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1. Einleitung

Organische Leuchtdioden (engl.: organic light emitting diode, OLED) sind in den letzten
Jahren Gegenstand intensiver wissenschaftlicher Forschung. Das grofe Interesse, auch in
der Industrie, an diesen innovativen Lichtquellen beruht auf ihrer einfachen und kostengiin-
stigen Herstellung, ihrer Selbstemissionsfihigkeit und insbesondere ihrem niedrigen Ener-
gieverbrauch. Dariiber hinaus ermoglichen die geringe Dicke der funktionellen organischen
Schichten und die mechanische Flexibilitdt die Herstellung von transparenten und flexiblen
OLEDs.

1.1. Organische Elektrolumineszenz

Die organische Elektrolumineszenz wurde 1963 erstmals von Pope et al. an Anthracen-
kristallen beobachtet [1|. Dabei wurde mit Hilfe von fliissigen Kontakten durch Anlegen
einer hohen elektrischen Spannung ein Strom in die Kristalle injiziert, der zu einer Licht-
emission gefiihrt hat. Zwei Jahre spiter gelang es Helfrich et al., durch die Untersuchung
von unterschiedlichen fliissigen Kontakten, den Stromfluss sowie die Intensitit des emittier-
ten Lichts erheblich zu steigern [2]. Allerdings erforderten die grofsen Anthracenkristallite
Betriebsspannungen von mehreren hundert Volt, was eine kommerzielle Anwendung erheb-

lich einschrankte.

Erst zwanzig Jahre spéter, konnten Tang und Van Slyke 1987 durch die Verwendung diinner
amorpher Schichten aus thermisch verdampfbaren Materialien die Betriebsspannung unter
10V senken [3|. Es gelang ihnen mit dieser Dampftechnik geschlossene und defektfreie Filme
bei Schichtdicken von nur wenigen zehn Nanometern herzustellen.

Abbildung 1.1 zeigt den Aufbau der von Tang und Van Slyke vorgestellten OLED. Auf ein
mit einem leitfdhigen und transparenten Indium-Zinn-Oxid (engl.: indium tin oxide, ITO)
beschichteten Glassubstrat werden nacheinender eine etwa 20 bis 100 nm TAPC-Schicht und
eine 30 bis 100 nm Alqs-Schicht im Vakuum abgeschieden. Anschliefend wird ein Metallkon-
takt bestehend aus Magnesium-Silber aufgedampft. Dieser Kontakt diente fiir die Injektion
der Elektronen, die von Alqs bis zur Grenzflache mit TAPC transportiert werden. Die TAPC-
Schicht ermoglicht den Transport von Léchern aus der TCO-Elektrode in die Alqs-Schicht.
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Abbildung 1.1.: Aufbau der von Tang et al. im Jahr 1987 hergestellten OLED.

Die in der Alqs-Schicht vorhandenen Locher und Elektronen rekombinieren und zerfallen

strahlend. Dabei wird aus dem Glassubstrat Licht im griinen Spektralbereich ausgekoppelt.

Eine weitere wichtige Entwicklung auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz er-
folgte 1990 von Burroughes et al., die elektrolumineszierende Eigenschaften an polymeren
Bauteilen publiziert haben |4]. Das unlosliche Poly-p-phenylenvinylen wurde mit Hilfe eines
Precursors direkt auf dem Substrat aufgebracht. Ein Jahr spiter (1991) gelang Braun und
Heeger die Herstellung einer effizienten OLED auf der Basis eines 16slichen Polymers [5]. Die
Abscheidung dieser Materialien durch nasschemische Verfahren wie Aufschleudern, Rakeln
oder Drucken erschwert die Herstellung mehrlagiger Strukturen im Vergleich zu der von Tang
und Van Slyke verwendeten Dampftechnik. Die einfachen und kostengiinstigen Prozesstech-
nologien lassen aber die Polymere mit den thermisch verdampfbaren Materialien weiterhin

konkurrieren.

Mit der Einfiihrung von sogenannten Triplettemittern als Farbstoffe in OLEDs im Jahr 1998
durch Forrest et al. wurden vielversprechende Perspektiven in Richtung Kommerzialisierung
organischer Leuchtdioden erdffnet [6]. Verglichen mit den bislang verwendeten fluoreszenten
Farbstoffen liegt der Vorteil dieser Triplettemitter in der Vervierfachung der internen Quan-
teneffizienz. Die damit erzielten Effizienzen und Leuchtdichten zeigten das grofe Potential
der organischen Leuchtdioden. In den folgenden Jahren fokussierte sich die Materialfor-
schung auf die Synthese neuer organischer Verbindungen, die den Wellenlingenbereich von

der Ultravioletten- bis zur Infrarotstrahlung abdecken [7].

Weltweit forschen mittlerweile iiber 80 Institute und Unternehmen in der OLED-Branche.
Dabei wird zwischen zwei Einsatzbereichen der organischen Leuchtdioden unterschieden.
Derzeit sind die OLED-Displays bereits als Anzeigen von Kleingeriten wie Autoradios,
Digitalkameras, Mobiltelefonen und MP3-Playern auf dem Markt erhaltlich. Auch OLED-
Bildschirme wurden von Sony Ende 2007 in begrenzter Stiickzahl auf den Markt gebracht.
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Ferner konnen OLEDs als Lichtquellen eingesetzt werden. Momentan sind noch keine Pro-
dukte kommerziell erhiltlich, doch viele Firmen wie Philips und Osram arbeiten mit Hoch-
druck daran, energiesparende und groftflichige Strahler auf organischer Halbleiterbasis an-

zubieten.

1.2. Motivation und Zielsetzung

Die Synthese von neuen organischen Materialien ist dank der Vielzahl von mdoglichen Ver-
bindungen keine Grenzen gesetzt. So werden téglich neue Substanzen mit unterschiedlichen
Eigenschaften synthetisiert. Der Einsatz solcher Materialien in OLEDs macht zahlreiche Un-
tersuchungen notwendig um hohe Effizienzen und Leuchtdichten zu garantieren und eine gute
Stabilitdt im OLED-Aufbau zu realisieren. Die rasante Entwicklung in den letzten Jahren,
sowohl der chemischen Synthese als auch der Bauteiloptimierung, lasst Visionen wie leuch-
tende Tapeten und Fensterscheiben oder aufrollbare Displays und elektronische Zeitungen

in greifbare Néhe riicken.

Die Zielsetzung dieser Arbeit bestand in der Entwicklung und Untersuchung einer neuen Ma-
terialklasse, der Carben-Farbstoffe. Aus dieser Materialklasse lassen sich durch gezielte Mo-
difikation der Struktur Triplettemitter mit unterschiedlichen Emissionsfarben herstellen, die
den gesamten Farbraum abdecken. Der grofite Vorteil dieser Materialklasse liegt darin, phos-
phoreszente Farbstoffe mit einer tief-blauen effizienten Emission herzustellen. Blau leuch-
tende phosphoreszente Emitter sind zwar kommerziell erhéltlich, doch ist entweder deren

Farbreinheit oder ihre Effizienz nicht akzeptabel fiir eine Verwendung im Displaybereich.

Die Mischung der Lichtemission spektral unterschiedlicher Dotierstoffe ermdglicht die Rea-
lisierung breitbandiger weifer OLEDs. Diese gewinnen aufgrund ihrer vielfialtigen Anwen-
dungsmdoglichkeiten in der Industrie immer mehr Interesse. Dabei ist der Einsatz von weiften
OLEDs in der Display-Technologie als Hintergrundbeleuchtung oder als Flachenstrahler bzw.
Beleuchtungsquelle denkbar. Die Realisierung einer weift emittierenden OLED auf der Basis
der Carben-Farbstoffe ist deshalb ein weiteres Ziel dieser Arbeit.

