elektron und dem Loch mit jeweils der Ladung e, welche in der Bindungsenergie E¢ resultiert:
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Dieses gebundene Elektron-Loch-Paar wird Exziton genannt. Wie auch in experimentellen Daten
ersichtlich, reduziert sich die Exzitonen-Bindungsenergie E ¢ fiir groere Molekiile und entspre-
chend stirkerer Delokalisierung der Ladungstriger in den 7t-Orbitalen [24]. Die zweite Grof3e,
welche die Exzitonen-Bindungsenergie maB3geblich beeinflusst, ist die relative Permittivitit &,
also vor allem die Polarisierbarkeit des Materials in einem elektrischen Feld. Diese Polarisier-
barkeit nimmt ebenfalls mit der Grofe der Molekiile und der Elektronendichte zu, da in beiden
Fillen die Anziehungskraft zwischen dem Atomkern und den duferen Elektronen reduziert wird.
Entsprechend sind Molekiile mit schweren Atomen, welche eine grole Anzahl Valenzelektronen
besitzen, stirker polarisierbar. Zusitzlich zeigen polare Molekiile durch den eingebauten Dipol
eine hohere Permittivitit als unpolare Molekiile. [25]
Anhand dieser Einfliisse ist ersichtlich, warum die Permittivitét in anorganischen Halbleitern
deutlich hoher ist als in organischen Halbleitern. Anorganische Halbleiter besitzen eine hohe
Dichte an Valenzelektronen, welche nur sehr schwach mit den Atomkernen interagieren. Daher
zeigen sie eine hohe Polarisierbarkeit und entsprechend ein hohes €;. Eine starke Delokalisierung
von Elektron und Loch mit einhergehender geringer Anziehungskraft wird als Wannier-Mott-

Exziton bezeichnet und ist vor allem in Kristallen verbreitet [26]. Die Dissoziation in freie
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Ladungstriger entsteht in der Regel bereits durch thermische Aktivierung bei Raumtemperatur
(26 meV). In organischen Halbleitern sind die Elektronen stark auf einzelnen Molekiilen lokali-
siert, wodurch die Anziehungskraft zwischen Atomkernen und Elektronen sehr hoch ist. Dadurch
ergibt sich eine geringere Permittivitit, was in einer hohen Exzitonen-Bindungsenergie resultiert.
Diese stark gebundenen Exzitonen werden Frenkel-Exzitonen genannt und besitzen Bindungs-
energien von mehreren hundert meV [24, 27, 28]. Diese hohe Exzitonen-Bindungsenergie ist
der groBBe Nachteil organischer Solarzellen, bei denen die Exzitonen nicht durch thermische
Aktivierung bei Raumtemperatur in freie Ladungstréger dissoziieren konnen [29]. Daher muss
ein hoher Aufwand betrieben werden, um die Exzitonen an der Grenzfliche zweier Materialien
in einer Mischschicht zu trennen. Das Gegenteil ist bei organischen Leuchtdioden der Fall. Hier
ist eine hohe Exzitonen-Bindungsenergie erwiinscht, da elektrisch induzierte Ladungstriger
nach der Exzitonen-Bildung nicht wieder dissoziieren sollen. In anorganischen LEDs muss die
Exzitonen-Bindungsenergie durch komplizierte Quantentopf-Architekturen erhoht werden, da
die Effizienz ansonsten gering ausfallen wiirde. Ein einzelnes organisches Molekiil in einer
amorphen Schicht stellt jedoch bereits automatisch einen Quantentopf dar. Das vereinfacht die

Herstellung von organischen LEDs deutlich.

2.2.3 Singulett- und Triplett-Exzitonen

Aufgrund der starken Lokalisierung der Elektronen haben die Exzitonen in organischen Halb-
leitern andere Eigenschaften als in anorganischen. Die quantenmechanische Austauschenergie
zwischen dem Elektron und dem Loch ist im organischen Halbleiter sehr hoch, da sich die Wellen-
funktionen iiberlappen. So muss die relative Ausrichtung der Spins zueinander passen. Im anorga-
nischen Halbleiter sind Elektron und Loch kaum gebunden. So konnen die Spins unabhiingig von-
einander sein, was in einer Austauschenergie von fast null resultiert. Die Austauschenergie ist ein
MaB fiir die Energiedifferenz zwischen Exzitonen mit verschiedenen Spin-Konfigurationen. [30]
Das sind typischerweise Singulett- und Triplett-Exzitonen. Die Austausch-Interaktion hebt die
Energie des Singulett-Zustands an und senkt die der Triplett-Zustdnde ab [31]. Aufgrund der
stark delokalisierten Elektronen und entsprechend geringer Uberlappung der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch spielen Singulett- und Triplett-Exzitonen in anorganischen Halbleitern
keine Rolle. Fiir das Verstindnis von Emissionsprozessen in organischen Molekiilen sind sie
allerdings essentiell. Daher wird im Folgenden diskutiert, was Singulett- und Triplett-Exzitonen
sind und worin sie sich unterscheiden.

Die elektrischen Wellenfunktionen der beteiligten Elektronen reichen nicht aus, um Exzitonen
zu beschreiben. Es muss der Spin der Elektronen mit einbezogen werden. Da der Spin von

gepaarten Elektronen in den unteren gefiillten Orbitalen gleich null ist, konnen fiir den Gesamt-

10
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Spin des Zustands nur die teilweise besetzten Orbitale betrachtet werden. Fiir ein Exziton sind
das typischerweise ein Elektron im 7t- und eines im angeregten 7t*-Orbital. Sind die Spins der
beiden Elektronen zueinander anti-parallel, so ist der Gesamt-Spin null. Fiir parallele Spins
betrigt der Gesamt-Spin eins. Die Spins der einzelnen Elektronen werden typischerweise in
Kleinbuchstaben geschrieben und die Gesamt-Spins des Zustands in Grobuchstaben. Elektronen
haben Spin s = 1/2 und zwei mogliche magnetische Spinzahlen ms = +1/2. Hierbei entspricht
mg = +1/2 ,,Spin aufwirts“ (1 oder @) und mg = —1/2 ,,Spin abwiirts“ (] oder f3), wie es aus
der graphischen Darstellung des Pauli-Prinzips und der hundschen Regel bekannt ist. Bei einem

System aus zwei Elektronen ergeben sich damit vier mogliche Wellenfunktionen des Spins: [23]

Y=o S=1 M;=1
1

¥Y—=—(ob+pio S=1 M,=0
\/5( 12+ Bion) s

¥ =B, S=1 M,=—1
1

VY=—(aifp—piop) S=0 M;=0

V2

Daraus folgen vier mogliche Zustiinde. Der Zustand mit Gesamt-Spin S = 0 wird Singulett-
Zustand (Multiplizitdt 1) genannt und die Spins der beiden Elektronen stehen anti-parallel
zueinander. Die drei moglichen Zustinde mit Gesamt-Spin S = 1 heiBlen Triplett-Zustinde
(Multiplizitit 3). In diesen Zustinden stehen die Spins der Elektronen parallel zueinander.
Diese drei Triplett-Zustinde haben nicht exakt die gleiche Energie, sondern unterscheiden
sich durch unterschiedliche Interaktionen der Spins beider Elektronen. Dieser Effekt wird
Nullfeldaufspaltung (engl. zero-field splitting, ZFS) genannt, da es sich um eine Aufspaltung
handelt, welche ohne externes Magnetfeld auftritt. Weil der Grundzustand von Molekiilen in der
Regel ein Singulett-Zustand ist (O3 ist hier eine Ausnahme), ergeben sich direkt Implikationen
auf die Absorption und Emission dieser Molekiile. Bei den Ubergiingen des Molekiils vom
Grundzustand in einen angeregten Zustand und umgekehrt muss der Spin des Elektrons erhalten
bleiben. Aus diesem Grund ist die Anregung eines Molekiils durch Absorption eines Photons
theoretisch nur in einen Singulett-Zustand moglich. GleichermaBen ist die Emission eines
Photons durch strahlende Rekombination eines Triplett-Exzitons theoretisch verboten, da hierbei

der Spin gedreht werden muss. [23]

2.2.4 Phosphoreszenz

Durch optische Anregung eine Molekiils entstehen aufgrund der Spin-Erhaltung groBtenteils
Singulett-Exzitonen. Bei elektrischer Anregung ist das nicht der Fall. Hierbei haben injizierte

Elektronen keinen ausgerichteten Spin, sodass bei der Bildung eines Exzitons statistisch ein

11
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Viertel Singulett- und drei Viertel Triplett-Exzitonen entstehen wiirden. Es gibt experimentelle
Beispiele, in denen der Singulett-Anteil hoher [32] oder niedriger [33] ist. Die interne Quan-
teneffizienz (IQE) einer OLED beschreibt den Anteil generierter Photonen in der OLED pro
injizierter Elektronen. Bei einem Anteil von 25 % Singulett-Exzitonen wire die maximale IQE
einer OLED also auf 25 % begrenzt, da Triplett-Exzitonen nicht strahlend rekombinieren konnen.
Dies ist bei rein fluoreszierenden Emittern auch tatsidchlich der Fall. Fluoreszenz bezeichnet den
Vorgang der Emission durch die strahlende Rekombination aus einem Singulett-Zustand. Durch
Einbringen eines schweren Atoms ist es allerdings moglich, die strahlende Rekombination aus
dem Triplett-Zustand zu erreichen. Diese Emission wird aufgrund ihrer ldngeren Abklingzeit als
Phosphoreszenz bezeichnet.

Der Grund fiir die Phosphoreszenz bei Raumtemperatur ist ein Effekt namens Spin-Bahn-
Kopplung (engl. spin orbit coupling, SOC). Um die strahlende Rekombination eines Triplett-
Exzitons zu verstehen, muss zunéchst die Ursache fiir die SOC erkléart werden. Eine bewegte
Ladung in einem Raum erzeugt ein Magnetfeld senkrecht zur Bewegungsrichtung. Deshalb
erzeugen Elektronen in nicht-kugelférmigen Orbitalen ein Magnetfeld. In s-Orbitalen ist die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons kugelformig um den Atomkern, sodass kein ma-
gnetisches Dipolmoment entsteht. Weil jedes Elektron durch seinen Spin auch ein magnetisches
Moment aufweist, kann dieses mit dem Magnetfeld, welches durch die Bewegung im Orbital
verursacht wird, interagieren. Daher kommt der Name Spin-Bahn-Kopplung. Die SOC fiihrt nun
dazu, dass angeregte Zustinde in einem Molekiil eine unterschiedliche Energie haben. Diese
héngt davon ab, wie die magnetischen Dipolmomente des Elektrons und des Orbitals zueinander
ausgerichtet sind. Sind der Spin und der Orbital-Drehimpuls parallel zueinander, so ist die
Interaktion der Magnetfelder stark. Es entsteht ein hoher-energetischer Zustand. Entsprechend
sinkt die Energie eines Zustands bei einer anti-parallelen Ausrichtung. [25]

Die SOC fiihrt ebenfalls wie Spin-Spin-Interaktionen dazu, dass die drei moglichen Triplett-
Zustinde in einem Molekiil eine unterschiedliche Energie aufweisen, da die Spin-Ausrichtung
variiert. Die SOC verstérkt also die Nullfeldaufspaltung (ZFS). Ein Magnetfeld ist proportional
zur Geschwindigkeit der bewegten Ladung, welche in einem Orbital wiederum von der Coulomb-
Interaktion und damit der Ladungszahl des Atomkerns abhingt. Entsprechend ist die SOC
von der Ladungszahl Z der Atomkerne abhiingig (proportional zu Z*). Sie ist damit deutlich
ausgepragter fiir Molekiile mit schweren Elementen. [25]

Aus diesem Grund unterscheiden sich die Energien der Triplett-Zustinde in Iridium(III)-
Komplexen so stark voneinander, dass sie im Emissionsspektrum sichtbar sind. Um zu verstehen,
warum eine starke SOC zu einem strahlenden Ubergang aus dem Triplett-Zustand fiihrt, muss
der Einfluss von der SOC auf die sogenannte Mischung von Singulett- und Triplett-Zustinden

betrachtet werden. Fiir diese Mischung gibt es keine anschauliche Erkldarung wie fiir die ener-
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getische Aufspaltung der Triplett-Zustinde. Der Grund fiir einen erlaubten Ubergang aus dem
angeregten ersten Triplett-Zustand (T1) in den Singulett-Grundzustand (Sg) ist, dass T bei einer
starken SOC kein reiner Triplett-Zustand ist. Die SOC fiihrt dazu, dass sich der Triplett-Zustand
mit verschiedenen angeregten Singulett-Zustdnden mischt (engl. mixed states). Mathematisch
wird das durch einen Hamilton-Operator beschrieben. Dieser mischt Zustédnde mit unterschiedli-
cher Multiplizitit in Abhingigkeit der Spin-Bahn-Konstante. Bei einer starken SOC kann ein
Triplett-Zustand mit mindestens einem angeregten Singulett-Zustand gemischt sein. Das fiihrt zu
einem erlaubten strahlenden Ubergang zwischen T und Sy. [25, 34]

Da die Spin-Bahn-Konstante mafB3geblich von der Ladungszahl der beteiligten Atome in ei-
nem Molekiil abhéngt, also stirker bei schweren Atomen ausgeprigt ist, zeigen organische
Ubergangsmetall-Komplexe aus Platin oder Iridium starke Phosphoreszenz aus dem Triplett-
Zustand [35, 36].

Durch die Mischung von Zustidnden beschreibt ein Modell mit einem S; und drei T{-Zustédnden
die photophysikalischen Vorgédnge in einem metallorganischen Komplex nicht korrekt. Zur Pho-
tophysik tragen deutlich mehr Zustinde bei. Anhand von Tris(2-phenylpyridin)iridium (Ir(ppy)3),
dem bekanntesten phosphoreszierenden OLED-Emitter, wird im Folgenden die Interaktion ver-
schiedener angeregter Zustdnde und deren Auswirkungen auf die Emissionsvorgéinge erklirt. In
Abbildung 2.3a ist die chemische Strukturformel von Ir(ppy)s dargestellt. Das zentrale dreiwer-
tige Iridium besitzt drei identische Phenylpyridin-Liganden und ist damit ein homoleptischer
Ir(IIT)-Komplex. In einem metallorganischen Molekiil gibt es verschiedene angeregte Zustéinde,
welche entsprechend ihrer Lokalisierung auf dem Molekiil benannt werden. Exzitonen auf den
Liganden werden LC (engl. ligand centered) genannt und Exzitonen, welche grof3tenteils auf dem
Metallkern sitzen, bezeichnet man als MC (engl. metal centered). Die Phosphoreszenz entsteht
typischerweise durch Ladungstransfer-Zustidnde zwischen dem Liganden und dem Metallkern
(engl. metal to ligand charge transfer, MLCT). Dabei sind die d-Orbitale des Iridium-Kerns und
die 7t- und 7t*-Orbitale der Liganden involviert. Jeder dieser Zustinde kann sowohl Singulett-
als auch Triplett-Charakter haben. Bereits ohne eine Zustands-Mischung ergibt sich eine grof3e
Anzahl moglicher Exzitonen auf dem Molekiil, selbst wenn hohere Energieniveaus, wie S, und
T5, noch nicht mit einbezogen sind. Ein stark vereinfachtes Zustandsmodell von Ir(ppy)s3 ist in
Abbildung 2.3b dargestellt. Durch die starke SOC wird Ty in drei energetisch unterschiedliche
Triplett-Zustdnde aufgespalten (I, II und III). Diese sind iiberwiegend Triplett-MLCT-Zusténde
(®MLCT). Durch die SOC und die configuration interaction (CI) werden den 3SMLCT-Zustéinden
weitere Singulett- und Triplett-MLCT-Zustdnde beigemischt. Die CI beschreibt die Interaktion
von mehreren Elektronen im Molekiil, beispielsweise Spin-Spin-Interaktionen, die ebenfalls
zur Mischung der Zustinde beitragen. Im Fall von Ir(ppy)s3 zeigt der niedrigste Zustand I fast
ausschlieBlich Triplett-Charakteristik, sodass kein strahlender Ubergang in den Grundzustand
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Abbildung 2.3: (a) Chemische Strukturformel von Ir(ppy)s. (b) Vereinfachtes Zustandsdiagramm von Ir(ppy)s. Die
drei niedrigsten Triplett-Zustidnde sind durch Nullfeldaufspaltung (ZFS) energetisch unterschied-
lich. Zustand I hat nur Triplett-MLCT-Zusténde beigemischt, wohingegen die Zusténde II und III
auch Singulett-MLCT-Zustinde beigemischt haben. Letzteres fiihrt zu einer hoheren strahlenden
Rekombinationsrate. Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons nach [34].

moglich ist. In den Zustdnden II und III sind jedoch ein gewisser Anteil Singulett-Zustidnde
beigemischt (2% Sy fiir IT und 1 % Ss fiir IIT). Da S5 eine hohere Ubergangsrate als Sy in
den Grundzustand aufweist, entsteht ein Grof3teil der Emission von Ir(ppy)s aus dem Zustand
III. Abbildung 2.3b ist trotz ihrer Komplexitit noch sehr vereinfacht. Um die experimentellen
Emissionseigenschaften hervorzusagen, miissen 140 Zustinde in Ir(ppy); beriicksichtigt wer-
den [37]. Fiir den Ubergang von einem Singulett- in einen Triplett-Zustand wird in der Regel der
Begriff Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC) verwendet. Fiir ein metallorganisches
Molekiil ist dieser Begriff nicht ganz passend, da mogliche Ubergiinge bereits vorher gemischt
sind. Somit besteht kein klarer Ubergang von einem Singulett- zu einem Triplett-Zustand. Eher
kommt es zu einem Ubergang zwischen einem Exziton mit mehr Singulett- zu einem Exziton
mit mehr Triplett-Charakter. [34]

Damit stellt sich die Frage, warum Ir(ppy); eine Photolumineszenz-Quantenausbeute von fast
100 % besitzt [38]. Das bedeutet, dass jedes absorbierte Photon wieder emittiert wird, obwohl
der tiefste Triplett-Zustand I keine Singulett-Beimischung hat. So wiire der strahlende Ubergang

in den Grundzustand sehr unwahrscheinlich, da er theoretisch verboten ist. Der verbotene
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Abbildung 2.4: Emissionsspektrum einer OLED mit Ir(ppy)s3 als Emitter. Die Emission aus den beiden Zustéinden
IIT und II ist deutlich zu sehen.

Ubergang zeigt sich in der langen Phosphoreszenz-Lebensdauer von 145 ps bei extrem geringen
Temperaturen von 1,5 K [39]. Das konnte vermuten lassen, dass alle Exzitonen auf diesen
niedrigsten Zustand iibergehen und danach nicht-strahlend rekombinieren. Jedoch kommt es
bereits bei Temperaturen oberhalb von 8 K zu thermisch angeregten Ubergiingen zwischen
den Zustdnden I, II und III [40]. Die drei Zustinde haben zwar jeweils eine unterschiedliche
Lebensdauer. Allerdings ergibt sich durch diese thermischen Ubergiinge ein Gleichgewicht und
somit eine durchschnittliche Lebensdauer, welche nur einen Exponenten aufweist. Diese betrigt
bei Raumtemperatur ca. 1,6 pus. Das charakteristische Emissionsspektrum mit zwei Maxima
(IIT und II) entsteht also durch die strahlende Rekombinationsrate der beiden Zustinde. Das
Emissionsspektrum einer OLED mit Ir(ppy)s als Emitter ist in Abbildung 2.4 dargestellt.! Hier
kann man die Emission aus den Triplett-Zustdnden III (515 nm) und IT (540 nm) gut erkennen.
Durch die hohere strahlende Rekombinationsrate von Zustand III ist das Maximum der Emission
bei 515 nm.

In stark phosphoreszierenden Molekiilen wie Ir(ppy)s ist keine Fluoreszenz sichtbar, was eben-
falls an der starken SOC liegt. Weil angeregte Singulett-Exzitonen ebenfalls bereits Triplett-
Charakter aufweisen, ist die Interkombination zu einem niederenergetischen Triplett-Zustand
erlaubt und findet deutlich schneller als die Fluoreszenz statt. Damit werden auch die 25 %
elektrisch generierten Singulett- zu Triplett-Exzitonen und die maximal mogliche IQE in einer
OLED betrigt 100 %. [34]

! Die Messung der OLED wurde von Christoph Wilhelm im Rahmen seiner Bachelorarbeit durchgefiihrt.
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2 Organische Halbleiter

2.2.5 Thermisch aktivierte verzégerte Fluoreszenz

Eine weitere Molekiil-Klasse, welche als Emitter in OLEDs eingesetzt wird, basiert auf der
thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz (engl. thermally activated delayed fluorescence,
TADF). Hier konnen die Triplett-Exzitonen thermisch angeregt zuriick in den Singulett-Zustand
gelangen, wodurch ebenfalls eine IQE von 100 % moglich ist. Da es sich um die Emission aus
einem Singulett-Zustand handelt, wird diese Fluoreszenz genannt, auch wenn die Lumineszenz-
Lebensdauer vergleichbar mit der Phosphoreszenz eines metallorganischen Emitters ist.

Bereits 1961 wurde die TADF von Parker und Hatchard in Eosin nachgewiesen, wodurch die
Bezeichnung E-Type Fluoreszenz entstanden ist [41]. Der stark vereinfachte Mechanismus
dahinter ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Da der Abstand AE gt zwischen S; und T sehr gering
ist, reicht die thermische Energie aus, um den Singulett- aus dem Triplett-Zustand zu bevoélkern.
Dieser Prozess wird umgekehrte Interkombination (engl. reverse intersystem crossing, RISC)
genannt. Wie in Abschnitt 2.2.4 ausfiihrlich erklirt, ist ein Ubergang vom Triplett- in den
Singulett-Zustand nur durch eine Mischung der Wellenfunktion des Triplett-Zustands mit einem
Singulett-Zustand erreichbar. Der Spin des Gesamtsystems muss erhalten bleiben. Das ist nur bei
einer ausreichenden SOC oder Spin-Spin-Interaktion moglich [42]. Um eine ausreichend grof3e
SOC zu erhalten, basierten frither viele TADF-Emitter auf Kupfer- oder Silber-Komplexen [43],
da die SOC-Konstante mit der Kernladungszahl der beteiligten Atome steigt. Teilweise zeigen
diese Molekiile daher sowohl verzogerte Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz [44]. Weil die
Motivation fiir die Verwendung der TADF-Emitter unter anderem darauf beruht, dass keine
seltenen Elemente, wie Iridium oder Platin, und keine anderen Metalle benotigt werden, liegt der

aktuelle Fokus der Forschung vor allem auf rein organischen Molekiilen [45].

kISC
s }AE
S |\ QS ST
' kRISC T ]

Ker Kor

Abbildung 2.5: Vereinfachtes Funktionsprinzip der TADF. Durch den geringen energetischen Abstand AEgt zwi-
schen S; und T; kann der Spin umgekehrt werden und sowohl Interkombination (kisc) als auch
umgekehrte Interkombination (krysc) stattfinden. Die Fluoreszenz, welche direkt nach der Anregung
entsteht, wird prompte Fluoreszenz genannt (kpr). Wenn das Exziton aus dem Triplett-Zustand
zuriick in den Singulett-Zustand gelangt und dort strahlend rekombiniert, wird dies als verzogerte
Fluoreszenz bezeichnet (kpg).
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2.2 Photophysikalische Eigenschaften

Um den notwendigen geringen AEst zwischen S und T zu erreichen, muss die Austausch-
energie reduziert werden. Dies bedeutet, dass die Interaktion zwischen den Elektronen im
Grundzustand und im angeregten Zustand gering sein muss. Um das zu erreichen, bestehen
TADEF-Molekiile meistens aus einer Donator-Akzeptor-Struktur (D-A). [46] Im einfachsten
Fall ist das nur ein Donator und ein Akzeptor. Es gibt allerdings viele Beispiele mit mehreren
D- und A-Gruppen [45]. Auf Molekiile, die auf dem Multiresonanz-TADF-Prinzip beruhen,
wird in dieser Arbeit nicht genauer eingegangen. Einen guten Uberblick dariiber gibt [47]. In
D-A-Molekiilen werden zwei Monomere miteinander kombiniert, wobei die eine Gruppe eher
elektronenziehend und die andere eher elektronengebend ist. Der emittierende Zustand ist da-
durch ein Ladungstransfer-Zustand zwischen den beiden Einheiten. Werden die beiden Gruppen
gegeneinander verdreht, sodass keine Delokalisierung der 7t-Orbitale iiber das gesamte Molekiil
entsteht, so ist das LUMO auf dem Akzeptor lokalisiert und das HOMO auf dem Donator. Das
fiihrt dazu, dass die Interaktion zwischen den beiden Elektronen aufgrund des grof3en Abstands
gering ist. Das Resultat ist eine geringe Austauschenergie und ein geringer AEgt. [42]

Genau wie bei der Phosphoreszenz reicht ein Modell mit jeweils einem S;- und einem Tj-
Zustand nicht aus, um den TADF-Mechanismus zu erkldren. Im Folgenden wird die Photophysik
an dem D-A-Molekiil Phenothiazin-dibenzothiophen-S,S-dioxid (PTZ-DBTQO?2) erklirt. Dieser
Abschnitt basiert auf [48]. Die chemische Strukturformel von PTZ-DBTO?2 ist in Abbildung
2.6a dargestellt. Dabei fungiert die PTZ-Gruppe als Donator (blau) und die DBTO2-Gruppe als
Akzeptor (rot). Im Feststoff ist die PTZ-Gruppe um fast 90° aus der Ebene heraus gegeniiber
der DBTO2-Gruppe verkippt. Das Stickstoffatom fungiert als Drehpunkt. Das ergibt eine ko-
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Abbildung 2.6: (a) Chemische Strukturformel von PTZ-DBTO2. Der Akzeptor ist in rot und der Donator in
blau dargestellt. (b) Absorption und Emission der einzelnen Donator- und Akzeptor-Einheiten
sowie des zusammengesetzten TADF-Molekiils. Die Absorption von PTZ-DBTO2 entspricht der
Uberlagerung der einzelnen Gruppen, wohingegen die Emission aus einem Ladungstransferzustand
entsteht, welcher stark rotverschoben gegeniiber der Emission der einzelnen Einheiten ist. Gesamte
Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons aus [48].
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2 Organische Halbleiter

planare Struktur, welche das HOMO und das LUMO voneinander trennt, sodass ein geringer

AEgt erreicht werden kann. In Abbildung 2.6b sind die Absorption (links) und die Emission

(rechts) sowohl der einzelnen Donator- und Akzeptor-Gruppen als auch des zusammengesetzten

TADF-Molekiils dargestellt. Die Absorption stellt eine Superposition der beiden Monomere dar,

wohingegen die Emission deutlich ins Rote verschoben ist. Hier zeigt sich der Ladungstransfer-

Charakter (engl. charge transfer, CT) der Emission. Dieser Zustand ist ein Singulett-Zustand

und wird daher !CT genannt.

In Abbildung 2.7 ist ein Jablonsky-Diagramm der beteiligten Zustinde dargestellt. Zunéchst wird

der Fall optischer Anregung diskutiert: Aufgrund der geringen Absorption von CT-Zustinden

entstehen die Exzitonen bei einer Anregung von 355 nm groBtenteils auf dem Donator (ILED).

Optische

Anregung

Elektrische Anregung:
e+h

v

, °CT
L ED mkm80~ 1 068.1 F
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Abbildung 2.7: Generischer TADF-Mechanismus. Bei optischer Anregung werden die Exzitonen auf dem Dona-
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tor ('LEp) erzeugt. Dieses Exziton kann strahlend rekombinieren (kpr), per Interkombination in
den Triplett-Zustand *LEp iibergehen (kisc) oder seine Energie an den ' CT-Zustand iibertragen
(kgr). Hier kann das Exziton unter Aussendung prompter Fluoreszenz rekombinieren (kpr) oder
per Interkombination in den *CT-Zustand iibergehen. Die Triplett-Zustinde 3CT und *LEp sind
vibronisch gekoppelt, sodass ein thermisches Gleichgewicht zwischen beiden Zusténden entsteht.
Daher kénnen die Triplett-Exzitonen hauptsichlich iiber *LEp zuriick nach 'CT auf-konvertiert
werden (krisc). Dort kann die verzogerte Fluoreszenz ausgesendet werden (kpg). Der Zyklus zwi-
schen 'CT und 3CT/ALEp kann mehrfach stattfinden, bis das Exziton entweder strahlend oder
thermisch rekombiniert. Strahlende Rekombination aus *LEp (kpp) ist durch die SOC und eine
entsprechende Singulett-Beimischung ebenfalls moglich. Der Triplett-Zustand des Akzeptors >LEA
liegt in diesem Beispiel deutlich oberhalb von 'CT und spielt daher keine Rolle. Bei elektrischer
Anregung entstehen die Exzitonen direkt auf den CT-Zustidnden. Abbildung genehmigt von John
Wiley & Sons nach [49].
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Diese konnen strahlend (kpp) rekombinieren oder via Interkombination (kigc) in einen lokalen
Triplett-Zustand (3LED) iibergehen. LE steht fiir lokales Exziton. Der Ubersichtlichkeit wegen
sind nicht-strahlende Rekombinationen nicht abgebildet. Jeder Zustand kann natiirlich auch
thermisch rekombinieren. Der hauptsidchliche Deaktivierungskanal von 1LED ist der Energie-
transfer zum 'CT-Zustand (kgt). Dieser Prozess ist jedoch durch die starke 6rtliche Trennung
von HOMO und LUMO aufgrund der Molekiilgeometrie verhiltnisméBig langsam, sodass hédufig
noch die Donator-Emission sichtbar ist. Aus dem 'CT-Zustand kann das Exziton strahlend
rekombinieren (kpp) oder via Interkombination (kigc) in den 3CT-Zustand tibergehen. Aus den
beiden Triplett-Zustinden 3LED und 3CT gibt es nun unterschiedliche Mechanismen, um per
RISC (kgisc) zuriick in den Singulett-Zustand zu gelangen. Die RISC von 3CT nach 'CT ist
ineffizient. Die SOC kann aus Symmetriegriinden nicht zu einer Mischung der Zusténde fiihren,
was an der dhnlichen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen liegt [42]. Fiir den Ubergang
von >CT nach 'CT kann die SOC also nicht verantwortlich sein. Allerdings gibt es noch wei-
tere Effekte, welche das Mischen von Zustidnden unterschiedlicher Multiplizitit ermdglichen.
Zusitzlich zur SOC konnen auch Molekiilschwingungen und Spin-Spin-Interaktionen zum Mi-
schen von Zustinden beitragen, sodass die RISC-Rate vergroBert wird [42, 50]. Es konnte fiir
viele Molekiile gezeigt werden, dass effiziente RISC vor allem von 3LE nach !CT stattfindet,
da die SOC hier auftreten kann [51-53]. Fiir eine hohe TADF-Effizienz sollten >LE und 3CT
energetisch sehr nahe beieinander liegen und zum Beispiel wie in PTZ-DBTO2 vibronisch
gekoppelt sein, sodass eine interne Konversion in den *LE-Zustand stattfinden kann. Fiir eine
schnelle RISC-Rate kann es sinnvoll sein, dass *LE energetisch auf gleicher Hohe oder sogar
oberhalb von 'CT liegt [50, 52]. Dann findet die energetische Aufkonversation zwischen den
vibronisch gekoppelten Triplett-Zustinden statt und die RISC von *LE nach !CT wird exotherm.
Im Beispiel von PTZ-DBTO?2 ist der relevante *LE-Zustand auf dem Donator. Er kann sich je
nach Molekiil aber auch auf dem Akzeptor befinden [54].

Die Energie von CT-Zustdnden hingt stark von der Polaritdt der Umgebung ab [55]. Diese Solva-
tionseffekte lassen sich durch Dipol-Dipol-Interaktionen erkliren. Bei einem lokalen Exziton
befinden sich das HOMO und das LUMO kaum ortlich separiert, sodass im angeregten Zustand
kein nennenswerter Dipol entsteht. Im CT-Zustand befinden sich das Elektron und das Loch
weit voneinander entfernt, was in einem stidrkeren Dipol resultiert. Dieser kann mit den Dipolen
einer umgebenden Matrix oder des Losemittels interagieren. Das fiihrt bei starker Interaktion zu
einer Energiereduktion des anregten Zustands. Aufgrund der Dipol-Dipol-Interaktionen muss
bei einem TADF-Molekiil sehr darauf geachtet werden, dass die Polaritit des umgebenden
Mediums auf das Molekiil abgestimmt ist. Eine Verschiebung der CT-Zustédnde kann sogar die
Deaktivierung des TADF-Mechanismus bewirken [56].
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2.2.6 Exzitonen-Transfer

Sowohl ein intramolekularer Energietransfer, wie im Beispiel von TADF, als auch ein inter-
molekularer Transfer spielen in OLEDs eine grofle Rolle. In diesem Abschnitt wird erklirt,
wie Exzitonen-Transfer stattfindet und welche Reichweite die jeweiligen zugrundeliegenden
Prozesse haben.
Bei einem Exzitonen-Transfer wird die Energie von einem angeregten Donator auf einen Akzep-
tor im Grundzustand iibertragen.

D*+A — D+A" (2.2)

Grundsiitzlich gibt es fiir die Ubertragung drei verschiedene Prozesse. Uberlappt sich das
Absorptionsspektrum des Akzeptors mit dem Emissionsspektrum des Donators, so kann Energie
durch Emission und Absorption eines Photons iibertragen werden. Dieser Prozess ist theoretisch
nicht in seiner Reichweite limitiert. [23] Die anderen beiden Prozesse, der Forster-Resonanz-

und der Dexter-Energietransfer sind in Abbildung 2.8 dargestellt.

Energie | D* A D A*
f f
FRET =>
| Y| A | A |
v v v v
= f
DET >
| | A | A |
v v v ]

Abbildung 2.8: Schematischer Energietransfer zwischen zwei Molekiilen durch Dipol-Dipol-Interaktion (FRET)
und durch den Austauschmechanismus (DET).

Der Energietransfer, der auf Dipol-Dipol-Interaktion zweier Molekiile basiert, die sich in ndherer
Umgebung zueinander befinden, wird Forster-Resonanz-Energietransfer (FRET) genannt. Die

Rate des resonanten Energieiibertrags zwischen zwei punktférmigen Dipolen hidngt vom Abstand

R hoch sechs und der urspriinglichen Lebensdauer des angeregten Zustands des Donators Tg
ab. [57]
1 [Ro\°
ker = —5 - (—) (2.3)
™ R
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Der kritische Radius Ry, bei dem die Wahrscheinlichkeit eines Energietransfers 50 % betrigt,

kann wie folgt berechnet werden:

fo_ 90 1
07 Na 2775

.q>D-K2-/<pD(/1)-aA<7L) 24 d (2.4)

Dabei bezeichnet N 5 die Avogadro-Konstante, n den Brechungsindex des umgebenden Mediums,
®p die Quantenausbeute des Donators, die in Kapitel 4.2 beschrieben wird und «k die Ausrichtung
der Dipole zueinander. Liegen die beiden Dipolmomente auf einer Geraden im Raum, so ist
die Interaktion maximal und x = 2. Fiir orthogonal zueinander stehende Dipolmomente kann
keine Interaktion stattfinden, was in k = 0 resultiert. Zusitzlich spielt die Uberlappung des
Emissionsspektrums ¢p und des Absorptionsspektrums a5 des Donators und des Akzeptors
eine grofle Rolle. Durch diesen Term werden die Zustandsdichten des Donators und des Akzeptors
beriicksichtigt. Typische FRET-Radien werden mit 1 bis 4 nm angegeben [58].