Im Vordergrund der Arbeiten stand dabei die Untersuchung von tiefblauen Triplettemittern
aus der Materialklasse der Carbene. Aufgrund der grofen Photonenenergie und energetisch
hohen Lage des Triplettzustands dieser Farbstoffe sind zusétzliche Anforderungen an die
Auswahl der Materialien notwendig. Dafiir wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut
fiir Makromolekulare Chemie der Universitit Bayreuth neue Triazinverbindungen entwickelt

und zur Verfiigung gestellt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von Experimenten
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zur Identifikation des Potentials dieser Materialien in Kombination mit den Carben-Emittern
durchgefiihrt.

In einem interdisziplindren Forschungsgebiet, wie dem der organischen Leuchtdioden, ist
eine enge Zusammenarbeit zwischen den Material- und Bauteilentwicklern erforderlich. Nur
durch einen regelmifigen Informationsaustausch kann die Weiterentwicklung der organi-
schen Materialen und daraus hergestellter Bauelemente geleistet werden. Die Entwicklungen
der Carben-Materialklasse werden in Zusammenarbeit mit dem Industriepartner BASF SE
durchgefiihrt. Fiir die Synthese und Reinigung der Materialien war der Projektpartner ver-
antwortlich, wihrend die Untersuchung und die Bauteilentwicklung im Labor fiir Elektroop-

tik am Institut fiir Hochfrequenztechnik der TU Braunschweig stattfand.

1.3. Gliederung der Arbeit

Fiir ein besseres Verstindnis des Funktionsprinzips einer OLED werden im zweiten Kapitel
dieser Arbeit die wichtigsten Eigenschaften organischer Halbleiter vorgestellt. Dabei wird
auf die Energiezustinde im organischen Molekiil und ihr Einfluss auf den Ladungstransport

sowie auf die Lumineszenzmechanismen im Festkorper eingegangen.

Im dritten Kapitel werden die theoretischen und konzeptionellen Grundlagen der organischen
Leuchtdioden erldutert. Hierzu werden zuerst die Einzelprozesse von der Ladungstriger-
injektion bis zum strahlenden Zerfall detailliert erklédrt. Anschliefend werden die lichttechni-

schen Messgrofen und eine kurze Farblehre fiir die Charakterisierung von OLEDs prisentiert.

Das vierte Kapitel beschéftigt sich mit den in dieser Arbeit verwendeten Technologien. Neben
der Herstellungstechnologie der organischen Diinnschichten und der Reinigung der Substrate
wird die Verkapselung der Bauelemente beschrieben. Eine kurze Darstellung der wichtigsten

messtechnischen Systeme schliefst dieses Kapitel ab.

Im fiinften Kapitel werden die Ergebnisse aus den Untersuchungen von neuen Carben-
Farbstoffen vorgestellt. Dabei werden die Moglichkeiten einer Effizienzsteigerung durch die
Optimierung des OLED-Aufbaus und den Einsatz von neuen funktionellen Materialien erliu-
tert. Neben der elektro-optische Charakterisierung stellt die Untersuchung der Stabilitéit der
einzelnen verwendeten Materialien und des gesamten OLED-Aufbaus einen zentralen Punkt

dieses Kapitels dar.

Kapitel sechs beschéftigt sich mit der Optimierung von Weifs emittierenden OLEDs auf der
Basis der in Kapitel fiinf untersuchten Carben-Farbstoffe. Dabei wird zwischen Zweifarbweifs
und Dreifarbweifs unterschieden. Der Farbeindruck des emittierten Lichts und die Analyse

der Degradationsmechanismen stehen im Vordergrund dieses Kapitels.
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In einer abschlieffenden Zusammenfassung werden die wichtigsten Ergebnisse der vorliegen-

den Arbeit in einer kurzen Form erfasst.
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2. Grundlagen organischer Halbleiter

2.1. Aufbau organischer Molekiile

Organische Molekiile setzen sich vorwiegend aus Kohlenwasserstoffverbindungen zusammen,
wobei Heteroatome, wie z.B. Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel vorhanden sein konnen.
Das atomare Hauptgeriist besteht jedoch primér aus Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen.
Aufgrund der besonderen Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffes, besitzt er die Fahig-
keit zur Bildung von komplexen Molekiilen und weist damit von allen chemischen Elementen
die grofkte Vielfalt an chemischen Verbindungen auf. Die in dieser Arbeit betrachteten Sub-
stanzen gehoren zur Klasse der m-konjugierten kleinen Molekiile. Anhand der rdumlichen
Orbitalverteilung in einem Benzolring soll die Bedeutung dieses Strukturprinzips fiir die
energetische Lage der Molekiilorbitale (MO) dargestellt werden (Abbildung 2.1) [8,9].

Um ein tieferes Verstindnis der unterschiedlichen Eigenschaften des Kohlenstoffs zu erlan-
gen, muss die atomare Bindungsstruktur betrachtet werden. Beim Kohlenstoff sind die vier
Valenzelektronen, welche die 2s- und 2p-Orbitale besetzen, fiir die Bindung der Atome verant-
wortlich. Durch Uberlappung der Grundorbitale entstehen sogenannte Hybridorbitale [10].
Im Fall der Kohlenstoffe des Benzols entstehen durch die sp?-Hybridisierung drei in einer
Ebene liegende sp?-Hybrid-Orbitale mit einem Bindungswinkel von 120 °. Durch die Uber-
lappung der sp?-Hybrid-Orbitale bilden sich auf der Kernverbindungsachse zylindersymme-
trische o-Bindungen aus, die in Abbildung 2.1 durch die roten Bindungslinien dargestellt
sind. Die o-FElektronen sind hauptsichlich entlang der Verbindungslinie zweier Atomkerne
konzentriert und sind somit stark lokalisiert. Das vierte Valenzelektron befindet sich im
senkrecht zur sp?-Ebene stehenden p.-Orbital, welches nun ebenfalls mit den p.-Orbitalen
der benachbarten Molekiile iiberlappen kann. Die Bereiche, in denen diese Orbitale zusam-
mentreffen, werden durch je zwei Elektronen besetzt. Man spricht in diesem Fall von einem
m-Elektronenpaar bzw. von einer 7-Bindung [11]. Tm Gegensatz zu der o-Bindung existiert
hier keine rotationssymmetrische Verteilung der Elektronenladung. Dies hat zur Folge, dass
die Rotation um die C-C-Achse blockiert wird [12,13|. Die Elektronen, die die m-bindenden
Molekiilorbitale besetzen, sind oberhalb und unterhalb der Molekiilebene iiber den gesamten
Kohlenstoffring delokalisiert und sind damit innerhalb des Molekiils frei beweglich. Elek-

trische und chemische Storungen konnen sich sehr leicht durch solche m-Elektronen iiber
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T-Elektronensystem

- = = = Tl-Elektronensystem
—— 0-Bindung

Abbildung 2.1.: a) Schematische Darstellung der sp-Hybridisierung und b) Bindungen
der Kohlenstoffatome eines Benzolrings: Ausbildung des delokalisierten -
Elektronensystems aus den p.-Orbitalen und lokalisierte o-Bindungen in
der Molekiilebene.

die ganze Ausdehnung des konjugierten Systems delokalisieren und erméglichen somit einen

effizienten intramolekularen Ladungstransport |14, 15].