Fiir geringere Distanzen konnen die Wellenfunktionen der Zusténde iiberlappen, sodass ein
Energietransfer durch einen Austausch-Prozess stattfinden kann. Dieser Mechanismus wird
Dexter-Energietransfer (DET) genannt. Der DET lésst sich durch einen gleichzeitigen, resonanten
Austausch von dem Elektron und dem Loch zwischen einem Donator und einem Akzeptor
darstellen. [59]

Hierfiir 1dsst sich keine einfache allgemeingiiltige analytische Formel finden, sondern die Rate
muss aus den Wellenfunktionen berechnet werden. Allerdings ergibt sich durch die exponentiell

abfallenden Wellenfunktionen mit dem Abstand vom Molekiil folgende Proportionalitit: [30]

2R
kET«eXp(—T) ~/¢D(7L)-aA-(?L)7L4d/I (2.5)

Die Transferrate hiangt von dem Abstand der Molekiile R, der Ausdehnung der Orbitale L und den
Zustandsdichten ab. Fiir geringe Distanzen, also fiir die Fille in denen sich die Wellenfunktionen
iberlappen, dominiert der DET und fiir gréere Distanzen der FRET. [23]

Aus der quantenmechanischen Berechnung des FRET und des DET ergibt sich, dass die Spin-
Multiplizitit, also der Gesamt-Spin von jeweils D und A, beim Energieiibertrag durch Dipol-
Dipol-Interaktion (FRET) erhalten werden muss. Das ist fiir einen Energieiibertrag durch den
Austauschmechanismus (DET) nicht notig. Es muss nur der Gesamt-Spin des Systems Donator-
Akzeptor erhalten bleiben. Das verdeutlicht Abbildung 2.8, da bei einem FRET der Akzeptor
vom Grundzustand in den angeregten Zustand iibergehen muss. Dies ist nur bei Spin-erlaubten
Ubergingen moglich, bei denen sich die Multiplizitit nicht verindert. Bei DET werden die
Elektronen getauscht, sodass ebenfalls eine Spin-Erhaltung gegeben ist. Das impliziert, dass

der FRET fiir Singulett-Exzitonen effizient ist, jedoch fiir Triplett-Exzitonen nicht, es sei denn,
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2 Organische Halbleiter

der Akzeptor befindet sich bereits in einem Triplett-Zustand, wie beispielsweise bei O,. Fiir
einen Triplett-Energietransfer dominiert daher typischerweise der DET. Weil phosphoreszierende
Molekiile jedoch eine Singulett-Beimischung zu den Triplett-Zustinden aufweisen, ist hier
ebenfalls ein effizienter FRET moglich [60]. [23]

2.3 Ladungstransport

Bereits im Wort Halbleiter ist enthalten, dass die Materialien dieser Klasse elektrisch leitfahig
sind. Entlang der 7t-Orbitale sind die Elektronen stark delokalisiert und dadurch fiir einen La-
dungstransport geeignet. Zunidchst muss ein Molekiil im Grundzustand ein Elektron aufnehmen
oder abgeben. Die Injektion von Ladungstriagern aus einer Elektrode wird in Kapitel 3.2.2
beschrieben. Durch die Aufnahme eines Elektrons wird das Molekiil zu einem negativ geladenen
radikalen Anion und durch die Abgabe eines Elektrons zu einem positiv geladenen radikalen
Kation. In organischen Halbleitern wird ein geladenes Molekiil hiufig als Polaron bezeichnet.
Dieses sollte jedoch nicht mit dem Polaron in einem kristallinen Halbleiter verwechselt werden,
in dem es die Interaktion eines Elektrons mit dem Kristallgitter beschreibt. Der Ladungstransport
findet durch Oxidation und Reduktion der 7t-Orbitale statt. Daher werden das HOMO und das
LUMO oftmals mit dem Valenz- und dem Leitungsband anorganischer Halbleiter gleichgesetzt.
In molekularen Kristallen findet der Ladungstransport tatsdchlich in Band-@hnlichen Strukturen
statt [61]. In amorphen Filmen konnen die Elektron-Phonon-Interaktionen jedoch nicht wie
im Bindermodell vernachlissigt werden. Phononen sind hier keine Gitterschwingungen, son-
dern Vibrationen des Molekiils. Aufgrund der starken Coulomb-Interaktion sind die Elektronen
auf den einzelnen Molekiilen lokalisiert. Um Elektronen von einem zum néchsten Molekiil zu
ibertragen, miissen die Wellenfunktionen der geladenen Zustédnde iiberlappen. Dies wird als
elektronische Kopplung (engl. electronic coupling) bezeichnet und ist ein Ma8 fiir die Tunnel-
Effizienz [62]. Durch die elektronische Kopplung wird die theoretisch maximale Mobilitit eines
amorphen organischen Halbleiters limitiert. Diese ist mit einem blauen Balken in Abbildung 2.9a
fiir einige typische organische Halbleiter dargestellt und bestimmt das maximale Potential der
Ladungstriager-Mobilitit. Die maximale Mobilitit liegt fiir amorphe organische Halbleiter bei ca.
1 cm?/Vs. Der Ladungstrigeriibertrag, das sogenannte Hopping von einem Molekiil zum nichs-
ten, benotigt Energie, da die zusitzliche Ladung die Geometrie des Molekiils verdndert. Diese
Reorganisationsenergie (engl. reorganization energy) wird in thermische Energie umgewandelt
und reduziert die finale Mobilitéit des Halbleiters. Die Ladungstrigermobilitét ist zusétzlich durch
die energetische Unordnung im Film begrenzt, welche in zwei Klassen unterteilt werden kann:
Die elektrostatische und die intrinsische Unordnung. Die elektrostatische Unordnung oder auch

Polarisationsunordnung (engl. polarization) entsteht durch Dipol-Dipol-Interaktionen der Mole-
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Abbildung 2.9: (a) Simulierte Einfliisse auf die Mobilitit typischer amorpher organischer Halbleiter. Die maximal
mogliche Mobilitidt wird durch die elektronische Kopplung (engl. couplings, blau) zwischen den
Molekiilen bestimmt. Reduzierende Prozesse sind die Reorganisationsenergie (engl. reorganization,
griin), die elektrostatische Unordnung oder Polarisation der Molekiile (engl. polarization, gelb) und
die intrinsische Unordnung (engl. intrinsic disorder, rot). Abbildung genehmigt von John Wiley &
Sons aus [63]. (b) Schematische Darstellung von HOMO und LUMO in einem Feststoff. Durch
die oben genannten Effekte sind die HOMO- und LUMO-Energien jedes Molekiils unterschied-
lich. Statistisch entspricht die Verteilung einer GauB3funktion. Deren Standardabweichung ¢ wird
als energetische Unordnung bezeichnet. In rot sind aulerdem Fallenzustinde dargestellt, welche
ebenfalls die Mobilitét verringern. Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons nach [64].

kiile im amorphen Film. Eine Ladung auf einem Molekiil verdndert dessen Dipolmoment. Dieses
interagiert mit den Dipolmomenten der umliegenden Molekiile, wodurch eine Verdnderung der
HOMO- und LUMO-Energien dieser Molekiile entsteht. Dadurch bildet sich eine energetische
Unordnung um das geladene Molekiil aus. Eine Moglichkeit zur Erhohung der Mobilitit ist
also die Reduzierung der Dipol-Dipol-Interaktionen zwischen den Molekiilen, was jedoch nicht
unbedingt mit der Stirke des Dipolmoments zusammenhiingt [65]. Eine weitere Erhhung der
energetischen Unordnung entsteht durch Deformation und Aggregation der Molekiile im Fest-
stoff, was ebenfalls zu einer Verschiebung der HOMO- und LUMO-Energien fiihrt. Dies wird als
intrinsische Unordnung bezeichnet (engl. intrinsic disorder). Zusitzlich reduzieren Unreinheiten
oder Fallen-Zustinde die Mobilitét. [63]

Schematisch ist die energetische Unordnung in Abbildung 2.9b dargestellt. Die Energieniveaus
der einzelnen Molekiile, welche den Feststoff bilden, weichen voneinander ab. In rot sind
mogliche Fallenzustinde fiir Elektronen und Locher eingezeichnet. Die energetische Unordnung
o entspricht der Standardabweichung der Gaul3’schen Zustandsdichte von HOMO oder LUMO.
Der Ubergang von einem energetisch niedrigen auf einen hoheren Zustand ist thermisch aktiviert

moglich, sodass die Mobilitit von organischen Halbleitern typischerweise mit der Temperatur
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2 Organische Halbleiter

groBer wird. [30] Auch durch ein angelegtes elektrisches Feld ist ein Ladungstransfer auf einen
energetisch hoheren Zustand moglich. Daher zeigen organische Halbleiter in der Regel eine Poole-
Frenkel-Abhingigkeit, was bedeutet, dass die Mobilitéit exponentiell mit der Quadratwurzel des

angelegten elektrischen Feldes steigt [66, 67].
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3 Organische Leuchtdioden

In diesem Kapitel wird die Funktionsweise von organischen Leuchtdioden (OLEDs) erldutert.
Zunichst wird die Geschichte der OLEDs mit den wichtigsten Meilensteinen der Forschung
und der Industrie dargelegt. Anschliefend wird am schematischen Aufbau einer OLED ihre
Funktionsweise erklirt. Nach einer Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Materialien
wird das Kapitel mit einem detaillierten Herstellungsprozess von OLEDs im Labormalstab

abgeschlossen.

3.1 Geschichte

Bereits in den 60er Jahren gelang es Helfrich und Schneider, durch die elektrische Injektion von
Ladungstrdgern in einen organischen Halbleiter, Licht zu generieren [68]. Diesen Vorgang nennt
man Elektrolumineszenz [69]. Aufgrund der hohen Schichtdicken der verwendeten Anthrazen-
Kiristalle von einigen Millimetern waren jedoch Spannungen von mehreren hundert Volt nétig,
um eine sichtbare Emission zu erzeugen. Durch die hohen benétigten Spannungen gab es keine
Anwendung fiir diese Art von Leuchtdioden. Erst 1987 war es Tang und Van Slyke moglich,
eine Leuchtdichte von iiber 1000 cd/m? bei einer Spannung unterhalb von 10V zu erzeugen [70].
1000 cd/m? entsprechen der maximalen Helligkeit eines heutigen Displays, wodurch die Tech-
nologie plotzlich relevant wurde. Die niedrige Einsatzspannung konnte durch die Verwendung
sehr diinner Schichten im Bereich einiger zehn Nanometer erreicht werden, welche im Vakuum
thermisch aufgedampft wurden. Dieser Herstellungsprozess war im Gegensatz zur aufwendigen
Kristallherstellung von organischen Halbleitern skalierbar. Der verwendete Emitter war ein
Aluminium Quinolat (Algs) und somit ein niedermolekularer Emitter.

Die nichste groBe Entdeckung war die Verwendung von fliissigprozessierten Polymeren als
OLED-Emitter im Jahr 1990 [71]. Die Fliissigprozessierung versprach eine einfachere Herstel-
lung von OLEDs.

Angetrieben von dem Durchbruch von Tang und Van Slyke wurde 1997 das erste OLED-Produkt
auf dem Markt eingefiihrt, das Passiv-Matrix-OLED-Display eines Auto-Radios von Pioneer [72].
Statistisch entstehen durch elektrische Injektion nur 25 % Singulett-Exzitonen, sodass die Effizi-
enz dieser allesamt fluoreszierenden OLEDs auf eine interne Quanteneffizienz von 25 % begrenzt

war. Da typischerweise nur 20 bis 25 % der optischen Leistung aus einer OLED ausgekoppelt
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3 Organische Leuchtdioden

werden kann, erreichte die externe Quanteneffizienz (EQE) bis auf wenige Ausnahmen maximal
5 % [73]. Auf die Auskopplung von Licht wird in Kapitel 3.2.3 noch genauer eingegangen. Im
Jahre 1998 wurde von Baldo et al. die erste OLED mit einem phosphoreszierenden Emitter
vorgestellt, wodurch eine hohere Quanteneffizienz ermoglicht werden sollte [35]. Die OLED
basierte auf einem Platin-Porphyrin (PtOEP), in dem eine starke, vom Platin-Atom erzeugte
Spin-Bahn-Kopplung zur Phosphoreszenz fiihrte. Allerdings war die EQE auf 4 % begrenzt,
was damals auch mit fluoreszierenden Emittern erreicht werden konnte. Der grof3e Durchbruch
gelang 1999 mit der Verwendung von Ir(ppy)s als Emitter, ebenfalls vorgestellt von Baldo et
al. [36]. Hierbei wurde erstmals eine deutliche Verbesserung der Effizienz gegeniiber fluoreszie-
renden Emittern mit einer EQE von 7,5 % erreicht. Getrieben durch Architektur-Optimierungen
wurde die EQE von phosphoreszierenden Ir(IIl)-Komplexen innerhalb kurzer Zeit auf fast 20 %
gesteigert [74]. Bereits 1997 wurden phosphoreszierende Emitter in OLEDs als Patent beantragt,
welches 2001 angenommen wurde [75]. Dieses Patent war die Geschiftsgrundlage der Firma
Universal Display Corporation (UDC), die damit bis zum Auslaufen des Patents 2018 das Mono-
pol auf effiziente Emitter besall. 2003 wurde ebenfalls von Pioneer das erste OLED-Display mit
einem phosphoreszierenden roten Emitter von UDC auf den Markt gebracht [76].

Mit dem Samsung Galaxy S1 wurden OLED-Displays zum ernstzunehmenden Konkurrenten fiir
Fliissigkristall-Displays (LCDs). Heute basieren die Displays aller hochwertigen Smartphones
auf der OLED-Technologie und haben damit einen grofleren Marktanteil im mobilen Segment als
LCDs [1]. In aktuellen OLED-Displays sind jedoch nur griine und rote Pixel phosphoreszierend,
da kein effizienter und vor allem stabiler blauer Emitter verfiigbar ist [77]. Das liegt vor allem an
der langen Lebensdauer der hochenergetischen Triplett-Zustinde. Dadurch wird mehr Energie in
der OLED gespeichert und die Wahrscheinlichkeit einer Interaktion eines Exzitons mit anderen
Exzitonen oder Polaronen steigt [78—80]. Diese fiihrt zur Aggregation oder Zerstdrung der
Emitter-Molekiile. Grof3es Potential liegt in der Entwicklung von blauen Emittern, welche
auf thermisch aktivierter verzdgerter Fluoreszenz basieren (siehe Kapitel 2.2.5) [81]. Auch
wenn der TADF-Effekt schon seit den 60er Jahren bekannt ist [41], wurde erst 2009 die erste
funktionsfihige OLED hergestellt, die nachweislich TADF zeigte. Als Emitter diente ein Zinn-
Porphyrin, in dem mutmaBlich das schwere Zinn-Atom eine ausreichende SOC erzeugte, sodass
trotz eines relativ groen Singulett-Triplett-Abstands von 0,4 eV eine verzogerte Fluoreszenz
sichtbar war, welche mit der Temperatur zunahm [82]. Mit einer EQE von iiber 16 % wurde 2010
das Potential von TADF, damals noch unter dem Namen E-type Fluoreszenz, aufgezeigt [83]. Die
Effizienz gegeniiber rein fluoreszierenden Emittern wurde hierbei durch die Verwendung eines
TADF-Kupferkomplexes verdreifacht. 2011 konnte erstmals eine EQE von 5,3 % mit einem rein
organischen TADF-Emitter erreicht werden, wobei das Limit fiir rein fluoreszierende Emitter

jedoch noch nicht tiberschritten wurde [84]. Als groer Durchbruch gilt der rein organische
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3.2 Funktionsweise

Emitter 4CzIPN, welcher 2012 in der Gruppe von Adachi verdffentlicht wurde und mit einer
EQE von iiber 19 % eine vergleichbare Effizienz wie Ir(ppy)s lieferte [85]. Seitdem liegt der
Fokus der Forschung vor allem auf rein organischen TADF-Emittern, welche niedrige Material-
und Herstellungskosten versprechen, da in ihnen keine Metalle enthalten sind [11, 45, 47, 86,
87]. Das erste Produkt, ein gelbes Passiv-Matrix-OLED-Display von WiseChip Semiconductor,
wurde 2019 auf den Markt gebracht. Das Display basiert auf einem TADF-Molekiil von Kyulux,
welches als Sensibilisator eines fluoreszierenden Emitters fungiert [88, 89]. Die Markteinfiihrung
eines kommerziell einsetzbaren blauen TADF-Emitters ist zurzeit nicht angekiindigt.

Die Entwicklungen der OLEDs wurden vom Display-Bereich getrieben. Zwar kamen 2010 die
ersten OLED-Leuchten von Osram auf den Markt, aber aufgrund des hohen Preises wurden
sie nur kleiner Auflage gefertigt [90]. Der Marktanteil aktuell erhéltlicher OLED-Leuchten ist
unbedeutend [5].

3.2 Funktionsweise

In Kapitel 2 wurden die Eigenschaften organischer Halbleiter und die relevanten physikalischen
Prozesse von der Molekiil- bis zur Feststoffebene erklédrt. Durch Abscheiden verschiedener
Schichten zwischen zwei Elektroden kann eine OLED hergestellt werden. Welche Schichten

dafiir benotigt werden und wie diese funktionieren, wird im Folgenden dargelegt.

3.2.1 Grundlegender Aufbau

Die einfachste Moglichkeit, eine organische Leuchtdiode herzustellen, ist die Abscheidung einer
Schicht des Emitter-Molekiils zwischen zwei Elektroden. Durch das Anlegen einer Spannung
injiziert eine Elektrode Locher in das HOMO und die andere Elektrode Elektronen in das LUMO
des Halbleiters. Mindestens eine der beiden Elektroden muss transparent sein, sodass generierte
Photonen das Bauteil verlassen konnen. Mit zwei gleichen Elektroden ist das sehr ineffizient,
da die Kontakte selektiv sein miissen. Ansonsten fliet nur eine Sorte Ladungstriger durch das
Bauteil und keine Exzitonen werden erzeugt. Aus diesem Grund werden meistens Elektroden
mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten verwendet. Um eine hohe Effizienz zu erreichen, werden
auBerdem noch weitere Schichten benotigt.

In Abbildung 3.1 ist der schematische Aufbau einer OLED gezeigt, wie er sowohl in der aka-
demischen Forschung als auch in der Industrie verwendet wird [91]. Locher driften durch eine
angelegte Spannung von der Anode iiber eine Lochinjektionsschicht (engl. hole injection layer,
HIL) und eine Lochtransportschicht (engl. hole transport layer, HTL) in die Emissionsschicht
(engl. emission layer, EML). Ebenso werden Elektronen von der Kathode iiber die Elektroninjek-

tionsschicht (engl. electron injection layer, EIL) und die Elektrontransportschicht (engl. electron
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Abbildung 3.1: Schematisches Funktionsprinzip einer OLED. Bandverbiegungen durch Anpassung der Fermiener-
gien sind nicht beriicksichtigt. Locher werden von der Anode iiber die HIL und die HTL in die EML
injiziert. GleichermafB3en werden Elektronen von der anderen Seite der OLED injiziert. Elektronen
konnen aufgrund einer energetischen Barriere nicht in die HTL eindringen. Entsprechend werden
Locher an der Grenzschicht zur ETL geblockt. Die EML besteht typischerweise aus einer Matrix
(grau), in die ein Emitter mit geringerer Energieliicke eingebettet ist (gepunktet, blau). Auf diesem
rekombinieren die Exzitonen strahlend.

transport layer, ETL) injiziert. Die Injektionsschichten sorgen fiir einen ohmschen Kontakt zu
den Elektroden, um den Spannungsabfall {iber der Grenzschicht zu minimieren.

Die Transportschichten haben mehrere Funktionen: Zum einen sorgen sie dafiir, dass der Abstand
der Emissionszone zu den Elektroden so eingestellt werden kann, dass die Einkopplung von
Photonen in Oberflichen-Plasmon-Polaritonen und Wellenleiter-Moden minimiert wird [80,
92]. Oberflichen-Plasmon-Polaritonen sind nicht-strahlende abklingende Wellen an der Grenz-
schicht eines Metalls zu einem Dielektrikum oder einem Halbleiter. Diese stellen einen gro3en
Verlustmechanismus in organischen Leuchtdioden dar (siehe Kapitel 3.2.3) [93]. Zum anderen
blockieren die Transportschichten den jeweils anderen Ladungstrigertypen, um Leckstrome
durch die OLED zu vermeiden. Leckstrome fiihren nicht zur Bildung von Exzitonen. Das LUMO
der HTL wird daher nach Moglichkeit so gewihlt, dass eine energetische Barriere fiir Elektronen
aus der EML besteht. Damit kann ein Injizieren von Elektronen in die HTL unterbunden werden.
Das fiihrt auch dazu, dass keine Exzitonen in der HTL entstehen konnen. Eine ETL mit tiefem
HOMO wird entsprechend ausgewiihlt, um Locher zu blockieren. AuBlerdem sollten die Trans-
portmaterialien eine ausreichend hohe Singulett- und Triplett-Energie aufweisen, sodass kein

Exzitonen-Transfer vom Emitter stattfinden kann.
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3.2 Funktionsweise

Die Emissionszone besteht in den meisten Fillen aus mehr als einem Material. Bereits frith wurde
erkannt, dass manche Emitter nur effizient emittieren, wenn sie in einem Molekiil mit hoherer
Energieliicke dispergiert sind [94]. Das liegt an der Konzentrationsloschung von Exzitonen. Diese
tritt vermehrt bei Emittern mit hoher Exzitonen-Lebensdauer, also bei phosphoreszierenden oder
TADF-Emittern auf [60, 95]. Deswegen werden die Emitter-Molekiile typischerweise in geringer
Konzentration (5 bis 15 mol%) in eine Matrix eingebettet. Diese Matrix sollte ebenfalls eine
groBere Singulett- und Triplett-Energie als der Emitter aufweisen. Die Exzitonen konnen iiber
zwel Mechanismen auf den Emitter gelangen. Entsteht das Exziton auf einem Matrix-Molekiil
und wird es anschlieBend iiber einen Dexter- oder einen Forster-Energietransfer auf den Emitter
ibertragen, wo es rekombiniert, so spricht man von Langevin-Rekombination [96, 97]. Der zweite
Mechanismus nennt sich Fallen-unterstiitzte Rekombination. Hier wird ein Elektron oder Loch
zundchst auf dem Emitter gefangen, bevor es dort mit dem anderen Ladungstrigertyp ein Exziton
bildet, welches strahlend rekombiniert [97, 98]. Es kann von Vorteil sein, OLEDs entsprechend
zu entwerfen, sodass Fallen-unterstiitze Rekombination dominiert. Auf diese Weise miissen
Matrixmaterialien nicht stabil gegeniiber Exzitonen sein [99, 100]. Der Ladungstransport findet
bei geringen Emitter-Konzentrationen iiber die Matrix statt. Bei hoheren Konzentrationen konnen
Ladungstrédger auch iiber den Emitter transportiert werden, da Perkolationspfade zwischen den

Emittern vorhanden sind [101].

3.2.2 Injektion von Ladungstréagern

In diesem Abschnitt wird erklirt, wie Ladungstriger von einer Elektrode in einen organischen
Halbleiter injiziert werden konnen. Das Energiediagramm in Abbildung 3.1 ist stark vereinfacht,
da die Schichten ohne Kontakt zueinander dargestellt sind und der Einfluss des angelegten
elektrischen Felds ebenfalls nicht beriicksichtigt ist. Die Austrittsarbeit ®, also die Energie,
welche benotigt wird, um ein Elektron aus dem Material ins Vakuum herauszul6sen, entspricht
der Differenz zwischen der Fermienergie Er und der Vakuumenergie Ev, [102]. Befinden sich
zweil Materialien in Kontakt, so gleichen sich die Fermienergien durch einen Ladungsaustausch
an, was zu einer Bandverbiegung fiihrt. Dieser Prozess ist fiir den Kontakt eines Metalls und
eines n-dotierten Halbleiters in Abbildung 3.2 dargestellt. In Abbildung 3.2a liegt die Fermiener-
gie des Halbleiters tiefer als die des Metalls. Durch die n-Dotierung ist der Abstand zwischen
Fermienergie und LUMO gering, sodass ein ohmscher Kontakt entsteht. Dies bedeutet, dass
keine nennenswerte Injektionsbarriere (¢,, roter Pfeil) fiir Elektronen vorhanden ist. Die An-
passung fiihrt zu einer leichten Verbiegung der Vakuumniveaus. Der Abstand zwischen dem
Vakuumniveau und dem LUMO entspricht ndherungsweise der Elektronenaffinitit (EA). Fiir

den Fall einer flacheren Fermienergie des Halbleiters bildet sich eine Injektionsbarriere aus
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Abbildung 3.2: Band-Verbiegungen bei einem Kontakt zwischen einem Metall und einem n-dotierten (engl. n-
doped) Halbleiter. Die Fermienergien (Er) passen sich beim Kontakt durch den Austausch von
Ladungstrigern an. Durch die Angleichung verbiegen sich das HOMO (E}) und das LUMO (Ey).
(a) Ist die Austrittsarbeit @y < Pgc, so entsteht ein ohmscher Kontakt ohne eine Injektionsbarriere
¢y (roter Pfeil). (b) Fiir den Fall ®y; > ®gc bildet sich ein Schottky-Kontakt aus, was zu einer
Barriere fiihrt. Um diese zu iberwinden, wird eine Spannung V,; benétigt. (¢) Bei einer starken
Dotierung kann die Barriere ohne eine hohe angelegte Spannung iiberwunden werden. Gesamte
Abbildung genehmigt von Springer International Publishing aus [103].

(Abbildung 3.2b). Das entspricht einem Schottky-Kontakt. Durch eine stirkere n-Dotierung in
Abbildung 3.2¢ wird die Raumladungszone schmaler, was ein Tunneln der Elektronen durch die
Barriere ermoglicht. [103] Dies bedeutet, dass zur effizienten Ladungstriager-Injektion entweder
Halbleiter mit passenden Fermienergien oder mit starker Dotierung verwendet werden sollten.
Auf eine Erkldarung der Dotiermechanismen organischer Halbleiter wird hier verzichtet und auf
[104] und [105] verwiesen.

Die Injektion eines Elektrons iiber eine Barriere kann nach verschiedenen Modellen erfolgen.
In Abbildung 3.3a ist wieder eine Grenzschicht zwischen einem Metall und einem organischen
Halbleiter dargestellt. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes, welches das Potential -eF'r
bewirkt, besteht die Moglichkeit, dass das Elektron durch die Barriere tunnelt. Mit steigen-
der Feldstirke wird die Distanz verringert und die Tunneleffizienz steigt. In einer organischen
Leuchtdiode kann das sogenannte Fowler-Nordheim-Tunneln vernachlédssigt werden, da die
elektrischen Feldstirken beim Betrieb einer OLED zu niedrig sind. Bei der Richard-Schottky
thermionischen Injektion wird beriicksichtigt, dass ein Elektron, welches das Metall verlésst,
ein gespiegeltes Loch im Metall (engl. image charge) induziert, mit welchem es iiber eine
Coulomb-Anziehung wechselwirkt. Dies fithrt zu Grenzflachenzustinden, welche vom Metall
in den Halbleiter hineinragen und ein Spiegelpotential (engl. image potential) bewirken. Die
in Abbildung 3.3b dargestellte Potentialkurve V (r) entsteht durch Uberlagerung des Spiegelpo-

tentials mit dem elektrischen Potential. Die Injektionsbarriere wird dadurch um A¢ verringert
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Abbildung 3.3: Injektionsmechanismen von einem Metall in einen organischen Halbleiter. (a) Fowler-Nordheim-
Tunneln. (b) Richardson-Schottky thermionische Injektion. (¢) Thermisch aktivierte Injektion in
einen amorphen organischen Halbleiter. Gesamte Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons

aus [106].

und die Injektion kann thermisch aktiviert stattfinden. Beide Modelle wurden urspriinglich fiir

anorganische Kristalle entwickelt, weshalb sie experimentell gewonnene Daten von organischen

Halbleitern nur unvollstindig nachbilden konnen. In Abbildung 3.3c ist ein Modell dargestellt,

welches zusitzlich zum Tunneleffekt und der thermischen Aktivierung die diskreten Zustdnde

der einzelnen Molekiile im organischen Halbleiter beriicksichtigt. Dabeli ist eine niedrigere

thermische Aktivierungsenergie notig, weil die Barriere nicht in einem Schritt, sondern durch

das Hiipfen zwischen mehreren grenzflaichennahen Zustinden iiberwunden werden kann. Damit

kann die in Kapitel 2.3 eingefiihrte Poole-Frenkel-Abhingigkeit von organischen Halbleitern

nachgebildet werden [107]. [106]
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3.2.3 Auskopplung von Licht

In den vorherigen Kapiteln wurde ausfiihrlich beschrieben, wie Ladungstridger in die OLED inji-
ziert werden, wie Ladungstransport stattfindet und wie Exzitonen in der Emissionsschicht erzeugt
werden. In diesem Kapitel wird nun betrachtet, wie ein Photon nach der strahlenden Rekombina-
tion eines Exzitons die OLED verlassen kann und welche Verlustkanile die Lichtauskopplung
verringern.

Die externe Quanteneffizienz einer OLED kann in einzelne Teile aufgespalten werden: [74]

EQE = Ns/T - Geft * ¥ * Next (3.1)

N/t gibt den Anteil der Exzitonen an, die strahlend rekombinieren konnen. Fiir rein fluores-
zierende Emitter betrdgt s,y maximal 25 % und fiir phosphoreszierende oder TADF-Emitter
maximal 100 %. g.g beschreibt die Quanteneffizienz des Emitters, also den Anteil strahlend
rekombinierender Exzitonen. Hier wird nur von den Exzitonen ausgegangen, welche strahlend
rekombinieren konnen, also kann g.¢ auch bei einem rein fluoreszierenden Emitter 100 % betra-
gen. Dieser Wert ldsst sich iiber die Photolumineszenz-Quantenausbeute (PLQY) abschitzen.
Da der Emitter sich in der OLED jedoch in einer optischen Kavitédt zwischen den Elektroden
befindet, kann die strahlende Rekombinationsrate und damit die Quanteneffizienz durch den
Purcell-Effekt abweichen [108, 109]. Beispielsweise sinkt die Phosphoreszenz-Lebensdauer
von Ir(ppy)3 von 1,3 ps in einer Schicht auf Quarz unter optischer Anregung auf 0,7 s in einer
OLED unter elektrischer Anregung.! Weil die nicht-strahlende Rekombinationsrate unabhingig
von der optischen Kavitét ist, kann g sowohl grofler als auch kleiner als die PLQY sein, da
gilt: [110]

k
PLQY, getf = . +rk (3.2)
T nr

Dabei gibt k; die strahlende (engl. radiative) und ky, die nicht-strahlende (engl. non-radiative) Re-
kombinationsrate an. Dieser Zusammenhang gilt allerdings nur fiir monomolekulare thermische
nicht-strahlende Rekombination, also beispielsweise nicht, wenn Exziton-Exziton-Annihilation
auftritt. Das Ladungstrigergleichgewicht wird iiber y angegeben und ist eine Effizienz fiir die
Generation von Exzitonen aus injizierten Ladungstriagern. Der letzte Faktor, welcher den grof3ten
Einfluss hat, da alle anderen Faktoren eine Effizienz von annihernd 100 % erreichen kénnen [74],
ist die Auskopplungseffizienz nex. Diese gibt an, wie viele erzeugte Photonen die OLED in

Vorwirtsrichtung verlassen.

I Die transiente Photolumineszenz wurde von Dominik Lorenz im Rahmen seiner Titigkeit als Hilfswissenschaftler
gemessen.
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Abbildung 3.4: Optische Verlustkanile in einer OLED. Photonen werden in der EML erzeugt. Durch die unter-
schiedlichen Brechungsindizes kann nur ein kleiner Offnungskegel ausgekoppelt werden. Durch
Totalreflektion entstehen Substratmoden (WLgypstrat). J& nach Abstrahlrichtung und Polarisati-
on werden Photonen in Oberflichen-Plasmon-Polaritonen (SPP) oder Wellenleitermoden in den
Halbleiter-Schichten der OLED eingekoppelt (WLoreanik/To). Typische Brechungsindizes und
Schichtdicken sind rechts angegeben. Abbildung nach [111].

In Abbildung 3.4 ist der schematische Schichtstapel einer OLED mit den optischen Verlustkani-
len aufgezeichnet. Typische Brechungsindizes und Schichtdicken der einzelnen Bestandteile
sind neben dem Stapel angegeben. Nach dem Snellius’schen Brechungsgesetz wird ein Strahl
an der Grenzflache zwischen zwei Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes gebro-
chen. [112]

ni sin(@l) =ny Sil’l(@g) (3.3)

Licht, welches in der OLED entsteht, wird also beim Ubergang von den organischen Schichten
zum Glassubstrat und zur Luft jeweils vom Lot weggebrochen, da es sich um Ubergiinge von
einem optisch dichteren in ein optisch diinneres Medium handelt. Ab einem kritischen Ein-
fallswinkel, wenn der Austrittswinkel grofer als 90° wére, findet Totalreflexion statt, was zu
Wellenleiter-Moden im Glassubstrat (WLgypsirat) fiihrt. Diese Moden werden durch die nicht
perfekte Reflexion an den OLED-Schichten geddmpft und konnen die OLED iiber die Substrat-
kanten verlassen. Da die Effizienz einer OLED in der Regel nur Licht beriicksichtigt, welches
das Substrat in Vorwirtsrichtung verlisst, sind Substratmoden ein Verlustkanal. Wellenleiter-
moden konnen sich auBBerdem in den Halbleiterschichten der OLED und der transparenten
Indiumzinnoxid-Elektrode (ITO) ausbreiten (WLoyganikTo). Weil die Schichtdicken hier in
der Groenordnung der Wellenldnge des Lichts sind, kann geometrische Optik nicht zur Be-
schreibung verwendet werden. Daher wird dieser Verlustkanal mithilfe der Wellenvektoren
simuliert. Diese Moden werden ebenfalls entlang ihrer Propagierungsrichtung geddampft und

konnen die OLED iiber die Kanten verlassen. Ein weiterer Verlustkanal ist das Koppeln in
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(a) b)

LiF/Al
B4PyMPM 6%

PEDOT:PSS

Glas

19,3%

Abbildung 3.5: (a) Simulierte OLED-Architektur. (b) Optische Kanile in welche die Leistung beim Betrieb einer
OLED eingekoppelt wird. Die Simulation geht von einer isotropen Ausrichtung der Ubergangsdi-
polmomente der Emitter aus. Abbildung genehmigt von A. Tangemann nach [115].

Oberflachen-Plasmon-Polaritonen (engl. surface plasmon polariton, SPP) [113]. SPP sind ab-
klingende elektromagnetische Wellen an der Grenzschicht zwischen einem Metall und einem
Dielektrikum oder einem Halbleiter mit geringer Zustandsdichte. Der Name ergibt sich aus
der Kopplung von oszillierenden Elektronen im Metall (Plasmon) und einer elektromagneti-
schen Welle, was einem Polariton entspricht [114]. Diese abklingenden Wellen konnen an einer
homogenen Grenzflache keine Photonen mehr in den Raum absenden.

Die Ergebnisse der optischen Simulation einer OLED mit der Architektur laut Abbildung 3.5a
sind in Abbildung 3.5b dargestellt.” Hierbei werden nur 19,3 % der erzeugten Photonen tat-
sachlich ausgekoppelt. Den grofiten Verlustmechanismus stellen die SPP dar, gefolgt von Sub-
stratmoden und Wellenleiter-Moden in den Halbleiter-Schichten. Ein geringer Teil geht durch
parasitdre Absorption im Schichtstapel verloren. Substratmoden lassen sich beispielsweise durch
Mikrolinsen auskoppeln [116]. Um die internen Wellenleiter-Moden auszukoppeln, konnen
Streupartikel [117] oder periodische Gitterstrukturen [118] verwendet werden. Die SPP lassen
sich durch Emitter mit horizontal zum Substrat ausgerichteten Ubergangsdipolmomenten redu-
zieren [119]. Ein organisches Molekiil kann man sich als eine Dipol-Antenne vorstellen. Der
Dipol entsteht hierbei durch unterschiedliche Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von Elektron und
Loch im angeregten Molekiil. Bei strahlender Rekombination wird ein Grofteil der optischen

Leistung senkrecht zum Ubergangsdipol ausgesendet. Liegen diese nun parallel zum Substrat, so

2 Die Simulation wurde von Andreas Tangemann im Rahmen seiner Masterarbeit mit der Software ,,Setfos* (Fluxim
AGQG) durchgefiihrt.
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wird mehr Leistung in Vorwirtsrichtung abgestrahlt. Durch eine Kombination mehrerer Aus-
kopplungstechniken konnten bereits EQEs von iiber 50 % erzielt werden [120]. Fiir eine isotrope
Ausrichtung der Emitter ohne zusitzliche Auskopplungsstrukturen betrigt die maximale EQE
20 bis 25 % [121].

3.3 Materialien

Nachfolgend werden die Materialien vorgestellt, welche fiir die OLED-Herstellung in dieser

Arbeit verwendet wurden.

3.3.1 Elektroden

Als transparente Elektrode wird Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide, ITO) eingesetzt. ITO
ist ein transparentes Metalloxid, welches eine hohe Transmission > 85 % im sichtbaren Bereich
aufweist. Durch einen geringen Flachenwiderstand von 12 Qg eignet es sich hervorragend
als Elektrode und wird auch industriell in OLED-Displays verwendet. Die Austrittsarbeit von
ITO hingt stark von der Oberfliche und deren Behandlung ab. Sie kann Werte zwischen 4,3
und 5,1 eV annehmen [122-124]. Vor allem die Behandlung mit Sauerstoff-Plasma oder Ozon
fiihrt zu einer groeren Austrittsarbeit. Zum einen liegt das an der Entfernung von Kohlenstoff-
Verunreinigungen an der Oberfldche, welche die Austrittsarbeit verringern [123]. Zum anderen
lagern sich durch eine Behandlung mit Sauerstoff-Plasma Sauerstoffionen auf der Oberflache
an, was ebenfalls zu einer Erhohung der Austrittsarbeit fiihrt [124]. Aluminium dient als opake
Kathode und hat eine Austrittsarbeit von 4,2 eV, wodurch es sich besser zur Injektion von

Elektronen eignet als ITO.

3.3.2 Organische Halbleiter

Eine Besonderheit der organischen Chemie ist, dass sich quasi unendlich viele mégliche che-
mische Verbindungen ergeben, die halbleitende Eigenschaften zeigen. Im Laufe dieser Arbeit
wurden 68 verschiedene Molekiile oder Polymere verwendet. Darunter befanden sich sowohl
kommerzielle Materialien, welche zur Optimierung der OLEDs verwendet wurden, als auch neue
Emitter und Transportmaterialien. Die Emitter werden in den entsprechenden Ergebniskapiteln
vorgestellt. Die in Abbildung 3.6 dargestellten Materialien sind allesamt kommerziell erhéltlich
und wurden in den OLEDs aus Kapitel 6 und 7 verwendet.

Poly(3.,4-ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonsdure) (PEDOT:PSS) wird als HIL verwendet.
PEDOT trégt hierbei eine positive Ladung und PSS ist als Sdure in Wasser negativ geladen. Das
PSS ist damit das Gegenion zum PEDOT. Durch das PSS ist der entstehende Polyelektrolyt-

35



3 Organische Leuchtdioden
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Abbildung 3.6: Chemische Strukturformeln der verwendeten organischen Halbleiter. PEDOT:PSS (HIL), mCP und
mCBP (Matrix), BP4mPy und TmPyPB (ETL) und Liq (EIL). Die Bezugsquellen sind im Anhang
angegeben.