Bei n konjugierten gebundenen Kohlenstoffatomen in einem organischen Molekiil ergeben
sich n m-Molekiilorbitale, die mit jeweils zwei Elektronen besetzt werden kénnen. Mit den
zur Verfiigung stehenden n Elektronen werden die energetisch am tiefsten liegenden und bin-
denden m-Orbitale aufgefiillt. Die energetisch am hochsten liegenden antibindenden Orbitale,
sogenannte m*-Orbitale, bleiben unbesetzt. Das energetisch hochste besetzte m-Orbital wird
als HOMO (engl.: highest occupied molecular orbital) bezeichnet, wihrend das niedrigste un-
besetzte 7*-Orbital als LUMO (engl.: lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet wird
(Abbildung 2.2). Diese Orbitale sind iiber eine Energieliicke (auch als Bandliicke bekannt)
voneinander getrennt. Die 7 und 7* Zusténde sind entscheidend fiir die physikalischen und
elektrischen Eigenschaften des Halbleiters [8,16].

2.2. Elektrische Eigenschaften

Organische Halbleiter werden oft mit den Modellen und Grundgrofen der anorganischen

Halbleiterphysik beschrieben. Diese Betrachtung ist nur bedingt richtig, da sich einige prin-
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Abbildung 2.2.: Energieschema der Molekiil-Orbitale des m-Elektronensystems fiir organische
Halbleitern.

zipielle elektrische Eigenschaften der organischen von den anorganischen Halbleitern unter-
scheiden.

Im Fall der organischen Halbleiter gehen benachbarte m-Elektronensysteme keine kovalen-
te Bindung ein, sondern wechselwirken iiber schwache Van-der-Waals-Krifte miteinander.
Somit konnen sich keine Bénder, bzw. im Fall hoher Translationssymmetrie in Einkristal-
len kleiner Molekiile, nur extrem schmale Bénder (<100meV) ausbilden [8]. Es wird daher
angenommen, dass der Ladungstransport bei den organischen Halbleitern nicht in einem
delokalisierten Leitungs- (Fy) und Valenzband (Ey) stattfindet, sondern in den stark loka-
lisierten LUMO- und HOMO-Orbitalen. Dariiber hinaus zeigen organische Halbleiter eine
niedrige Dielektrizitdtskonstante e, im Bereich von drei bis vier [17]. Im Gegensatz dazu
weisen anorganische Materialien, wie z.B. Silizium, aufgrund der niedrigen effektiven Masse,

eine hohe Dielektrizititskonstante von &, — 11 auf.

2.2.1. Energiezustinde in organischen Festkorpern

Aufgrund der geringen Uberlappung der 7-Orbitale benachbarter Molekiile, bleiben die be-
setzten und niedrigsten unbesetzten Orbitale auf dem Molekiil lokalisiert. Die intermolekulare
Wechselwirkung im Van-der-Waals-gebundenen organischen Festkorper fiihrt lediglich zu ei-
ner kleinen energetischen Aufspaltung. Die Ladungstrigerbeweglichkeit als makroskopische

Beschreibung des intermolekularen Ladungstransfers ist niedrig [8].

Durch Ionisation eines Molekiils wird die umgebende Materie polarisiert. Es wird zwischen

zwei Arten von lonisation unterscheidet: Unter Zufuhr der lonisierungsenergie I kann ein
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Elektron aus dem neutralen Molekiilverbund herausgelést werden. Dadurch entsteht ein Ka-
tion M0+
My+1— M +e . (2.1)

Eine negative lonisation, bei der ein Anion entsteht, erfolgt durch Injektion eines Elektrons

in ein unbesetztes Orbital des neutralen Molekiils M, geméls
My+e — My +A . (2.2)

Die dabei frei werdende Energie wird als Elektronenaffinitdt A bezeichnet.

Die Polarisierbarkeit des umgebenden Molekiilverbundes fiihrt dazu, dass sich die Energien
der Molekiilzustdnde im Festkorper verschieben. Hierbei sind mehrere intra- und intermole-
kulare Mechanismen zu beriicksichtigen, die sich in ihren Zeitkonstanten sowie ihrer energe-
tischen Lage unterscheiden. Den grofiten Anteil nimmt hierbei die elektronische Polarisation
der angrenzenden Molekiile ein. Diese ergibt sich aus einer Verschiebung der Elektronendichte
innerhalb des Molekiils und der Ausbildung eines Dipols. Die typischen Werte fiir die elek-
tronischen Polarisationsenergien liegen in der Gréfenordnung von 1eV [18]. Weitere Anteile
kommen durch die Umordnung der Kerne der ionisierten Molekiile (intramolekulare Polarisa-
tion) oder durch die Verschiebung der Molekiilmittelpunkte der neutralen Nachbarmolekiile
in Richtung des ionisierten Molekiils (intermolekularen Polarisation). Die Polarisationsener-
gien beider Prozesse sind recht gering und liegen unter 100 meV [18|.
Wie schnell sich die Anderung der Systemenergie im Rahmen der drei beschriebenen Wechsel-
wirkungsprozesse vollzieht, wird durch die jeweiligen Zeitkonstanten beschrieben. Fiir diese
Zeitkonstanten gilt

Te<Ty<T . (2.3)

Wobei 7, die Zeitkonstante der elektrischen Polarisation, 7, die der intramolekularen Polari-

sation und 7; die der intermolekularen Polarisation entspricht [8].

Die Polarisationsenergie fiihrt zu einer energetischen Stabilisierung der Kationen bzw. Anio-
nen im Molekiilverbund im Vergleich zum Einzelmolekiil. Das Gesamtsystem, bestehend aus
Ladungstriger und Polarisation, lasst sich als ein Quasiteilchen beschreiben. Diese werden
als Polaronen und ihre energetische Positionen mit £, fiir ein Elektron-Polaron und E]j fiir
ein Loch-Polaron bezeichnet. Die lonisierungsenergie Ipx und Elektronenaffinitit Apg im

Festkorper ergeben sich aus den entsprechenden Energien des Einzelmolekiils I, und Ay,
(Abbildung 2.3) geméf [8]

IFK :IM—P+ bzw. AFK :AM—|—P_ . (24)
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Abbildung 2.3.: Energieniveaus eines Molekiils in der Gasphase und deren Verschiebung im

organischen Festkorper.

Die Polarisationsenergien P, fiir ein positives und P_ fiir ein negatives Ion konnen dabei als
etwa gleich grof angenommen werden: P = P, = P_. Diese Symmetrie (P, = P_) ergibt
sich in erster Naherung aus der Annahme, dass die Polarisationsenergie wesentlich durch die
Wechselwirkung der Ladung mit der von ihr induzierten Dipolmomenten bestimmt ist. Diese
Wechselwirkung ist unabhéingig vom Vorzeichen der Ladung [11,19]. Insgesamt ergibt sich
damit die zum ungestorten Molekiill um P, + P_ = 2P verkleinerte Transportbandliicke.
Diese lésst sich auch aus dem Abstand zwischen den relaxierten, ionisierten Niveaus £~ und
EY ermitteln.

Wenn zwei Polaronen mit unterschiedlichen Vorzeichen ein Exziton bilden, wird dabei die
Bindungsenergie FEj frei. Aufgrund der gegenseitigen Coulombanziehung beider Polaronen
besitzt das Exziton eine kleinere Energie als der energetische Unterschied zweier weit von-
einander entfernter Polaronen. Die Exzitonenbindungsenergie ist definiert als die Differenz
aus der Energie £ und der optischen Bandliicke E,,, die die Grenzwellenléinge der spiner-
laubten Absorption beschreibt. £, kann Werte bis 1,0 eV annehmen [20).

Im amorphen bzw. polykristallinen organischen Festkérper weisen die einzelnen Molekiile
keine exakte Anordnung zueinander auf. Demzufolge ist die Stdrke der Polarisation, die
ein Uberschussladungstriger in seiner Umgebung erzeugt, nicht konstant. Die sich durch
die Polarisation ergebende Absenkung der Energie von geladenen Zustinden unterliegt folg-

lich einer Verteilung. Mit Hilfe der Site-Selective-Spektroskopie konnte eine gaukformige
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Zustandsdichteverteilung fiir amorphe organische Halbleiter nachgewiesen werden [21]. Ein

typischer Wert fiir die Breite der Energieniveaus ist 0,1eV [22,23].
Die jeweilige energetische Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus eines organischen Materials

ist von grofer Bedeutung, da die Ladungstriger auf diesen Niveaus am Transport teilneh-
men. Die Bestimmung der HOMO-Energie am realen Festkorper erfolgt experimentell durch
die ultraviolette Photoelektronenspektroskopie (UPS). Die Messung des Transportniveaus
der Elektronen bzw. des LUMO-Niveaus kann experimentell durch die inverse Photoelek-
tronenspektroskopie (IPES) bestimmt werden [24]. Ein in der Literatur weit verbreiteter
Ansatz besteht darin, die optische Bandliicke von der bestimmten HOMO-Energie zu ad-
dieren, um daraus die LUMO-Energie zu erhalten [25]. Die Zustandsenergien der in dieser
Arbeit verwendeten Materialien sind durch quantenmechanische Berechnungen bestimmt ®.
Die Berechnung beriicksichtigt die dielektrische Umgebung im Festkorper und erfolgt fiir
den Fall eines geladenen Molekiils [19]. Aufgrund der zusétzlichen existierenden Grenzflé-
chen zwischen den verschiedenen organischen Schichten, sind die ermittelten Werte fiir die
HOMO- und LUMO-Niveaus nicht deckungsgleich mit den eigentlichen Werten in den Bau-
teilen. Allerdings dienen die bestimmten Zustandsenergien der qualitativen Beschreibung
jener elektrischer Prozesse in der OLED.

Zur Vereinfachung der Diskussion im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird nicht mehr zwi-
schen Polaronen und freien Ladungstrigern unterschieden. Die Begriffe Loch und Elektron

stehen fiir die polaronischen Zusténde im organischen Halbleiter.

2.2.2. Ladungstransport in ungeordneten Schichten

Bisslers Transportmodell fiir ungeordnete (amorphe) organische Schichten beruht im We-
sentlichen auf zwei Annahmen [26]. An erster Stelle besitzen die Transportzustinde eine
gaukformige Zustandsdichte Z(E) der Breite o

2(E) = \/% exp (-%) | (2.5)

wobei die Energie E relativ zum Zentrum der Zustandsdichte gemessen wird.

Die zweite wichtige Annahme betrifft die Sprungrate v;; fiir das Hiipfen eines Ladungstréigers
von einem lokalisierten Zustand ¢ mit der Energie E; auf den néchsten lokalisierten Zustand j

mit der Energie E;. Diese Rate kann nach dem Miller-Abrahams-Formalismus als

E;—FE;—qF(z;—x;
exp <— 4 quT( z )> i E; > F;

1 E; < E;

vij = vpexp (—27AR;;) { (2.6)

'Die quantenmechanische Berechnungen wurden bei der BASF SE durchgefiihrt.
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angegeben werden. Hierbei bezeichnet vy die attempt-to-escape-Frequenz, d.h. die Frequenz
mit der der Ladungstriger versucht, sich aus dem lokalisierten Zustand zu befreien. Diese
liegt im Bereich der Phononen-Frequenz von 10! Hz bis 10** Hz. Die Konstante 7 steht fiir
den Uberlappungsparameter der Wellenfunktionen und AR;; ist der rdumliche Abstand der
beiden Zustinde. kg1 ist der temperaturabhingige Term in der Gleichung. Das angelegte
Feld F erniedrigt den energetischen Unterschied zwischen beiden Stellen [26,27]. Der erste
Exponentialterm in Gleichung 2.6 umfasst die Kopplung zwischen den Zusténden, die sich
aus der Orbitaliiberlappung ergibt. Der Boltzmann-Term beschreibt den Einfluss des Ener-
gieunterschieds fiir den thermisch aktivierten Aufwértssprung zu hoheren Energieniveaus.
Fiir Spriinge zu tieferen Energien wird angenommen, dass aufgrund der starken Phononen-

wechselwirkung keine Energieanpassung notwendig ist [8].

Die Abhéngigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit p von der Temperatur und dem elektri-
schen Feld fiir ungeordnete organische Schichten kann durch den Poole-Frenkel-Effekt be-
schrieben werden. Ein Elektron wird in diesem Modell von einer positiv geladenen Haftstelle 2
eingefangen. Die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron durch thermionische Emission wie-
der freigegeben wird, ist abhéingig von der Energie des Haftstellen-Niveaus. Beim Anlegen
eines elektrischen Feldes F verringert die Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Loch

die Bandliicke um die Energie

AR =L BVF | (2.7)
e

wobei € — g,g¢ die Dielektrizitdtszahl des Mediums angibt [28].
In formaler Anlehnung an die Poole-Frenkel-Theorie entwickelte Gill fiir die Ladungstriger-

beweglichkeit u eine empirische Formel |29, 30|

M) (2.8)

ET)=pn, exp| —
pw(ET) = p p( FaTirs

mit der Aktivierungsenergie E,, die sich trotz der nicht erfiillten formalen physikalischen
Voraussetzungen fiir zahlreiche Materialien als brauchbar erwies. Mit der effektiven Tempe-
ratur 1/7T,;p = 1/T — 1/T wird ein Schnittpunkt der Beweglichkeitskurven beriicksichtigt,
der fiir unterschiedliche Feldstéirken in der Arrheniusdarstellung bei der Temperatur Ty zu
beobachten ist [16].

Die Ladungstriagerbeweglichkeiten von amorphen organischen Halbleitern liegen im Bereich
von 1077 bis 10~*cm?/Vs. Teilkristalline bzw. polykristalline organische Halbleiter weisen
héhere Beweglichkeiten auf, die auf Werte bis 0,1 c¢cm?/Vs steigen konnen [16]. Fiir Einkri-

stalle wurde iiber die groften Beweglichkeiten berichtet, die organische Halbleiter erreichen

2Der Begriff ,Haftstellen wird im Abschnitt 2.3.1 erliutert.
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konnen. Diese liegen im Bereich von 1 bis 10cm?/Vs bei Raumtemperatur und bei mehr als
100 cm?/Vs bei tiefen Temperaturen [31]. Im Vergleich dazu zeigten kristallines und amor-

phes Silizium Ladungstrigerbeweglichkeiten von 1000 cm?/Vs bzw. etwa 10 cm?/Vs.

2.2.3. Exzitonen in organischen Materialien

Bei einer optischen oder elektrischen Anregung von anorganischen und organischen Halblei-
tern wird ein elektrisch neutrales Elektron-Loch-Paar bzw. ein sogenanntes Exziton (engl.:
exciton) gebildet. Diese lassen sich in Abhéngigkeit vom Abstand der beiden Ladungstriger
(Bindungsradius) unter Frenkel-, Wannier-Mott-Exziton oder Charge-Transfer-Komplex ein-
ordnen (Abbildung 2.4) |32]. Zwischen den gebundenen Ladungstrigern eines Exzitons wirkt
die anziehende Coulomb-Kraft, die stark von der Grofse der relativen Dielektrizitdtskonstante

abhéngt.

o000 @0 =

e Elektron

e Loch

Abbildung 2.4.: Die verschiedenen Typen von Exzitonen in organischen und anorgani-
schen Halbleitern. a) Frenkel-Exziton, b) Charge-Transfer-Komplex und c¢)
Wannier-Mott-Exziton.