Komplex stabil in Wasser. Im Feststoff bewirkt das PSS eine sehr starke p-Dotierung des PEDOT,
wodurch PEDOT:PSS eine hohe Leitfahigkeit und metallische Eigenschaften erhilt. [125]
1,3-Di(9H-carbazol-9-yl)benzol (mCP) und 3,3’-Di(9H-carbazol-9-yl)-1,1’-biphenyl (mCBP)
sind Matrix-Molekiile, welche in aufgedampften OLEDs auch als HTL eingesetzt werden [126—
128]. Die relevanten Materialeigenschaften sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Beide Mate-
rialien zeigen eine hohere Locher- als Elektronenmobilitidt. Daher wird sich die Emissionszone
in der EML niher an der ETL als der HTL befinden, sodass auf eine HTL zum Blockieren von
Elektronen verzichtet werden kann. Eine hohe Triplett-Energie von > 2,8 eV beider Molekiile
erlaubt auch die Verwendung von tiefblauen Emittern (2,8eV =442 nm).

Fiir die ETL wurde 3,3°,5,5’-Tetra[(3-pyridyl)-phen-3-yl]biphenyl (BP4mPy) oder 1,3,5-Tri[(3-
pyridyl)-phen-3-yl]benzol (TmPyPB) verwendet, welche dhnliche Transportenergien aufweisen.
Durch das tiefe HOMO von -6,7eV werden Locher an der Grenzfliche zur EML effektiv
geblockt.

8-hydroxyquinolinolato-lithium (Liq) dient der Injektion von Elektronen aus einer Aluminium-

Kathode. Der Funktionsmechanismus wird kontrovers diskutiert. Es wird vermutet, dass Liq
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sich zersetzt und elementares Lithium durch das nachfolgende Aufdampfen von Aluminium

entsteht. Das Lithium kann durch seine geringe GroBe in die ETL diffundieren, wo es eine starke

n-Dotierung hervorruft. [129] Die Schichtdicke von Liq betrégt iiblicherweise maximal 2 nm,

sodass von keiner geschlossenen Schicht ausgegangen werden kann.

Tabelle 3.1: Eigenschaften der verwendeten organischen Halbleiter. Zu den Literaturwerten der Mobilitédten der
Locher uy und der Elektronen L ist die elektrische Feldstirke £ angegeben, bei der diese gemessen
wurden. Die Messungen fanden mittels Flugzeitbestimmung (engl. time of flight) statt. In der Literatur

finden sich zwar Werte fiir die Elektronenmobilitit des BP4mPy, jedoch lassen sich deren Ursprung
und die Messmethode nicht zuriickverfolgen. Aufgrund dieses Mangels an Daten werden sie hier nicht

gezeigt.

Material HOMO LUMO T, Un Ue E Ref.
eV) eV) (eV) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (V/cm)

mCP -6,0 2,4 29 21004 1.-100* 9.10% [130-132]

mCBP -6,0 24 28 1-107° 2-100*% 3,6-10° [100, 133, 134]

BP4mPy  -6,7 26 29 - - - [135, 136]

TmPyPB  -6,7 27 28 - 7-100%  2,5-10° [137]

3.4 Herstellung

In diesem Kapitel wird die Herstellung von OLEDs erlédutert. Dabei liegt der Fokus auf der
Herstellung im Labormalf3stab und es wird nur am Rande auf die industrielle Produktion einge-

gangen.

3.4.1 Rotationsbeschichtung

Die einfachste Methode, um eine homogene Schicht aus einem organischen Halbleiter herzustel-
len, ist die Rotationsbeschichtung. Schematisch ist das Prinzip in Abbildung 3.7a dargestellt. Die
einzige Bedingung hierfiir ist eine ausreichende Loslichkeit der Molekiile in einem Losemittel
mit nicht allzu hoher Siedetemperatur. Das zu beschichtende Substrat wird mittels Vakuum an
einem Halter fixiert, welcher iiber einen Motor gedreht werden kann. Nach dem Aufbringen
der Losung mit einer Pipette wird die Rotation gestartet. Durch die Zentrifugalkraft wird die
Losung nach aullen beschleunigt. Es bleibt bei ausreichend guter Benetzung ein homogener
Nassfilm zuriick, welcher typischerweise innerhalb von einigen zehn Sekunden trocknet. Die
Rotationsgeschwindigkeit betréigt tiblicherweise zwischen 1000 und 5000 Umdrehungen pro
Minute (U/min). Zusitzlich muss zu Beginn des Prozesses die Beschleunigung eingestellt wer-

den, die einen Einfluss auf die Homogenitit der Schicht haben kann. Bei der Herstellung von
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(a) b)

Substrat

Substrat

Abbildung 3.7: (a) Schematisches Prinzip der Rotationsbeschichtung. Nach dem Pipettieren der Losung wird die
Rotation gestartet. Dies fiihrt zu einem homogenen Nassfilm und durch anschlieBende Trocknung
zu einem festen Diinnfilm. (b) Prinzip der physikalischen Gasphasenabscheidung. Die Molekiile
werden in jeweils einem eigenen Tiegel erhitzt, sodass sie in die Gasphase iibergehen. Beim Phasen-
iibergang wird thermische Energie in kinetische Energie umgewandelt. Am Substrat kondensieren
die Molekiile wieder. Durch den grolen Abstand zum Substrat konnen die Effusionszellen als
Punktquellen angenommen werden. Die zu beschichtende Seite zeigt nach unten. Der Prozess muss
im Vakuum stattfinden.

Mischschichten (z.B. Matrix:Emitter) sollte auf eine dhnliche Loslichkeit geachtet werden, da
sonst eine Aggregation einer Komponente moglich ist [15]. Der Grund hierfiir ist, dass wihrend
der Trocknung der Schicht ein Material aufgrund einer geringeren Loslichkeit frither ausfallen
konnte. Das fiihrt potenziell zu einer Separation und zu einer inhomogenen Oberfliache. Die
Rotationsbeschichtung ist eine einfache Herstellungsmethode fiir OLEDs im Labormalstab, aber
nicht industriell rentabel, da ein Grofteil des teuren Materials durch Wegschleudern verloren

geht.

3.4.2 Physikalische Gasphasenabscheidung

Aktuell werden alle kommerziellen Produkte, bis auf wenige Ausnahmen, durch physikalische
Gasphasenabscheidung hergestellt. Hier werden die organischen Halbleiter im Hochvakuum
(< 107% mbar) thermisch verdampft und somit aus der Gasphase auf das Substrat abgeschieden.

Die wichtigste Voraussetzung dafiir ist die thermische Stabilitéit der verwendeten Molekiile. Da
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der Siedepunkt maf3geblich von der Gro3e der Molekiile abhéngt, lassen sich nur niedermole-
kulare Verbindungen thermisch verdampfen. Ein typisches Limit stellt ein Molekulargewicht
von 1000 g/mol dar. Sind die Molekiile schwerer und damit meist auch gréBer, so besteht die
Gefahr der Zersetzung vor Erreichen des Siedepunkts. Der Aufbau ist schematisch in Abbil-
dung 3.7b dargestellt. Die Materialien, welche sich jeweils in einem eigenen Edelstahl- oder
Aluminiumoxid-Tiegel befinden, werden iiber eine Wendel beheizt, sodass sie verdampfen. An-
schlieBend kondensiert das Material am Substrat. Die Quellen werden Effusionszellen genannt.
Die Temperatur wird iiber einen PID-Regler eingestellt. Zur Uberwachung der Aufdampfrate
befindet sich iiber jedem Tiegel sowie auf Hohe des Substrates ein Schwingquarz. Die Schwing-
quarze werden bei ihrer Resonanzfrequenz angeregt, welche sich verschiebt, wenn sich Material
darauf ablagert. Uber den Toolingfaktor, welcher den Abstand der Schwingquarze zum Substrat
korrigiert, und die Dichte des Materials lassen sich somit die Rate und damit die Schichtdicke
berechnen. In der Praxis wird die zumeist unbekannte Dichte auf einen Wert von 1 g/cm? gesetzt
und die Schichtdicke allein durch den Toolingfaktor eingestellt. Hierfiir wird eine Testschicht
aufgebracht und deren Schichtdicke gemessen.

Zum Aufdampfen der ETL, der EIL und der Metallelektrode wurde in dieser Arbeit ein Cluster-
tool verwendet, welches aus sechs Vakuumkammern besteht, die iiber eine zentrale Kammer
miteinander verbunden sind. Fiinf Kammern sind mit jeweils vier Effusionszellen zum Verdamp-
fen organischer Halbleiter ausgestattet. In einer weiteren Kammer konnen drei unterschiedliche
Metalle oder Metallsalze aus Hochtemperatur-Schiffchen verdampft werden. Damit kdnnen
OLEDs aus insgesamt 20 verschiedenen organischen Molekiilen und drei Metallen hergestellt
werden, ohne dass ein Material getauscht werden muss. Die Materialien sind entsprechend ihrer
Funktion in den Kammern angeordnet, um eine Kontamination in den Schichten zu vermeiden.
Elektrontransportmaterialien werden also in einer anderen Kammer abgeschieden als beispiels-
weise Lochtransportmaterialien. Verunreinigungen in den Prozesskammern kénnen zu einer
deutlichen Reduktion der Lebensdauer von OLEDs fiihren [138].

Industriell werden keine punktformigen Effusionszellen verwendet, sondern sogenannte Linien-
verdampfer. Grundsitzlich muss der Abstand zwischen einer Effusionszelle und dem Substrat
sehr grof} sein, um eine homogene Beschichtung zu erreichen. Bei der in dieser Arbeit verwen-
deten Anlage werden 99,5 % des verdampften Materials nicht auf das Substrat abgeschieden,
sondern auf die Winde der Kammer und die Strukturierungsmaske. Dies ist durch den gro3en
Abstand zwischen Substrat und Tiegel bedingt. Bei Linienverdampfern erreicht durch einen
geringeren Abstand ein deutlich groBerer Anteil das Substrat und sie sind auch besser fiir die
Produktion in einer TransferstraBe geeignet. Aulerdem konnen die Vakuumkammern durch den

geringeren Abstand deutlich kleiner realisiert werden. [6]
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3.4.3 OLED-Herstellung im LabormaBstab

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie die OLEDs in dieser Arbeit hergestellt wurden. Das
verwendete OLED-Layout, auf dem sich vier einzelne OLED-Pixel befinden, ist in Abbildung
3.8 dargestellt.

ITO

PEDOT:PSS EML Kratzen ETL/Liq Al

Abbildung 3.8: Verwendetes OLED-Layout. Auf strukturiertes ITO wurden PEDOT:PSS und die EML rotationsbe-
schichtet. AnschlieSend wurden die mittleren ITO-Streifen im Randbereich mechanisch freigelegt.
Im Clustertool wurden die ETL, Liq und Aluminium aufgedampft. Beim Aufdampfen der orga-
nischen Materialien werden die Substrate mit einer Maske abgeschattet, sodass nur der innere
Bereich bedampft wird. Durch die Uberlappung der ITO- und Aluminium-Elektroden werden vier
OLED-Pixel mit jeweils einer Grofle von 10,5 mm? auf einem Substrat definiert, von denen eines in
griin hervorgehoben ist.

Auf Glas gesputtertes ITO wurde kéduflich erworben und entweder mittels Photolithographie und
anschlieBendem Atzen in Salzsiure strukturiert oder gegen Ende der Arbeit bereits vorstrukturiert
gekauft (Dongguan Everest).> Die Photolithographie und die Substrat-Reinigung fand in einem
Reinraum der Klasse ISO 6 statt, da selbst kleinste Partikel in den OLED-Schichten mit Dicken
von ca. 100 nm zu Kurzschliissen oder einer inhomogenen Leuchtfldche fithren kénnen. Die
Substrate wurden zunichst von Hand mit Aceton von groberen Partikeln oder Glassplittern befreit
und anschlieBend fiir jeweils 10 min in Aceton und 2-Propanol in einem Ultraschallbad gereinigt.
Nach der Trocknung der Substrate durch Abblasen mit trockenem Stickstoff wurden diese in
einer Plasmakammer (Diener Atto, 200 W) mit Sauerstoff-Plasma fiir 2 min behandelt. Neben
den bereits erwihnten Griinden, ndmlich der Entfernung moglicher organischer Riickstinde
und einer Erhohung der Austrittsarbeit, fiihrt die Anlagerung von Sauerstoffionen zu einer
besseren Benetzung mit polaren Losemitteln. Da die nachfolgende Schicht aus einem polaren
Wasser:Ethanol-Gemisch abgeschieden wurde, ist die Plasmabehandlung fiir eine homogene
Schichtbildung notwendig.

Im Anschluss wurden die OLEDs in eine mit Stickstoff gefiillte Handschuhbox transferiert (O, <
1 ppm, H,O < 1 ppm), wo PEDOT:PSS rotationsbeschichtet wurde (50 pl, 4000 U/min, 45 s). Die
wissrige PEDOT:PSS-Dispersion wurde kurz vor der Rotationsbeschichtung mit unvergélltem

Ethanol verdiinnt (1:3 v/v). Zur Trocknung der Schicht folgte eine Temperaturbehandlung auf

3 Die Photolithographie wurde von Lukas Jaeger und Andreas Tangemann im Rahmen ihrer Titigkeit als Hilfswis-
senschaftler durchgefiihrt.
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einer Heizplatte bei 120 °C fiir 10 min. Die Schichtdicke betrug ca. 25 nm. Die Materialien
der Emissionsschicht wurden mindestens einen Tag vorher in Tetrahydrofuran (THF) mit einer
Konzentration von 3 g/l gelost. Um Mischschichten herzustellen, wurden diese Stammldsungen
gemil} ihres Gewichtsanteils vermischt. Bei der Verwendung von THF ist es wichtig, den
Rotationsprozess direkt nach dem Pipettieren der gesamten Losung in die Mitte des Substrates
mit maximaler Beschleunigung zu starten. Die Losung sollte nicht verteilt werden, da das
durch den geringen Siedepunkt und den hohen Dampfdruck von THF zu Trocknungsrindern
und inhomogenen Schichten fiihrt. Nach der Rotationsbeschichtung (50 pl, 3000 U/min, 45 s)
wurde auch diese Schicht fiir 10 min ausgeheizt, wobei die Temperatur von den verwendeten
Materialien abhing. Zur Abscheidung der ETL und der opaken Elektrode wurden die Substrate
in einer luftdichten Box in eine weitere Handschuhbox transferiert, welche zum Beladen eines
Clustertools dient. Zunédchst mussten die ITO-Elektroden in den Randbereichen freigelegt werden,
sodass diese spiter iiber das aufgedampfte Aluminium kontaktiert werden konnen. Im Clustertool
wurde die ETL mit einer Rate von 1 A/s bei einem Druck von 10~7 mbar thermisch verdampft.
Zur besseren Elektroneninjektion wurden anschliefend 2 nm Liq (0,1 Als) abgeschieden, gefolgt
von 50 nm Aluminium. Bei der Metallisierung wurde die Rate fiir die ersten zehn Nanometer
unter 1 A/s gehalten, um eine mogliche Beschidigung der ETL durch eindringende Aluminium-
Atome mit hoher kinetischer Energie zu verhindern. AnschlieBend wurde die Rate auf 2,5 Als
erhoht. AbschlieBend wurden die fertigen OLEDs wieder luftdicht in eine weitere Handschuhbox
zur Charakterisierung eingeschleust. Die gesamte Herstellung und Charakterisierung fand also

unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser statt.
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4 Messtechnik

Ein groBer Teil dieser Arbeit basiert auf unterschiedlichen Messungen, um die Funktionsweise
von OLEDs und die Eigenschaften der verwendeten Molekiile zu verstehen. Im Folgenden
sind die Messtechniken beschrieben, welche zur Untersuchung von organischen Halbleitern
und Leuchtdioden verwendet wurden. Hier werden neben den messtechnischen Grundlagen die

Messunsicherheiten und die Aussagekraft der einzelnen Techniken thematisiert.

4.1 Messunsicherheit

Messergebnisse sollten immer mit einer Unsicherheit angegeben werden, sodass deren Zuverlds-
sigkeit und Vergleichbarkeit nachvollziehbar ist. Die folgenden Definitionen und Handlungsan-
weisungen sind dem Leitfaden ,,Evaluation of measurement data — Guide to the expression of
uncertainty in measurement® entnommen [139]. Messunsicherheit (engl. uncertainty in measure-
ment) bedeutet, dass immer eine gewisse Unsicherheit dariiber besteht, ob der gemessene dem
tatsichlichen Wert entspricht. Das ist insbesondere beim Vergleich von Effizienzen wichtig.
Die Messunsicherheit darf nicht mit einem Messfehler verwechselt werden. Wenn systematische
Messfehler korrigiert werden, tragen sie nicht zur Unsicherheit bei. Bei einer groen Mess-
unsicherheit kann der Messwert also dem tatsiachlichen Wert trotzdem sehr nahe sein, denn
die Unsicherheit sagt nichts iiber den Fehler in einer Messung aus. Allerdings lédsst sich nicht
sagen, dass der gemessene Wert mit hoher Wahrscheinlichkeit dem tatsdchlichen Wert entspricht.
Auch besteht ein Unterschied zwischen Reproduzierbarkeit und Messunsicherheit. Eine hohe
Reproduzierbarkeit besagt, dass eine wiederholte Messung am Priifobjekt immer wieder zum
gleichen Ergebnis fiihrt. Hier sind aber keine systematischen Fehler beriicksichtigt, sodass eine
hohe Reproduzierbarkeit nicht mit einer geringen Messunsicherheit einhergehen muss. Die
Reproduzierbarkeit ist ein notwendiges Kriterium fiir eine geringe Messunsicherheit.

Die Vorschriften zur Bestimmung von Unsicherheiten werden in Kategorie A oder B eingeteilt.
Werden sehr viele Messungen durchgefiihrt und sind keine systematischen Fehler vorhanden,
so kann die Unsicherheit iiber statistische Methoden, beispielsweise iiber die Ermittlung einer
Standard-Abweichung mit entsprechendem Freiheitsgrad, angegeben werden (Kategorie A). Die
Kategorie B bezeichnet Methoden, welche nicht durch viele Messungen am Priifobjekt statistisch

dargestellt werden konnen. Darunter fallen beispielsweise Bestimmungen von Unsicherheiten,
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welche in fritheren Messungen bestimmt wurden, Herstellerspezifikationen oder Unsicherheiten
von Kalibriernormalen.

Die in dieser Arbeit bestimmten Unsicherheiten werden grof3tenteils der Kategorie B zugeordnet.
Die Messungen an ausgewihlten Proben wurden sehr hiufig und systematisch durchgefiihrt, um
daraus auf die Unsicherheit fiir nachfolgende Messungen zu schlieBen. Dadurch reduziert sich der
Zeitaufwand bei spiateren Messungen. Es gibt zwei mogliche Notationen der Unsicherheit: die
absolute Messunsicherheit (bspw. 1 A+1mA) und die relative Messunsicherheit (1 mA/1A =
0,1%). Die Aussage beider Notationen ist identisch.

4.2 Lumineszenz-Spektroskopie

Zur Charakterisierung der OLED-Materialien ist es essentiell, die Emissionseigenschaften zu
untersuchen. Dazu gehoren im Wesentlichen das Emissionsspektrum, die Photolumineszenz-
Quantenausbeute und die Lumineszenz-Lebensdauer. Da viele Prozesse die Effizienz einer
OLED limitieren konnen, werden die Eigenschaften der Molekiile zunichst unabhiingig von der
Bauteil-Physik untersucht. Im Fluoreszenzspektrometer Edinburgh Instruments FS5, welches in
dieser Arbeit verwendet wird, konnen sowohl Diinnfilme als auch Losungen vermessen werden.
In Abbildung 4.1 ist eine schematische Abbildung des Aufbaus dargestellt.

Zur Untersuchung der stationidren Photolumineszenz lédsst sich die Emission einer Xenonlampe
mithilfe eines Monochromators spektral zerlegen. Mit dieser monochromatischen Strahlung wird
die Probe angeregt. Um Schwankungen der Lampe zu korrigieren, wird eine Monitor-Photodiode

verwendet. Ein weiterer Monochromator vor dem Photomultiplier Tube, welcher als Detektor

Lampen-Monochromator Detektor-Monochromator

@

Probe

X = L A

Xenon-Lampe Photomultiplier Tube

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers. Die breitbandige Strahlung einer Xenon-
Lampe wird durch einen Monochromator spektral zerlegt und auf die zu messende Probe fokussiert.
Zur Messung der Photolumineszenz wird die emittierte Strahlung wiederum mit einem weiteren
scannenden Monochromator auf einen Photomultiplier Tube fokussiert.
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4.2 Lumineszenz-Spektroskopie

fungiert, ldsst sich ebenfalls variieren, um die spektral aufgeloste Photolumineszenz zu messen.
Somit kdnnen sowohl Emissionsspektren (Detektor-Monochromator scannend) als auch Anre-
gungsspektren (Lampen-Monochromator scannend) gemessen werden. Die hoheren Ordnungen
der Monochromatoren werden mit entsprechenden Hoch- oder Tiefpassfiltern unterdriickt. Die
Sensitivitit des Detektors ist Werks-kalibriert und wurde im Laufe dieser Arbeit mit einer Halo-
genlampe iiberpriift. Die spektrale Kalibrierung des Detektor-Monochromators wurde mittels
einer Neon-Niederdruck-Lampe bestétigt. Mit einem Transmissionsdetektor (Si-Photodiode)
kann auerdem die Absorbanz von Losungen und Filmen gemessen werden. Die Probenkammern
sind austauschbar und es stehen ein Feststoffhalter, ein Kiivettenhalter, eine Ulbricht-Kugel und

ein Kryostat zur Verfiigung.

4.2.1 Photolumineszenz-Quantenausbeute

Um die Eignung eines Molekiils als Emitter in einer OLED zu untersuchen, muss die Photolumi-
neszenz-Quantenausbeute (PLQY) bestimmt werden. Die PLQY beschreibt das Verhiltnis aus
emittierten zu absorbierten Photonen und sollte im besten Fall 100 % betragen. Die Messung ist
in einer Ulbricht-Kugel (U-Kugel) moglich. Dabei handelt es sich um eine Hohlkugel, die mit
Polytetrafluorethylen (PTFE) beschichtet und hoch reflektierend ist. Die U-Kugel besitzt zwei
Offnungen, eine fiir den Anregungsstrahl und eine fiir den Detektor. Die Offnung des Detektors
1st mit einer Blende versehen, sodass nur Photonen auf den Detektor treffen, die vorher in der
Kugel reflektiert wurden. Zur Messung der PLQY wird zunéchst eine Emissionsmessung mit
einem unbeschichteten Quarzsubstrat in der Kugel durchgefiihrt. Es wurde Quarz als Substrat
verwendet, da sich gezeigt hat, dass normales Glas bei 340 nm zu stark absorbiert. Sowohl
wihrend der Referenz- als auch wihrend der Probenmessung muss der Anregungsstrahl mit
gemessen werden. Im Anschluss wird die Probe in der Kugel vermessen. Aus der Differenz
beider Kurven in Abbildung 4.2a lassen sich sowohl der Anteil absorbierter als auch emittierter
Photonen berechnen.

Da beide Messungen sequentiell stattfinden, ist eine hohe Reproduzierbarkeit nétig. Um diese
zu iiberpriifen, wurden viele Messungen mit der gleichen Probe durchgefiihrt, wobei die Probe
nicht bewegt wurde. Die Reproduzierbarkeit lag bei 1 % (relative Unsicherheit, daher ohne =+,
siche Kapitel 4.1). Mehrere Messungen mit Wechseln der Probe ergaben ebenfalls eine relative
Abweichung von ca. 1 %, welche moglicherweise auf die Reproduzierbarkeit des Spektrometers
zuriickzufiihren ist. Da allerdings nicht eindeutig ist, ob beide Unsicherheiten unkorreliert sind,
wird von einer Reproduzierbarkeit von 2 % ausgegangen. Die Unsicherheit der PLQY hingt
demnach stark von der Absorption der Probe ab. Betrédgt diese nur 10 %, so entsteht allein durch

die Reproduzierbarkeit der Messung eine Unsicherheit von 20 %. Entsprechend ergibt sich bei
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Abbildung 4.2: (a) PLQY-Messung an einem Film auf Quarz in der Ulbricht-Kugel. Fiir die Referenzmessung
befindet sich nur ein Quarzsubstrat in der U-Kugel (schwarz). Bei der Messung mit einer Probe (blau)
erkennt man eine geringe Reduktion der detektierten Photonen bei 340 nm, was der Absorption
der Probe entspricht. Zwischen 450 nm und 700 nm emittiert SD-blue. Bei 400 nm ist schwache
Emission von mCBP zu sehen. Aus der Differenz der beiden Kurven lisst sich die PLQY berechnen.
(b) PLQY-Messung in Losung mit der Substitutionsmethode. Die Absorbanz beider Losungen
(durchgezogene Linien) wird auf ungefihr 0,1 eingestellt (rot markiert). Bei dieser Wellenlédnge
werden beide Losungen angeregt und die Emission mit den gleichen Messparametern vermessen
(gestrichelte Linien).

einer typischen Absorbanz von 0,1, was einer Absorption von 20 % entspricht, eine Unsicherheit
in der PLQY von 10 % des angegeben Wertes (Bsp: PLQY = 30% 4-3 %). Um die Konfidenz zu
erhohen, wurden grundsétzlich mehrere Messungen durchgefiihrt.

Zur Messung der PLQY in einer Losung konnen auch Kiivetten in der U-Kugel montiert werden.
Jedoch hat sich gezeigt, dass auch baugleiche Kiivetten sehr verschieden absorbieren, was zu
absoluten Fehlern in der PLQY von bis zu 30 % fiihrte. Aufgrund der zeitlich schwankenden
Reproduzierbarkeit kann die selbe Kiivette nicht fiir die Referenz und die Probe verwendet
werden. Daher wurde die Substitutionsmethode nach Morris et al. angewendet [140]. Hierfiir
wird ein Molekiil mit bekannter PLQY als Referenz in geringer Konzentration gelst (Absorbanz
<0,1) und gegen die zu untersuchende Probe mit dhnlicher Absorbanz vermessen. Die Messungen
werden in der Kiivetten-Probenkammer unter einem Messwinkel von 90° zum Anregungsstrahl
mit gleicher Anregungswellenldnge und gleichen Messparametern durchgefiihrt. Die Absorbanz
sollte moglichst gleich sein, um Anderungen in der Emission durch geometrische Effekte zu
minimieren. Die PLQY wird dann aus den Emissionsspektren von Probe ¢@p und Referenz ¢ges

sowie der Transmission 7 bei der Anregungswellenlinge wie folgt berechnet:

J @p(A)dA-(1—Tp)-np’

PLQYp = PLQY Rt o ) dh - (1 = Trer) - e

4.1)
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4.2 Lumineszenz-Spektroskopie

Da Referenz und Probe hiufig in unterschiedlichen Losemitteln vorliegen, wird die aus der
Kiivette ausgekoppelte Emission durch den Brechungsindex n korrigiert [141]. In dieser Arbeit
wurde 9,10-Diphenylantracen (DPA) als Referenz verwendet, welches eine PLQY von 95 % in
Ethanol aufweist [140]. Der Vorteil in der Verwendung von DPA liegt in der PLQY nahe 100 %.
Reabsorbierte Photonen werden groftenteils wieder emittiert, sodass Reabsorptionseffekte keine
groBe Rolle spielen [142]. Der Nachteil liegt in der starken Struktur des Absorptionsspektrums.
Ein kleiner Wellenlidngenfehler in der Anregung kann zu einer deutlich veridnderten Absorption
fithren. Aus diesem Grund wurde die Absorbanz wihrend der Emissionsmessung mit dem Trans-
missionsdetektor iiberwacht. In Abbildung 4.2b ist eine beispielhafte PLQY-Messung dargestellt.
Die Absorbanz wurde iiber die Konzentration der Molekiile auf 0,1 bei einer Wellenldnge von
334 nm eingestellt. Ebenfalls abgebildet sind die entsprechenden Emissionsspektren bei der
Anregung mit dieser Wellenldnge. Die Unsicherheit der PLQY in einer Losung hingt von der
Reinheit des Referenzmaterials, von den verwendeten Losemitteln sowie dem Literaturwert der
Referenz ab. Weil Messungen in einer Losung in dieser Arbeit eine geringe Rolle spielen, wurde
die Unsicherheit nicht im Detail untersucht und eine obere Grenze von 10 % des angegeben

Wertes angenommen [143].

4.2.2 Transiente Photolumineszenz

Viele Prozesse in organischen Halbleitern, wie eine Aggregation, Exzitonen-Ubergiinge oder
Exzitonen-Diffusion lassen sich durch eine Messung der Exzitonen-Lebensdauer nachweisen.
Hierfiir wird statt der Xenonlampe eine gepulste LED (340 nm, 1 ns Pulslidnge) als Anregung
verwendet. Zur Messung der Abklingzeit gibt es zwei verschiedene Messmethoden: MCS und
TCSPC. Im Vielkanalanalysator-Modus (engl. multi channel scaling, MCS) wird die Zeit nach
dem Puls in verschiedene Kanéle mit einer definierten Dauer aufgeteilt. Der Analysator zdhlt
dann die Anzahl detektierter Photonen in einem Zeitfenster. Durch Addition iiber viele Pulse
entsteht so ein zeitaufgeloster Verlauf der Emission. Die minimale Kanalbreite ist auf 10 ns
begrenzt. Damit lassen sich Phosphoreszenz-Lebensdauern ab hundert Nanosekunden messen.

Fiir eine hohere Zeitauflosung, also beispielsweise zur Messung von Fluoreszenz im unteren
Nanosekunden-Bereich, wird die Methode zeitaufgeloste Einzelphotonen Zahlung (engl. time
correlated single photon counting, TCSPC) verwendet. Die Emissionszéhlrate wird sehr niedrig
eingestellt, sodass maximal ein Photon in zwanzig Pulsen auf den Detektor trifft. Damit ist die
Wahrscheinlichkeit gering, dass zwei Photonen in einer Periode auf den Detektor treffen. Am
Detektor wird die Zeit, zu der das Photon eingetroffen ist, sehr genau gemessen. Treffen zwei
Photonen in einer Periode auf den Detektor, so wird nur das erste gezihlt. Das sollte durch

die geringe Emissionsrate vermieden werden. Der limitierende Faktor der Auflésung ist nicht
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die Pulslinge der Anregung oder die Anstiegs- und Fallzeit des Detektors. Begrenzend ist der
Jitter der Lampe zwischen Trigger und Puls sowie der Jitter des Detektors zwischen dem eintref-
fendem Photon und dem Start des Spannungsanstiegs. Dadurch lassen sich Photolumineszenz-
Lebensdauern bis minimal 300 ps messen. Das liegt daran, dass die Lebensdauer iiber einen
sogenannten Reconvolution-Fit bestimmt wird. Dazu muss die Instrumenten-Antwort (engl.
instrument response function, IRF) aufgenommen werden. Zur Messung der IRF wird direkt die
Anregungs-LED gemessen. Die IRF flie3t in den Fit der tatsdchlichen Lumineszenz-Lebensdauer
mit ein. Bei einem geringem Jitter lassen sich Lebensdauern bestimmen, die kiirzer als die
Instrumenten-Antwort sind. [144]

Die maximale Zahlrate des Detektors liegt bei 1,5 Mio. Zihlungen pro Sekunde. Bei einem
Dunkelrauschen von 300 Zihlungen pro Sekunde lassen sich somit transiente Strahlungsprozesse
tiber drei bis vier GroBBenordnungen messen. Diese Limitierung ist zu beachten, wenn sowohl
schnell als auch langsam strahlende Prozesse gleichzeitig auftreten. Bei der Messung von TADF-
Molekiilen findet die prompte Fluoreszenz mehrere Groenordnungen schneller statt als die
verzogerte. Hier ist die verzogerte Fluoreszenz unter Umstinden nicht zu detektieren. Fiir gro3e
Unterschiede in den Lebensdauern sollte mit einem System gemessen werden, welches das
zeitliche Sperren der prompten Fluoreszenz ermdéglicht. Das ist beispielsweise mit einer iCCD-
(intensified charge coupled device) oder Streak-Kamera moglich, sodass eine Sattigung des
Detektors verhindert wird.

Weil es sich bei dem FS5-Fluoreszenzspektrometer um ein scannendes System handelt, wird die
transiente Photolumineszenz nur fiir einen Spektralbereich gemessen. Um ein zeitaufgeldstes
Spektrum zu erhalten, miissen viele Messungen sequentiell bei verschiedenen Wellenldngen
durchgefiihrt werden. Dazu muss bei jeder Wellenlidnge fiir die selbe Zeitdauer gemessen und
die Sensitivitédt des optischen Empfangersystems korrigiert werden. Da eine solche Messung
unter Umstdnden mehrere Stunden dauert, muss am Ende die erste Messung wiederholt werden,

um eine Degradation oder zeitliche Veridnderung der Probe auszuschliefen.

4.2.3 Transiente Elektrolumineszenz

Das Fluoreszenzspektrometer kann auch zur Messung von OLEDs im Pulsbetrieb verwendet
werden. Hierfiir werden Leitungen in die Probenkammer verlegt, mit denen die OLED kontak-
tiert werden kann. Die OLED wird mit einem Funktionsgenerator (Keysight 81150A) betrieben,
welcher frei programmierbare Spannungsfunktionen mit einer Auflésung von 120 MHz bietet.
Als Ausgangsimpedanz sollte 5 Q gewéhlt werden, da dies die RC-Zeitkonstante von der OLED
und der Spannungsquelle minimiert. Somit wird eine hohere Zeitauflosung in der transienten

Elektrolumineszenz ermoglicht. Als Nachteil kommt es jedoch teilweise zu starker Leitungsre-
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flexion durch eine Impedanz-Fehlanpassung wéhrend der steigenden und fallenden Flanken. Je
nach Schichtdicke und entsprechender Kapazitit der OLED liegt die RC-Konstante zwischen
40 ns und 100 ns. Fluoreszenz-Lebensdauern lassen sich damit nicht auflésen. Zur Bestimmung
der Phosphoreszenz-Lebensdauer ist die Auflosung ausreichend. Die RC-Konstante ist abhéngig
von der Kapazitit der OLED, vom Innenwiderstand der Spannungsquelle und vom Widerstand
der Zuleitungen und der Elektroden. Eine weitere Reduktion der RC-Konstante liee sich durch
eine Verringerung der aktiven Fliche der OLED und entsprechend der Kapazitit erreichen. Die
Spannung iiber der OLED wird am 1 MQ-Eingang eines Oszilloskops (Keysight DSO-S 104A)
gemessen, um die RC-Effekte zu iberwachen. Auflerdem ist die Spannung des Funktionsgenera-
tors von der Last-Impedanz abhingig. Fiir eine eingestellte Impedanz von 10k entspricht die
Spannung iiber der OLED in der Regel dem angezeigten Wert. Die transiente Elektrolumineszenz
wird im MCS-Betrieb aufgezeichnet, wobei der Funktionsgenerator vom Fluoreszenzspektrome-
ter getriggert wird. In diesem Aufbau kann zusétzlich die Photolumineszenz der OLEDs unter

Spannung gemessen werden.

4.2.4 Temperaturabhangige Lumineszenz

In einem Fliissig-Stickstoff-Kryostaten (Oxford Instruments DN-V) kénnen sowohl Schichten,
als auch komplette OLEDs vermessen werden. Der Kryostat hat einen Temperaturbereich von
77 bis 500 K. Die Proben befinden sich wihrend der Messung im Vakuum (< 10~ mbar). Um
einen Kontakt der Proben mit Sauerstoff zu vermeiden, kann der Kryostat in einer Handschuhbox
beladen und dort bereits evakuiert werden. AnschlieBend wird er ins Fluoreszenzspektrometer
eingebaut und an eine Turbomolekularpumpe angeschlossen, um das Endvakuum zu erreichen.
Zum Herunterkiihlen wird fliissiger Stickstoff eingefiillt. Mit einem integrierten PID-Heizer
lassen sich automatisierte Photolumineszenz-Messungen durchfithren. Alle Messmodi stehen

auch bei der Messung im Kryostaten zur Verfiigung.

4.3 Photoelektronen-Spektroskopie an Luft und zyklische Voltammetrie

Zur Bestimmung des lonisationspotentials (IP) eines Materials kann Photoelektronen-Spektrosko-
pie an Luft (engl. photoelectron spectroscopy in air, PESA) verwendet werden. Hierbei wird ein
Material, welches als Schicht auf einem Substrat abgeschieden wurde, mit monochromatischer
UV-Strahlung angeregt. Die Messung findet in Umgebungsluft statt. Falls die Photonenenergie
ausreichend grof ist, werden Elektronen aus dem Material herausgelost und kdnnen den Sauer-
stoff aus der Umgebungsluft ionisieren. Dieser wird durch eine spezielle Elektroden-Geometrie
auf einen Detektor beschleunigt. Durch Variation der Photonenenergie wird die geringste Energie

bestimmt, bei der Elektronen aus dem Material herausgelost werden. Dieser Wert wird als
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Ionisationspotential angenommen. Da die Messung an Luft stattfindet, sind IPs groBer als 6,2 eV
schwierig zu messen. Dies entspricht einer Wellenldnge kleiner 200 nm, ab welcher Sauerstoff
absorbiert. Das verwendete Gerit Riken Keiki AC-2E ermoglicht eine Bestrahlung mit Energien
bis 6,8 eV, wobei der Bereich zwischen 6,2eV und 6,8 eV aufgrund der Absorption nicht zu
kalibrieren ist und nur mit Vorsicht verwendet werden sollte. In einem Metall entspricht das IP
der Austrittsarbeit und bei einem organischen Halbleiter ungefihr dem HOMO.
Energieniveaus von organischen Halbleitern konnen auch durch zyklische Voltammetrie be-
stimmt werden [145, 146]. Hierbei wird das Material typischerweise in Tetrahydrofuran oder
Dichlormethan gelost. Zwischen zwei Elektroden wird ein variables elektrisches Feld angelegt
und der Strom durch die Losung gemessen. Zum Ausgleich der Ladungen, welche an den Elek-
troden gesammelt werden, und zum Schlieen des Stromkreises, wird zusétzlich ein Elektrolyt
hinzugefiigt. Anhand von Anderungen im Strom lassen sich die Oxidations- und Reduktions-
potentiale des Materials bestimmen. Bei einer Oxidation gibt das Material Elektronen ab und
bei einer Reduktion nimmt es Elektronen auf. Diese Potentiale werden in der Regel gegeniiber
Ferocen/Ferocenium referenziert. [147]

Anhand des Oxidationspotentials kann die Lage des HOMOs abgeschitzt werden und anhand
des Reduktionspotentials die Lage des LUMOs. Da diese Niveaus allerdings in Losung gemessen
werden, konnen sie von denen im Feststoff aufgrund von Solvationseffekten oder Aggregation
deutlich abweichen. [102]

Allerdings kann mit dieser Methode die Energieliicke, also der Abstand zwischen HOMO und
LUMO, von Ir-basierten phosphoreszierenden Molekiilen abgeschitzt werden. Durch die nicht zu
vernachldssigende Absorption der Triplett-MLCT-Zustéinde lésst sich die Energieliicke schlecht
anhand der Absorption bestimmen.