In organischen Halbleitern ist die Dielektrizitdtskonstante mit ¢, ~ 3 relativ klein. Aus die-
sem Grund ist im Elektron-Loch-Paar die Coulomb-Wechselwirkung sehr stark, wodurch das
Exziton auf ein Molekiil lokalisiert ist. Das Exziton wird hier als Frenkel-Exziton bezeichnet,
welches einen kleinen Exzitonenradius Re,. (in der Grokenordnung der Molekiilabmessun-
gen) besitzt. Die Bindungsenergie eines solchen Exzitons liegt bei 1eV und lésst sich gemé&f

62

R 2.9
b drmepe, Reys (2.9)

beschreiben [18,33].



14 2. Grundlagen organischer Halbleiter

In anorganischen Halbleitern ist die Coulomb-Wechselwirkung, aufgrund der hohen Dielektri-
zitdtskonstante recht schwach. Mit einer Grofenordnung von 10 nm ist der Exzitonenradius
viel grofer als die Gitterkonstante des Festkorpers. Exzitonen in anorganischen Halbleitern

werden als Wannier-Mott-Exzitonen bezeichnet [34].

Bei den Charge-Transfer-Komplex-Exzitonen befinden sich die Ladungstriger auf benach-
barten Molekiilen oder haben nur wenige Molekiile Abstand zueinander. Die CT-Zustande
transportieren die Ladung in Hiipfprozessen durch den Festkdrper, bis das Elektron-Loch-
Paar auf einem Molekiil lokalisiert wird. So entsteht ein Frenkel-Exziton. Diese Art von
Komplexen ist in organischen Leuchtdioden von grofser Bedeutung und spielt eine entschei-

dende Rolle bei verschiedenen elektrischen Prozessen [16].

2.3. Haftstellen und Dotierung

Die physikalische Beschreibung der organischen Halbleiter wird erschwert, wenn Haftstellen
(engl.: traps) oder Dotierungen beriicksichtigt werden miissen. Diese fithren zur Ausbildung
einer hohen Dichte von Energiezustinden innerhalb der Transportbandliicke, die entweder

unbeabsichtigt (Haftstellen) oder definiert (Dotierungen) im Halbleiter vorhanden sind.

2.3.1. Haftstellen

Haftstellen - auch Ladungstrigerfallen genannt - sind chemische Verunreinigungen und struk-
turelle Defekte in organischen Halbleiterschichten. Unter Haftstellen sind fiir den Ladungs-
trager energetisch giinstige Niveaus zu verstehen, die diesen aufgrund z.B. Coulombscher
Anziehung wihrend des Transports einfangen und so den Ladungstrigertransport behin-
dern. Erst nach einer ausreichenden thermischen Aktivierung oder unter dem Einfluss einer
sehr hohen Feldstéarke kann der Ladungstriager befreit werden und wieder am Ladungstrans-
port teilnehmen. Haftstellen haben damit einen betrdchtlichen Einfluss auf die elektrischen
Eigenschaften und den Ladungstransport in organischen Materialien [17].

In der Literatur wird iiber Elektronen- und Locherfallen berichtet, die unabhéngig von ein-
ander existieren konnen [35]. Des Weiteren wird zwischen tiefen und flachen Haftstellen
unterschieden. Dies ist abhéngig vom Abstand des Haftstellenniveaus des jeweiligen Trans-
portniveaus. Eine Elektronen-Haftstelle mit der Energie Ep wird als tief bezeichnet, wenn sie
um kg7 kleiner als die Fermi-Energie Er des organischen Halbleiters ist. Die meisten dieser
tiefen Haftstellen sind besetzt. Eine Haftstelle wird als flach bezeichnet, wenn E; um kgT
grofer als Ef ist. Diese sind dann zum grofiten Teil unbesetzt. Im Fall von Locher-Haftstellen

miissen die Ungleichungen vertauscht werden [36].
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2.3.2. Dotierung

In der organischen Halbleiterphysik wird mit Dotierung das ,,Einfiigen“ von Fremdmolekiilen
oder Atomen (Li, Cs) in eine Schicht bezeichnet. Dabei wird zwischen elektrischer Dotie-
rung fiir eine Verdnderung der Leitfihigkeit von Halbleitern und einer Vermischung eines

Farbstoffs mit einem organischen Material zur Steuerung der Emissionsfarbe unterschieden.

Die Injektion von Ladungstriagern ist aufgrund der niedrigen Leitfahigkeiten der amorphen
organischen Schichten und deren nicht angepassten Energieniveaus zur Elektrode begrenzt.
Insofern erscheint die elektrische Dotierung der Transportschichten in organischen Halblei-

terbauelementen sinnvoll?.

Bei der Farbstoffdotierung werden Gast-Molekiile (engl.: guest), die sich meist durch ei-
ne hohe Lumineszenzquantenausbeute auszeichnen, in eine Wirts-Matrix (engl.: host) ein-
gebracht, um die Lumineszenzfarbe einzustellen und die Lumineszenzquantenausbeute zu
verbessern. Die Farbstoffdotierung verringert die Wechselwirkung mehrerer Farbstoffmole-
kiile untereinander, wodurch das gegenseitige Loschen der Exzitonen (engl.: concentration
quenching [37,38|) vermindert wird und die Effizienz des Bauteils sich verbessern ldsst. Die
Wechselwirkung des Wirts mit dem Gast kann sowohl durch einen Ladungstransfer als auch

durch einen Energietransfer erfolgen.

2.4. Photophysikalische Prozesse

Zur Beschreibung der meisten elektronischen und optischen Anregungsprozesse in organi-
schen Halbleitern geniigt es, sich auf die Betrachtung der m-Elektronen zu beschrianken. Die
Anregung der Molekiile kann optisch durch die Absorption von Licht oder elektrisch durch
die Injektion von Ladungstrigern erfolgen. In beiden Fillen werden Exzitonen auf diesen
Molekiilen gebildet. Der angeregte Zustand wird durch die elektronischen, vibronischen, ro-
tatorischen und translatorischen Freiheitsgrade der betroffenen Molekiile beschrieben. Der
Ubergang zum Grundzustand erfolgt strahlend durch Emission eines Photons oder strah-
lungslos durch Schwingungsrelaxation. Die wichtigsten elektronischen Zustinde und die zwi-
schen ihnen stattfindenden Ubergiinge sind nach Jablonski in Abbildung 2.5 eingezeichnet.
Dargestellt sind der Singulett-Grundzustand Sy, die angeregten Singulettzustinde S,, sowie
die Triplettniveaus T} und T5. Jedes elektronische Niveau setzt sich aus einer Vielzahl von
vibronischen Zustinden mit Energieabstéinden von etwa 0,1eV zusammen. Diese Schwin-

gungszustédnde werden in Abbildung 2.5 durch diinne horizontale Linien représentiert. Jede

3Die elektrische Dotierung wird im Abschnitt 3.2.2 detailliert erklirt.
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Abbildung 2.5.: Jablonski-Diagramm zur Darstellung der Energieniveaus und der Ubergiinge

innerhalb eines Molekiils.

dieser vibronischen Aufspaltungen teilt sich weiterhin in unzéihlige rotatorische und transla-

torische molekulare Energieniveaus mit Absténden von ungefihr 0,01 eV auf [39-41].

Im schwingungsfreien Grundzustand ist das letzte Orbital des organischen Molekiils, ge-
méf dem Pauli-Prinzip, paarweise mit zwei Elektronen antiparalleler Ausrichtung der Spins
besetzt. Bei den Ubergangsprozessen zwischen den verschiedenen elektronischen Zustiinden
muss zwischen spinerlaubten” und ,spinverbotenen* Ubergingen unterschieden werden. Spi-
nerlaubte Uberginge fordern die Aufrechterhaltung des Gesamtspins und damit sind sie nur
zwischen Zustinden gleicher Multiplizitit mdglich. Bei spinverbotenen Ubergingen muss sich
die Multiplizitit wihrend eines Ubergangs indern. Dies kann durch eine verstirkte Wechsel-
wirkung des Eigendrehimpulses des Elektrons mit dem Bahndrehimpuls seiner Bahnbewe-
gung ermoglicht werden. Dieser Effekt wird als Spin-Bahn-Kopplung bezeichnet (engl.: spin
orbit coupling) und wird bei schweren Atomen beobachtet [41,42].