4.4 Photometrie — Messung von Licht

OLEDs werden aktuell in Displays eingesetzt und haben in Zukunft auch groB3es Potential in
der Allgemeinbeleuchtung. Zur Beurteilung der Effizienzen und der Helligkeit ist daher die
Wahrnehmung des menschlichen Auges wichtig. Aus den radiometrischen Kenngréfen, also
beispielsweise der optischen Leistung (in W), ldsst sich nicht direkt beurteilen, wie hell eine
Lampe im Vergleich zu einer anderen wahrgenommen wird, da dies vom Emissionsspektrum

abhingt.

4.4.1 Wahrnehmung und Farbeindruck des Auges

Das menschliche Auge hat sich im Laufe der Evolution an das Sonnenlicht angepasst, sodass

die maximale Sensitivitit tagsiiber bei 555 nm liegt, was genau dem Maximum der spektralen
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Bestrahlungsstidrke des Sonnenlichts auf der Erde entspricht. In der Definition der Internationalen
Beleuchtungskommission (franz. Comission Internationale de I’Eclairage, CIE) von 1924 wird
zwischen Tag- (photopisch) und Nachtsehen (skotopisch) unterschieden. Die Einteilung in Tag-
und Nachtsehen ist durch die zwei verschiedenen Rezeptoren auf der Netzhaut, den Stibchen und
den Zipfchen, bedingt. Die Definitionen sind in Abbildung 4.3a dargestellt. Ab Leuchtdichten
groBer 10 cd/m? kann reine Helladaption angenommen werden, sodass bei der Bewertung von

Lampen die photopische Sensitivitit V(A1) verwendet wird [148].
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Abbildung 4.3: (a) Definierte Sensitivitit des Auges eines Standardbeobachters bei Tag (photopisch, 2° Sichtfeld)
und bei Nacht (skotopisch, 10° Sichtfeld). Werte aus [149]. (b) CIE-Normspektralwertfunktionen
des Standardbeobachters bei einem Sichtfeld von 2°. Werte aus [150].

Definition und Wahrnehmung von Farbe

Die Stibchen-Rezeptoren besitzen eine hohe Empfindlichkeit und sind deshalb fiir das Sehen bei
Nacht préadestiniert. Tagsiiber nimmt das Auge sichtbare Strahlung vor allem iiber die Zipfchen
wahr. Davon gibt es drei verschiedene mit jeweils unterschiedlicher spektraler Sensitivitit, sodass
damit Farben erkannt werden konnen. Farbe ist ein ,,durch das Auge vermittelter Sinneseindruck,
durch den sich zwei aneinandergrenzende, strukturlose Teile des Gesichtsfeldes bei eindugiger
Beobachtung mit unbewegtem Auge allein unterscheiden lassen* [151]. Auch die Empfindlichkeit
der Zipfchen ist definiert, um den Farbeindruck eines Spektrums bestimmen zu kdnnen. Diese
Definitionen gehen auf zwei Studien mit insgesamt 17 Probanden zuriick [152, 153]. 1931
definierte die CIE ausgehend von diesen Ergebnissen die Sensitivitit des menschlichen Auges.
Diese Definition beruht auf drei Normspektralwertfunktionen, welche sich jedoch nur grob
den drei verschiedenen Ziapfchen des menschlichen Auges zuordnen lassen. Tatsdchlich weicht

die Definition stark von der Sensitivitit der meisten Menschen ab, was unter anderem an der
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geringen Probandenzahl lag. AuBBerdem wurde in den Experimenten eine negative Sensitivitit
eines Zipfchens bestimmt, was physikalisch keinen Sinn macht. Das wurde in der Definition
korrigiert. Da die Wahrnehmung der meisten Menschen sowieso verschieden ist, spielt das bei
der Definition keine grof3e Rolle [154]. Mit den Normspektralwerfunktionen ¥, y und 7 lassen
sich die Normfarbwerte, welche auch als Tristimulus-Werte bezeichnet werden, wie folgt aus

dem Emissionsspektrum ¢ einer Lampe berechnen: [155]

X:k/q)(ﬂt)-f(k)dk 4.2)
y :k/(p()t)-y(l)dl 4.3)
Z:k/(p(l) 2(A)dA (4.4)

Der Normierungsfaktor k£ kann bei der Farbberechnung von Lampen beliebig gewihlt wer-
den. Aus diesen Normfarbwerten lassen sich nun die Farbkoordinaten der CIE 1931 Farbtafel
berechnen: [155]

X
= 4.5)
X1Y+Z
Y
T 4,
M (4.6)
A
-t 47
‘TXir+z “.7

Dabei gilt x+y+z = 1, sodass die Farbe in einem zweidimensionalen Diagramm aufgetragen
werden kann. Diese CIE 1931 Farbtafel ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Auf dem Spektralfar-
benzug sind die monochromatischen Wellenldngen aufgetragen. Durch Verbinden der Enden
mit der Purpurgeraden wird der komplette Farbraum umschlossen. Zusitzlich ist der plancksche
Kurvenzug fiir thermische Strahler eingezeichnet. Das Besondere an diesem Diagramm ist, dass
die Farbmischung immer entlang einer Geraden stattfindet. Werden also zwei monochromati-
sche Lichtquellen miteinander gemischt, so konnen Farborte entlang der Gerade zwischen den

Farborten der einzelnen Quellen realisiert werden.

Ahnlichste Farbtemperatur und Farbwiedergabeindex

Thermische Strahler liegen auf dem planckschen Kurvenzug in der CIE 1931 Farbtafel in
Abbildung 4.4. Weil es sich bei der Sonne um einen thermischen Strahler handelt, ist es das Ziel
kiinstlicher Beleuchtung, einen Farbort auf diesem Kurvenzug zu erreichen. Lichtquellen, welche

einen abweichenden Farbort aufweisen, werden nicht als weifl (unbunt) empfunden, sondern
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Abbildung 4.4: CIE 1931 Farbtafel. Der plancksche Kurvenzug (rot) zeigt die Farbkoordinaten fiir thermische
Strahler. Fiir hohe Temperaturen sinkt der x-Wert.

ergeben einen farbigen, bunten Eindruck. Als dhnlichste Farbtemperatur (engl. correlated colour
temperature, CCT) wird die Farbtemperatur eines planckschen Strahlers angegeben, zu welchem
der Farbort den geringsten Abstand hat. Da die Unterscheidbarkeit von Farben, sogenannte
MacAdam-Ellipsen, in der CIE 1931 Farbtafel nicht linear mit den Koordinaten skaliert, wird die
dhnlichste Farbtemperatur, also der Abstand zum planckschen Kurvenzug, in der UCS-Farbtafel

CIE 1960 bestimmt. Die entsprechenden Koordinaten # und v werden wie folgt berechnet: [156]

4X

R 48
T X Y15y +32 4.8)

6X
Ve ————————
X+15Y +3Z

Die @hnlichste Farbtemperatur wird dann durch Minimierung von AC bestimmt, wobei (uy; vy) die

4.9)

Koordinaten der zu kennzeichnenden Lampe und (u,; v;) die Koordinaten auf dem planckschen

Kurvenzug sind.

AC =\ (= ur 2+ (v = vr)? (4.10)

Der allgemeine Farbwiedergabeindex (R,) beschreibt auf einer Skala bis 100, wie gut Farben
unter Beleuchtung mit einem bestimmten Spektrum wiedergegeben werden konnen. Der Hin-
tergrund dafiir ist, dass ein Farbort auf dem planckschen Kurvenzug beispielsweise auch mit
zweil monochromatischen Lichtquellen erreicht werden kann. Wird dieses weifle Spektrum als
kiinstliche Beleuchtung verwendet, so kann das menschliche Auge nur wenige Farben von Ob-
jekten unter dieser Beleuchtung unterscheiden. Aus diesem Grund ist die spektrale Reflexion von
14 Testfarben definiert. Fiir diese Testfarben wird die Farbverschiebung durch die Beleuchtung
mit der zu kennzeichnenden Lampe gegeniiber der Beleuchtung eines planckschen Strahlers

der @hnlichsten Farbtemperatur berechnet. Die genauen Berechnungsvorschriften konnen in der
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Norm DIN 6169-2 nachgelesen werden [156]. Der allgemeine Farbwiedergabeindex R, wird
als Mittelwert der ersten acht Testfarben berechnet. Thermische Strahler wie Halogen- oder
Gliihlampen haben in der Regel einen Farbwiedergabeindex von R, = 100. Eine ausreichende

Farbwiedergabe fiir die Allgemeinbeleuchtung wird bei R; = 80 angenommen.

4.4.2 Lichttechnische GroBen

Wie bereits erwihnt, reicht bei der Charakterisierung von Lampen im sichtbaren Wellenlédngen-
bereich eine Angabe der radiometrischen GroBen nicht aus. Die SI-Basiseinheit der Photometrie
ist die Candela, was auf lateinisch Kerze bedeutet. ,,Die Candela, Einheitenzeichen cd, ist die
SI-Einheit der Lichtstérke in einer bestimmten Richtung. Sie ist definiert, indem fiir das photome-
trische Strahlungsiquivalent K.q der monochromatischen Strahlung der Frequenz 540 - 10'> Hz
der Zahlenwert 683 festgelegt wird, ausgedriickt in der Einheit Im W1, die gleich cd sr w-!
oder cd sr kg’lm’2 s3 ist, wobei das Kilogramm, der Meter und die Sekunde mittels /4, ¢ und
Avcg definiert sind“ [157]. Die Lichtstidrke hat das Symbol Iy. Die folgenden Berechnungsvor-
schriften sind [149] und [158] entnommen. In der Lichttechnik wird in den meisten Fillen die

Beleuchtungsstirke Evy gemessen, also das Licht, welches auf eine Detektorfldche trifft.

; _ Ey-d?
V= Qo

(4.11)

Die Lichtstérke lédsst sich also aus der Beleuchtungsstirke Evy, dem Abstand zwischen Detektor
und Lampe d und dem Raumwinkel €2 berechnen. Die Beleuchtungsstirke kann durch Gewich-
tung mit der Sensitivitdt des photopischen Sehens V(A ) und anschliefender Integration iiber den
sichtbaren Spektralbereich aus der radiometrischen spektralen Bestrahlungsstirke Er bestimmt

werden:

Ev :ch/ER(/l)V()L)d?L 4.12)

Koq =683 cdsr W ist dabei das photometrische Strahlungsiquivalent aus der oben zitierten
Definition der Candela. Die in alle Raumrichtungen aufintegrierte Lichtstirke wird Lichtstrom
¢v genannt. Damit ist das gesamte Licht gemeint, das von einer Lampe emittiert wird. Die

Raumrichtung wird iiber die zwei Winkel o und ¥ festgelegt.

¢V=/Q/ﬂlv(a,0)d0da 4.13)
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4.4 Photometrie — Messung von Licht

Die Einheit des Lichtstroms ist Lumen (Im = cdsr). Aus dem radiometrischen spektralen Strah-
lungsfluss @r in W/nm kann der Lichtstrom, ebenso wie die Beleuchtungsstirke, durch Gewich-

tung mit der Sensitivitit des Auges berechnet werden.

Ov=Kea [ @r(4)-V(A)dA @.14)

Da es sich bei einer OLED um einen Fldchenstrahler handelt, muss das ausgestrahlte Licht
zusitzlich auf die Flache bezogen werden. Dies wird Leuchtdichte genannt und kann bei einer
Messung normal zur Oberfliche aus der Lichtstirke bestimmt werden. In ausreichend groem
Abstand, sodass die leuchtende Fliche A als Punkt angenommen werden kann, lédsst sich die
Leuchtdichte Ly wie folgt aus der Lichtstéirke berechnen:
Iy

Ly="~

(4.15)
Damit ergibt sich als Einheit fiir die Leuchtdichte cd/m?. Unter der Annahme eines lambertschen

Strahlers kann die Leuchtdichte auch aus dem Lichtstrom bestimmt werden.

ov
Ly=——"F""—""— 4.16
v cos(ot)-A-Q (4.16)
Bei einem lambertschen Strahler dndert sich die Leuchtdichte mit dem Kosinus des Betrachtungs-
winkels . Dies bedeutet, dass die Leuchtdichte fiir kleinere Betrachtungswinkel nur abnimmt,

da sich die projizierte Flidche A in der Betrachtungsrichtung verkleinert.

4.4.3 Optoelektronische KenngroBen einer organischen Leuchtdiode

Als Effizienz einer Lampe fiir die Allgemeinbeleuchtung wird typischerweise die Lichtausbeute

np in Im/W angegeben. Diese ist das Verhiltnis aus Lichtstrom zu elektrischer Leistung:

_ v _ v

= 4.17
Py U-I “4.17)

np
Gemail der Definition des photometrischen Strahlungsidquivalents ist die maximal erreichbare
Effizienz np = 683 Im/W fiir eine monochromatische Strahlungsquelle der Wellenlédnge 555 nm
(540-10'% Hz). Fiir andere Wellenlingen sinkt diese gemif der Sensitivitit des Auges. Fiir eine
weille OLED liegt das theoretische Maximum der Lichtausbeute bei ungefihr 249 Im/W [159].
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Um die Einflussfaktoren auf die Effizienz genauer zu verstehen, sind noch weitere Effizienz-
angaben notig. Zur Entkopplung der ohmschen Verluste von der Effizienz ist es iiblich, die
Stromeffizienz zu berechnen, welche die Leuchtdichte pro Stromdichte J angibt.

Ly

m== (4.18)

Durch Kiirzen der Flidchen ergibt sich als Einheit cd/A.
Unabhingig von der Wahrnehmung des menschlichen Auges ist die externe Quanteneffizi-
enz (EQE), welche das Verhiltnis von emittierten Photonen Npy, zu injizierten Elektronen N,

beschreibt.
Npp

Ne

Die injizierten Elektronen in einem Zeitintervall # konnen aus dem elektrischen Strom / und der

EQE =

(4.19)

Elementarladung e berechnet werden:

Ne=t- (4.20)

|~

Aus dem Emissionsspektrum ¢ in W/nm, welches dem spektralen Strahlungsfluss entspricht,

wird die Anzahl emittierter Photonen pro Zeitintervall ¢ durch die Photonenenergie Epy, bestimmt:

Npp =t~ /(p EPh d?L =t /(p Ld/l 4.21)

h beschreibt das plancksche Wirkungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Durch Einsetzen
von Gleichung 4.20 und 4.21 in 4.19 ergibt sich fiir die Berechnung der EQE:

/ oA —d?L
EQE = ; /e (4.22)

Diese Gleichung dient zur Berechnung der EQE im OLED-Messplatz, welcher in Kapitel 5
vorgestellt wird.
Die relevanten optoelektronischen Kenngrofen einer OLED sind zusitzlich in Tabelle 4.1

angegeben.
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4.4 Photometrie — Messung von Licht

Tabelle 4.1: Typische optoelektronische Kenngrofen einer OLED. Farbwiedergabeindex und dhnlichste Farbtempe-
ratur sind nur fiir weile OLEDs definiert.

Kenngrofie Symbol Einheit
Lichtausbeute np Im/W
Stromeffizienz nj cd/A
Externe Quanteneffizienz  EQE %
Farbkoordinaten CIE 1931 (x;y) (1;1)
Farbwiedergabeindex R, 1
Ahnlichste Farbtemperatur CCT K
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5 Entwicklung und Aufbau eines Messplatzes zur
Charakterisierung von organischen Leuchtdioden

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Messplatz zur Effizienz- und Lebensdauerbestimmung von
OLEDs aufgebaut. Er basiert auf der integralen Messung des Lichtstroms in einer Ulbricht-
Kugel. Der Lichtstrom und das Spektrum der OLEDs lassen sich durch den Vergleich mit einem
Kalibriernormal mit jeweils bekanntem Lichtstrom und Spektrum bestimmen. In der entwickelten
Software werden alle relevanten Effizienzen und die Farbkoordinaten der vermessenen OLEDs

berechnet und ausgegeben.

5.1 Komponenten des Messsystems

Alle Gerite des Messaufbaus werden zentral mit einem LabView-Programm gesteuert. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Die elektrische Charakterisierung erfolgt
mit einer programmierbaren Strom-Spannungsquelle mit Messfunktion (Keithley 2400, engl.
source measure unit, SMU). Die Spannung wird iiber separate Kabel gemessen (4-Punkt), um
den Spannungsabfall tiber den Zuleitungen zu kompensieren. Eine U-Kugel (Gigahertz Optik)
in 27t-Konfiguration mit einem Durchmesser von 19 cm dient zum Einfangen des Lichtes, das
von der Oberfliche der OLED emittiert wird. Die innere Beschichtung besteht aus PTFE und
ist hoch reflektierend (> 98 %). Die Kugel ist mit einem Photometer ausgestattet und iiber
eine Faser mit einem Spektrometer (Instrument Systems CAS140CT-151) verbunden. Beide
Detektoren sind jeweils mit einem Kosinus-getreuen Diffuser ausgestattet, um die Strahlung von
jedem Punkt der Kugeloberflache einzufangen. Dies reduziert den Fehler bei der Messung von
Lampen mit einer stark gerichteten Abstrahlung. Aus dem gleichen Grund befindet sich zwischen
der zu vermessenden Lampe (engl. device under test, DUT) und den beiden Detektoren eine
Blende, um direktes Bestrahlen zu verhindern. Das Photometer wird zur Messung der absoluten
KenngroBen aufgrund der hoheren Sensitivitit verwendet, was gerade bei geringen Leuchtdichten
< 10 cd/m? zu einer deutlich kleineren Messunsicherheit fiihrt. Der Lichtstrom wird ebenfalls
aus dem Emissionsspektrum berechnet und abgespeichert, um die Redundanz zu erh6hen und ein
Driften der Kalibrierung zu tiberwachen. Die OLED wird in einem Halter aus PTFE kontaktiert,
welcher die Kanten des Substrats abschattet. Das soll gewihrleisten, dass nur Emission in

Vorwirtsrichtung in der U-Kugel detektiert wird. Da das PTFE in diesem Bereich lediglich eine

59
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Strom-Spannungsquelle

]

OLED

Hilfslampe Photometer

&
Spektrometer

Ulbricht-Kugel

Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des OLED-Messplatzes. Die OLED wird mit einer Strom-Spannungsquelle
(SMU) betrieben, welche sowohl die Spannung also auch den Strom vorgeben kann und die jeweils
andere Kenngrofie misst. Der Lichtstrom wird in einer hoch-reflektierenden Ulbricht-Kugel integral
mit einem Photometer gemessen. Dabei kann nur die Emission in Vorwiértsrichtung und keine
Emission aus den Substratkanten in die U-Kugel gelangen. Das Emissionsspektrum wird mit einem
Array-Spektrometer aufgenommen. Zur Selbstabsorptionskorrektur ist eine Hilfslampe eingebaut.
Hoch-reflektierende Blenden verhindern ein direktes Bestrahlen der Detektoren durch die OLED
und die Hilfslampe.

Dicke von 1 mm besitzt, reicht diese nicht aus, um die Emission aus den Substratkanten zu
blockieren. In Abbildung 5.2a ist deutlich die Emission aus den Substratkanten zu erkennen,
welche nicht vom PTFE geblockt wird. Durch ein schwarzes Lackieren der Innenseite des
Halters konnte diese unterbunden werden (Abb. 5.2b). Eine erste Version des Halters aus
Polyoxymethylen (POM) war trotz hoher Reflexion im sichtbaren Spektralbereich nicht geeignet,
da POM starke blaue Fluoreszenz bei einer Absorption von Strahlung <420 nm aufweist. Der

PTFE-Halter zeigt keine messbare Fluoreszenz.

5.2 Korrektur der spektralen Fehlanpassung und der Selbstabsorption

Ein Photometer ist ein Detektor, dessen Sensitivitit an die definierte Sensitivitidt des Auges
angepasst ist. Damit konnen direkt photometrische Groflen gemessen werden. Diese Anpassung
ist jedoch nicht perfekt, sodass sie zur Reduzierung der Messunsicherheit korrigiert werden
sollte. Das wird ,,Korrektur der spektralen Fehlanpassung® genannt. Zusétzlich beeinflusst jedes
Objekt in der U-Kugel durch seine Absorption die Reflexion des gesamten Systems, da Photonen

vielfach in der Kugel reflektiert werden, bis sie auf den Detektor treffen. Diese sogenannte Selbst-
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(b)

Abbildung 5.2: (a) Emission einer grilnen OLED im Halter. Die Strahlung aus den Substratkanten wird vom PTFE
nicht komplett blockiert, was zu einem Schein um das Substrat fiihrt. (b) Nach dem Lackieren der
Innenseite des Halters mit schwarzem Lack lésst sich keine Strahlung aus den Substratkanten mehr
nachweisen.

absorption muss ebenfalls korrigiert werden. Im Folgenden werden die Korrekturfunktionen
vorgestellt und hergeleitet.

Der Begriff Photometer wird hier als Kombination aus Kugelantwort und Detektor definiert.
Die Kugelantwort beschreibt die spektrale Reflexion der Kugel inklusive der eingebauten zu
vermessenden Lampe. Durch diese Definition muss die Kugelantwort nicht separat betrachtet
werden, was die Notation erleichtert. Die Sensitivitit des Detektors wurde vom Hersteller
Gigahertz Optik auf die Kugel abgestimmt, sodass sich in Kombination mit der Kugelantwort
(bei offener Kugel) eine V(A )-Anpassung ergibt. Diese entspricht allerdings nicht exakt der
Definition. Die mittlere Abweichung gibt der allgemeine V (A )-Fehlanpassungsindex f] an: [160]

. J|Spn*(4) =V (A)]dA
b [V(A)dA

6.1

Die Sensitivitit des Photometers Spy,™ muss dafiir normiert sein, wobei Spy, die Sensitivitit in
beliebiger Einheit darstellt.

Jon(A)-V(A)dA

5.2)
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N ist das Spektrum des Kalibriernormals. Der Fehlanpassungsindex betrigt bei dem ver-
wendeten Photometer f{ = 4,86%. Nach der DIN-Norm zur Messung von LEDs (DIN EN
13032-4:2015) muss bei photometrischen Messungen in einer U-Kugel zwingend eine spektrale
Korrektur des Photometers (engl. spectral mismatch correction factor, SMCF) durchgefiihrt wer-
den, falls der V(A )-Fehlanpassungsindex f] > 3 % oder die Farbe der LED nicht weil ist [161].

Dieser Faktor wird wie folgt berechnet,

Jepur(4)-V(A)dA
J ¢pur(4) - Spn(2) dA
Jon(A)-V(4)dA
Jon(A)-Spn(A)dA

SMCF = (5.3)

wobei die Spektren des DUT ¢pyr, des Kalibriernormals ¢y und die Sensitivitdt des Pho-
tometers Spy beriicksichtigt werden. Eine weitere Bedingung der DIN EN 13032-4:2015 ist
die Verwendung einer Hilfslampe (engl. auxillary lamp, Aux) in der Kugel zur Korrektur der
abweichenden Reflexion von Kalibriernormal und DUT [161]. Die Hilfslampe ist essentiell
fiir die Messung in einer U-Kugel, da ansonsten nur Lampen vermessen werden konnten, die
baugleich zum Kalibriernormal sind. Jedes Objekt, das in die Kugel eingebracht wird, verdndert
die Kugelantwort mitunter dramatisch, was zu Fehlern von iiber 20 % fiihren kann (siehe Kapitel
5.3). Fiir eine Korrektur des Spektrums @pyrt muss das Spektrum der Hilfslampe einmal mit dem

DUT (@ aux,put) und einmal mit dem Kalibriernormal (¢ zux n) in der U-Kugel aufgenommen

werden. (l)
PpUT(A) = PpUTRON(A) - — AN (5.4)
®auxpUT(A)
Das gleiche gilt auch fiir den Lichtstrom ¢pyr+: [160]
o ¢Aux,N
¢pUT* = ODUTRoh - ———— (5.5)
® Aux,DUT

In der DIN-Norm wird jedoch nur der Fall betrachtet, dass in einer U-Kugel entweder mit einem
Photometer oder einem Spektrometer gemessen wird. In diesem Messaufbau sind hingegen beide
Detektoren verbaut. Das hat den Vorteil, dass der SMCF des Photometers wihrend der Messung
der OLED berechnet werden kann. Das Spektrum muss also nicht separat gemessen werden, was
die Messunsicherheit vergrof3ern wiirde.

Die Funktion zur Bestimmung des Lichtstroms inklusive der SMCF- und der Hilfslampen-
Korrektur wird nachfolgend hergeleitet. Das Messsystem muss zuvor mit einem Kalibriernormal

kalibriert werden, dessen Spektrum und Lichtstrom bekannt sind. Alle Lichtstrome und Spektren
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werden mit dieser Kalibrierung aufgenommen. Die Gleichung 5.5 wird um den SMCF erweitert,

um den Lichtstrom ¢pyr zu berechnen:

(PAux,N (56)

dpuT = ODUTROL - SMCFpyT -
¢Aux,DUT

Die Formel fiir den SMCEF ist grundsitzlich bereits in der Gleichung 5.3 beschrieben. Jedoch
muss beriicksichtigt werden, dass jede Lampe in der U-Kugel die Kugelantwort und damit die
spektrale Sensitivitdt des Photometers Spy, verdndert. Zur Erinnerung, die Sensitivitit Spy, ist als
Kombination aus Detektor und Kugelantwort definiert. Daher wird Spy, durch Sy (Kalibriernormal
in der Kugel) und Spyt (DUT in der Kugel) ersetzt. Im Folgenden ist es wichtig, dass das
Spektrum des DUT @pyr bereits gemill Gleichung 5.4 korrigiert wurde und damit dem korrekten
Spektrum entspricht. SMCFpyrt ergibt sich damit zu:

[ @pur(A)-V(A)dA
et L2

Jon(A)-Sn(A)dA

Die Sensitivitit des Photometers ldsst sich wieder durch Hilfslampen-Messungen berechnen:

D Aux N()L)
SN(A) = ————2—-Spp(A 5.8
N ( ) (PAux,Offen (l ) P ( ) ( )
@ Aux,pUT(A)
S A)= " . Spp(A 59
but ( ) @ Aux,Offen (;L ) o ( ) ( )

Die Sensitivitidt Spy, wurde von Gigahertz Optik werksseitig mit offener Kugel kalibriert, sodass
eine Hilfslampenmessung mit gedffneter Kugel durchgefiihrt wird. Geoffnet bedeutet, dass
sich kein Objekt in der Messoffnung befindet. Hierbei muss auf eine absolute Abdunklung des
Raumes geachtet werden, um Fehler durch Streulicht zu vermeiden. Als nichstes werden die
gemessenen Lichtstrome der Hilfslampe ¢ oux N und @ oyx put ebenfalls mit dem entsprechenden
SMCEF korrigiert.

[ @auxN(A)-V(1)dA

J PauxN(A) -Sn(4)dA
ux,N — ux oh " SMCFaux N = ux oh" : 5.10
¢ Aux,N = @ Aux,N,Roh Aux.N = @ Aux.N,Roh Ton(A). V) dA (5.10)

Jon(A) - Sn(A)dA
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J @auxpur(A)-V(A)dA

J ®auxpuT(A) - SpUT(A)dA
ux — ux o -SMCF ux = ux oh"* . 5.11
® Aux,DUT = @ Aux,DUT,Roh Aux,DUT = @ Aux,DUT,Roh Ton(A)-VIR)dx (5.11)

Jon(4)-Sn(A)dA
Durch Einsetzten der Gleichungen 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 und 5.11 in Gleichung 5.6 und Vereinfachen

ergibt sich folgende Formel zur Berechnung des korrigierten Lichtstroms:

¢Aux,N,Roh . f (pAux,N(;L) V<A) da . f (PAux,DUT(l) V(l) da

OpUT = ODUTRoh

2 2
® Aux,DUT,Roh PAux N~ Sp(A) dA PAux,DUT” Spr(A)dA
(PAux,Offen q)Aux,Offen
-1
Jepur(A)-V(4)dA f<PN( )-V(A)dA
P, DUT(A«) / _PauxN(A)
. -Spn(A)dA
/QDDUT (PAuX Offen(l) (P (PAux Offen()t) Ph( )
(5.12)

Diese Funktion ist in der Messsoftware integriert.

Eine weitere Fehlerquelle bei der Bestimmung des Lichtstroms ist die raumliche Kugelantwort.
Eine ortlich ungleichméBige Kugelantwort wird durch die Blenden und potentielle Verschmut-
zung oder Inhomogenitit der Beschichtung verursacht. Das sorgt dafiir, dass die Emission in
gewisse Raumwinkel nicht korrekt gewichtet wird. Eine unterschiedliche Abstrahlcharakte-
ristik von Kalibriernormal und DUT kann daher zu einem grof8en Fehler fiihren. [162] Als
Flachenstrahler zeigen OLEDs typischerweise keine gerichtete, sondern eher eine lambertsche
Abstrahlcharakteristik [163, 164]. Da ein Leuchtdichtenormal als Kalibriernormal verwendet
wurde, welches ebenfalls eine annihernd lambertsche Abstrahlung besitzt, kann dieser Einfluss

vernachléssigt werden.

5.3 Einflisse der Korrekturen auf die Messunsicherheit

In diesem Kapitel wird betrachtet, wie grof3 die systematischen Fehler sind, welche durch die
Korrekturen der Fehlanpassung und der Selbstabsorption kompensiert werden. Auflerdem wird
untersucht, ob eine Selbstabsorptionskorrektur fiir jede einzelne OLED nétig ist oder ob diese
iber ein Referenz-Bauteil einmalig durchgefiihrt werden kann.

In Abbildung 5.3a sind die Sensitivititen des Photometers Spy, und des menschlichen Auges
sowie deren relative Abweichung dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Sensitivitéit in manchen

Wellenldngenbereichen stark von der Definition abweicht. So wiirde die Effizienz einer schmal-
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Abbildung 5.3: (a) Sensitivititen des Photometers und des menschlichen Auges sowie deren Abweichung. (b) Fehler
in der spektralen Anpassung des Photometers durch unterschiedliche Reflexion von Kalibriernormal
und OLED, normiert auf 555 nm. Ein absolute Abweichung wird hier nicht betrachtet.

bandigen OLED bei 470 nm um fast 20 % unterschitzt, wenn keine Korrektur durchgefiihrt
wird. Unterhalb von 425 nm weichen die Sensitivitidten stark voneinander ab und die Sensitivitét
des Photometers liegt um bis zu 2000 % (bei 385 nm) iiber der des Auges. Daher ist hier eine
Korrektur unbedingt notig. Der Einfluss der Selbstabsorption auf die spektrale Fehlanpassung
in Abbildung 5.3b ist deutlich geringer. Hier ist die spektrale Fehlanpassung zwischen dem
Kalibriernormal und einem Referenz-Substrat im OLED-Halter aus den Hilfslampen-Messungen
berechnet und auf 555 nm normiert. Es wird nur die relative spektrale Anderung betrachtet und
nicht die absolute Anderung durch die Selbstabsorption. Der blaue und tiefrote Bereich werden
zu gering gewertet, mit einer maximalen Abweichung von 7 %. Fiir eine blaue OLED mit einem
Emissionsmaximum bei 473 nm ergibt sich dadurch ein SMCF von 1,04. Das bedeutet, dass die
Effizienz ohne eine Korrektur der spektralen Fehlanpassung durch die Selbstabsorption um 4 %
unterschétzt wird.

Aus diesen Hilfslampen-Messungen ldsst sich auch der absolute Fehler durch die Selbstabsorption
bestimmen. In Abbildung 5.4 ist die absolute Abweichung aufgetragen. Diese liegt bei 650 nm
bei 28 % und ist iiber den kompletten Spektralbereich groBer als 19 %. Das wiirde zu einer
massiven Uberschiitzung der OLED-Effizienz fiihren.

Die Hilfslampe ist eine Halogenlampe und muss vor der eigentlichen Messung 20 min aufwérmt
werden, damit der Lichtstrom und das Spektrum konstant sind. Deshalb ist diese Messung sehr
zeitintensiv und nicht praktikabel vor der Vermessung jeder einzelnen OLED. Um herauszufinden,
ob eine einmalig durchgefiihrte Korrektur mit einem Referenz-Bauteil fiir verschiedene OLEDs
ausreichend ist, wurden Hilfslampen-Messungen fiir verschiedene OLED-Architekturen aufge-

nommen. Die daraus berechneten Abweichungen sind ebenfalls in Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abbildung 5.4: Relativer Fehler des spektralen Strahlungsflusses durch Selbstabsorption. Da das Kalibriernormal
eine groBere Fliche und Absorption als eine OLED aufweist, wire eine Messung ohne Korrektur um
iber 20 % iiberschitzt (rot). OLEDs mit unterschiedlichen Architekturen zeigen eine sehr dhnliche
Absorption.

Die Daten wurden fiir zwolf verschiedene OLEDs aufgenommen, welche aus unterschiedlichen
Materialien bestehen. Darunter sind sowohl blau, griin als auch rot leuchtende Emitter. Da die
Matrix- und Transport-Materialien in der Regel Energieliicken >3 eV aufweisen, gibt es im
sichtbaren Bereich kaum Absorption. Alle OLEDs wurden gegen das Referenzsubstrat vermes-
sen, welches nur aus einer strukturierten ITO-Elektrode und einer Silber-Elektrode besteht. Der
Fehler durch Selbstabsorption betrug in allen Fillen < 1 %. Das liegt unter anderem daran, dass
die Flache der OLED nur knapp 0,1 % der Kugeloberfliche betrédgt. Dies zeigt, dass auf eine
Hilfslampen-Messung fiir jede einzelne OLED verzichtet werden kann. StandardméfBig wurde
deshalb die Hilfslampenmessung mit dem Referenzsubstrat verwendet.

Um die Qualitédt der Korrektur der spektralen Fehlanpassung des Photometers zu liberpriifen,
wurden die Messdaten von 55 OLEDs systematisch untersucht.! Diese OLEDs basieren auf 25
verschiedenen Emittern und sind teilweise gemischt, um eine weil3e Emission zu erzeugen. Fiir
alle OLEDs wurden die Lichtstrom-Messungen durch das Photometer und das Spektrometer mit-
einander verglichen. In Abbildung 5.5a ist die prozentuale Abweichung des Lichtstroms, welcher
mit dem Spektrometer bestimmt wurde, in Abhéngigkeit der Emissionsfarbe aufgetragen. Hier
fallt zunédchst die geringe absolute Abweichung aller Messwerte auf, welche kleiner 1,5 % be-
trigt. Jedoch ist ein Trend iiber die Emissionsfarbe sichtbar, was fiir einen systematischen Fehler
spricht. Im blauen Bereich werden hohere Lichtstrome mit dem Spektrometer gemessen und im
roten Spektralbereich geringere. Dies konnte auf das Streulicht im Spektrometer zuriickzufiihren
sein. An einem sehr dhnlichen Spektrometer (CAS140CT-156) wurde der Streulichtfehler bei der

Vermessung einer Halogenlampe ermittelt. Mithilfe von Messungen mit Hochpassfiltern lasst

118 OLEDs wurden von Andreas Tangemann im Rahmen seiner Masterarbeit hergestellt und vermessen.
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Abbildung 5.5: (a) Abweichung im Lichtstrom gemessen mit dem Spektrometer gegeniiber dem Photometer.
(b) Streulichtfehler bei der Vermessung einer Halogenlampe durch internes Streulicht in einem
CAS140CT-156 Spektrometer. Durch die hohe Bestrahlungsstirke im infraroten Spektralbereich
wird die Emission im blauen Spektralbereich tiberschitzt.

sich aus deren Transmission der Streulichtfehler berechnen. Dieser steigt aufgrund der geringen
Sensitivitdt des CCD und zusitzlich geringer Emission im blauen Bereich der Halogenlampe mit
geringer werdender Wellenlinge an. Der Hersteller gibt einen Streulichtfaktor von 5- 10~ fiir
beide Spektrometer bei der Vermessung von Normlichtart A an. Normlichtart A entspricht dem
Spektrum eines planckschen Strahlers bei 2856 K. Um den Streulichtfehler bei der Kalibrierung
zu kompensieren, wurde das Spektrum des Kalibriernormals ebenfalls mit dem CAS140CT-156
bestimmt. Daher ldsst sich der Grund fiir diese spektrale Abhédngigkeit der Lichtstrom-Messung
nicht abschlieend bestimmen. Jedoch liegt die Abweichung im Bereich der Messunsicherheit
des Spektrometers, die 1,5 % im Bereich von 450 bis 830 nm betrigt.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass eine Messung ohne Korrekturen der Fehlanpassung des
Photometers und der Selbstabsorption zu Messfehlern von bis zu 30 % je nach Emissionsspek-
trum der OLEDs fiihren kann. Daher sind diese Korrekturen zwingend notwendig. Zusétzlich
kann die Selbstabsorptionskorrektur mit einem Referenz-Bauteil durchgefiihrt werden, weil die

Absorption von unterschiedlichen OLEDs nur geringfiigig voneinander abweicht.