Die in Abbildung 2.5 mit Pfeilen visualisierten intramolekularen Prozesse lassen sich be-
schreiben durch [32,41]:

e (1,2) Singulett-Singulett Absorption vom Grundzustand in das niedrigste (S; — S1)
oder in héhere Singulettniveaus (Sy — S,,). — erlaubt.
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(3) Strahlender S; — Sp-Ubergang aus dem relaxierten S;-Niveau in den Grundzustand

oder dessen héhere Schwingungszustinde: Fluoreszenz. — erlaubt.

e (4) Strahlungslose Ubergiinge zwischen Zustinden gleicher Spinmultiplizitiit: Innere

Umwandlung (engl.: internal conversion). — erlaubt.

e (5) Strahlungslose Uberginge zwischen Triplett-Niveaus und dem Singulett-Grund-

zustand: Interkombination. — verboten.

e (6) Strahlender T} — Sp-Ubergang aus dem relaxierten T}-Niveau in den Singulett-

Grundzustand oder dessen héhere Schwingungszustinde: Phosphoreszenz. — verboten.

e (7) Absorption vom Singulett-Grundzustand in Triplett-Niveaus (Sy — T5,) oder die

zugehorigen Schwingungszustinde. — verboten.

e (8) Strahlungslose Ubergiinge zwischen angeregten Zustiinden unterschiedlicher Spin-

Multiplizitét: Interkombination (engl.: intersystem crossing, ISC). — verboten.
e (9) Absorption (77 — T},) vom T}-Zustand in héhere Triplett-Niveaus. — erlaubt.

Die Fluoreszenz ist ein spinerlaubter Ubergang und weist damit eine hohe Ubergangswahi-
scheinlichkeit und eine geringe Lebensdauer der angeregten Zustédnde auf. Die Lebensdauern
dieser Zustinde liegen zwischen 107% und 107's [16]. Die Phosphoreszenz hingegen ist ein
spinverbotener Prozess, wird jedoch aufgrund der bereits erwédhnten Spin-Bahn-Kopplung
mit einer geringen Wahrscheinlichkeit ermdéglicht. Die Prozesswahrscheinlichkeiten sind da-
her wesentlich kleiner und die Lebensdauern der angeregten Zustinde mit Werten zwischen
1072 und 10%s erheblich grofer |40,41].

2.4.1. Das Franck-Condon-Prinzip

Wihrend die elektrischen Eigenschaften durch die intermolekularen 7-Bindungen bestimmt
werden, sind im Wesentlichen die o-Bindungen fiir die vibronische Schwingungsstruktur in-
nerhalb des Molekiils verantwortlich. Diese bestimmen das Absorptions- und Emissionsver-
halten des organischen Materials. Wird ein Molekiil durch Absorption eines Photons vom
Grundzustand Sy in den angeregten Zustand S; gebracht, kommt es zu einer Anderung der
Kerngeometrie. In diesem Fall kommt das anschauliche Franck-Condon-Prinzip zum Tragen,
welches Wahrscheinlichkeitsaussagen iiber die einzelnen Schwingungsiibergénge macht. In
Abbildung 2.6 sind die beiden elektronischen Zusténde (Sp und S7) sowie einige Vibrations-
niveaus mit den dazugehorigen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten und Lebensdauern, die von

diesem Prinzip kontrolliert werden, in Form von gestrichelten horizontalen Linien dargestellt.

Gelangt das Molekiil durch Absorption vom Sp-Zustand in den angeregten S;-Zustand, be-

sagt das Franck-Condon-Prinzip, dass die Anderung der Elektronenverteilungen wihrend des
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Abbildung 2.6.: Elektronische Zustinde Sy und S; und ihren zugehorigen Schwingungs-

niveaus nach dem Franck-Condon-Prinzip.

Ubergangs so schnell erfolgt, dass die Konfigurationskoordinate fiir die Zeitdauer (~ 107'%s)
als konstant angesehen werden kann. Grund dafiir ist die hohere Zeitkonstante fiir die Kern-
bewegung (~ 107'%s) [32]. Nach dem Franck-Condon-Prinzip erfolgen also energetische Uber-
gange ausschlieflich in vertikaler Richtung (durchgezogener Pfeil).

Durch Stokrelaxation (Prozess (4) in Abbildung 2.5) verldsst das Elektron unter Bildung
von Phononen das hohe vibronische Niveau (aj — ¢5) von Sy sehr schnell und relaxiert in das
untere Niveau (aj—cg). Eine Emission aus hoheren vibronischen Niveaus eines elektronischen
Zustands ist selten [16]. Nach der Regel von KASHA findet die Fluoreszenz aufgrund der ho-
heren Rate fiir die strahlungslosen Uberginge im Vergleich zu den strahlenden Ubergingen

meistens aus dem niedrigsten angeregten Singulettzustand heraus statt [32,39,43].

Auferdem erkennt man in Abbildung 2.6, dass die absorbierte Energie ( E4) grofer ist, als die
Energie des emittierten Photons (Eg). Daraus ergibt sich eine Verschiebung des Emissions-
spektrums beziiglich des Absorptionsspektrums zu lingeren Wellenléngen hin, was auch im
allgemeinen als Stokes-Verschiebung bezeichnet wird. Diese Verschiebung ist umso grofer,
je groker die Anderungen in der Kerngeometrie (Ar) ist. Die Stokes-Verschiebung bewirkt,

dass das Material in der Regel fiir sein eigenes emittiertes Licht transparent wird [19].
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2.4.2. Molekularer Energietransfer

Im Fall eines Ladungstransfers wirkt die Farbstoffdotierung wie eine kontrolliert eingebrach-
te elektronische Haftstelle. Dazu muss sich das HOMO- oder/und LUMO-Niveau des Gast-
Molekiils (Akzeptormolekiil A) in der Energieliicke der Wirts-Matrix (Donator D) befin-
den. Ein Ladungstriger wird in dieser Haftstelle eingefangen und zieht den gegenpoligen
Ladungstriger durch eine Coulombsche Wechselwirkung an und bilden zusammen ein Exzi-
ton. Aufgrund der schwachen Van-der-Waals-Bindungen findet eine Diffusion der gebildeten
Exzitonen im Festkorper statt. Die Diffusion basiert auf dem Transport der Anregungsener-
gie zwischen den Molekiilen. Neben einem sogenannten trivialen Energieaustausch, der auf
Emissions- und Reabsorptionsprozessen beruht, wird zwischen zwei verschiedenen Mechanis-

men unterschieden.

Coulombmechanismus nach Forster

Nach Forster basiert die Energieilibertragung auf der klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung,
in der das angeregte Donatormolekiil D* eine Schwingung im Akzeptor A induziert. Die
Transferrate kppT schreibt sich mit der Abhéngigkeit vom Donator-Akzeptor-Molekiilabstand

r in folgender Form

kpeT = L (@>6 : (2.10)

D T

7p steht fiir die mittlere Exzitonenlebensdauer des angeregten Donator-Niveaus, gemessen
in Abwesenheit des Akzeptors. Ry wird Forster-Radius genannt und definiert den kritischen
Abstand zwischen Donator- und Akzeptor-Molekiil. Die Effektivitit dieses Mechanismus
wird durch die spektrale Uberlappung .J des Emissionsspektrums des Donators und des

Absoptionsspektrums des Akzeptors bestimmt, der in die Berechnung von R gemélis

m%J(u))”ﬁ

> (2.11)

Ry = (8,82 x 1077

eingeht [44]. Dabei ist v die Photonenfrequenz, x der Orientierungsfaktor, welcher 2/3 be-
tragt, np die Quantenausbeute fiir die Donatoremission und n der Brechungsindex des Wirts-

materials. Die spektrale Uberlappung .J rechnet sich in der Form
J:/ Ipepdv (2.12)
0

wobei Ip fiir das normierte Emissionsspektrum des Donators und €4 fiir die Absorptionsfa-
higkeit des Akzeptors steht.
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Der Forster-Radius ist gekennzeichnet durch grofte Reichweiten, die im Bereich von 4 bis
10nm liegen [43,45]. Auf molekularer Ebene geschieht demzufolge der Energietransfer iiber
grofe Entfernungen, so dass schon geringe Dotierkonzentrationen fiir einen effizienten Trans-
fer ausreichen und Ausloschungseffekte (engl.: quenching) vermieden werden.
Die Bedingung fiir einen Energieiibertrag nach dem Férstermechanismus ist, dass die Spin-
orientierungen in beiden Komponenten (S = Singulett, T = Triplett) erhalten bleiben. Es
ergeben sich

SD*+ A — D4 SA* (2.13)
und

SD*+ TA— SD+ TaA (2.14)
als Transfermoglichkeiten [46-48]. Der Stern kennzeichnet den angeregten Zustand.
Der Singulett-Singulett-Ubertrag (Gleichung 2.13) ist damit erlaubt. Formal ist auch der
Ubergang eines angeregten Singulettzustands in einen Triplettzustand erlaubt, wenn sich
der Akzeptor vorher in einem Triplettzustand befindet (Gleichung 2.14). Der Grundzustand
der organischen Molekiile ist jedoch meistens ein Singulettzustand, was die Anwendbarkeit
von Gleichung 2.14 stark begrenzt.
Der Triplett-Singulett-Energietransfer gemaf

™D*+ A — D+ 547 (2.15)

ist zwar spinverboten, weil der Donator seine Multiplizitit dndern muss, wird aber unter
den richtigen experimentellen Bedingungen doch messbar [19]. Ist die Lebensdauer vom Do-
natortriplett sehr lang, so wichst mit der Lebensdauer des Zustands die Wahrscheinlichkeit
eines Energietransfers. Eine hinreichend grofse Spin-Bahn-Kopplung lockert zusétzlich dieses
Verbot. Stark phosphoreszierende Molekiile konnen so einen erheblichen Teil ihrer Energie
an ein fluoreszierendes Molekiil abgeben. Dieser Vorgang ist auch als Sensibilisierung bzw.

sensibilisierte Fluoreszenz bekannt [49,50].

Austauschmechanismus nach Dexter

Die Reichweite dieses Energietransfertyps liegt im Bereich von 0,5 bis 1 nm [51,52|. Dabei
ist auch der Transfer zwischen Triplett-Triplett-Zustéanden erlaubt.

Der Austauschmechanismus nach Dexter ist eine erweiterte Forster-Theorie, die den Singulett
Singulett-Transfer und den Triplett-Triplett-Ubertrag erlaubt. Es gilt folglich:

SD*+ SA — D+ 54 (2.16)

™D*+ %A — D+ TAr (2.17)
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Die Bedingung fiir den Dexter-Transfer ist, dass der Gesamtspin erhalten bleiben muss.
Kommt es zu einer Orbitaliiberlappung von zwei Molekiilen, ist ein Transfer von Elektron
und Loch zwischen Donator und Akzeptor mdoglich. Aufgrund der exponentiell abfallenden
Abstandsabhéngigkeit ist die Reichweite dieser Energieiibertragung mit 0,5 bis 1 nm [51,52]
um eine Grofenordnung kleiner als beim Coulomb-Mechanismus. Diese Abhéingigkeit zeigt

die Transferrate in der Form [41]

kDET ~J - exp(—2r/L) . (2.18)

Dabei ist J' die spektrale Uberlappung nach Gleichung 2.12 berechnet mit dem normier-
ten Absorptionsspektrum des Akzeptors und L die Van-der-Waals-Radien von Donator und
Akzeptor.

Neben den Spinorientierungen sind bei beiden Transfermechanismen die Energielagen des
angeregten Donators im Vergleich mit denen des Akzeptors von grofser Bedeutung. Eine

detaillierte Diskussion der dabei auftretenden Prozesse ist [53, S. 20] zu entnehmen.
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3. Theorie organischer Leuchtdioden

Eine Organische Leuchtdiode, kurz OLED ist ein lumineszierendes Bauelement, das aus or-
ganischen Halbleiter-Materialien hergestellt wird. Im einfachsten Fall besteht eine OLED aus
einer organischen Schicht zwischen zwei Elektroden auf einem Trigersubstrat, das mit einem
transparenten leitfahigen Oxid (engl.: transparent conductive oxide, TCO) beschichtet ist.
In der Regel stellt diese transparente Schicht, bestehend aus Indium-Zinn-Oxid (ITO), die
Anode dar, die sich auf einer Glasscheibe befindet [54]. Die unterschiedlichen Beweglichkei-
ten pp, der Locher und p,. der Elektronen der organischen Schicht sowie die Unterschiede in
der Hohe der Injektionsbarriere haben zur Folge, dass sich die Rekombinationszone in der
Néhe einer der Elektroden ausbildet. Aus diesem Grund wird ein grofser Teil der erzeugten
Exzitonen geloscht (engl.: quenching) und die Quantenausbeute sinkt. Dariiber hinaus fiih-
ren die nicht ausgeglichenen (unbalancierten) injizierten Ladungstréiger in dieser Schicht zu
niedrigen Effizienzen des Bauelements.

Eine Moglichkeit zur Verbesserung der Ladungstrigerbalance, und damit der Effizienzen der
OLEDs, ist die Verwendung von mehreren funktionalen organischen Schichten im Bauteil.
Dabei werden der emittierenden Schicht Ladungstriger iiber Transportschichten fiir Elek-
tronen (ETL) und Locher (HTL) zugefiihrt [3]. ZweckméRig konnen auch Blockerschichten

an den Grenzschichten zu den Transportmaterialien verwendet werden.

Die Erzeugung von Licht durch Rekombination von elektrischen Ladungstridgern in organi-
schen Materialien stellt eine Abfolge elementarer physikalischer Vorgéinge dar. Das Funkti-
onsprinzip ist in Abbildung 3.1 dargestellt und unterteilt sich im wesentlichen in die fiinf

folgenden sukzessiven Einzelprozesse:

e (1) Injektion von Elektronen und Lochern in die angrenzenden organischen Transport-
schichten. Organische Leuchtdioden mit effizienter Elektrolumineszenz benotigen eine
moglichst hohe und ausgeglichene Ladungstrigerinjektion. Optimal injizierende Kon-
takte verfiigen iiber an die HOMO- und LUMO-Niveaus der organischen Materialien
angepasste Austrittsarbeit, hohe Leitfadhigkeit und geringe Rauheit der Kontaktober-

flachen.

e (2) Transport der Ladungstréger innerhalb der organischen Schichten HTL und ETL
zur Verringerung der Kontaktausloschung. Durch Anlegen eines dufseren elektrischen

Feldes erhélt der Ladungstrigertransport eine Vorzugsrichtung.
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Abbildung 3.1.: Funktionsprinzip einer OLED.

e (3) Ladungstrigereinfang (Rekombination) durch das Aufeinandertreffen der Elek-

tronen und Locher in einer Rekombinationszone unter Bildung von Exzitonen.

e (4) Migration der erzeugten Exzitonen, die sich durch intermolekularen Energietrans-
fer in der organischen Schicht bewegen. Dabei spielen die Lebensdauer des exzitonischen
Zustands des Molekiils und die nichtstrahlenden Transferprozesse eine entscheidende
Rolle.

e (5) Zerfall oder strahlende Rekombination der Exzitonen unter Ausstrahlung eines
Photons.