5.4 Kalibrierung und Messunsicherheit des Systems

Nachdem in den vorherigen Kapiteln der Aufbau und die Korrekturfunktionen des Messplat-
zes detailliert beschrieben wurden, stellt dieses Kapitel eine Anleitung zur Kalibrierung des
Messplatzes dar. Als Kalibriernormal wird eine Halogenlampe ausgewihlt, welche aufgrund

der Stabilitdt und des kontinuierlichen Spektrums im sichtbaren Spektralbereich geeignet ist.
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Anschlieend wird diese riickfithrbar auf die Physikalisch Technische Bundesanstalt (PTB)
spektral und absolut kalibriert. Zum Abschluss folgt die Berechnung der Gesamtunsicherheit des
Messaufbaus.

Zur Kalibrierung des kompletten OLED-Messsystems wird zunichst eine Wellenlidngenkalibrie-
rung des Spektrometers durchgefiihrt. Hierfiir stehen als Linienstrahler verschiedene Niederdruck-
lampen aus Quecksilber:Argon, Argon, Krypton, Xenon und Neon zur Verfiigung. AnschlieBend
wird das System sowohl absolut als auch spektral mit dem Kalibriernormal kalibriert. Zum
Schluss miissen die zuvor beschriebenen Hilfslampen-Messungen durchgefiihrt werden. Die
Hilfslampe dient zudem als Sekundirnormal, welches mehrfach im Jahr zur Uberpriifung der
Kalibrierung herangezogen wird.

Zunichst wird beschrieben, wie ein Kalibriernormal ausgewihlt und kalibriert wird. Als Ka-
libriernormal wird eine Halogenlampe (Osram 64405 12V 5W) verwendet, welche baugleich
mit der Hilfslampe ist. Die Lampe ist in einem Gehiuse (TechnoTeam TT-LN-15-009) ein-
gebaut, welches als Kiihlkorper dient. Das Gehéduse ist mit einem Diffusor ausgestattet, um
eine annihernd lambertsche Abstrahlung zu realisieren. Die Lampe wird mit konstantem Strom
betrieben, wobei die Spannung iiber separate Zuleitungen gemessen wird. Die Polaritit des
Stroms darf nicht verdndert werden. Zunédchst wurden fiinf Lampen jeweils 24 h bei einer kon-
stanten Spannung von 12V eingebrannt. AnschlieBend wurde jede Lampe fiir weitere 18 h mit
konstantem Strom betrieben. Wihrend dieser Zeit wurden das Emissionsspektrum, die Spannung
und der Lichtstrom aufgezeichnet. AuBerdem wurde die Anderung des Lichtstroms bei kleinen
Stromschwankungen untersucht. Die stabilste Lampe mit einer Lichtstrom-Degradation von
5-10~*h~! wurde anschlieBend als Kalibriernormal ausgewihlt. Der Lichtstrom wurde mit
einem Goniophotometer (TechnoTeam RiGO801-300), mit riickgefiihrter Kalibrierung auf die
PTB, bestimmt.? Das Goniophotometer besitzt eine Messunsicherheit von 1,44 % (zweifache
Standardabweichung). Da das Kalibriernormal mit einer Farbtemperatur von 2588 K nicht Norm-
lichtart A (2856 K) entspricht, wird die Unsicherheit auf 2 % erweitert. Das Spektrum wurde mit
einem Array-Spektrometer (Instrument Systems CAS140-156CT, kalibriert von Instrument Sys-
tems) senkrecht zur Emissionsflache vermessen. Die Messunsicherheit der Bestrahlungsstirke
des Spektrometers betrigt im Bereich von 450 nm bis 830 nm 1,5 % und von 400 nm bis 450 nm
2,0 % (zweifache Standardabweichung). Um eine Winkelabhingigkeit auszuschlieBen, wurde
das Spektrum ebenfalls in einer kalibrierten U-Kugel des Lichttechnischen Priiflabors vermes-
sen. Hierbei war kein spektraler Unterschied erkennbar. Aufgrund des bereits beschriebenen
Streulicht-Verhaltens des Spektrometers wird das Spektrum unterhalb von 400 nm potentiell

stark liberschitzt. Obwohl der Streulichtfehler durch die Verwendung zweier Spektrometer mit

2 Die Goniometer-Messung wurde von Tino Weifl im Lichttechnischen Priiflabor des LTI durchgefiihrt.
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dhnlichem Streulichtverhalten grof3tenteils kompensiert sein miisste, bleibt in diesem Spektral-
bereich eine nicht niher betrachtete Unsicherheit. Um absolute Messungen im UV-Bereich
durchzufiihren, miisste das Spektrometer der U-Kugel mit einem geeigneten Standard, also
einer Deuteriumlampe oder einer UV-LED, kalibriert werden. Dies wurde in dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt, da der Bereich unter 400 nm fiir OLEDs in der Allgemeinbeleuchtung irrelevant
ist.

Bis zu diesem Punkt wurden nur die optischen Systeme beziiglich ihrer Messunsicherheit
untersucht. Die SMU, welche in diesem Messsystem verwendet wird, ist leider nicht riickgefiihrt
kalibriert. Jedoch wurde der Strom mit einem kalibrierten Gerit (Keithley 2000, Zertifikat 203017,
D-K-18095-01-00) iiberpriift. Die Abweichung lag im Mittel bei -0,06 % mit einer zweifachen
Standardabweichung von 0,14 %. Diese geringe Abweichung spielt im Unsicherheitsbudget
bei der Vermessung der OLEDs quasi keine Rolle. Allerdings wurde auch das Kalibriernormal
mit der SMU betrieben. Beim Betriebsstrom dieser Lampe lieferte die SMU einen um 0,12 %
zu geringen Strom. Bei dem verwendeten Kalibriernormal wurde eine Empfindlichkeit des
Lichtstroms von 6,7 A¢y /Al gemessen. Das bedeutet, dass eine Abweichung des Stroms von
0,12 % zu einer Abweichung des Lichtstroms von 0,8 % vom kalibrierten Wert fiihrt. Dieser
Fehler sollte daher nicht vernachlédssigt werden.

Alle relevanten Einflussgroffen auf die Gesamtunsicherheit sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Da
diese korreliert sind, wird die Gesamtunsicherheit aus der Summe der einzelnen Einflussgrofien
berechnet. Die Lichtstrom-Abweichung zwischen dem Photometer und dem Spektrometer
befindet sich im Bereich der Unsicherheit des Spektrometers. Sie wird daher nicht zusétzlich zur
Gesamtunsicherheit addiert. Fiir die Effizienzbestimmung von OLEDs im aufgebauten Messplatz

ergibt sich somit eine Messunsicherheit von 5,8 %.

Tabelle 5.1: Relevante Messunsicherheiten mit Konfidenzintervall von 95 % bei der Bestimmung der Effizienz einer

OLED beliebiger Farbe.
Einflussgrofle Unsicherheit
Lichtstrom Kalibriernormal 2,0 %

Elektrischer Betrieb Kalibriernormal 0,8 %
Spektrum Kalibriernormal und OLEDs 2,0 %
Selbstabsorption OLEDs 1,0%

Gesamt (Summe) 5,8 %
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6 Molekule mit thermisch aktivierter verzogerter
Fluoreszenz

Die Ergebnisse in diesem Kapitel sind in der folgenden Publikation veroffentlicht:!

F. Hundemer, L. Graf von Reventlow,? C. Leonhardt, M. Polamo, M. Nieger, S. M. Seifermann,
A. Colsmann, S. Brise, Acceptor Derivatization of the 4CzIPN TADF System: Color Tuning and
Introduction of Functional Groups, ChemistryOpen 2019, 8, 1413-1420.

In diesem Kapitel werden neue potentielle OLED-Emitter auf thermisch aktivierte verzogerte
Fluoreszenz (TADF) untersucht. Als Basis dient das griin emittierende TADF-Molekiil 2,4,5,6-
Tetrakis(9H-carbazol-9-yl)isophthalonitril (4CzIPN). Aufgrund der hohen Effizienz [85] und der
hohen Lebensdauer [165] in OLEDs ist 4CzIPN ein ideales Ausgangsmolekiil fiir Strukturmodi-
fikationen. Durch Akzeptor-Substitutionen der Nitril-Gruppen von 4CzIPN durch Oxadiazol-
Gruppen, welche schwichere Elektronenakzeptoren darstellen, wird eine Blauverschiebung des
Emissionsspektrums erwartet. Die Molekiile werden mit stationédrer sowie zeit- und temperatur-
abhédngiger Photolumineszenzspektroskopie charakterisiert, um die TADF-Eigenschaften, die
nicht-strahlende Rekombination und den Einfluss lokaler und Ladungstransfer-Exzitonen auf die
Emission zu untersuchen. Abschliefend werden OLEDs aus den neuen Emittern hergestellt, um

ihr Potential aufzuzeigen.

6.1 Blauverschiebung der Emissionsfarbe durch
Akzeptor-Modifikationen

Durch die Entdeckung von 4CzIPN im Jahre 2012 intensivierte sich die Forschung an TADF-
Molekiilen. Mit 4CzIPN wurde zum ersten Mal ein rein organisches Molekiil synthetisiert,
das eine EQE von 19,3 % ermoglichte [85]. Diese Effizienz ist vergleichbar mit phosphores-
zierenden Emittern. Zusétzlich konnen 4CzIPN-OLEDs eine hohe Lebensdauer erreichen. So
wurde bereits 2013 eine Lebensdauer von 250 h (LT90) bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m?
gezeigt [165]. Daher ist 4CzIPN ein vielversprechendes Ausgangs-Molekiil, um strukturelle

!'Verwendung mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons.
2 Gleicher Beitrag der ersten beiden Autoren.
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Modifikationen durchzufiihren, welche die optoelektronischen Eigenschaften veridndern. Ziel
dieser Modifikationen ist eine Verschiebung des Emissionsspektrums, um blaue Emission zu

erreichen.

o o IO+
s% e 4

4CzIPN 4CzCNOXD 4CzdOXD

Abbildung 6.1: Chemische Strukturformeln der untersuchten Emitter-Molekiile. Die Nitril-Gruppen von 4CzIPN
werden teilweise oder vollstindig durch Oxadiazol-Gruppen ersetzt, um eine Destabilisierung des
LUMGOs zu erreichen. Dadurch wird eine Blauverschiebung des Emissionsspektrums erwartet.

Die chemische Strukturformel von 4CzIPN ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Die vier Carbazol-
Gruppen fungieren als Elektronen-Donator und ein Benzodinitril dient als Akzeptor-Einheit.
Durch Variationen der Donator- und Akzeptor-Einheiten ldsst sich die Emissionsfarbe veridndern.
So bewirkt eine geringere Akzeptor-Stirke, also ein flacheres LUMO, eine Blauverschiebung des
Emissionsspektrums [166, 167]. Diese Verschiebung ist damit begriindet, dass die Emission aus
einem Ladungstransfer-Zustand zwischen Donator und Akzeptor erfolgt. In dieser Arbeit werden
verschiedene Akzeptor-Modifikationen des 4CzIPN-Molekiils untersucht.> Hierbei werden die
Nitril-Gruppen am zentralen Benzol-Ring teilweise oder vollstindig durch Oxadiazol-Gruppen
ersetzt. Eine solche Synthese ist aufgrund der starken sterischen Hinderung durch die verdrehten
Carbazol-Einheiten sehr anspruchsvoll. Oxadiazol-Akzeptoren wurden bereits in wenigen Fillen
zum Design von TADF-Molekiilen verwendet. Durch die Modifikation von 1,2-Bis(carbazol-
9-yl)-4,5-dicyanobenzol (2CzPN) mit Oxadiazol-Akzeptoren konnten blaue OLEDs mit einer
EQE > 11 % hergestellt werden [166, 167]. Sehr vielversprechende Ergebnisse zeigte auch ein
gelber Emitter auf Oxadiazol-Basis in einer Matrix-freien OLED mit einer EQE > 20 % [168].

Aus einer grolen Reihe von 22 4CzIPN-Derivaten wurden zwei vielversprechende Emitter
ausgewihlt, um detaillierte photophysikalische Untersuchungen durchzufiihren. Die entsprechen-
den Strukturformeln sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Neben dem Referenz-Molekiil 4CzIPN
wurden ein Mono-Oxadiazol-Derivat (4CzCNOXD) und ein Di-Oxadiazol-Derivat (4CzdOXD)
untersucht. Die Synthese kann in [169] nachgelesen werden. 4CzCNOXD wurde aufgrund
der hohen Photolumineszenz-Quantenausbeute (PLQY) von 85 % in Polymethylmethacrylat

3 Die Synthese wurde von Fabian Hundemer am Institut fiir Organische Chemie des KIT im Arbeitskreis von Prof.
Stefan Brise durchgefiihrt.
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(PMMA) ausgewihlt. Der Einfluss einer weiteren Akzeptor-Substitution auf die photophysika-
lischen Eigenschaften wurde anhand von 4CzdOXD untersucht, wobei es sich um die gleiche
Akzeptor-Gruppe wie bei 4CzCNOXD handelt.

6.2 Untersuchung der thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz

Neben der Messung des Emissionsspektrums und der PLQY muss fiir einen TADF-Emitter
nachgewiesen werden, dass Triplett-Exzitonen iiber das TADF-Prinzip zur Emission beitragen.
Dies ist durch die Messung kombinierter zeit- und temperaturabhéingiger Photolumineszenz

moglich.

6.2.1 Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen

Um eine mogliche Eignung als TADF-Emitter vorherzusagen, wurden Dichtefunktionaltheorie-
Rechnungen (DFT) der isolierten Molekiile im Vakuum durchgefiihrt.* In Abbildung 6.2 sind die
Ergebnisse der Berechnungen von HOMO und LUMO sowie der Energien der ersten Singulett-
und Triplett-Zustinde von 4CzIPN, 4CzCNOXD und 4CzdOXD dargestellt. Dabei ist das HOMO
von 4CzIPN vor allem auf den Carbazol-Gruppen und das LUMO auf dem zentralen Benzoldi-
nitril lokalisiert. Durch diese rdumliche Trennung entsteht ein geringer Abstand zwischen den
ersten Singulett- und Triplett-Zustdnden (AEgT) [85]. Das HOMO der Oxadiazol-Derivate ist
nicht liber alle Carbazol-Einheiten delokalisiert. Das LUMO befindet sich grotenteils auf dem
zentralen Benzolring und teilweise auf den Nitril- und Oxadiazol-Gruppen. Da Oxadiazole eine
geringere Akzeptorstirke als Nitrile aufweisen, wird durch die Substitution eine Destabilisierung
des LUMOs und entsprechend eine Vergrolerung der optischen Energieliicke erwartet [166].
Die Destabilisierung des LUMOSs, eines antibindenden Orbitals, fiihrt zu einer geringeren Bin-
dungsenergie und damit einem flacheren LUMO. Die HOMO-Energien werden etwas flacher
(-5,82¢V, -5,75eV und -5,66 eV fiir 4CzIPN, 4CzCNOXD und 4CzdOXD), jedoch fiihrt die
Destabilisierung des LUMOs um 0,22 eV und 0,55 eV zu einer VergroBerung der Energieliicke
von 3,11eV auf 3,26 eV und 3,46 eV. Experimentell bestimmte HOMO-Energien mit PESA
bestitigen diesen Trend (-5,8 eV fiir 4CzCNOXD und -5,7 eV fiir 4CzdOXD). Absolute Energi-
en von Ladungstransfer-Zustinden (CT) werden mit zeitabhidngiger DFT typischerweise stark
unterschétzt [170]. Daraus ergibt sich der grofle Unterschied zwischen der HOMO-LUMO-
Energieliicke und der Energie des Singulett-Zustands S;. Der berechnete AEgT = 120 meV von
4CzIPN stimmt allerdings relativ gut mit experimentellen Daten (AEgt = 83 meV) iiberein [85].
Die berechneten Abstinde fiir 4CzCNOXD (80 meV) und 4CzdOXD (130 meV) sind dhnlich

4 Die DFT-Rechnungen wurden von Stefan M. Seifermann durchgefiihrt.
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Abbildung 6.2: DFT-Rechnungen von (a) 4CzIPN, (b) 4CzCNOXD und (c¢) 4CzdOXD. Neben der Strukturfor-
mel sind die optimierten dreidimensionalen Konformationen der Molekiile im Vakuum inklusive
der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen im HOMO und im LUMO dargestellt. Die
Akzeptor-Substitutionen fithren zu einer Abflachung des HOMOs. Aufgrund der stirkeren Desta-
bilisierung des LUMOs erhoht sich trotzdem die Energieliicke von 3,11 eV (4CzIPN) auf 3,26 eV
(4CzCNOXD) und auf 3,46 eV (4CzdOXD). Der Abstand AEgt zwischen S| und Tj ist in allen
Fillen gering genug fiir effiziente TADF. Gesamte Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons
aus [169].

niedrig, was einen effizienten Ubergang von T nach S; (RISC) erwarten lisst. Damit sind die

Molekiile potentiell als TADF-Emitter geeignet.

6.2.2 Experimenteller Nachweis der thermisch aktivierten verzégerten Fluoreszenz

Zur experimentellen Charakterisierung wurden die Emitter in einer mCP-Matrix dispergiert
(10 wt%) und in Tetrahydrofuran (THF) gelost. Zur Herstellung von Filmen wurden anschlieBend
Quarz-Substrate mit diesen Losungen rotationsbeschichtet. Wie durch die DFT-Simulationen vor-
hergesagt, zeigen die Experimente, dass die Energieliicke fiir geringere Akzeptorstirken abnimmt
und die Emission ins Blaue verschoben wird. In Abbildung 6.3 sinkt das Emissionsmaximum von
522 nm (4CzIPN) auf 498 nm (4CzCNOXD) und auf 478 nm (4CzdOXD). Die PLQY in mCP
ist geringer als in PMMA (57 % vs. 85 % fiir 4CzCNOXD und 29 % vs. 50 % fiir 4CzdOXD).
4CzCNOXD erreicht eine vergleichbare PLQY wie 4CzIPN in mCP (59 %). Die Daten sind
in Tabelle 6.1 aufgelistet. Werden die Emitter in eine mCBP-Matrix eingebettet, so sinkt die
PLQY der Oxadiazol-Derivate sogar noch weiter auf 34 % (4CzCNOXD) und 15 % (4CzdOXD).
Dies zeigt, wie wichtig es ist, eine passende Matrix fiir einen TADF-Emitter auszuwéhlen,
denn die PLQY von TADF-Emittern hingt stark von der Umgebung, vor allem deren Polaritit

74



6.2 Untersuchung der thermisch aktivierten verzdgerten Fluoreszenz

T T T T T T

10r —4CzIPN .

—— 4CzCNOXD
08} —— 4CzdOXD ]

0,6 4

04} ]

0,2 4

Detektierte Photonen (norm.)

0’0 1 1 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 6.3: Photolumineszenz-Spektren von 4CzIPN, 4CzCNOXD und 4CzdOXD in mCP. Die schwichere
Akzeptorstirke fiihrt zu einer Blauverschiebung des Emissionsspektrums. Anregungswellenldnge:
340 nm.

ab [171-173]. Das liegt an der Verschiebung der CT-Energien durch Dipol-Dipol-Interaktionen
und dadurch verinderte Ubergangsraten. Fiir eine ausfiihrliche Erklidrung dieses Zusammenhangs
wird auf Kapitel 2.2.5 verwiesen. Trotz der hoheren PLQY in PMMA wurde im Folgenden eine
Matrix aus mCP fiir die Charakterisierung verwendet, da PMMA ein Isolator ist. Somit kann mit
PMMA keine OLED hergestellt werden.

Eine hohe PLQY sagt noch nichts dariiber aus, ob die Emitter TADF zeigen und somit eine
hohe Effizienz in einer OLED erreichen konnen. Es muss nachgewiesen werden, dass thermisch
aktivierte verzogerte Fluoreszenz durch umgekehrte Interkombination (RISC) von S| nach T
stattfindet. Um dies zu iiberpriifen, wurden transiente Photolumineszenz-Messungen (TCSPC)
durchgefiihrt. Da es sich um einen thermisch aktivierten Prozess handelt, sind zusitzlich tempe-
raturabhédngige Messungen notig [174]. Die transienten PL-Messungen bei Raumtemperatur sind
in Abbildung 6.4a dargestellt. Bei 293 K zeigen beide Oxadiazol-Derivate in mCP sowohl promp-
te als auch verzogerte Fluoreszenz. Die ldngste Zeitkonstante betrdgt in beiden Fillen <3 us.

Diese verhiltnisméBig kurze Lebensdauer ist sehr wichtig fiir die Eignung als OLED-Emitter.

Tabelle 6.1: PLQY der Emitter in PMMA und mCP sowie Fluoreszenz-Lebensdauern in mCP bei Raumtemperatur.
Der relative Anteil I der Zeitkonstanten steht in Klammern. AE st in mCP wurde iiber einen Arrhenius-
Fit bestimmt. Anregungswellenldnge: 340 nm.

Emitter PLQYpvMmaAa PLQYcp T (nS) T (ns) T3 (US) AEgT (meV)

4CzIPN 89+9% S9£5% T@B1%) 26122%) 1,7(47%) 78+10
4CzCNOXD 85+9% ST£4% 922%) 45(11%) 2,9(67%) 52+10
4CzdOXD 50£5% 294£2% 5Q27%) 22(14%) 2,8(59%) 59+10
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Durch lange Exzitonen-Lebensdauern steigt die Wahrscheinlichkeit einer Lumineszenzldschung

durch Triplett-Triplett- oder Triplett-Polaron-Annihilation. Das wiirde zu einer starken Effizienz-

Einbufle bei hohen Leuchtdichten fithren [175]. Es wurden drei Exponenten benétigt, um den

Verlauf der transienten PL der Emitter nachzubilden. Eine Anpassung mit nur zwei Exponenten

fiihrt zu groBen Residuen. Die drei Lebensdauern sind ebenfalls in Tabelle 6.1 aufgelistet und

den Lebensdauern von 4CzIPN recht dhnlich. Die zwei kurzen Zeitkonstanten konnen prompter
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Abbildung 6.4: (a) Transiente Photolumineszenz von 4CzCNOXD und 4CzdOXD in mCP bei Raumtemperatur. Es
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ist sowohl kurzlebige Fluoreszenz im Nanosekundenbereich, als auch langlebige Lumineszenz im
Mikrosekundenbereich sichtbar. (b) Arrhenius-Fit zu Bestimmung des Singulett-Triplett-Abstands.
Im Fall von 4CzCNOXD ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 52 meV des RISC-Prozesses
und in Fall von 4CzdOXD eine Aktivierungsenergie von 59 meV. (c) Abhingigkeit der Emission
von der Bestrahlungsstirke von 4CzCNOXD und 4CzdOXD in mCP, dargestellt in einem doppel-
logarithmischen Graphen. Die experimentellen Daten sind mit jeweils einem linearen Fit angepasst.
Die Steigung der Fits von ungefihr eins entspricht einem monomolekularen Rekombinationsprozess,
was TTA als Ursprung der verzogerten Fluoreszenz ausschlie3t. Gesamte Abbildung genehmigt von
John Wiley & Sons nach [169].



6.2 Untersuchung der thermisch aktivierten verzdgerten Fluoreszenz

Fluoreszenz zugeordnet werden und die lange Zeitkonstante verzogerter Fluoreszenz. In beiden
Fillen tragt die verzogerte Fluoreszenz zu einem Grof3teil der gesamten Fluoreszenz bei.
Durch transiente PL bei verschiedenen Temperaturen lidsst sich AEgt durch die Aktivierungs-
energie fiir RISC (kgisc) abschitzen: [176]

kpg - kpr  Ppr ( AE ST>
kisc = —PEXDE TDE 4 exp( — 6.1)
RISC kisc  Ppr P ksT

Hierzu miissen die Raten von prompter (kpp) und verzogerter Fluoreszenz (kpr) sowie die Uber-
gangsrate von S| zu T (kisc) bekannt sein. kg bezeichnet die Boltzmann-Konstante. Zusitzlich
muss die jeweilige Quanteneffizienz der prompten (Ppr) und der verzégerten Fluoreszenz (Ppr)
gemessen werden. Das Verhiltnis der Quanteneffizienzen entspricht dem Verhéltnis der relativen

Anteile von verzogerter und prompter Fluoreszenz aus Tabelle 6.1:

Por_ Ior

—_— = (6.2)
Ppr Ipp

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie reicht das Verhiltnis von verzdgerter zu prompter
Fluoreszenz und die verzégerte Fluoreszenz-Lebensdauer Tpp unter der Annahme aus, dass kpg

und kisc unabhéngig von der Temperatur sind. [177]

Ipr - TpE kpp

I k AE
DF 4. Rasc _exp( ST) 6.3)

ksT
In Abbildung 6.4b sind die Messdaten aufgetragen, die mit Gleichung 6.3 angepasst wurden.
Hier ist ersichtlich, dass die experimentellen Daten sehr gut einem Arrhenius-Verlauf folgen. Die
Singulett-Triplett-Abstinde von 4CzCNOXD und 4CzdOXD ergeben sich damit zu 52 + 10 meV
und 59 £ 10 meV. Diese weichen etwas von den mit DFT berechneten Werten ab (80 meV und
120 meV). Das liegt unter anderem daran, dass die Rechnungen in der Gasphase und ohne
Umgebung durchgefiihrt wurden. Die experimentell bestimmten Werte liegen sehr nah an denen
des Referenz-Molekiils 4CzIPN (AEst = 83 meV) [85]. Eigene Messungen an 4CzIPN ergaben
einen AEgT von 78 + 10 meV, was im Rahmen der Unsicherheit des Fits mit der Literatur
tibereinstimmt. Unterhalb von 120 K war keine verzogerte Fluoreszenz mehr messbar. Das ist
ein starkes Indiz fiir TADF als Mechanismus der verzogerten Fluoreszenz. Um Triplett-Triplett-
Annihilation (TTA) als Ursprung auszuschlieen, wurden intensititsabhingige PL-Messungen
durchgefiihrt. Da es sich bei TADF um einen monomolekularen Prozess handelt, wird ein linearer
Anstieg der Emission mit der Bestrahlungsstirke erwartet [178]. Der lineare Verlauf ldsst sich
durch eine Steigung von ungefihr eins in der doppel-logarithmischen Abbildung 6.4c erkennen.

TTA ist ein bimolekularer Prozess, bei dem zwei angeregte Molekiile miteinander interagieren,
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6 Molekiile mit thermisch aktivierter verzogerter Fluoreszenz

um ein Singulett-Exziton zu erzeugen. Deshalb ist die Effizienz abhédngig von der Exzitonen-
Dichte und die Emission steigt entsprechend quadratisch mit der Bestrahlungsstérke [179]. Durch
die lineare Abhingigkeit der Emission von der Bestrahlungsstiirke kann TTA als Ursache der

verzogerten Fluoreszenz ausgeschlossen werden.

6.2.3 Einfluss der Substitutionen auf die nicht-strahlende Rekombination

Um herauszufinden, warum das Derivat mit zwei Oxadiazol-Gruppen (4CzdOXD) eine gerin-
gere PLQY als 4CzIPN aufweist, wurde die PLQY in Abhiingigkeit der Temperatur gemessen.
Dadurch lésst sich die nicht-strahlende Rekombination untersuchen, welche durch die Molekiil-
Vibrationen von der Temperatur abhiingt. Hierzu wurden Emissionsspektren mit gleichen Mess-
parametern fiir verschiedene Temperaturen aufgenommen und auf die gemessene PLQY bei
Raumtemperatur normiert. Wihrend der Messungen wurde die Absorption mit dem Transmissi-
onsdetektor des Fluoreszenzspektrometers iiberwacht, um eine temperaturabhédngige Absorption
auszuschlieBen. In Abbildung 6.5a ist die temperaturabhéngige PLQY und der Anteil verzogerter
Fluoreszenz von 4CzdOXD dargestellt. Die verzogerte Fluoreszenz nimmt, wie erwartet, mit
der Temperatur ab. Interessanterweise steigt die PLQY, bis sie ein Maximum von 58 % bei
140 K erreicht. Das ist insofern bedeutsam, da bei dieser Temperatur ein GroBteil der Exzitonen
im Triplett-Zustand nicht zuriick in den Singulett-Zustand transferiert werden kann, sondern
nicht-strahlend rekombiniert. Beim Vergleich mit der Referenz 4CzIPN in Abbildung 6.5b fillt
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Abbildung 6.5: Temperaturabhingige PLQY und Anteil verzogerter Fluoreszenz von (a) 4CzdOXD und (b) 4CzIPN.
Der Anteil verzogerter Fluoreszenz (schwarz) beider Emitter verringert sich mit sinkender Tempera-
tur, da die thermische Energie nicht mehr fiir die RISC ausreicht. Fiir 4CzIPN verringert sich die
PLQY in gleichem Mal3e. Der Anstieg der PLQY von 4CzdOXD mit sinkender Temperatur spricht
fiir eine erhohte nicht-strahlende Rekombination aus dem Singulett-Zustand. Gesamte Abbildung
genehmigt von John Wiley & Sons nach [169].
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auf, dass hier die PLQY im gleichen Malle wie die verzogerte Fluoreszenz mit der Temperatur
abnimmt. Das ldsst vermuten, dass die zweite Oxadiazol-Gruppe zu vermehrten Vibrationen
im Molekiil fiihrt, welche die nicht-strahlende Rekombination aus dem Singulett-Zustand ver-
starken. Durch Reduktion der Temperatur nehmen die Molekiilschwingungen und damit auch
die nicht-strahlende Rekombination ab. Ein weiteres Indiz fiir eine nicht-strahlende Rekombi-
nation aus dem Singulett-Zustand ist die Zunahme der prompten Fluoreszenz-Lebensdauer mit
abnehmender Temperatur von 22 ns bei 300 K auf 33 ns bei 80 K. Da angenommen wird, dass
die Rate der prompten Fluoreszenz unabhingig von der Temperatur ist, bewirkt eine Abnahme
der nicht-strahlenden Rekombinationsrate eine Verlangerung der Fluoreszenz-Lebensdauer. Der
hohe Anteil von fast 60 % verzogerter Fluoreszenz bei Raumtemperatur hingegen zeigt, dass die
RISC trotzdem effizient stattfindet.

6.2.4 Auswirkungen von lokalen und Ladungstransfer-Exzitonen auf die
Photolumineszenz

Im néchsten Schritt wurde der Ursprung der beiden Zeitkonstanten, welche der prompten Fluo-
reszenz zugeordnet werden konnen, untersucht. Diese beiden Zeitkonstanten lassen sich mit
dem vereinfachten TADF-Modell mit nur zwei Zustinden (S und T;) nicht erkldren. Um eine
mogliche Emission lokaler Exzitonen auf den Donator- oder Akzeptor-Gruppen zu detektie-
ren, wurden zeitaufgeloste Emissionsspektren aufgenommen [53]. Die spektrale Auflosung
entsteht hierbei durch jeweils eine TCSPC-Messung bei verschiedenen Emissionswellenlidngen.
In Abbildung 6.6a sind die normierten zeitaufgelosten Emissionsspektren von 4CzCNOXD in
mCP dargestellt. Es ist offensichtlich, dass die Emission innerhalb der ersten 30 ns stark ins
Rote schiebt, sich danach hingegen nicht mehr verdndert. In THF, also in Losung, ist dieses
Verhalten in Abbildung 6.6b nicht zu erkennen. Das rot-verschobene Emissionsmaximum in
THF léasst sich durch Solvationseffekte erkldren, da THF relativ polar und mCP eher unpolar
ist [128, 180]. 4CzdOXD und die Referenz 4CzIPN zeigen den gleichen Effekt in mCP, wie
in den Abbildungen 6.6¢ und 6.6d zu sehen ist. Daher kann der Ursprung dieses Effekts nicht
in der Oxadiazol-Substitution liegen. Fiir 4CzIPN wurden bereits mehrere Zeitkonstanten in
der Literatur gemessen, aber nicht weiter untersucht [100]. Dahingegen wurde ein dhnliches
Verhalten bereits in anderen TADF-Molekiilen mit Donator-Akzeptor-Donator-Struktur [53, 172]
und in Exziplex-TADF-Systemen, welche aus zwei verschiedenen Molekiilen als Donator und
Akzeptor bestehen, beobachtet [178].

Es ldsst sich folgendes Modell fiir die physikalischen Vorgéinge aufstellen: Bei Anregung der
Filme mit 340 nm werden vor allem Singulett-Exzitonen auf mCP erzeugt, denn die Emitter-
Konzentration ist gering (10 wt%) und die Absorption von mCP ist in diesem Bereich sehr

hoch. Im Anschluss wird die Energie iiber einen Forster-Energietransfer (FRET) auf den Emitter
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Abbildung 6.6: Zeitaufgeloste normierte Emissionsspektren von (a) 4CzCNOXD:mCP, (b) 4CzCNOXD:THF,
(c) 4CzdOXD:mCP und (d) 4CzIPN:mCP. (e) Gemessenes Emissionsspektrum von
4CzCNOXD:mCP nach 5,5ns und Fit dieses Spektrums durch Linearkombination der
Spektren bei 1,6ns ('LE) und 30,5ns (!CT). (f) Zeitaufgeloste Emissionsspektren von
4CzCNOXD:mCBP. Anregungswellenlidnge: 340 nm. Im Feststoff zeigen alle Emitter eine starke
Rotverschiebung innerhalb der ersten 20 ns. Das spricht fiir eine Emission eines lokalen Exzitons.
Gesamte Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons nach [169].
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iibertragen. Der Transfer auf ein lokales Singulett-Exziton ('LE) ist hierbei effizienter, da die
Oszillator-Stirke von Ladungstransfer-Zustinden (!CT) typischerweise gering ist. Das duBert
sich auch in der verhiltnismiBig langen Fluoreszenz-Lebensdauer von >20 ns. Da bei FRET die
Oszillator-Stirke der beteiligten Molekiile ma3geblich die Transfer-Effizienz bestimmt, ist der
Transfer auf einen ' LE-Zustand schneller und damit effizienter (siche Kapitel 2.2.6). Auf dem
TADF-Emitter kommt es nun zu zwei konkurrierenden Prozessen. Zum einen findet Fluoreszenz
aus dem 'LE-Zustand statt. Zum anderen wird die Energie auf den 'CT-Zustand iibertragen.
Dieser zweite Prozess ist jedoch aufgrund der starken sterischen Hinderung der TADF-Emitter
und entsprechend einer schwachen Kopplung der Zustdnde sehr langsam. Daher iiberlappen
sich im Zeitbereich bis 30 ns die Emissionen des 'LE- und des !CT-Zustands. Danach bleibt
das Emissionsspektrum konstant und es kommt verzégerte Fluoreszenz hinzu, welche ebenfalls
iiber den ' CT-Zustand emittiert wird. Da die Molekiile in einer Losung mehr Bewegungsfreiheit
haben, ist es moglich, dass der Energie-Ubertrag zwischen 'LE und 'CT effizienter abliuft.
Tatséchlich ist im Bereich der ersten drei Nanosekunden in Abbildung 6.6b eine sehr geringe
Rotverschiebung sichtbar, welche durch die kurze Emission aus dem ILE-Zustand verursacht
werden konnte. Fiir die Theorie der beiden parallel emittierenden Zusténde spricht, dass sich
alle Emissionsspektren zwischen 1,6 ns ('LE) und 30,5 ns (' CT) durch eine Linearkombination
dieser beiden Spektren modellieren lassen. In Abbildung 6.6¢ ist eine solche Kombination der
Emissionsspektren von 4CzCNOXD:mCP beispielhaft dargestellt. Um auszuschlieBen, dass die
schnelle Fluoreszenz von einem CT-Zustand zwischen der Matrix und dem Emitter verursacht
wird, wurden zeitaufgeloste Emissionsspektren von 4CzCNOXD in mCBP, einer anderen Matrix,
aufgenommen, die in Abbildung 6.6f dargestellt sind. Diese entsprechen spektral exakt der
Emission in mCP. Eine CT-Emission zwischen der Matrix und dem TADF-Emitter ist somit
sehr unwahrscheinlich, da die Emission unabhéngig von der Matrix ist. Ungeklért bleibt, ob der

emittierende ' LE-Zustand auf einem Donator oder einem Akzeptor verortet ist.

6.3 Organische Leuchtdioden basierend auf thermisch aktivierter
verzogerter Fluoreszenz

Nach der photophysikalischen Untersuchung der TADF-Molekiile wurden die beiden Oxadia-
zol-Derivate auf ihre Eignung als Emitter in OLEDs getestet. Eine hohe Loslichkeit von tiber
3 g/l in THF prédestiniert die Emitter fiir die Herstellung der OLEDs aus der Fliissigphase.
Wegen der guten Eigenschaften als Matrix wurde, wie bereits zuvor, mCP verwendet [45]. Die
OLEDs wurden geméal} der in Abbildung 6.7a dargestellten regulidren Architektur aufgebaut.
Hierbei diente eine ITO-Elektrode als substratseitige Anode. Darauf wurde PEDOT:PSS als
HIL rotationsbeschichtet, gefolgt von der Emissionsschicht. Als ETL diente aufgedampftes
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BP4mPy aufgrund der hohen Triplett-Energie und guten Blockeigenschaften fiir Locher. Zur
Elektroneninjektion wurde Liq aufgedampft. Die OLED wurde vervollstindigt durch eine auf-
gedampfte Aluminium-Elektrode. Die Emissionsspektren der OLEDs nach Optimierung der
Emitterkonzentration, der ETL Schichtdicke und der thermischen Nachbehandlung sind in Ab-
bildung 6.7a dargestellt. Wie schon in der Photolumineszenz zeigen die Oxadiazol-Derivate
auch in den OLEDs eine blauverschobene Emission gegeniiber 4CzIPN. Diese fiihrt zu einer
Verschiebung des Farbortes in Abbildung 6.7b, die auch in den Fotografien der leuchtenden
OLEDs in Abbildung 6.7c sichtbar ist. Die Farbe dndert sich von griin (4CzIPN) iiber tiirkis
(4CzCNOXD) nach himmelblau (4CzdOXD).

Die Strom-Spannungskennlinien der drei OLEDs in Abbildung 6.8a sind sehr dhnlich. Die
Einsatzspannung variiert jedoch etwas, was vor allem an der geringeren Effizienz der 4CzdOXD-
basierten OLEDs liegt. Die OLEDs mit 4CzCNOXD als Emitter erreichen eine EQE von 15,8 %
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Abbildung 6.7: (a) Emissionsspektren der OLEDs mit den Emittern 4CzIPN, 4CzCNOXD oder 4CzdOXD und
verwendete OLED-Architektur. (b) CIE 1931 Farbtafel. Durch die Akzeptor-Substitutionen er-
gibt sich eine Farbverschiebung von griin (4CzIPN) iiber tiirkis (4CzCNOXD) nach himmelblau
(4CzdOXD), was gut in den (c) Fotografien der leuchtenden OLEDs zu erkennen ist. Gesamte
Abbildung genehmigt von John Wiley & Sons nach [169].
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bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m? in Abbildung 6.8b. Diese EQE erscheint bei einer typischen

Auskopplungseffizienz von maximal 25 % fiir isotrope Emitter ungewo6hnlich hoch, da die PLQY

nur 57 % betrigt (siehe Kapitel 3.2.3). Das entspriche einer Auskopplungseffizienz von 28 %.

Jedoch lésst sich die elektrische Anregung nicht immer direkt mit optischer Anregung vergleichen.

Wie zuvor gemessen, entsteht bei einer optischen Anregung mehr als 20 % der Emission durch

die Rekombination lokaler Exzitonen. Bei einer elektrischen Anregung entstehen zum einen

75 % Triplett-Exzitonen. Zum anderen werden die Singulett-Exzitonen nicht notwendigerweise
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Abbildung 6.8: Optoelektronische Eigenschaften der TADF-OLEDs. (a) Die OLEDs zeigen eine sehr dhnliche

Strom-Spannungs-Charakteristik. Durch die geringere Effizienz der 4CzdOXD-OLED werden hohe-
re Spannungen benétigt, um die selbe Leuchtdichte zu erreichen. (b) Die externe Quanteneffizienz
von 4CzIPN und 4CzCNOXD ist vergleichbar. 4CzdOXD zeigt eine geringere EQE aufgrund der
geringen PLQY. (c) Dieser Trend zeigt sich auch in der Lichtausbeute. Durch geringere Sensitivitét
des Auges im Blauen ist der Unterschied in der Lichtausbeute stirker als in der EQE. Es handelt
sich jeweils um die zweite Messung der OLEDs, da diese teilweise ein Einbrenn-Verhalten zeigten.
d) Lebensdauer der OLEDs bei konstanter Stromdichte. Gesamte Abbildung genehmigt von John
Wiley & Sons nach [169].
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6 Molekiile mit thermisch aktivierter verzogerter Fluoreszenz

Tabelle 6.2: Effizienzen und Farbkoordinaten der TADF-OLEDs bei 300 cd/m?.

Emitter EQE (%)  Lichtausbeute Im/W) CIE 1931 (x;y)
4CzIPN 16,4+1,0 24,1+1.,4 (0,25;0,56)
4CzCNOXD 15,8+0,9 20,4+1,2 (0,21;0,46)
4CzdOXD 5,3£0,3 5,1+£0,3 (0,19;0,35)

direkt auf dem Donator oder Akzeptor generiert (siehe Kapitel 2.2.5). Dadurch nimmt anteilig
die Emission aus dem !CT-Zustand zu. Es werden unter Umstinden gar keine lokalen Singulett-
Exzitonen mehr erzeugt. Fiir eine reine Emission aus dem CT-Zustand spricht au8erdem, dass
die Elektrolumineszenz rotverschoben gegeniiber der Photolumineszenz auf Quarz ist. Die
PLQY ist deswegen in TADF-Molekiilen unter Umstinden stark von der Anregungswellenldnge
abhingig, weil bei direkter Anregung der CT-Zustdnde die nicht-strahlende Rekombination
aus dem 'LE-Zustand umgangen werden kann [53]. Eine aussagekriftige PLQY-Messung mit
direkter Anregung des ! CT-Zustands war aufgrund der geringen Absorption und der entsprechend
hohen Unsicherheit der PLQY nicht moglich. Diese Ergebnisse lassen aber vermuten, dass eine
direkte Exzitonen-Generation auf dieser Art von Emittern zu einer hoheren Effizienz fiihrt als
eine Langevin-Rekombination, bei der das Exziton auf der Matrix entsteht. Die sogenannte
Fallen-unterstiitzte direkte Rekombination auf dem Emitter (sieche Kapitel 3.2.1) ldsst sich durch
hohere Emitter-Konzentrationen erreichen.

Die EQE der 4CzCNOXD-OLED ist vergleichbar mit der EQE der 4CzIPN-OLED, welche
in der gleichen Architektur eine Effizienz von 16,4 % erreicht. Somit kann durch die einfache
Oxadiazol-Substitution eine vergleichbare EQE trotz der Blauverschiebung des Spektrums
erreicht werden. Durch diese Blauverschiebung ist die Lichtausbeute in Abbildung 6.8c geringer,
da die Sensitivitdt des Auges in diesem Bereich abnimmt. 4CzdOXD ermoglicht, wie erwartet,
eine geringere EQE von 5,3 % bei 300 cd/m? aufgrund der deutlich geringeren PLQY. AuBerdem
ist im UV-Bereich trotz einer hoheren Emitter-Konzentration von 20 wt% eine Emission zu
sehen, die von der mCP-Matrix stammen konnte. Dies spricht fiir eine Langevin-Rekombination
und konnte erkldren, warum die EQE prozentual geringer ausfillt als durch die PLQY erwartet.
Alle OLEDs zeigen kaum Effizienz-Einbufien in der EQE fiir hohere Leuchtdichten. Das spricht
fiir ein gutes Ladungstriagergleichgewicht und eine geringe Lumineszenzloschung aufgrund der
kurzen Exzitonen-Lebensdauer. Eine Zusammenfassung der OLED-Effizienzen und der Farbe
ist in Tabelle 6.2 dargestellt.

In der Literatur wird groBtenteils nur die Effizienz der OLEDs betrachtet [45]. Um Molekiile

als Emitter in einer OLED zu qualifizieren, sollte auch die operative Lebensdauer der OLEDs
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6.4 Zusammenfassung

angegeben werden. Die Lebensdauer einer OLED beschreibt die Zeit, nach der die Leuchtdichte
auf einen gewissen Wert gefallen ist. LT9S5 steht beispielsweise fiir die Zeit, nach der die Leucht-
dichte auf 95 % der urspriinglichen Leuchtdichte gesunken ist. Zur Messung der Lebensdauer
werden die OLEDs bei konstanter Stromdichte betrieben. Die Lebensdauer der OLEDs in Ab-
bildung 6.8d liegt bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m? bei nur einigen Minuten. Vor allem
4CzdOXD degradiert sehr schnell. Das liegt grofitenteils an der deutlich hoheren Stromdichte,
welche benotigt wird, um die gleiche Leuchtdichte zu erhalten. Da 4CzIPN-basierte OLEDs eine
sehr lange Lebensdauer aufweisen konnen, scheint die hier verwendete Architektur nicht stabil
zu sein. Es stellt aktuell noch eine Herausforderung dar, sowohl effiziente als auch langlebige
OLEDs mit 4CzIPN herzustellen. Die 4CzIPN-basierte OLED mit aktuell langster Lebensdauer
von 1315 h (LT95) zeigte nur eine EQE <10 % [181]. Auerdem bleiben die Lebensdauern von
fliissigprozessierten OLEDs (LT50 = 184 h, EQE = 9,8 %) bislang deutlich hinter vakuumpro-
zessierten zuriick [182]. Auch hier zeigt sich eine Reduktion der Lebensdauer (LT50 = 2,2 h)
bei einer hoheren EQE = 17,2 % der fliissigprozessierten OLED-Architektur [182]. Aufler einer
Temperaturbehandlung der Emissionsschicht wurde in dieser Arbeit allerdings keine weitere

Optimierung der OLEDs beziiglich ihrer Lebensdauer durchgefiihrt.

6.4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Emissionsfarbe von 4CzIPN-Derivaten durch
gezielte Akzeptor-Substitutionen ins Blaue verschoben werden kann. Diese Substitutionen
haben wenig Einfluss auf die TADF-Eigenschaften der Molekiile. Sie beeinflussen jedoch
im Fall von 4CzdOXD die nicht-strahlende Rekombinationsrate aus dem Singulett-Zustand in
starkem Mafle. Die Verwendung der Oxadiazol-Akzeptoren ermoglicht zusitzlich die Anbringung
weiterer funktioneller Gruppen [169], was beispielsweise auch eine Anwendung als Biomarker
ermoglichen wiirde. Eine tiirkise 4CzCNOXD-OLED zeigt mit 15,8 % EQE eine dhnliche EQE
wie eine 4CzIPN-OLED (16,4 %). Aufgrund der erhohten nicht-strahlenden Rekombinationsrate
liefert die himmelblaue 4CzdOXD-OLED nur eine Effizienz von 5,3 % bei 300 cd/m?. Durch die
effiziente RISC und eine entsprechend geringe Exzitonen-Lebensdauer <3 ps zeigen die OLEDs
mit den Oxadiazol-Derivaten als Emitter keine nennenswerten Effizienz-Einbuf3en in der EQE
bis 300 cd/m?.
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7 Phosphoreszierende Iridium(lll)-Dendrimere

Dendrimere sind stark verzweigte Makromolekiile. Sie sind damit deutlich groBer als typische
niedermolekulare Emitter fiir OLED-Anwendungen. Aufgrund ihre GroBe ist eine Vakuumpro-
zessierung nicht moglich. Allerdings wird durch die Dendrons die Loslichkeit deutlich erhoht,
was die Fliissigprozessierung einiger Iridium-Komplexe erst moglich macht [183]. Die Emission
in Ir(IlT)-Komplexen findet zwischen den Liganden und dem Iridium-Kern statt. Der emittierende
Zustand hat also MLCT-Charakter. Die Dendrons, welche an die Liganden angekniipft werden,
konnen daher auch eine Interaktion der emittierenden Kerne reduzieren. Daraus resultiert in der
Folge eine reduzierte Konzentrationsloschung in Schichten [184].

Im ersten Teil dieses Kapitels wird die Abschirmung der emittierenden Kerne von Dendrimer-
Emittern durch die Dendrons genutzt, um weile OLEDs herzustellen. Bei diesen wird die
blaue Emission nur geringfiigig durch den roten Emitter geloscht. Dadurch ist die Farbe der
OLEDs weniger anfillig fiir Konzentrationsschwankungen der Emitter, was zu einem tolerante-
ren Herstellungsprozess fiihrt. Die elementaren Prozesse wie die Ladungstriger-Dynamik, die
Exzitonen-Generation und der Exzitonen-Transfer werden mittels transienter Elektrolumineszenz
direkt an der OLED untersucht.

Im zweiten Teil wird der Einfluss der Anzahl der Dendrons von blauen Dendrimeren auf die
Effizienz und die Lebensdauer untersucht. Die Emissionsschicht dieser OLEDs besteht nur aus
dem Emitter ohne eine Matrix. Das vereinfacht den Herstellungsprozess weiter. Hier zeigt der
blaue Emitter mit zwei statt einem Dendron pro Liganden eine zweieinhalbfach erhohte Effizienz
und Lebensdauer. Zusitzlich zur einer hoheren Photolumineszenz-Quantenausbeute zeigt der
Emitter auch eine hohere Stabilitdt gegeniiber Exzitonen als der Emitter mit nur einem Dendron

pro Liganden.

7.1 Exzitonen-Dynamik in weiBBen organischen Dendrimer-Leuchtdioden

Dieses Kapitel basiert auf der folgenden Publikation:

L. Graf von Reventlow, W. Jiang, D. M. Stoltzfus, S. M. Russell, P. L. Burn, A. Colsmann, White
Dendrimer Organic Light Emitting Diodes: Exciton Formation and Transfer, Advanced Optical
Materials 2020, 8, 2001289.
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7 Phosphoreszierende Iridium(III)-Dendrimere

WeiBlicht kann auf unterschiedliche Weise in OLEDs generiert werden. Die Erzeugung ist
erstens durch Abscheidung von mindestens zwei monochromatischen OLEDs aufeinander als
Tandem-OLED [13, 185], zweitens durch das Stapeln von mehreren Emissionsschichten (EML)
aufeinander [186] oder drittens durch Mischen von verschiedenfarbigen Emittern in einer EML
moglich [187-190]. Alle Konzepte wurden bereits in vakuum- und fliissigprozessierten OLEDs
implementiert. Tandem-OLEDs sind das am meisten verbreitete Konzept in der Industrie, denn
sie bendtigen einen niedrigeren Strom im Betrieb, was zu einer erhohten Lebensdauer fiihren
kann [191]. Allerdings sind Tandem-OLEDs relativ aufwendig in der Herstellung aus der Fliissig-
phase. Es muss sichergestellt werden, dass durch Prozessierung der nachfolgenden Schichten die
bereits abgeschiedenen nicht wieder aufgelost werden. Das ist durch orthogonale Losemittel und
Barrieren moglich, limitiert aber die Flexibilitit in der Verwendung unterschiedlicher Materiali-
en [13]. Aus herstellungstechnischer Sicht wire das Mischen aller Emitter in einer Schicht von
Vorteil. Dadurch miissen weniger Schichten abgeschieden werden was die Herstellungszeit und
-kosten reduzieren sollte. Typischerweise bestehen solche Mischsysteme aus einem Emitter mit
hoher Energieliicke (blaue Emission) und einem Emitter mit niedriger Energieliicke (orange-rote
Emission). Das Hinzufiigen weiterer Emitter kann sinnvoll sein, um die Farbwiedergabe zu
erhohen.

Solche Mischsystem-OLEDs haben eine sehr komplexe Exziton-Dynamik. Wie in Abbildung 7.1
dargestellt, konnen die Exzitonen sowohl auf der Matrix (g ), als auch auf dem blauen (gy,) oder
dem roten Emitter (g;) erzeugt werden. Anschlieend konnen Exzitonen mittels Forster- oder
Dexter-Energietransfer (FRET oder DET) von der Matrix auf die beiden Emitter (kyp, und kpy)
oder von dem blauen auf den roten Emitter (k) libertragen werden. Die Emissionsfarbe wird

durch den Anteil strahlend rekombinierender Exzitonen auf dem blauen und dem roten Emitter

Blauer Roter
Emitter Emitter

Matrix

Abbildung 7.1: Exziton-Dynamik in einer weillen Mischsystem-OLED bestehend aus einer Matrix, einem blauen
und einem roten Emitter. Exzitonen konnen auf jedem Molekiil erzeugt werden. Ein Exzitonen-
Transfer findet von Molekiilen mit hoherer Energieliicke zu jenen mit geringerer Energieliicke statt.
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7.1 Exzitonen-Dynamik in weilen organischen Dendrimer-Leuchtdioden

bestimmt. Dieser Anteil wiederum héngt von den Energieniveaus ab, welche die Effizienz direkter
Fallen-unterstiitzter Exzitonen-Generation (g, und g;) bestimmen. Im Fall einer Langevin-
Rekombination, also zunichst einer Exzitonen-Generation auf der Matrix, flieBt die Uberlappung
von Emissions- und Absorptionsspektrum maBgeblich in die entsprechenden Transferraten kyp
und kp, ein. Die typischerweise dominierende Rate ist die Transferrate zwischen dem blauen und
dem roten Emitter ky,. Das Konzept der gemischten EML wird in der Literatur hiufig verwendet.
Allerdings muss die Konzentration des blauen Emitters ein bis zwei Grofenordnungen héher
sein, um eine ausgeglichene Emission zu erhalten, was an dem effizienten ET liegt. Typische
Konzentrationen liegen bei 10 wt% fiir den blauen und 0,1 wt% fiir den roten Emitter [187-190].
Kleine Schwankungen in der Konzentration des roten Emitters konnen daher zu einer starken
Verschiebung der Farbe fiihren, was eine industrielle Anwendung deutlich erschwert [17]. Ein
Konzept, das diese Problemstellung angeht, ist die Verwendung von blauen Dendrimer TADF-
Emittern, gemischt mit niedermolekularen phosphoreszierenden Emittern [192]. Ein weiteres
Konzept verwendet blaue TADF-Emitter mit starker sterischer Hinderung, gepaart mit gelben
TADF-Emittern [193]. Mit beiden Konzepten wurden hohere Konzentrationen des Emitters mit
geringer Energieliicke erreicht (5 wt% und 2 wt%). Das fiihrt zu einer besseren Kontrolle der
Farbe. Durch sterische Hinderung kann die Triplett-Diffusion in TADF-Emittern unterbunden
werden, was entsprechend zu verringertem DET auf ein niederenergetisches Molekiil fithren
sollte [194].

In dieser Arbeit wird die Sensitivitéit der Farbe gegeniiber Schwankungen in der Konzentration
mit speziell entworfenen Emitter-Molekiilen reduziert. Um den Energieiibertrag zwischen den
Emittern zu verringern, wird nicht nur eine Matrix verwendet, sondern es werden auch die
Emitter als Dendrimer-Molekiile ausgefiihrt. Der emittierende Kern wird dabei durch Dendrons
abgeschirmt, welche die Emissions-Eigenschaften kaum beeinflussen [184, 195]. Der Einfluss
der molekularen Abschirmung auf den Energietransfer wird direkt in OLEDs spektroskopisch
untersucht und somit in der relevantesten Umgebung. Mit den angewendeten Methoden kann
nicht nur der ET gemessen werden, sondern auch belegt werden, wo die Exzitonen entstehen,

um ein moglichst vollstindiges Verstindnis vom Funktionsprinzip der OLEDs zu erhalten.

7.1.1 WeiBe organische Dendrimer-Leuchtdioden

Um den Effekt der molekularen Abschirmung zu untersuchen, wurden Mischsystem-OLEDs,
sowohl aus niedermolekularen Referenz-Emittern als auch aus Dendrimer-Emittern, bestehend
aus jeweils einem blauen und einem roten Emitter, hergestellt. Die Strukturformeln der verwen-
deten Emitter sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Der emittierende Kern ist in der entsprechenden

Farbe markiert. Die beiden Dendrimere singly dendronized blue emitter (engl., SD-blue) und
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Abbildung 7.2: Chemische Strukturformeln der Emitter. Der emittierende Kern ist in der entsprechenden Emissions-
farbe gekennzeichnet.

dendronized red emitter (engl., D-red) sind Dendrimere der ersten Generation mit Terphenyl-
beziehungsweise Fluorenylcarbazolyl-basierten Dendrons. Die Dendrons sind an die Liganden
der phosphoreszierenden Ir(IlI)-Komplexe angekniipft. Sie haben hohere Exzitonen-Energien,
sodass die Emission nur auf dem Kern stattfindet. Die niedermolekularen emittierenden Kerne
von SD-blue und D-red konnten nicht als Referenz verwendet werden, da ihre Loslichkeit zu
gering ist, um die EML aus der Fliissigphase abzuscheiden [183]. Die Dendrons und deren
Oberflachen-Gruppen tragen maligeblich zur Loslichkeit bei. Daher wurden als niedermole-
kulare Referenz-Emitter Flrpic und Ir(MDQ);(acac) verwendet, die eine dhnliche PLQY und
Phosphoreszenz-Lebensdauer aufweisen. Damit besitzen sie vergleichbare photophysikalische Ei-
genschaften. AuBerdem ist ihre Loslichkeit ausreichend hoch fiir eine Fliissigprozessierung. Die
Synthese von SD-blue kann in der Publikation zu dieser Arbeit [196] nachgelesen werden und die
Synthese von D-red in [183].! In den Experimenten wurde die absolute Emitter-Konzentration
von 5 wt% konstant gehalten. Das Verhiltnis zwischen rotem und blauem Emitter wurde variiert.
Alle OLEDs wurden nach der Schichtabfolge gemi3 Abbildung 7.3a hergestellt, bestehend
aus ITO, PEDOT:PSS, mCPB mit 5 wt% Emitter, BP4mPy, Liq und Aluminium. PEDOT:PSS
und die EML wurden aus einer Losung rotationsbeschichtet. Die restlichen Schichten wurden
thermisch im Vakuum verdampft, um die Reproduzierbarkeit und damit die Vergleichbarkeit
der verschiedenen OLEDs zu verbessern. Die Energieniveaus der Materialien sind ebenfalls in
Abbildung 7.3a dargestellt. Die Ionisationspotentiale von ITO, PEDOT:PSS und den Dendrimer-
Emittern wurden mit Photoelektronen-Spektroskopie an Luft gemessen. Das geringere IP von
SD-blue (5,3 eV) gegeniiber D-red (5,6 V) ist konsistent mit einem geringeren Oxidationspoten-

tial in der zyklischen Voltammetrie (0,2 V gegeniiber 0,4 V [183] gegen Ferrocen/Ferrocenium).

! SD-blue wurde von Dani M. Stoltzfus und D-red von Steven M. Russell unter der Betreuung von Paul L. Burn an
der University of Queensland (Australien) synthetisiert.
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Abbildung 7.3: (a) Energie-Diagramm der Dendrimer-OLEDs. Die Schichtdicken sind unterhalb der jeweiligen
Schicht angegeben. (b) Elektrolumineszenz-Spektren der Mischsystem-OLEDs aus Dendrimer- oder
niedermolekularen Emittern. Bei einem Gewichtsverhiltnis von 3:2 w/w zeigt die Dendrimer-OLED
noch einen groflen Anteil blauer Emission, wohingegen kaum Emission von Flrpic in der Referenz-
OLED sichtbar ist. Selbst bei einem Verhiltnis von 2,5:2,5 w/w (SD-blue:D-red), welches dem
molaren Verhiltnis der niedermolekularen Referenz-OLED entspricht, zeigt die Dendrimer-OLED
deutlich mehr blaue Emission. (c¢) Normierte EL-Spektren der Dendrimer-OLEDs fiir verschiedene
Mischungsverhiltnisse. (d) Die externen Quanteneffizienzen bei 300 cd/m? der Dendrimer-OLEDs
steigen mit dem D-red-Anteil. Die Farborte der OLEDs sind im kleinen Diagramm dargestellt.

Die Energieliicke von D-red wurde aus der Differenz des Oxidations- und des Reduktionspo-
tentials bestimmt. Aufgrund der nicht zu vernachlissigenden Absorption der SMLCT-Zustinde
in phosphoreszierenden Ir(III)-Komplexen kann die Energieliicke, also der Abstand zwischen
HOMO und LUMO, nicht aus der Absorption bestimmt werden. Ein Reduktionspotential von
SD-blue konnte im Losemittel-Fenster nicht gemessen werden. Daher muss das LUMO von
SD-blue flacher als das LUMO von D-red liegen. Da das LUMO von SD-blue flacher ist, be-

steht eine hohere Injektionsbarriere fiir Elektronen in SD-blue als in D-red. Das Gegenteil

91



7 Phosphoreszierende Iridium(III)-Dendrimere

gilt fiir die Locher-Injektion. Aulerdem lassen die Energieniveaus vermuten, dass eine direkte

Exzitonen-Generation auf SD-blue unwahrscheinlicher ist als auf D-red. Die Energieniveaus

von mCBP [100] und BP4mPy [135] wurden der Literatur entnommen. In den niedermolekula-

ren Referenz-OLEDs mit einem Verhiltnis von 3:2 w/w (blauer zu roter Emitter) ist nur eine
marginale blaue Emission in Abbildung 7.3b sichtbar. Bei einem gleichem Gewichtsverhéltnis
ist fiir die Dendrimer-Emitter immer noch ein groler Anteil von blauer Emission vorhanden.

Selbst bei einem Verhiltnis von 2,5:2,5 w/w, was dem gleichen molaren Verhiltnis der nie-

dermolekularen Referenz entspricht, ist ein deutlich hoherer Blauanteil zu sehen. Dies ist ein

starker Hinweis auf einen verringerten ET zwischen SD-blue und D-red. Durch eine Variation
der Verhiltnisse kann die Emissionsfarbe linear von himmelblau zu rot eingestellt werden, wie
in den Emissionsspektren in der Abbildung 7.3c und den Farbkoordinaten in der Abbildung 7.3d
zu erkennen ist. Die EQE bei 300 cd/m? steigt mit dem Anteil von D-red von 7 % fiir reine blaue

OLEDs auf iiber 10 % fiir reine rote OLEDs. Das liegt an der hheren PLQY von D-red in mCBP

(78 =7 % gegeniiber 47 £ 4 %). Die optoelektronischen Eigenschaften der Dendrimer-OLEDs

sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt. Der Farbwiedergabeindex (R;) ist in allen Féllen niedrig, da keine

Emission im griinen Spektralbereich vorhanden ist. Die beiden Emitter wurden jedoch gerade

deshalb ausgewihlt, weil eine genaue spektroskopische Untersuchung des Energietransfers durch

die geringe spektrale Uberlappung erst ermoglicht wird.

Tabelle 7.1: Dendrimer-OLEDs: Effizienzen, Farbkoordinaten und Farbwiedergabeindex (R,) bei 300 cd/m?. Die
Unsicherheiten (Konfidenzintervall 95 %) ergeben sich aus der Messung mehrerer OLEDs, aus jeweils
drei Wiederholungsmessungen an derselben OLED und aus der relativen Unsicherheit des Messaufbaus
von 5,8 %. Die Unsicherheiten der Lichtausbeute sind verhiltnisméBig hoch, da es bei wiederholten

Messungen derselben OLEDs zu einem leichten Anstieg der Spannung kam. Die EQE war iiber mehrere
Messungen stabil.

SD-blue:D-red (w/w) EQE (%) Lichtausbeute (Im/W) CIE (x;y) R,

5:0 6,84+0,7 5,9+0,7 (0,16;0,34) -
4,75:0,25 7,34£0,4 6,0+0,8 (0,19;0,34) 42
4,5:0,5 7,6+0,4 6,0+0,7 (0,22:0,34) 57
3:2 8,0£0,5 6,1+0,6 (0,45:0,34) 41
2,5:2,5 7,940,5 5,7+0,8 (0,50;0,35) 45
0:5 10,4+£0,9 6,14+1,0 (0,65;0,35) -
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7.1.2 Energietransfer von SD-blue nach D-red

Bereits im Emissionsspektrum wurde sichtbar, dass die Farbe der Dendrimer-OLEDs deutlich
weniger empfindlich auf Schwankungen in der Emitter-Konzentration reagiert als die Farbe der
niedermolekularen OLEDs. So wird selbst bei einem Verhiltnis von 2,5:2,5 w/w immer noch ein
signifikanter Blauanteil emittiert. Allerdings ist in allen Féllen die blaue Emission geringer als
das molare Verhiltnis der Emitter, selbst unter Einbeziehung der geringeren PLQY von SD-blue.
Dies bedeutet, dass entweder mehr Exzitonen auf D-red erzeugt werden oder dass trotz der
molekularen Abschirmung noch ein ET stattfindet.

Um den kritischen Energietransfer-Radius zu bestimmen, wurden transiente PL-Experimente
durchgefiihrt. Nach der Perrin-Approximation kann ein Energietransfer durch eine sogenannte
aktive Kugel beschrieben werden [197]. Befinden sich zwei punktférmige Molekiile in einem
Abstand zueinander, der geringer ist als der kritische Radius der Kugel, so findet der ET mit
einer Effizienz von 100 % statt. AuBerhalb dieses Radius wird keine Energie iibertragen. Durch
PL-Loschungs-Experimente mit einem Donator und einem Akzeptor lésst sich dieser Radius
bestimmen. Da die PLQY eine sehr grole Messunsicherheit aufweist, wurde stattdessen die tran-
siente PL. gemessen. Die transiente PL stellt ein Histogramm aus tausenden von Messwerten dar
(siehe Kapitel 4.2.2), sodass die Unsicherheit geringer ist. Um den kritischen Radius zu bestim-
men, wurden Filme mit 5 wt% SD-blue und variabler D-red Konzentration in mCBP auf Quarz
rotationsbeschichtet. AnschlieBend wurde die transiente PL von SD-blue bei 480 nm gemessen.
Die Phosphoreszenz-Lebensdauer in Abbildung 7.4a nimmt mit zunehmendem Anteil von D-red
aufgrund von ET ab. Weil SD-blue in mCBP keinen mono-exponentiellen Verlauf zeigt, konnen
die Raten fiir die strahlende und die nicht-strahlende Rekombination nicht bestimmt werden.
Daher kann auch die ET-Rate &, nicht aus den Loschungs-Experimenten berechnet werden.
Allerdings kann aus den Integralen der transienten PL der relative Anteil bestimmt werden,
welcher vom Akzeptor geloscht wird. Dieser ist in Abbildung 7.4b in Abhéngigkeit von der D-

red-Konzentration dargestellt. Die experimentellen Daten wurden mit einer Exponentialfunktion

i :exp(—i) (7.1)
10 co

mit der Akzeptor-Konzentration ¢ und der kritischen Transferkonzentration cy:

angepasst, [197]

3

- - 7.2
4ATRY (7.2)

€0

Das ergibt einen kritischen Radius von Ry = 3,4 nm. Dabei geht die Perrin-Approximation von

punktférmigen Molekiilen ohne Ausdehnung aus [197]. Bei einem Durchmesser der Dendrimere
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Abbildung 7.4: (a) Transiente PL. von SD-blue bei 480 nm. Konzentration: 5 wt% SD-blue + (95 - x) wt% mCBP +
x wt% D-red. Die Phosphoreszenz-Lebensdauer von SD-blue nimmt durch den ET nach D-red ab.
(b) Relative Anderung der PL Intensitit von SD-blue in Abhiingigkeit von der D-red-Konzentration.
Die PL Intensitit wurde aus dem Integral der transienten PL berechnet. Der beste Fit liefert einen
kritischen Radius von 3,4 nm. Ein Fit der ersten drei Datenpunkte, bei denen noch keine spektrale
Verschiebung von D-red sichtbar ist, liefert einen kritischen Radius von 3,9 nm. Aufgrund des
groflen Radius’ muss auch FRET stattfinden.

von 1 bis 2 nm bedeutet das, dass ab einem Abstand von ungefihr 1,4 nm zwischen SD-blue
und D-red die ET-Effizienz 100 % betrigt. Bei genauer Betrachtung der experimentellen Daten
fallt allerdings auf, dass der Fit nicht sehr gut ist, weil die Daten keinem mono-exponentiellen
Verlauf folgen. Hochstwahrscheinlich liegt das daran, dass D-red bei htheren Konzentrationen
Aggregate bildet, sodass nicht mehr von einer homogenen Verteilung im Film ausgegangen
werden kann. Dies passt gut zu den Daten, denn das Lumineszenz-L.oschen mit zunehmender
Konzentration féllt geringer aus als erwartet. Im Spektrum ist auerdem eine Rotverschiebung der
Emission von D-red ab Konzentrationen von 5 wt% sichtbar, was ebenfalls fiir eine Aggregation
spricht. Das wiirde bedeuten, dass der kritische Transfer-Radius tatsdchlich grofer als 3,4 nm ist.
Eine Anpassung der ersten drei Datenpunkte fiihrt zu einem Radius von 3,9 nm. Dieser Radius
spricht dafiir, dass der ET nicht nur nach dem Austausch-Prinzip (DET) stattfindet, weil hierfiir
eine Uberlappung der Molekiilorbitale notwendig ist [30]. Wahrscheinlich findet also auch ein
Forster-Resonanz-Energietransfer statt [60]. Diese Messungen wurden jedoch an Schichten auf
Quarz und nicht an einem funktionierenden Bauteil durchgefiihrt. Im Bauteil sind die Prozesse
durch optische Kavititen und elektrische Anregung unter Umsténden sehr verschiedenen. Gerade
die Phosphoreszenz-Lebensdauer, welche einen sehr grolen Einfluss auf den ET hat (siehe
Kapitel 2.2.6), sinkt im Bauteil durch Kavititseffekte mitunter stark [108].

Eine erste Abschitzung, wie viel Energie von SD-blue nach D-red in der OLED transferiert

wird (ky;), 1st durch einen Fit des Emissionsspektrums @wop gp der weiBen OLED moglich. Der
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Fit basiert auf der Annahme, dass der Unterschied in der EQE der blauen und roten OLEDs
nur von der jeweiligen PLQY abhiingt. Das deckt sich gut mit den Messdaten. Auerdem wird
angenommen, dass der Exzitonen-Generationsmechanismus in der Mischsystem-OLED gleich
ablduft, wie in den jeweiligen monochromatischen OLEDs. Wenn beispielsweise 60 % der
Exzitonen auf dem blauen Emitter in der blauen OLED durch Energietransfer von der Matrix
entstehen, so verhilt es sich in der Mischsystem-OLED gleich. Die molaren Konzentrationen
der Emitter cpjye und creq sind bekannt. Der einzige freie Parameter, der somit das Verhiltnis
von blauer zu roter Emission bestimmt, ist der Anteil der Exzitonen ngt auf SD-blue, der nach

D-red transferiert wird. Als Gleichung wird das wie folgt notiert:

OwoLED(A) = @plue(4) - EQEplue - (Cblue — MET - Colue) + @red(A) - EQEred - (Cred + MET * Colue)
(7.3)
Die EL-Spektren der OLEDs ¢(A) miissen dazu als Photonenfluss vorliegen und nicht als
Strahlungsfluss. Der beste Fit fiir die Mischsystem-OLED mit einem Verhiltnis von 3:2 w/w
(SD-blue:D-red), was einem molaren Verhéltnis von 7:3 entspricht, liefert einen Anteil von 44 %
transferierter Exzitonen (Abb. 7.5a).
Eine direktere Methode, um Exzitonen- und Ladungstriger-Dynamik im Bauteil zu untersuchen,
ist die transiente Elektrolumineszenz [109, 198-201]. Diese Messtechnik wurde nachfolgend auf
monochromatische und Mischsystem-OLEDs angewendet, um kg, in der OLED zu analysieren.
Dazu wurden die OLEDs mit einer Amplitude A = 48 V gepulst betrieben. Eine kurze Pulslidnge
von At = 500 ns wurde gewihlt, um den Temperatureintrag auf die OLEDs gering zu halten, denn
die Messung pro OLED kann bis zu einer Stunde dauern. Nach der Messung wurde erneut die
EQE gemessen, um eine Degradation auszuschlieBen. Die transiente EL. wurde im MCS-Modus
aufgezeichnet (siehe Kapitel 4.2.3). Durch die bereits erwihnte geringe spektrale Uberlappung
der Emissionen von SD-blue und D-red kann die transiente EL beider Emitter unabhédngig
voneinander gemessen werden. Die Transienten wurden bei den jeweiligen Emissionsmaxima
von 480 nm (SD-blue) und 620 nm (D-red) gemessen. In Abbildung 7.5b ist zu sehen, dass
die Elektrolumineszenz-Lebensdauer von SD-blue durch das Mischen mit D-red abnimmt. Fiir
eine hohere Konzentration von D-red wird die EL-Lebensdauer weiter verringert. Entsprechend
kommt es zu einer Verzogerung in der transienten EL von D-red wenn SD-blue hinzugegeben
wird, wie in Abbildung 7.5¢ ersichtlich ist. Allerdings ist die Verzdgerung schwicher sichtbar,
was dafiir spricht, dass Exzitonen nicht nur von SD-blue nach D-red (k) transferieren, sondern
auch direkt auf D-red generiert werden (g;). Fiir geringere Konzentrationen von D-red ist die
Verzogerung in Abbildung 7.5d deutlich stirker zu erkennen, da die Wahrscheinlichkeit fiir
eine direkte Generation von Exzitonen auf D-red abnimmt. Diese Ergebnisse sind ein starkes

Indiz fiir einen ET von SD-blue nach D-red (ky,) nicht nur nach optischer Anregung, sondern

95



7 Phosphoreszierende Iridium(III)-Dendrimere

(a)
1,2 T T T
SD-blue:D-red (3:2)
1,0 f—— Gemessen .
— Fit

o
(o]
T

o
D
T

Strahlungsfluss (norm.)
o
o

o
N
T

0’0 1 1 1
400 500 600 700
Wellenlange (nm)

800

()

g

S 10

IS]

<

o

e

.§ 2

£ 10°F @ 620 nm:

£ —— D-red

&) —— SD-blue:D-red (3:2)
101 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5
Zeit (us)

Abbildung 7.5: (a) Gemessenes EL-Spektrum einer Mischsystem-OLED und angepasstes EL-Spektrum aus den
EL-Spektren der monochromatischen OLEDs nach Gleichung 7.3. (b) Transiente EL bei 480 nm
(SD-blue). Durch den Exzitonen-Transfer nach D-red nimmt die Exzitonen-Lebensdauer von SD-
blue ab. (c) Die Verzogerung der transienten EL bei 620 nm (D-red) durch einen Exzitonen-Transfer
von SD-blue ist nur schwach sichtbar. (d) Bei einer geringeren Konzentration von D-red ist die
Verzogerung deutlicher zu sehen, da die Wahrscheinlichkeit fiir eine direkte Exzitonen-Erzeugung

auf D-red abnimmt.

auch in einer OLED. Unter der Annahme, dass sich die Position der Emissionszone fiir die
verschiedenen OLEDs nicht verdndert, kann ein konstanter Purcell-Faktor angenommen werden
(siehe Kapitel 3.2.3). Das bedeutet, dass die strahlende Rekombinationsrate von SD-blue in allen
OLEDs gleich ist. Somit ist der einzige Prozess, welcher die Exzitonen-Lebensdauer auf SD-blue
reduziert, der ET nach D-red. Da die Lebensdauer ebenfalls nicht mono-exponentiell ist, kann
durch eine Integration der EL-Transienten nur der relative Anteil an Exzitonen berechnet werden,
welche nach D-red iibergehen. Fiir ein Verhéltnis von 3:2 w/w (SD-blue:D-red) gehen 42 % der
blauen Exzitonen auf D-red iiber. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der Abschédtzung aus dem

Fit des Emissionsspektrums (44 %) iiberein. Fiir ein Verhiltnis von 2,5:2,5 w/w erhoht sich der
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7.1 Exzitonen-Dynamik in weilen organischen Dendrimer-Leuchtdioden

Anteil auf 52 %, sodass ungefihr die Hélfte der Exzitonen auf SD-blue nach D-red transferiert
werden. Das deckt sich ebenfalls sehr gut mit dem spektralen Fit (50 %). Diese Zunahme des
ET ist zu erwarten, weil bei einer erhohten Konzentration von D-red der mittlere Abstand zu
einem SD-blue Molekiil abnimmt. AbschlieBend ist anzumerken, das der ET zwischen den
Dendrimeren sehr ineffizient ist, sodass bei einem gleichen Gewichtsverhiltnis nur die Hilfte
der Exzitonen von SD-blue nach D-red transferiert werden. Das belegt die Qualitidt des Konzepts
zur Verbesserung der Farbstabilitit. Eine Veridnderung der Konzentration von jeweils 0,5 wt%
(von 3:2 nach 2,5:2,5 w/w) der beiden Emitter fiihrt daher nur zu einer geringen Anderung der
ET-Rate und der Farbkoordinaten (siche CIE Farbtafel in Abb. 7.3d).

7.1.3 Spannungsabhéngige Farbverschiebung

Nicht nur die Konzentration der Emitter beeinflusst die Farbe einer weilen OLED. Wie in
Abbildung 7.6a zu erkennen ist, steigt der Blauanteil der Mischsystem-OLEDs mit der Leucht-
dichte entsprechend der Betriebsspannung. In der Literatur werden solche spannungsabhingigen
Farbverschiebungen mit Fallen-Zustdnden fiir Ladungstriger begriindet [202—-204]. Eine Farb-
verschiebung aufgrund von Sittigung der roten Emitter, wie es manchmal vermutet wird, ist
unwahrscheinlich, da die Molekiildichte die Stromdichte um mehrere Gréenordnungen iiber-
steigt [202]. Eine Siattigung wire nur fiir extrem geringe Emitter-Konzentrationen moglich. Das
ist hier jedoch nicht der Fall. Fallen-Zustédnde fiir Ladungstriger konnen die Farbe allerdings
veridndern: Bei hoheren elektrischen Feldern kann sich die Anzahl der Ladungstriger, welche auf
SD-blue und D-red eingefangen werden, durch Unterschiede in der Spannungsabhiéngigkeit der
Fallen-Rate gegeniiber dem ungestorten Ladungstransport durch die EML verdndern [202, 203].
Das resultiert in einem anderen Verhiltnis der Exzitonen, welche direkt auf den Emittern erzeugt
werden.

Die Ladungstriager konnen fiir mehrere Millisekunden in Fallen-Zustinden im Bauteil verblei-
ben [97]. Eine strahlende Rekombination dieser Ladungstriger kann daher eine schwache, aber
lang anhaltende Lumineszenz erzeugen. Um diese nachzuweisen, wurden wiederum transiente
EL-Messungen durchgefiihrt. Durch die lange Zeitskala und das geringe Signal wiirde eine
direkte Messung dieser Transienten extrem lange Messzeiten bendtigen. Daher wurde das Reser-
voir der gefangenen Ladungstriger durch Variation der Wiederholfrequenz der Spannungspulse
unterschiedlich stark befiillt. Die Dauer At = 500 ns, die Amplitude A = +8 V des Pulses sowie
die Messparameter am Fluoreszenzspektrometer blieben unverindert. In den Abbildungen 7.6b
und 7.6¢ sind die EL-Transienten fiir Wiederholraten von 1, 10 und 50 kHz im Blauen (480 nm)
und im Roten (620 nm) dargestellt. Die Hohe der Transienten am rechten Rand der Diagramme

in Richtung 20 pus und vor dem Puls sind Indikatoren fiir die Anzahl an Ladungstrigern, welche
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Abbildung 7.6: (a) Spannungsabhingiges Emissionsspektrum einer weilen OLED mit einem Emitter-Verhiltnis
von 3:2 w/w (SD-blue:D-red). Transiente EL dieser OLED mit verschiedenen Puls-Wiederholraten
bei (b) 480 nm (SD-blue Emission) und bei (c) 620 nm (D-red Emission) in doppel-logarithmischer
Darstellung. (d) Transiente EL der roten Emission mit und ohne negativem Spannungspuls (Wie-
derholrate 1kHz). Der gemessene Spannungsabfall mit negativem Puls iiber der OLED ist auf
der rechten y-Achse dargestellt. Die RC-Konstante hat keinen Effekt auf die Transienten, da die
Phosphoreszenz-Lebensdauer deutlich ldnger ist. Der negative Spannungspuls besitzt kaum Einfluss

auf die blaue Emission.

sich noch im Bauteil befinden. Ist die Zeit zwischen zwei Pulsen kleiner als die Lebensdauer der

Ladungstriger, so werden zum Zeitpunkt des nédchsten Pulses noch Photonen emittiert. Die Hohe

der Transienten im linken Bereich vor dem Spannungspuls zeigt, dass die Ladungstréger fiir meh-
rere hundert Mikrosekunden in der OLED verbleiben. Im Blauen bei 480 nm (Abb. 7.6b) ist die

Zihlrate vor dem Puls bei einer Wiederholrate von 1 kHz quasi bei null. Also sind keinerlei La-

dungstriger mehr im Bauteil, die zu blauer Emission beitragen. Im Roten bei 620 nm (Abb.7.6¢)

sind selbst bei einer Wiederholrate von 1 kHz, also nach einer Millisekunde, einige Photonen

detektierbar. Weitere Informationen gibt der Anstieg der EL-Transienten. Falls sich noch La-
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dungstrédger in der Emissionsschicht befinden, so steigt die Flanke friiher, weil die Ladungstriger
nicht erst durch die Transportschichten wandern miissen [97]. Im Falle der blauen Emission der
Mischsystem-OLED ist die steigende Flanke bei 10 kHz und 1 kHz identisch. Daraus lisst sich
schlieBen, dass nach 100 ps keine nennenswerte Emission mehr von gefangenen Ladungstrigern
ausgeht. Die Ladungstréger, die zur roten Emission beitragen, haben jedoch eine Lebensdauer
von iiber einer Millisekunde. Da sowohl SD-blue als auch D-red Triplett-Emitter mit Lebens-
dauern im Bereich von wenigen Mikrosekunden sind, konnen eine langlebige Phosphoreszenz
oder eine Triplett-Triplett-Annihilation als Ursprung der verzogerten EL ausgeschlossen werden.
Langlebige Triplett-Exzitonen auf der Matrix sind ebenfalls unwahrscheinlich, weil SD-blue
und D-red unterschiedlich lange verzogerte EL zeigen. Fiir einen reinen DET von der Matrix
auf D-red und nicht auf SD-blue gibt es keine plausible Erkldrung. Eher wire es zu erwarten,
dass der DET von der Matrix zu D-blue effizienter ist, da D-red groere Liganden hat. Das wird
moglicherweise zu einer besseren Abschirmung des emittierenden Kerns fiihren. Dies ist jedoch
nur eine Vermutung, weil es sich um faciale Ir(III)-Komplexe handelt, die eine Konus-Form
haben. Die Dendrons zeigen also alle in einen Halbraum, was den emittierenden Kern im anderen
Halbraum offen fiir Interaktionen lésst.

Die Ladungstriager in OLEDs konnen Fallen-Zustinde besetzen oder Raumladungszonen an
Grenzflichen zu benachbarten Schichten aufbauen. Positive Raumladungszonen (Locher) konnen
sich an der Grenzfliche zur Lochblockschicht BP4mPy aufbauen. Negative Raumladungszo-
nen (Elektronen) an der Grenzflaiche zu PEDOT:PSS hingegen sind unwahrscheinlich, weil
PEDOT:PSS ein entarteter Halbleiter ist [125], der somit keine Blockfunktion erfiillen kann. Fiir
den Fall, dass Elektronen im Bauteil bleiben, wiirden diese daher vor allem Fallen-Zustinde
besetzen. Im Gegensatz zu Exzitonen reagieren Ladungstriger auf ein elektrisches Feld. Um
nachzuweisen, dass freie Ladungstrdger im Bauteil verbleiben, wenn keine Spannung mehr an-
liegt, wurde 12 ps nach dem positiven Spannungspuls ein negativer Puls mit gleicher Amplitude
und Dauer angelegt. Zunichst werden die Transienten in Abbildung 7.6d mit und ohne negativem
Puls bei 620 nm betrachtet. Der negative Puls erzeugt einen starken Anstieg der Elektrolumi-
neszenz. Dieser klingt nach Pulsende mono-exponentiell mit einer Zeitkonstante von 1,2 us
ab. Diese Zeitkonstante entspricht der Phosphoreszenz-Lebensdauer von D-red. Der Anstieg
deutet darauf hin, dass Elektronen und Locher wihrend des negativen Pulses zueinander driften
und strahlend rekombinieren [201]. Die transienten EL.-Messungen und das Energiediagramm
der OLED (Abb. 7.3a) legen nahe, dass die Elektronen an keiner Grenzschicht akkumulieren,
sondern in Fallen-Zustinden in der EML gefangen werden. Durch das tiefere LUMO werden
Elektronen eher auf D-red gefangen. Das fiihrt dazu, dass die verzégerte EL und die Antwort
auf den negativen Puls von D-red stirker ausfillt als die von SD-blue. Locher hingegen akku-

mulieren an der Grenzfliche zu BP4mPy. Von dort kdnnen sie durch ein negatives elektrisches
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Abbildung 7.7: (a) EL-Spektrum einer Mischsystem-OLED bei einer Leuchtdichte von 1200 cd/m?. (b) PL-Spektren
von Emissionsschichten auf Quarz (Anregung 340 nm). In beiden Fillen ist eine Emission unterhalb
von 400 nm sichtbar, welche der Fluoreszenz von mCBP zugeordnet werden kann.

Feld in Richtung PEDOT:PSS driften, um mit den gefangenen Elektronen zu rekombinieren
(gr). Bei 480 nm (SD-blue, Abb. 7.6d) ist nur eine sehr geringe Antwort auf den negativem Puls
zu sehen. So kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass SD-blue keine gro3e Rolle bei
der Speicherung der gefangenen Ladungstriager im Bauteil spielt. Das stimmt mit der kiirzeren
Lebensdauer der verzogerten Elektrolumineszenz in Abbildung 7.6b iiberein. Den Nachweis,
dass auf der Matrix auch Exzitonen erzeugt werden (gp,), liefert das EL-Spektrum der weillen
OLEDs. Hier ist eine schwache Emission in der logarithmischen Abbildung 7.7a unterhalb von
400 nm sichtbar, welche der Fluoreszenz von mCBP zugeordnet werden kann. Dieser unvollstan-
dige Energieiibertrag von der Matrix auf die beiden Emitter ist wieder ein Zeichen fiir die gute
Abschirmung durch die Dendrons, die einen effizienten Energieiibertrag verhindern. Das ist noch
deutlicher in Abbildung 7.7b in den PL-Spektren der monochromatischen Emissionsschichten
auf Quarz sichtbar, in denen es ebenfalls zu Fluoreszenz von mCBP kommt. Uber die Effizienz
des Triplett-Energietransfers von mCBP auf die Emitter kann aus diesen Messungen keine
Aussage getroffen werden. Ob es zu direkter Exzitonen-Erzeugung auf SD-blue kommt (gp),
konnen diese Messungen nicht belegen.

Beziiglich der Spannungs-Abhingigkeit der Emissionsfarbe muss erwédhnt werden, dass LEDs in
der Regel durch Pulsweitenmodulation gedimmt werden. Dadurch bleibt die Betriebsspannung
konstant, sodass eine spannungsabhingige Farbverschiebung eine untergeordnete Rolle spielt.
Falls die OLEDs durch Variation der DC-Spannung gedimmt werden, kann diese Anderung
der Farbe sogar erwiinscht sein. Bei hoher Leuchtdichte steigt der Blauanteil, was zu einer
hoheren Farbtemperatur fiihrt. Fiir geringere Leuchtdichten ist die Farbtemperatur entsprechend

niedriger. Das entspricht dem natiirlichen Zyklus des Sonnenlichts. In den Mittagsstunden ist der
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Strahlungsfluss am hochsten mit einer hohen Farbtemperatur. In den Morgen- und Abendstunden
sinken der Strahlungsfluss und die Farbtemperatur durch erhohte Streuung des Blauanteils unter
schragem Lichteinfall in der Atmosphire. Dieser Verlauf lie3e sich durch DC-Dimmen mit einer
solchen OLED nachbilden.

7.1.4 WeiBe organische Dendrimer-Leuchtdioden mit guter Farbwiedergabe

Zum Nachweis des Energietransfers zwischen den Dendrimer-Emittern wurden zwei komplemen-

tir emittierende Dendrimere ausgewihlt. Durch verschiedene Mischungsverhiltnisse konnen alle
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Abbildung 7.8: (a) J-V-L-Charakteristik einer weilen Dendrimer-OLED, bestehend aus SD-blue (3 wt%), D-yellow
(0,25 wt%) und D-red (1,75 wt%). Chemische Strukturformel von D-yellow. (b) Externe Quan-
teneffizienz. (c) EL-Spektrum der weiBen SD-blue:D-yellow:D-red-OLED bei 510 cd/m?. Fast
der gesamte sichtbare Spektralbereich wird abgedeckt, was zu einem hohen Farbwiedergabeindex
R, = 78 fiihrt. (d) Durch Mischung der drei monochromatischen Emitter ldsst sich jeder Farbort
im entstehenden Dreieck erzeugen. Die Farbkoordinaten der warm-weiflen OLED in der CIE 1931
Farbtafel befinden sich direkt auf dem planckschen Kurvenzug bei 2830 K.
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Farben entlang einer Geraden zwischen den Farborten der einzelnen Emitter eingestellt werden.
Diese Linie schneidet den planckschen Kurvenzug nahe dem WeiBpunkt (x;y) = (0,33;0,33)
der CIE 1931 Farbtafel. Farbtemperaturen iiber 5500 K sind in der kiinstlichen Beleuchtung
allerdings normalerweise nicht gewiinscht. Auflerdem fehlt der Mischsystem-OLED aus zwei
Emittern der griine Spektralbereich. Das fiihrt zu der bereits gezeigten schlechten Farbwieder-
gabe von R, < 50 (Tab. 4.1). Um die Farbwiedergabe zu verbessern, wurde der Emitterschicht
ein weiteres Dendrimer D-yellow hinzugefiigt, das im griin/gelben Spektralbereich emittiert
(Strukturformel in Abb. 7.8a) [143]. Die daraus resultierende OLED zeigt mit einer EQE von 8 %
eine dhnliche Effizienz wie die Mischsystem-OLEDs aus nur zwei Emittern (Abb. 7.8b). Durch
die zusitzliche Emission im griin-gelben Bereich wird nun jedoch fast der gesamte sichtbare
Spektralbereich abgedeckt, was zu einem hohen Farbwiedergabeindex von R, = 78 fiihrt. Das
Spektrum der OLED ist in Abbildung 7.8c bei einer Leuchtdichte von 510 cd/m? dargestellt. Die
resultierenden CIE-Koordinaten von (x;y) = (0,45;0,40) liegen direkt auf dem planckschen
Kurvenzug (Abb. 7.8d). Diese Position entspricht einer warm-weiflen Lichtfarbe. Die dhnlichste
Farbtemperatur betrigt 2830 K und stimmt damit mit der Farbtemperatur von Halogenlampen

iiberein.

7.1.5 Zusammenfassung

Das in dieser Arbeit vorgestellte Konzept der Verwendung von Dendrimer-Emittern zur Ver-
besserung der Farbstabilitét beziiglich Konzentrationsschwankungen ist ein wichtiger Beitrag
zur fehlertoleranten Herstellung von weillen Mischsystem-OLEDs. Die Dendrons schirmen die
emittierenden Kerne ab. Daraus resultiert ein groerer Abstand zwischen den emittierenden
Kernen und entsprechend verringertem Energietransfer zwischen dem blauen und dem roten
Emitter. Indem die Dendrimere niedermolekulare Emitter ersetzten, wurde der Anteil des roten
Emitters deutlich erhoht, was zu einer geringeren Empfindlichkeit der Farbe beziiglich Konzentra-
tionsschwankungen fiihrt. Auf diese Weise ist eine hohe Reproduzierbarkeit der Emissionsfarbe
moglich. Durch drei verschiedene transiente Elektrolumineszenz-Experimente konnte neben
dem geringen Energietransfer eine direkte Exzitonen-Generation auf dem roten Dendrimer
nachgewiesen werden. Das Dendrimer dient als Falle fiir Elektronen. In diesen OLEDs findet die
Rekombination zusitzlich nach dem Langevin-Prinzip statt. Die Exzitonen-Generation geschieht
auf der Matrix mit anschlieBendem Energie-Ubertrag auf die Emitter. So konnte mithilfe von
transienten und stationidren Messmethoden direkt an den OLEDs ein umfangreiches Bild der
Funktionsweise auf der Ladungstriger/Exzitonen-Ebene entwickelt werden. Diese Methoden
lassen sich nicht nur auf Dendrimer-OLEDs anwenden, sondern auf beliebige andere OLEDs

ibertragen. Durch Hinzufiigen eines weiteren gelb-emittierenden Dendrimers wurde auflerdem
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eine warm-weifle OLED mit einem hohen Farbwiedergabeindex von 78 und einer dhnlichsten

Farbtemperatur von 2830 K hergestellt.
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7 Phosphoreszierende Iridium(III)-Dendrimere

7.2 Degradationsmechanismen in blauen Matrix-freien organischen
Dendrimer-Leuchtdioden

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen weilen Dendrimer-OLEDs ermdglichen bereits eine
deutlich einfachere Herstellung als Tandem-OLEDs, da eine geringere Anzahl an Schichten
prozessiert werden muss. Aullerdem beseitigen die weillen Dendrimer-OLEDs das Hauptpro-
blem von Mischsystem-OLEDs: Die Farbe ist deutlich toleranter gegeniiber Schwankungen in
der Konzentration der Emitter. Eine weitere Herausforderung der Fliissigprozessierung ist die
Mischbarkeit von Matrix und Emitter. Wihrend des Verdampfens des Losemittels konnen sich
die Emitter-Molekiile noch bewegen und Aggregate bilden. Daraus folgen eine Konzentrations-
l6schung der Lumineszenz und eine Effizienzminderung der OLEDs [205]. Diese Aggregation
ist bei den Emittern SD-blue und D-red aus Kapitel 7.1 bei Konzentrationen grofler 5 wt% trotz
der guten Abschirmung durch die Dendrons sichtbar. Bei D-red fiihrt die Aggregation zu einer
Rotverschiebung des Spektrums. Im Falle des SD-blue ist eine unerwiinschte Emission im roten
Spektralbereich sichtbar. Aufgrund der Konzentrationsloschung lieferte D-red in einer OLED
ohne Matrix nur eine geringe EQE von 1,4 % [183]. Emitter, die auch ohne Matrix eine hohe
Effizienz liefern, wiren aufgrund einer weiteren Vereinfachung der Herstellung der OLEDs
wiinschenswert. Vor allem hocheffiziente blaue Emitter sind im Gegensatz zu griinen und roten
phosphoreszierenden Emittern aufgrund ihrer geringen Lebensdauer noch nicht auf dem Markt
verfiigbar. Der Fokus liegt daher im Folgenden auf fliissigprozessierten blauen Emittern. Das
Ankniipfen von Dendrons kann, wie in der Literatur und auch in dieser Arbeit gezeigt wurde, die
Abschirmung der emittierenden Kerne von TADF [180, 192, 206] oder von phosphoreszieren-
den [207, 208] Emittern verbessern. Dadurch erh6hen sich die PLQY im reinen Film und die
EQE.

Die Effizienz von Matrix-freien blauen Dendrimer-OLEDs war auf maximal 7,9 % begrenzt [207].
Eine hohere EQE konnte fiir TADF-Emitter mit starker sterischer Hinderung (19,1 % EQE) [209]
oder mit Aggregations-induzierter-Emission (17,2 % EQE) [210] erreicht werden. Fiir aufge-
dampfte OLEDs ohne Matrix (19,5 % EQE) konnte gezeigt werden, dass diese in der Lebensdauer
entsprechenden OLEDs mit Matrix iiberlegen sind [211]. Fliissigprozessierte OLEDs werden in
der Literatur nur sehr selten beziiglich ihrer Lebensdauer untersucht. Daher wird in dieser Arbeit
der Einfluss der molekularen Abschirmung auf Effizienz und Lebensdauer blauer organischer

Leuchtdioden ohne Matrix untersucht.

7.2.1 Design und photophysikalische Charakterisierung blauer Dendrimer-Emitter

Da SD-blue Aggregationseffekte zeigt, wurde in Zusammenarbeit mit P. L. Burn und M. Koo-
dalingam ein neues Dendrimer doubly dendronized blue emitter (engl., DD-blue) entworfen.
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SD-blue und DD-blue besitzen die gleichen Liganden. Jedoch ist bei DD-blue an jedem Li-
ganden ein zusitzliches Dendron angebracht, welches die Abschirmung verbessern soll. Die
Strukturformeln beider Emitter sind in Abbildung 7.9a dargestellt. Da es sich bei beiden Mo-
lekiilen um faciale Ir(IlT)-Komplexe handelt, wird erwartet, dass SD-blue eine Konus-Form
aufweist. Die Dendrons zeigen alle in einen Halbraum, sodass der emittierende Kern in Richtung
des anderen Halbraums nur schwach abgeschirmt ist. Fiir DD-blue wird hingegen durch die
Kugelform eine bessere Abschirmung des emittierenden Kerns erwartet. Die Absorption beider
Emitter in Losung, normiert auf 340 nm, ist sehr dhnlich (Abb. 7.9b). Unterhalb von 300 nm
dominieren die 7-rt*-Uberginge der Dendrons. Aufgrund der doppelten Anzahl an Dendrons
hat DD-blue in diesem Bereich eine stirkere Absorption. Zwischen 300 und 350 nm sind die
Singulett-Uberginge der Liganden sichtbar. Die schwache Absorption bis 450 nm kann dann
Singulett- und Triplett-MLCT-Zustinden zugeordnet werden. Die himmelblaue Emission in
THF des SD-blue und des DD-blue ist fast identisch. Die jeweiligen Maxima liegen bei 475 nm
und 471 nm. Lediglich die Aufspaltung der Triplett-Zustdnde durch Spin-Bahn-Kopplung ist
leicht verschieden (siehe Kapitel 2.2.4), was zu einer unterschiedlichen Strukturierung der
Emissionsschulter bei 500 nm fiihrt [212]. Dies zeigt den geringen Einfluss der Dendrons auf
die photophysikalischen Eigenschaften der Emitter in Losung. Entsprechend ist die PLQY in
entgastem THF sehr dhnlich (70 &7 % fiir SD-blue und 79 £ 8 % fiir DD-blue). Damit eignen
sich diese Emitter sehr gut, um den Einfluss der molekularen Abschirmung durch die Dendrons

auf die physikalischen Eigenschaften im Diinnfilm zu untersuchen.
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Abbildung 7.9: (a) Chemische Strukturformeln von SD-blue und DD-blue. (b) Absorbanz von SD-blue und DD-blue
in THF (linke vertikale Achse) sowie Emission (rechte vertikale Achse in Photonen) in entgastem
THF (durchgezogene Linien) und im Diinnfilm auf Quarz (gestrichelte Linien). Die Emission im
Feststoff ist nur geringfiigig rotverschoben.
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Im Diinnfilm zeigt sich tatsidchlich der erste Unterschied der photophysikalischen Eigenschaften.
Die PLQY von SD-blue sinkt auf 15 2 %. Hingegen wird die PLQY von DD-blue weniger
beeinflusst. Sie weist weiterhin einen hohen Wert von 45 £4 % auf. Gleichzeitig sinken die
Phosphoreszenz-Lebensdauern und die transiente PL verédndert sich von einem mono- zu einem
bi-exponentiellen Verlauf, was ein erstes Indiz fiir eine Aggregation ist [213]. Hier zeigen sich
bereits deutlich verbesserte Eigenschaften durch den doppelten-Dendron-Ansatz. Interessanter-
weise zeigt DD-blue in Abbildung 7.9b (gestrichelte Linien) eine stirkere, wenn auch generell
geringe, Rotverschiebung der Emission im Feststoff gegeniiber der Emission in einer Losung.
Diese Rotverschiebung fillt bei SD-blue geringer aus. Eine stirkere Rotverschiebung wird in
Ir(III)-Komplexen hiufig mit einer stirkeren Aggregation und dadurch mehr Konzentrations-
16schung in Verbindung gebracht [214, 215]. In diesem Fall entspricht das jedoch nicht der
Beobachtung der hoheren PLQY von DD-blue gegeniiber SD-blue.

7.2.2 Matrix-freie organische Leuchtdioden

Um den Einfluss der Dendrons auf die optoelektronischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden
beide Emitter in der folgenden OLED-Architektur implementiert: ITO (120 nm) - PEDOT:PSS
(25 nm) - Dendrimer (35 nm) - TmPyPB (50 nm) - Liq (2 nm) - Al (50 nm). Die Architektur ist in
Abbildung 7.10d dargestellt. PEDOT:PSS und die EML aus dem jeweiligen Dendrimer-Emitter
wurden aus einer Losung prozessiert. Die restlichen Schichten wurden thermisch im Vakuum
verdampft.

Die in Abbildung 7.10a dargestellten J-V-Kennlinien beider OLEDs sind identisch. Das zeigt,
dass die zusitzlichen Dendrons von DD-blue keinen Einfluss auf den Ladungstransport in der
EML haben. Die elektrische Einsatzspannung von 2,6 V spricht fiir eine barrierefreie Injektion
der Ladungstriger aus PEDOT:PSS und TmPyPB in die EML. Entsprechend betriigt die optische
Einsatzspannung bei einer Leuchtdichte von 1 cd/m? nur 2,75V, was knapp iiber der Photo-
nenenergie von 2,6 eV (475 nm) liegt. Diese geringe Einsatzspannung ist erstaunlich, weil die
Ladungstréiger iiber das HOMO und das LUMO der Emitter transportiert werden miissen. Der
Abstand zwischen dem HOMO und dem LUMO ist groBer als die Triplett-Energie. Damit ist die
Einsatzspannung nicht weit entfernt vom thermodynamischen Limit von 2,2 V fiir eine blaue
Emission, bei dem Spannungsabfille iiber Transportschichten nicht beriicksichtigt werden [216].
Der einzige Unterschied zwischen SD-blue und DD-blue liegt in der Steigung der V-L-Kennlinie.
Hier benétigt die SD-blue-OLED eine hohere Spannung, um die gleiche Leuchtdichte zu errei-
chen. Dies liegt an der geringeren EQE, welche in Abbildung 7.10b dargestellt ist. Mit DD-blue
kann eine EQE von fast 11 % erreicht werden. Hingegen konnen OLEDs mit SD-blue als Emitter

mit einer EQE von unter 4 % nicht einmal die Hilfte dieser Effizienz erreichen. Das entspricht
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Abbildung 7.10: (a) J-V-L-Charakteristik von OLEDs mit einer reinen EML aus SD-blue oder DD-blue. Bei
identischer J-V-Kennlinie zeigt DD-blue eine deutlich hohere (b) externe Quanteneffizienz (10,5 +
0,6 vs. 3,94+0,2%) und (c) Lichtausbeute (23,1 + 1,3 vs. 8,24+0,5Im/W). (d) EL-Spektren bei
ca. 300 cd/m? und OLED-Architektur. Dargestellt ist jeweils die erste Messung der OLEDs.

den Erwartungen aus der PLQY von DD-blue. Unter der Annahme, dass die PLQY von DD-blue
der Quanteneffizienz in der OLED entspricht (siehe Kapitel 3.2.3), ist die Auskopplungseffizienz
Neft = 24 %. Damit erreicht die DD-blue-OLED die maximal mogliche EQE ohne zusitzliche
Auskopplungsstrukturen fiir isotrope Emitter mit einer PLQY von 45 % [121]. Die hohere EQE
der DD-blue-OLEDs ist auch in der Lichtausbeute in Abbildung 7.10c ersichtlich. SD-blue als
Emitter liefert eine Lichtausbeute von 8 Im/W, wohingegen DD-blue fast das Dreifache erzielt
(23 Im/W). Beide OLEDs zeigen eine himmelblaue Emission mit dem Emissionsmaximum bei
477 nm (Abb. 7.10d). Fiir SD-blue fillt eine parasitire Emission bei 640 nm auf, die anschliefend
genauer untersucht wird. Im EL-Spektrum der DD-blue-OLED ist keine rote Emission sichtbar.
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7.2.3 Einfluss der molekularen Abschirmung auf die Lebensdauer der organischen
Leuchtdioden

Nicht nur in der Effizienz, sondern auch in der Lebensdauer der OLEDs zeigt die bessere
Abschirmung von DD-blue ihre Vorteile. In Abbildung 7.11a ist die Leuchtdichte iiber der
Zeit bei einer konstanten Stromdichte von 0,5 mA/cm? aufgetragen. Hier erreicht die DD-
blue-OLED durch die hohere EQE eine Leuchtdichte von iiber 100 cd/m?, wohingegen mit
SD-blue als Emitter nur eine Leuchtdichte von 40 cd/m? erreicht wird. Um die Lebensdauern
besser vergleichen zu konnen, sind die zeitlichen Entwicklungen der Leuchtdichten auf die
Anfangsleuchtdichte Ly in Abbildung 7.11b normiert. Hier zeigt sich, dass die Lebensdauer
LT50 fiir SD-blue-OLEDs bei gleicher Stromdichte, und entsprechend deutlich niedrigerer
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Abbildung 7.11: (a) Lebensdauer Dendrimer-basierter OLEDs bei einer konstanten Stromdichte von 0,5 mA/cm?.
DD-blue-OLEDs zeigen eine 2,6-fach hohere Lebensdauer trotz der hoheren Leuchtdichte. (b) Nor-
mierte Lebensdauermessung. Anderung des Elektrolumineszenzspektrums der OLEDs basierend
auf (c) SD-blue und (d) DD-blue. Es bildet sich jeweils eine parasitire Emission bei 640 nm aus.
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Leuchtdichte, weniger als die Hilfte betrdgt. Dieser Faktor von 2,6 entspricht ziemlich genau
dem Unterschied in der EQE von SD-blue und DD-blue. Da die Lebensdauer proportional
zur EQE ist, ldsst das vermuten, dass der erhohte Anteil nicht-strahlender Rekombination auf
SD-blue zu einer entsprechend hoheren Degradation fiihrt. Das ist ein erstes Indiz fiir Exzitonen-
induzierte Degradation. Bei einer gleichen Leuchtdichte, also einer erhohten Stromdichte der
SD-blue-basierten OLED, wire der Unterschied in der Lebensdauer noch gravierender. Das fiihrt
zu der Vermutung, dass die bessere Abschirmung durch die zusitzlichen Dendrons von DD-blue
nicht nur die Effizienz, sondern auch die Lebensdauer der OLEDs verbessert.

Um die zugrundeliegenden physikalischen Prozesse zu verstehen, wurde die Degradation iiber
die Zeit genauer untersucht. Zeitliche Anderungen des Emissionsspektrums koénnen einen Auf-
schluss tiber die Degradationsmechanismen geben [217]. Daher wurden die Emissionsspektren in
Abhingigkeit der Betriebsdauer untersucht. In der Abbildung 7.11c ist die Verdnderung des EL-
Spektrums der SD-blue-OLED:s bei einer konstanten Stromdichte von 0,5 mA/cm? logarithmisch
aufgetragen. Wihrend die Emission von SD-blue bei 480 nm mit der Zeit deutlich abnimmt,
steigt die parasitidre Emission, die bereits in Abbildung 7.10d sichtbar war, stark an. Interessan-
terweise bildet sich fiir DD-blue eine vergleichbare Emission bei 640 nm aus, welche jedoch
nur in logarithmischer Darstellung sichtbar ist (Abb. 7.11d). Solche parasitiren Emissionen
konnen auf CT-Emissionen an den Grenzflachen zwischen EML und ETL oder auf Elektromer-
Emissionen in der ETL zuriickgefiihrt werden [218]. Aufgrund des hohen LUMO-Levels von
TmPyPB von 2,7eV [137] wiirde ein CT-Zustand zwischen TmPyPB und den Dendrimeren
hochstwahrscheinlich nicht im Roten bei 1,95 eV emittieren. Die HOMO-Level von SD-blue und
DD-blue, gemessen mit PESA, liegen bei 5,4 und 5,2 eV. Bei einer entstehenden CT-Energie von
2,7 bis 2,5 eV (460 bis 500 nm) miisste eine sehr starke Stokes-Verschiebung auftreten, um eine
Emission bei 1,95 eV zu erhalten. Das Ersetzen von TmPyPB durch BP4mPy oder BAPyMPM
fiihrt daher ebenfalls zu einer identischen roten Emission der OLEDs. Um die Transportmateriali-
en und mogliche Grenzflacheneffekte als Ursache der Emission auszuschlieBen, wurden OLEDs
ohne HIL und OLEDs ohne ETL hergestellt. Die EL-Spektren dieser OLEDs zeigen in Abbil-
dung 7.12a jedoch weiterhin rote Emission. Daher muss der Ursprung in der Emissionsschicht
liegen. Durch Subtrahieren des Spektrums der nicht degradierten OLEDs vom Spektrum der
degradierten OLEDs nach 10 min elektrischen Betriebs kann die parasitire Emission berechnet
werden. Diese ist in Abbildung 7.12b dargestellt. Sie ist fiir SD-blue und DD-blue tatsidchlich
identisch. Dies spricht dafiir, dass die Emission von der gleichen Spezies verursacht wird. Um
herauszufinden, ob es sich um Phosphoreszenz oder Fluoreszenz handelt, wurde die transiente
Elektrolumineszenz an elektrisch degradierten OLEDs gemessen. Dazu wurden die OLEDs
gepulst (500 ns, 6 V) betrieben. Die Transienten sind in Abbildung 7.12c eingezeichnet. Bei

480 nm betréagt die Lebensdauer mehr als 1 us. Das ist charakteristisch fiir einen phosphores-
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Abbildung 7.12: (a) Elektrolumineszenz-Spektren von SD-blue und DD-blue-basierten OLEDs in unterschiedlichen
Architekturen ohne HIL oder ohne ETL. In allen Féllen tritt eine Emission bei 640 nm auf. SD-blue
ohne ETL (1. Messung: 472 mA/cm?2, 9 V), DD-blue ohne ETL (1. Messung, 813 mA/cm?2, 10 V)
und DD-blue ohne HIL (10 min bei 0,5 mA/cm?, 3,9 V). Zum Betrieb der OLEDs ohne ETL
sind sehr hohe Stromdichten nétig, um eine EL zu erreichen. (b) Parasitire EL, welche im Zuge
der Degradation entsteht. Der spektrale Verlauf ist identisch. (c) Transiente EL bei 480 nm und
640 nm der Dendrimer-OLEDs mit HIL und ETL. Die parasitire Emission bei 640 nm ist deutlich
kurzlebiger und damit wahrscheinlich fluoreszierend.

zierenden Zustand und entspricht den Erwartungen. Bei 640 nm sind die EL-Transienten fiir
SD-blue und DD-blue identisch und besitzen zwei Zeitkonstanten (40 ns und 0,7 us). Die kurze
Zeitkonstante ist durch das RC-Glied, bestehend aus der OLED und dem Ausgangswiderstand
der Spannungsquelle, limitiert, sodass die reale Exzitonen-Lebensdauer kiirzer sein konnte.
Die zweite Komponente lédsst sich durch einen negativen Puls reduzieren. Das spricht fiir eine
verzogerte Emission durch gefangene Ladungstriager [97]. Damit ist die rote Emission mit hoher
Wahrscheinlichkeit fluoreszierend. Diese deutlich kiirzere Lebensdauer als die Lebensdauer der

Phosphoreszenz bei 480 nm bedeutet zusitzlich, dass kein Energietransfer von den emittierenden
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Triplett-Zustdnden von SD-blue oder DD-blue stattfindet. Somit fungiert der rot emittierende
Zustand nicht als Exzitonen-Akzeptor. Jedoch wird die Exzitonen-Generations-Effizienz 1ng/t

auf den Emittern reduziert, da es einen konkurrierenden Generations-Prozess gibt.

7.2.4 Exzitonen-induzierte monomolekulare Degradation

Organische Molekiile in OLEDs kénnen thermisch degradieren. Alternativ kann die Degradation
auch durch Oxidation oder Reduktion wihrend des Ladungstransports erfolgen. Fiir Emitter ist
die Exzitonenstabilitit essentiell. Durch Exzitonen konnen Molekiile entweder direkt degradie-
ren oder durch Annihilation mit einem weiteren Exziton (z.B. Triplett-Triplett- Annihilation)
beziehungsweise einem Polaron (z.B. Triplett-Polaron-Annihilation). Die entstehenden hoch-
energetischen Zustinde kénnen dann zu einer Molekiil-Dissoziation fiihren. [219]

Um herauszufinden, welche Prozesse der Degradation hier zugrunde liegen, wurden verschiedene
Experimente durchgefiihrt. Eine reine Degradation durch joulesche Wirme ist unwahrscheinlich,
da DD-blue eine sehr hohe Zersetzungstemperatur von 380° C besitzt und keinen Glasiibergang
unterhalb von 250° C zeigt. Entsprechend fiihrt das reine Erhitzen einer DD-blue-OLED auf
80° C fiir 10 min zu keiner Reduktion der EQE. Eine hohere Temperatur wird im elektrischen
Betrieb typischerweise nicht erreicht [220].

Um die Exzitonen-Stabilitit unter Ausschluss von Exziton-Polaron-Interaktionen zu untersuchen,
diirfen die Exzitonen nicht durch injizierte Ladungstrigern erzeugt werden. Daher wurden
OLEDs mit UV-Strahlung bei einer Wellenldnge von 400 nm bestrahlt. Bei 400 nm absorbieren
nur die Emitter, weil die Transportmaterialien eine gro3ere Energieliicke besitzen. Tatsdchlich
sinkt die Effizienz der OLEDs nach einer Bestrahlung mit UV (100 mW/cm?, 36 's) deutlich. Es
entsteht ein sehr dhnliches Elektrolumineszenz-Spektrum wie durch die elektrische Alterung,
was in den Abbildungen 7.13a und 7.13b ersichtlich ist. Nach der UV-Bestrahlung trigt die
parasitire rote Emission 5 % zum gesamten Photonenfluss der DD-blue-OLEDs bei. Gleichzeitig
sinkt der Photonenfluss von DD-blue im Blauen um 39 %. Diese Verringerung der Emission
entspricht ziemlich genau dem Verlust in der PLQY einer UV-bestrahlten DD-blue-Schicht auf
Quarz (38 %). Diese Schicht hatte dieselbe Dicke wie die EML. Sie befand sich wihrend der
UV-Bestrahlung auf einer reflektierenden Aluminium-Platte, um eine dhnliche Absorption zu
erreichen. Daraus lésst sich schlieen, dass die Degradation der OLEDs von Exzitonen auf DD-
blue verursacht wird. Eine Degradation durch Exziton-Polaron-Annihilation kann ausgeschlossen
werden, weil wihrend der UV-Bestrahlung kein Strom an die OLED angelegt wurde. Also
findet auch keine nennenswerte Degradation durch Oxidation oder Reduktion wéhrend des

Ladungstransports statt.
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Abbildung 7.13: Elektrolumineszenz-Spektren (J = 0,5 mA/cm?) von (a) DD-blue- und (b) SD-blue-OLEDs. Ge-
geniiber dem EL-Spektrum einer nicht gealterten OLED (schwarz) sinkt die Leuchtdichte sowohl
durch elektrische Alterung (rot, 0,5 mA/cm? fiir 5 min) als auch durch UV-Bestrahlung (blau,
100 mW/cm? fiir 36's). In den EL-Spektren der UV-bestrahlten OLEDs bildet sich ebenfalls parasi-
tare Emission bei 640 nm aus. Die Temperatur wurde wihrend der UV-Bestrahlung tiberwacht und
lag unter 50° C. Das zeigt, dass die Degradation durch Exzitonen auch ohne elektrischen Strom
stattfindet.

Bei der UV-bestrahlten OLED mit dem Emitter SD-blue ist die Verringerung des Photonenflusses
im Blauen hoher als der Verlust in der PLQY (72 % gegeniiber 45 %). Dies kann jedoch durch
den groflen Anteil roter Emission in Abbildung 7.13b erklidrt werden. Nach UV-Bestrahlung
trigt die rote Emission zu einem Drittel des Photonenflusses der OLED bei. Das reduziert den
Anteil generierter Exzitonen, welche phosphoreszierend emittieren kdnnen, stark.

Um herauszufinden, ob die Degradation direkt durch Exzitonen entsteht oder durch die Annihilati-
on zweier Exzitonen ausgelost wird, wurden Lebensdauermessungen an DD-blue-OLEDs mit
unterschiedlichen Stromdichten durchgefiihrt. In Abbildung 7.14a sind die normierten Leucht-
dichten aufgetragen. Wird die Lebensdauer LT50 iiber der Stromdichte doppel-logarithmisch
aufgetragen, so gibt die Steigung einen Aufschluss iiber die Anzahl der an der Degradation
beteiligten Teilchen (Abb. 7.14b). Fiir einen bimolekularen Prozess wie TTA miisste eine Stei-
gung von —?2 sichtbar werden, da die Wahrscheinlichkeit der Annihilation von zwei Exzitonen
quadratisch mit der Exzitonendichte und damit der Stromdichte steigt [221]. Fiir DD-blue ergibt
sich eine Steigung von —1,3. Das spricht eher fiir einen monomolekularen Prozess. Daraus
kann geschlossen werden, dass die Emitter im OLED-Betrieb vor allem durch Exzitonen direkt

degradieren.
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Abbildung 7.14: (a) Normierte zeitabhidngige Leuchtdichte L/Ly von DD-blue-OLEDs fiir verschiedene Strom-
dichten. (b) Doppel-logarithmischer Graph der Lebensdauer LT50 iiber die Stromdichte. Ein Fit
ergibt eine Steigung von a = —1,3. Das spricht eher fiir einen monomolekularen (a = —1) als
fiir einen bimolekularen (¢ = —2) Degradationsmechanismus und schlieft die TTA damit als
vorherrschenden Degradationsmechanismus weitgehend aus.

7.2.5 Degradation von reinen Filmen durch UV-Bestrahlung

Interessanterweise tritt eine Degradation durch eine UV-Bestrahlung von DD-blue in entgastem
Toluol nicht auf. Das bedeutet, dass der Mechanismus, welcher zu Reduktion der PLQY im
Feststoff fiihrt, nicht in der Losung auftritt. Ein Degradationsmechanismus, der in einer Losung
unwahrscheinlich ist, ist die Aggregation von Emittern und die nachfolgende Konzentrationslo-
schung [222]. Daher wurden UV-degradierte Filme auf Quarz genauer auf Hinweise fiir eine
Aggregation untersucht. In den Filmen geht die Reduktion der PLQY durch UV-Bestrahlung
mit einer verringerten Phosphoreszenz-Lebensdauer einher. Die PL-Transienten sind in den
Abbildungen 7.15a und 7.15b dargestellt. Durch Auflosen der degradierten Filme in Toluol wird
die Phosphoreszenz-Lebensdauer wiederhergestellt und entspricht der Lebensdauer von unbe-
handelten Emitter-Molekiilen in Losung.? Das ist ein starkes Indiz fiir die Erzeugung von Lumi-
neszenzloschern durch UV-Bestrahlung. Diese reduzieren die PLQY im Film. Werden die Filme
wieder aufgelost, gibt es aufgrund der geringen Konzentration keine Interaktionsmoglichkeiten
der Molekiile mehr. Das Ergebnis ist eine Wiederherstellung der Phosphoreszenz-Lebensdauer.
Auch eine Lumineszenzldschung durch aggregierte Emitter lieBe sich durch ein Wiederauflosen
des Films riickgéngig machen.

Eine Aggregation kann zur Bildung neuer Emissionsbanden im roten Spektralbereich fiihren [78].

Daher wurde die Photolumineszenz in Abhingigkeit der UV-Bestrahlungsdauer untersucht.

2 Die Experimente in Abbildung 7.15a und 7.15b und die PLQY-Messungen wurden von Christian Siebert im
Rahmen seiner Bachelorabeit durchgefiihrt.
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Abbildung 7.15:

Nach einer Bestrahlungsdauer von 36 s, welche fiir alle UV-Strahlungsexperimente ausgewihlt
wurde, ist kein Unterschied im Photolumineszenz-Spektrum der DD-blue-Schicht auf Quarz
in Abbildung 7.15c sichtbar. Eine deutlich lingere Bestrahlungsdauer von iiber 15 min fiihrt
jedoch zur Ausbildung einer neuen Emissionsbande bei 555 nm. Die maximale Temperatur
betrug aufgrund der ldngeren Bestrahlungsdauer bis zu 100° C. Bei gleicher Bestrahlungsdauer
und einer Maximaltemperatur von 60° C, welche durch Montieren des Substrats auf einem

Metallblock zur Warmeableitung erreicht wurde, ist die Ausbildung der neuen Emissionsbande
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7.2 Degradationsmechanismen in blauen Matrix-freien organischen Dendrimer-Leuchtdioden

schwiicher, aber immer noch deutlich zu erkennen. Das bedeutet, dass eine erhohte Temperatur
zu einer stirkeren Degradation fiihrt. Ohne UV-Bestrahlung hat eine reine Erwdarmung des
Films keinen Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften. Um wiederum die Natur der
neuen Emissionsbande zu untersuchen, wurden transiente PL.-Messungen durchgefiihrt, die
in Abbildung 7.15d dargestellt sind. Die neue Emissionsbande hat eine PL-Lebensdauer von
1,5 ps, welche die Lebensdauer bei 475 nm (71 = 0,2 us und 7, = 1,2 ps) iibersteigt, sodass diese
Spezies einen potentiellen Lumineszenzloscher darstellt. Aufgrund der lingeren Lebensdauer
muss es sich um eine phosphoreszierende Spezies handeln.

Die Reduktion der Phosphoreszenz-Lebensdauer in UV-bestrahlten Filmen, deren Wiederher-
stellung durch Auflosen der Filme und die Entstehung einer weiteren niederenergetischen
phosphoreszierenden Emissionsbande sind deutliche Indizien fiir eine Aggregation durch Exzito-
nen auf den Dendrimeren [78, 222-224]. Entsprechend ldsst sich die verstirkte Ausbildung der
Emissionsbande bei 555 nm bei erhohter Temperatur durch Aggregation erkldren. Die erhohte
Temperatur verstirkt die Beweglichkeit der Molekiile, wodurch eine Aggregation beschleunigt

werden kann.

7.2.6 Rote Elektromer-Emission in degradierten organischen Leuchtdioden

Eine Emissionsbande bei 640 nm, wie im EL-Spektrum der degradierten OLEDs, ist im PL-
Spektrum der Emitter-Filme auf Quarz nicht sichtbar. Weil durch die Experimente mit den
unterschiedlichen OLED-Architekturen eine Grenzflachen-Emission ausgeschlossen werden
kann, muss es sich bei dieser parasitiren Emission um ein Elektromer in der EML handeln. Ein
Elektromer ist ein Ladungstransfer-Komplex, der nur bei elektrischer Injektion von Ladungstri-
gern emittiert und nicht durch die Absorption von Photonen angeregt werden kann [225]. Das
liegt daran, dass diese CT-Emission nur entsteht, wenn mindestens eines der beiden beteiligten
Molekiile zuvor elektrisch geladen ist. Das erklért, warum die Phosphoreszenz der Dendrimere
in der OLED nicht durch die rot emittierende Spezies geloscht wird. Da ein Elektromer kaum
optisch angeregt werden kann, also eine extrem geringe Absorption besitzt, ist dementsprechend
die Uberlappung zwischen der Phosphoreszenz der Emitter und Absorption des Elektromers sehr
gering. Somit sind der Forster- oder der Dexter-Energietransfer sehr ineffizient (siehe Kapitel
2.2.6). PL-Messungen an degradierten OLEDs zeigen erstaunlicherweise trotzdem eine schwa-
che Emission bei 640 nm. In Abbildung 7.16a ist die Photolumineszenz eines OLED-Pixels in
verschiedenen Stadien der Degradation dargestellt. Im zugrundeliegenden Experiment wurde
die OLED direkt im Fluoreszenzspektrometer elektrisch kontaktiert und mit einer Stromdichte
von 5 mA/cm? degradiert. Zwischendurch wurde immer wieder die Photolumineszenz gemessen.

Dazu wurde die OLED mit 340 nm angeregt. Bei 380 nm ist daher eine Emission des TmPyPB
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Abbildung 7.16: (a) Photolumineszenzspektren auf einem OLED-Pixel, welcher unterschiedlich stark elektrisch
degradiert wurde (Anregung 340 nm). Durch elektrische Alterung entsteht auch in der PL rote
Emission. Zusitzlich ist das EL-Spektrum bei einer Degradation von LT12,5 aufgetragen, wel-
che eine deutlich hohere Emission bei 640 nm aufweist. (b) PL-Spektren einer OLED, welche
sowohl elektrisch als auch durch UV-Bestrahlung (400 nm, 100 mW/cmz, 36 s) degradiert wurde,
unter verschiedenen angelegten Spannungen. Durch Anlegen von +2 'V, was die OLED in den
Flachbandfall bringt, kann die rote Emission unterdriickt werden.

zu sehen. Diese ist unabhingig von der Degradation der OLED. Bei 480 nm nimmt die Photo-
lumineszenz mit der Zeit deutlich ab, jedoch in geringerem Maf3e als die Elektrolumineszenz.
Das liegt daran, dass sich die Emissionszone bei elektrischer Anregung typischerweise nicht
tiber die gesamte EML erstreckt [226]. In den vorliegenden OLEDs befindet sich die EML
wahrscheinlich eher in der Ndhe der ETL, da eine Emissionszone in der Ndhe des HIL zu starker
Lumineszenz-Loschung durch das PEDOT:PSS fiihren wiirde. Weil bei einer optischer Anregung
die gesamte EML, also auch ortlich nicht degradierte Bereiche, zur Lumineszenz beitragen,
sinkt die PL in geringerem Mafe als die EL. Durch die elektrische Degradation entstehen nur
Lumineszenzloscher im Bereich der EL-Emissionszone [227]. Bei 640 nm bildet sich in der
PL eine schwache Emission durch die elektrische Degradation aus. Zum Vergleich ist ebenfalls
das EL-Spektrum bei LT12,5 dargestellt. Hier zeigt sich, dass die Elektromer-Emission um ein
Vielfaches stirker ist und dass keine Emission des TmPyPB mehr zu sehen ist. Die Prisenz der
roten Emission in der PL scheint der Theorie der Elektromer-Bildung zu widersprechen. Jedoch
ist es, im Gegensatz zu den reinen Filmen auf Quarz, in der OLED nicht gegeben, dass hier
keinerlei Ladungstriager vorhanden sind. Aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten der
Elektroden und der Selektivitit der TmPyPB-ETL kommt es unter UV-Bestrahlung (340 nm) zu
einem geringen Photostrom im Bauteil. Bei einer optischer Anregung wihrend der PL-Messung
im Fluoreszenzspektrometer wurde ein Strom von 1,6 nA generiert. Auch bei einer Anregung

von 405 nm ergibt sich ein Kurzschlussstrom, sodass die Ladungstrennung entweder direkt in
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der EML oder an der Grenzflache zwischen TmPyPB und der EML stattfindet. Tatsdchlich kann
die Elektromer-Emission durch eine angelegte Spannung von +2 V unterdriickt werden, was in
Abbildung 7.16b dargestellt ist. Diese Spannung bringt die OLED in den Flachbandfall, sodass
kein Strom mehr erzeugt wird. Auf diese Weise wird das interne elektrische Feld kompensiert,
sodass ein dhnlicher Zustand wie bei einem reinen Film auf Quarz erreicht wird, bei dem keine
Elektromer-Emission sichtbar ist. Eine negative Spannung von -2 V hat keinen Einfluss auf die
Elektromer-Bildung. Die gesamte EML der OLED aus Abbildung 7.16b wurde zusétzlich durch
UV-Bestrahlung degradiert, um die Elektromer-Emission stirker sichtbar zu machen. In der
OLED aus Abbildung 7.16a ist die Spannungsabhingigkeit der Emission ebenfalls zu sehen.
Allerdings ist hier das Spektrum aufgrund der geringeren Emission bei 640 nm deutlich mehr
verrauscht.

Eine Elektromer-Bildung ist ein Zeichen fiir eine Interaktion von Molekiilen im Feststoff, welche
in fliissigprozessierten Filmen hiufig verstirkt auftritt [16]. Entsprechend zeigt SD-blue eine
deutlich stidrkere Elektromer-Emission als DD-blue, bei welchem die Interaktion durch die
Abschirmung der zusitzlichen Dendrons verringert wird. Wie in Abbildung 7.17a dargestellt
ist, kann bei SD-blue die Elektromer-Emission durch ein Dispergieren in einer mCPB-Matrix
bei einer Konzentration von 5 wt% ebenfalls unterbunden werden. Aufgrund der fehlenden
Interaktion entspricht das Emissionsspektrum von SD-blue in mCBP dem in der Losung und

zeigt keine Rotverschiebung. Auch DD-blue besitzt eine deutlich blauverschobene Emission in

() (b)

10+ SD-blue EL: - 10+ DD-blue EL: g
’g ohne Matrix ’g ohne Matrix
5 0,8Ff —— 5 wt% in mCBP S 08¢ —— 5 wt% in mCBP
= [
7 17
3 06f 1 2 061 1
k7 B
2 2
S 04} . S 04r .
< <
© o
& 021 g & 021 g

0’0 1 1 0'0 1 L

400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 7.17: EL-Spektren von (a) SD-blue in einer Matrix-freien EML und in geringer Konzentration in mCBP
(5 Wt%) bei einer Leuchtdichte von ca. 300 cd/m? und (b) DD-blue ebenfalls ohne Matrix und
in mCBP (5wt%) bei ca. 600 cd/m?. In einer Matrix ist die Emission beider Dendrimere ins
Blaue verschoben. Bei SD-blue ist die Verschiebung geringer als bei DD-blue, wie auch beim
PL-Spektrum in Losung (sieche Abb. 7.9b). Durch das Unterbinden von Aggregation wird auch die
Elektromer-Emission unterdriickt.
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mCBP (Abbildung 7.17b). Das Unterbinden des Elektromers durch das Mischen der Emitter
in einer Matrix ist ein weiteres Zeichen fiir eine Degradation, die durch Exzitonen-induzierte
Aggregation in den Matrix-freien OLEDs bewirkt wird [223].

7.2.7 Ursachen einer méglichen Aggregation

Die Dendrimere zeigen eine extrem hohe Glasiibergangs-Temperatur. Daher kann die molekulare
Aggregation in Schichten nicht durch eine rein thermisch aktivierte Bewegung von Molekiilen
entstehen [228]. Aus diesem Grund wird eine molekulare Fragmentierung der Dendrimere durch
eine Exzitonen-Rekombination vermutet, was eine anschlieBende Bewegung der Molekiile er-
moglicht. Beim emittierenden Kern von SD-blue und DD-blue ohne Dendrons wurde mithilfe
von zeitabhdngiger DFT berechnet, dass eine Ir-N-Bindung im angeregten Zustand aufbrechen
kann [229]. Das bewirkt die Abspaltung eines Liganden und permanente Degradation des Mo-
lekiils. Diese molekulare Fragmentierung konnte zu einer Aggregation im Betrieb der OLEDs
fiihren. Eine bekannte Methode zum Nachweis der Zersetzung von Molekiilen in degradierten
OLED:s ist die Laser-Desorption-lonisierungs-Massenspektroskopie [217, 230]. Hierfiir miissen
die zu untersuchenden Molekiile stabil verdampft werden kdnnen, da es sonst zur Fragmentierung
durch den Desorptionslaser kommt. Durch das hohe Molekulargewicht konnen die Dendrimere
nicht thermisch verdampft werden, ohne zu fragmentieren. Daher wurde die Matrix-assistierte
Laser-Desorption-Ionisierung in Kombination mit Flugzeit-Massenspektroskopie (MALDI-ToF)
angewendet.? Dazu wurden Filme auf Quarz durch eine UV-Bestrahlung degradiert und anschlie-
Bend wieder aufgeldst. Diese Losung wurde mit einem Matrix-Molekiil vermischt, welches eine
sehr geringe Verdampfungstemperatur besitzt. Unter der Laser-Bestrahlung verdampft die Matrix
zuerst. Sie nimmt dadurch die zu untersuchenden Molekiile mit in die Gasphase, sodass eine
Fragmentierung durch den Laser unwahrscheinlich ist. Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde
MALDI-ToF an unbehandelten Proben durchgefiihrt, welche keine Fragmentierung durch den
Laser zeigten.

Bei SD-blue bricht unter UV-Bestrahlung tatsdchlich die Bindung zwischen einem Liganden
und dem Iridium-Kern. Das Massenspektrum mit der Strukturformel des Fragments ist in Ab-
bildung 7.18a dargestellt. Das Hauptmaximum bei einer Massenladungszahl von 1856 m/z
entspricht dem nicht fragmentierten Molekiil. Die Maxima bei hoheren Massenladungszahlen
konnen moglicherweise durch THF-Peroxide entstanden sein, da THF als Losemittel zum Ablo-
sen des Films verwendet wurde. Fiir DD-blue gibt es im Massenspektrum in Abbildung 7.18b
lediglich ein kaum nachweisbares Maximum bei 2011 m/z, was der Ablosung eines Liganden

entspriache. Allerdings 16st sich bei DD-blue ein Dendron vom Triazol des Liganden. So ver-

3 Die MALDI-ToF-Messungen wurden in der Gruppe von Paul L. Burn an der University of Queensland (Australien)
durchgefiihrt.
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7.2 Degradationsmechanismen in blauen Matrix-freien organischen Dendrimer-Leuchtdioden

(a) (b)

—— SD-blue UV-bestrahlt 15L — DD-blue UV-bestrahlt
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Abbildung 7.18: MALDI-ToF-Messungen von UV-degradiertem (a) SD-blue und (b) DD-blue. Die Massenladungs-
zahlen der dargestellten Degradationsprodukte sind rot eingekreist.

schlechtert sich die Abschirmung des Molekiils. Damit besitzt das Degradationsprodukt von
DD-blue eine Kombination aus Dendron und Ligand die identisch zu SD-blue ist. Ob das der
Grund fiir eine spektral identische Elektromer-Emission ist, bleibt ungeklart. Das Aufbrechen
dieser chemischen Bindungen sollte jedenfalls die Beweglichkeit der Molekiile im Film erhdhen.
Das wiirde eine verstirkte Aggregation ermdglichen. Dazu miissten die Molekiile nicht im Film
umherwandern, sondern es wiirde ausreichen, wenn zwei Molekiile nidher zusammenriicken.
Dass die Degradationsprodukte alleine fiir die parasitére rote Emission verantwortlich sind, ist
unwahrscheinlich, denn diese Emission tritt nur auf, wenn die Dendrimere aggregieren konnen.

Dabher ist weder in mCBP noch in der Losung eine parasitire Emission sichtbar.

7.2.8 Zusammenfassung

Durch die gezielte chemische Modifikation eines blauen Dendrimers wurden die Effizienz und die
Lebensdauer der Matrix-freien OLEDs jeweils um das Zweieinhalbfache erhoht. Ein zusétzliches
Dendron an jedem Liganden erhoht die Abschirmung des emittierenden Kerns. Entsprechend
wird die Aggregation der Emitter-Molekiile reduziert, was zu einer deutlich hoheren PLQY
und EQE fiihrt. Damit konnte eine Matrix-freie himmelblaue OLED mit einer EQE von 11 %
hergestellt werden. Die Degradation im Betrieb der OLEDs wird nicht durch Exziton-Polaron-
Annihilation verursacht, sondern hochstwahrscheinlich durch Exzitonen-induzierte Abspaltung
von Liganden und Dendrons. Hier konnte gezeigt werden, dass es sich um einen monomolekula-
ren Degradationsprozess handelt, in dem eine Molekiil-Dissoziation direkt durch ein Exziton
entsteht. Die Experimente deuten mit hoher Wahrscheinlichkeit darauf hin, dass dadurch Aggre-

gate entstehen, welche die PLQY reduzieren und zusitzlich zu einer roten Elektromer-Emission
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7 Phosphoreszierende Iridium(III)-Dendrimere

fiihren. Der doppelt dendronisierte Emitter zeigt auch hier bessere Eigenschaften mit einer gerin-
geren Aggregation und Elektromer-Emission. Daraus folgt, dass eine bessere Abschirmung der
emittierenden Kerne bei dieser Molekiile-Klasse nicht nur zu einer erhohten Effizienz, sondern
auch zu einer erhohten Lebensdauer fiihrt. Trotz der guten Abschirmung zeigt DD-blue eine
geringere PLQY im Feststoff als in einer Losung. So konnen Exzitonen weiterhin nicht-strahlend
rekombinieren. Anhand der vergleichenden Untersuchungen von SD-blue und DD-blue ergibt
sich die Theorie, dass eine hohere strahlende Rekombination mit einer geringeren Degradation
einher geht, denn strahlende Exzitonen konnen nicht zu einer Degradation der Molekiile fiihren.
Ein daraus folgendes Designkriterium, um die Lebensdauer der Dendrimer-OLEDs zu erhohen,
wire eine PLQY von 100 % im Feststoff zu erreichen. Das konnte durch Dendrimere der zweiten

Generation, an denen noch weitere Dendrons angebracht sind, erreicht werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Kostenminimierung ist die wichtigste Voraussetzung zur Kommerzialisierung von organi-
schen Leuchtdioden in der Allgemeinbeleuchtung. Durch die Fliissigprozessierung von OLEDs
konnte eine Kostenminimierung erreicht werden. Das Ziel dieser Arbeit war es, die Struktur der
verwendeten Molekiile auf die Eigenschaften der OLEDs zu beziehen, um aus diesen Molekiilen
eine einfache und fehlertolerante Herstellung der OLEDs zu erreichen. Das wiirde die Kosten in
der Herstellung reduzieren und den Anteil fehlerfreier Produkte erhdhen.

Zunichst wurde ein Messplatz fiir OLEDs entworfen und aufgebaut. Grundlage des Messplatzes
ist die gleichzeitige integrale Messung des Lichtstroms und des Emissionsspektrums in einer
Ulbricht-Kugel. Daraus konnen alle relevanten Effizienzen und die Farbeigenschaften berechnet
werden. Zusitzlich ist eine Lebensdauer-Messung der OLEDs moglich. Um die Messunsicherheit
zu minimieren, wurden Korrekturfunktionen fiir die spektrale Fehlanpassung des Photometers
und fiir die Selbstabsorption hergeleitet und angewendet. Durch die systematische Vermessung
vieler OLEDs und die Kalibrierung der Messgerite konnte eine geringe Messunsicherheit von
5,8 % bei einem Konfidenzintervall von 95 % erreicht werden.

Gezielte Akzeptor-Modifikationen von TADF-Molekiilen erlauben das Einstellen der Emis-
sionsfarbe. Durch zeit- und temperaturabhingige Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass
die Substitution einer Nitril-Gruppe von 4CzIPN mit einer Oxadiazol-Gruppe zu einer Blau-
verschiebung des Emissionsspektrums fiihrt. Diese Substitution hat dabei keinen Einfluss auf
die Photolumineszenz-Quantenausbeute und die TADF-Eigenschaften. Eine tiirkise OLED mit
diesem Emitter erreichte mit einer externe Quanteneffizienz von 16 % die gleiche Effizienz wie
die griin emittierende 4CzIPN-basierte Referenz-OLED. Eine weitere Substitution der zweiten
Akzeptor-Gruppe fiihrte zu einer Verschiebung der Emission ins Himmelblaue. Hier zeigte sich
ebenfalls eine effiziente Interkombination vom Triplett- in den Singulett-Zustand. Allerdings
erhohte sich die nicht-strahlende Rekombination aus dem Singulett-Zustand. Daher erreichte
diese OLED eine geringere EQE von 5,3 %.

Durch die Verwendung von Dendrimeren anstatt von niedermolekularen Emittern konnten wei-
e OLEDs hergestellt werden. Deren Farbe reagiert nur geringfiigig auf Schwankungen der
Emitter-Konzentration. Alle Emitter waren in einer Emissionsschicht gemischt. So wurde die

Herstellung gegeniiber industriell iiblichen Tandem-OLEDs deutlich vereinfacht. Dabei wurde
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8 Zusammenfassung und Ausblick

sich die Abschirmung des emittierenden Kerns durch die Dendrons zunutze gemacht, welche
einen effizienten Energielibertrag vom blauen auf den roten Emitter verhindert. Dadurch wurde
die Konzentration des roten Dendrimers auf fast 2 wt% erhoht, was die Konzentration in ver-
gleichbaren OLEDs aus niedermolekularen Emittern um mehr als eine Grolenordnung iibersteigt.
Uber transiente Elektrolumineszenz-Messungen wurde nachgewiesen, dass der Energietransfer
zwischen den Dendrimeren in der OLED gering ist. Durch diese Messungen wurde auflerdem
gezeigt, dass die Exzitonen auf dem roten Dendrimer zum einen Fallen-unterstiitzt, also direkt
generiert werden. Zum anderen findet die strahlende Rekombination nach dem Dexter- und dem
Forster-Energietransfer von der Matrix und von dem blauen Dendrimer statt. Diese Arbeit konnte
somit eine umfangreiche Darstellung der Funktionsweise dieser Dendrimer-OLEDs erbringen.
Eine weitere Vereinfachung der OLED-Architektur kann durch die Verwendung reiner Emitter
ohne eine Matrix in der Emissionsschicht erreicht werden. Zur Herstellung einer Matrix-freien
blauen OLED wurde in Zusammenarbeit mit Prof. Paul Burn (UQ) ein weiteres Dendrimer
entwickelt, das durch zwei Dendrons pro Liganden abgeschirmt ist. Ziel der Entwicklung war
es, die Interaktion der emittierenden Kerne zu verringern. Im Vergleich zum Dendrimer mit
nur einem Dendron pro Liganden zeigt sich tatsdchlich eine deutlich erhohte Effizienz (11 %
gegeniiber 4 % EQE). Diese geringere nicht-strahlende Rekombination fiihrt auch zu einer linge-
ren Lebensdauer, da die Degradation durch Exzitonen direkt verursacht wird. Die Degradation
wurde intensiv mit stationédrer und transienter Spektroskopie an den OLEDs und an reinen
Emitter-Filmen untersucht. AbschlieBend konnten eine Exzitonen-induzierte Aggregation und
die daraus entstehende Elektromer-Emission als wahrscheinlichster Degradationsmechanismus
der OLEDs identifiziert werden. Der Zusammenhang zwischen einer hoheren strahlenden Re-
kombinationsrate, einer hoheren Effizienz und einer langeren Lebensdauer der Dendrimere stellt
ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit da. Er erlaubt eine Optimierung der Emitter in Bezug auf
bessere molekulare Abschirmung der emittierenden Kerne. So sollte die Aggregation reduziert
und eine hohere Effizienz und eine lingere Lebensdauer erméglicht werden.
Zusammenfassend ermoglichen die in dieser Arbeit eingesetzten Methoden eine umfassende
Charakterisierung von OLEDs und ein Verstindnis der Funktionsweise auf der Ladungstri-
ger/Exzitonen-Ebene. Die Messtechniken konnen auf beliebige OLED-Materialien und Architek-
turen angewendet werden. Sie sind universell einsetzbar. Das Verstidndnis der Funktionsweise von
einfachen OLED-Architekturen auf der molekularen Ebene ist ein wichtiger Schritt zum Design
neuer funktionaler Molekiile mit verbesserten Eigenschaften. Solche Molekiile erméglichen

potenziell in Zukunft eine wirtschaftliche Herstellung von OLEDs fiir die Allgemeinbeleuchtung.
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A Abkulrzungsverzeichnis

Abklrzungen

CCT
CI

CIE

CT
AEgT
DET
DFT
DUT
EA
EIL
EL
EML
EQE
ET
ETL
FRET
HIL

HOMO

dhnlichste Farbtemperatur (engl. correlated colour temperature)
engl. configuration interaction

Internationale Beleuchtungskommission (franz. Commission Internationale

de I’Eclairage)

Ladungstransfer (engl. charge transfer)
Singulett-Triplett-Abstand

Dexter-Energietransfer

Dichtefunktionaltheorie

Messobjekt (engl. device under test)

Elektronenaffinitit

Elektroninjektionsschicht (engl. electron injection layer)
Elektrolumineszenz

Emissionsschicht (engl. emission layer)

Externe Quanteneffizienz

Energietransfer

Elektrontransportschicht (engl. electron transport layer)
Forster-Resonanz-Energietransfer
Lochinjektionsschicht (engl. hole injection layer)
Hochstes besetztes Molekiilorbital (engl. highest occupied molecular orbital)
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A Abkiirzungsverzeichnis

HTL
P
IQE
IRF
ISC
LE

LCAO

LCD
LED
LT

LUMO

MALDI-ToF

MCS

MLCT

OLED

PESA

PL

PLQY

PTB
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Lochtransportschicht (engl. hole transport layer)
Ionisationspotential

Interne Quanteneffizienz

Intrumenten-Antwort (engl. intrument response function)
Interkombination (engl. intersystem crossing)

Lokales Exziton

Linearkombination atomarer Orbitale (engl. linear combination of atomic

orbitals)

Fliissigkristall-Display (engl. liquid crystal display)
Leuchtdiode (engl. light emitting diode)
Lebensdauer (engl. lifetime)

Niedigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular
orbital)

Matrix-assistierte Laser-Desorptions-lonisierung in Kombination mit
Flugzeit-Massenspektroskopie (engl. matrix assisted laser desorption

ionisation time of flight mass spectroscopy)

Vielkanalanalysator (engl. multi channel scaling)
Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer (engl. metal to ligand charge transfer)
Organische Leuchtdiode (engl. organic light emitting diode)

Photoelektronenspektroskopie an Luft (engl. photoelectron spectroscopy in

air)
Photolumineszenz

Photolumineszenz-Quantenausbeute (engl. photoluminescence quantum
yield)

Physikalisch Technische Bundesanstalt



A Abkiirzungsverzeichnis

RISC

SMCF

SMU
SOC
SPP

TADF

TCSPC

TTA
U-Kugel

ZFS

Materialien
4CzIPN

Al

Algs
B4PyMPM
BP4mPy

DPA

Flrpic
Ir(MDQ);(acac)

Ir(ppy)3

umgekehrte Interkombination (engl. reverse intersystem crossing)

Korrekturfaktor der spektralen Fehlanpassung (engl. spectral mismatch

correction factor)

Strom-Spannungsquelle mit Messfunktion (engl. source measure unit)
Spin-Bahn-Kopplung (engl. spin orbit coupling)
Oberflichen-Plasmon-Polariton (engl. surface plasmon polariton)

Thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (engl. thermally activated

delayed fluorescence)

Zeitaufgeloste Einzelphotonen Zihlung (engl. time correlated single photon

counting)
Triplett-Triplett-Annihilation
Ulbricht-Kugel

Nullfeldaufspaltung (engl. zero field splitting)

2,4,5,6-Tetrakis(9H-carbazol-9-yl)isophthalonitril

Aluminium

Tris(8-hydroxyquinolinato)-aluminium
4,6-Bis(3,5-di(pyridin-4-yl)phenyl)-2-methylpyrimidin
3,3°,5,5’-Tetra[(3-pyridyl)-phen-3-yl]biphenyl
9,10-Diphenylantracen
Bis[2-(4,6-difluorophenyl)pyridinato-C2,N](picolinato)iridium
Bis(2-methyldibenzo[f,h]quinoxalin)(acetylacetonat)iridium

Tris(2-phenylpyridin)iridium
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A Abkiirzungsverzeichnis

ITO Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide)
LiF Lithiumfluorid

Liq 8-hydroxyquinolinolato-lithium

mCBP 3,3’-Di(9H-carbazol-9-yl)-1,1’-biphenyl
mCP 1,3-Di(9H-carbazol-9-yl)benzol

PEDOT:PSS Poly(3,4-ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonséure)

PMMA Polymethacrylat

POM Polyoxymethylen

PTFE Polytetrafluorethylen
PtOEP Platin octaethylporphyrin

PTZ-DBTO2 Phenothiazin-dibenzothiophen-S,S-dioxid
THF Tetrahydrofuran

TmPyPB 1,3,5-Tri[(3-pyridyl)-phen-3-yl]benzol
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B Experimentbeschreibungen

Tabelle B.1: Materialien und Hersteller.

Material Herstellername Hersteller
BP4mPy LT-N862 Lumtec
DPA - Merck
Flrpic LT-E607 Lumtec
Ir(MDQ);(acac) LT-N753 Lumtec
Liq LT-E301 Lumtec
mCP LT-E107 Lumtec
mCBP LT-N4069 Lumtec
PEDOT:PSS VPAI 4083 Heraeus
TmPyPB LT-N863 Lumtec

Tabelle B.2: Herstellungsparameter der TADF-OLEDs aus Kapitel 6.3. Emitter-Konzentration: 10 wt% 4CzIPN und
4CzCNOXD; 20 wt% 4CzdOXD. Ausfiihrliche Beschreibung der Herstellung in Kapitel 3.4.3.

Material Parameter Prozessierung Nachbehandlung
ITO - - -
PEDOT:PSS 1:3 v/v in EtOH 4000 U/min, 45s 10 min @ 120° C

mCP:Emitter

3¢/l in THF

3000 U/min, 45s

10 min @ 100° C

BP4mPy 107 mbar, 1 A/s 60 nm aufgedampft -
Liq 10~7 mbar, 0,1 A/s 2 nm aufgedampft -
Al 10~®mbar, 1-2,5A/s  50nm aufgedampft -
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B Experimentbeschreibungen

Tabelle B.3: Herstellungsparameter der weilen Dendrimer-OLEDs aus Kapitel 7.1.1. Das Emitter-Verhéltnis von
SD-blue zu D-red wurde variiert. Ausfiihrliche Beschreibung der Herstellung in Kapitel 3.4.3.

Material Parameter Prozessierung Nachbehandlung
ITO - - -

PEDOT:PSS 1:3 v/v in EtOH 4000 U/min, 45s 10min @ 120°C
mCBP:Emitter (5 wt%) 3 g/l in THF 3000 U/min, 45s 10 min @ 80° C
BP4mPy 10~ mbar, 1 A/s 50nm aufgedampft -

Liq 10~7 mbar, 0,1 A/s 2 nm aufgedampft -

Al 10~ % mbar, 1-2.5 A/s  50nm aufgedampft -

Tabelle B.4: Herstellungsparameter der Matrix-freien Dendrimer-OLEDs aus Kapitel 7.2.2. Fiir die OLEDs ohne
PEDOT:PSS oder TmPyPB wurde die EML mit 1000 U/min beschichtet. Ausfiihrliche Beschreibung
der Herstellung in Kapitel 3.4.3.

Material Parameter Prozessierung Nachbehandlung
ITO - - -
PEDOT:PSS 1:3 v/v in EtOH 4000 U/min, 45s 10min @ 120°C

SD-blue / DD-blue

3 g/l in THF

3000 U/min, 45s

10 min @ 80° C

TmPyPB

10~ mbar, 1 Als

50 nm aufgedampft

Liq

10~ mbar, 0,1 A/s

2 nm aufgedampft

Al

10~® mbar, 1-2.5 A/s

50 nm aufgedampft
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