3.1. Ladungstragerinjektion

Um den Mechanismus der Ladungstriagerinjektion in organischen Leuchtdioden behandeln
zu konnen, ist es sinnvoll, zunéchst die Natur des Metall-Halbleiterkontakts zu erklaren. Bei
der klassischen Schottky-Mott-Kontaktbeschreibung ging Schottky davon aus, dass es an der
Grenzfliche nicht zur Ausbildung eines Grenzflichendipols kommt, sondern dass die Position
der molekularen Energieniveaus in Bezug auf das Fermi-Niveau durch die Ausrichtung der
Vakuumniveaus des Elektrodenmaterials und des organischen Halbleiters bestimmt wird [55].
Die Giiltigkeit dieser Annahme ist in realen Systemen nicht gegeben, weil Grenzflachendipole

durch die Anwesenheit von elektrischen Ladungen in Oberflichen- bzw. Haftstellenniveaus
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oder als Resultat eines direkten Ladungstransfers zwischen den Materialien die Hohe der
Energiebarrieren beeinflussen. Dabei wird deutlich, dass sich der Kontakt zwischen einem
Metall und einem organischen Material gravierend von der Grenzfliche eines Schottky- oder

ohmschen Kontakts mit einem anorganischen Halbleiter unterscheidet.

3.1.1. Anorganische Elektroden

Die Hohe der Energiebarrieren fiir die Injektion von Elektronen ®p. und Lochern ®p ),
von einer Elektrode in ein organisches Material wird durch dessen Lage von LUMO und
HOMO relativ zum Ferminiveau Ep der Elektrode bestimmt [56]. Bei Vernachlissigung
von Wechselwirkungen zwischen den beiden Materialien kann das Vakuumniveau als iiber
die Grenzfliche hinweg konstant angenommen werden. Das Energieniveauschema fiir diesen
Fall ist in Abbildung 3.2 a) dargestellt. Obwohl die Berechnung der Barrierenhche aus den
Volumeneigenschaften der Materialien nicht mdglich ist, liefert die Mott-Schottky-Relation

eine qualitative Beschreibung eines Kontakts. Sie lautet
(I)B,e:q)M_EA bzw. (I)B,h:Ip—q)M (31)

und stellt einen Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit ®;; des Metalls und der Elek-
tronenaffinitit E4 bzw. dem Ionisierungspotential Ip des Halbleiters her |57, 58|.

Entgegen der aufgrund der schwachen Van-der-Waals-Wechselwirkungen der organischen
Molekiile zundchst oft angenommenen Giiltigkeit der Mott-Schottky-Relation zeigen UPS-
Messungen an organischen-anorganischen Grenzflichen die Ausbildung einer Dipolschicht,
die zu einer Verschiebung im Verlauf der Vakuumniveaus (A) fithrt (Abbildung 3.2 b). Die
Griinde dafiir sind im Allgemeinen chemische Reaktionen, Oberflichenzustinde und Haft-

stellen sowie jede andere Form des Ladungstransfers zwischen den beiden Materialien |58,59].

3.1.2. Injektionsmechanismen

Aufgrund der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Natur des Kontaktes zwischen einer
anorganischen Elektrode und einem organischen Material miissen die Ladungstriger bei In-
jektion eine Energiebarriere iiberwinden. Die Hohe der Barriere und des angelegten Feldes

entscheiden in der Regel iiber die Art des Injektionsmechanismus.

Thermionische Injektion

Fiir kleine Energiebarrieren wird der Injektionsprozess durch thermionische Injektion auf der
Basis der Richardson-Schottky-Beziehung (RS) beschrieben. Die Barriere ®p5 am Elektro-
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Abbildung 3.2.: Energiediagramm der organischen Metall-Halbleiter-Grenzfliche a) nach der
Mott-Schottky-Relation und b) in Gegenwart eines Grenzflachendipols.

denkontakt wird durch die Aufnahme von thermischer Energie iiberwunden. Diese Barriere
ist zusammengesetzt aus der Uberlagerung des extern eingepriigten homogenen elektrischen
Feldes ¥ und des Coulombfelds einer Bildladung am Ort —z, die die Influenzladungen eines
Elektrons am Ort x beschreibt. In Abbildung 3.3 zeigt das Energieniveauschema im Bereich
einer Kathode im feldfreien Fall (F = 0) und beim Anlegen eines elektrischen Feldes in
negativer x-Richtung (E > 0). Die Barrierenerniedrigung, die sich aus der Uberlagerung der

resultierenden Potentiale ergibt, schreibt sich wie folgt

62

=Py ——— —eFEx . 2
Wiz) B 16me,.eqx e (3:2)

Dabei ist e die elektrische Ladung, ¢, die relative Dielektrizitdtskonstante des Halbleiters

und ¢( die Dielektrizitatskonstante des Vakuums. Am Ort x,;, der geméf

e 1/2
xM__<1&WE) (3.3)

definiert ist, ist die Energiebarriere maximal und liegt um

3 1/2
zm@:<6”;) = Bsc B2 (3.4)

unterhalb des Transportniveaus im feldfreien Zustand.

Unter experimentellen Bedingungen wird die Barriere bei typischen Feldstérken von 109V /cm
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Abbildung 3.3.: Veranschaulichung der thermionischen Injektion und der Tunnelinjektion.

um etwa 0,2eV durch das Bildladungspotential herabgesetzt, was zu einem Wert von 1 nm
fiir z, fiithrt [17]. Dieses Phénomen wird als Schottky-Effekt bezeichnet.

Nach Beriicksichtigung der Energieabsenkung der Barriere lisst sich der feldabhingige In-
jektionsstrom geméf der Richardson-Schottky-Beziehung (RS)

- o _6 E1/2 . B E1/2
ins = —AT% oxp <_ o OB ey (BB (3.5)
berechnen, mit
. €m€ff]€2
" e (36)

A, ist die so genannte Richardson-Konstante und mes ist die effektive Elektronenmasse
im organischen Halbleiter. Die nach Gleichung 3.5 berechneten Stromdichten sind deutlich
héher als die in Experimenten an organischen Halbleiterbauelementen beobachteten Gré-
fen [60]. Ein modifizierter Zusammenhang fiir die Stromdichte unter Beriicksichtigung der

Riickdiffusion von Ladungstridgern aus dem Halbleiter zum Kontakt ist in [8, S.45] zu finden.

Tunnelinjektion

Bei tiefen Temperaturen oder hohen Kontaktbarrieren ist die thermionische Injektion nach

dem zuvor beschriebenen Modell sehr gering. In der Literatur [61] wird ein Injektionsprozess
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beschrieben, der auf dem Durchtunneln der Energiebarriere beruht. Das Modell der Tunnel-
injektion wurde von Fowler und Nordheim (FN) beschrieben und geht von dem Potentialver-
lauf einer Dreieckbarriere aus, die von den Ladungstrigern quantenmechanisch durchtunnelt
wird (Abbildung 3.3). Der Tunnelstrom wird durch die genidherte Beziehung [62]

, S E? 4y /2mg ;@2

16772 &g ek

unter der Temperaturannahme (7" — 0) beschrieben [16].

Die beiden beschriebenen Injektionsmechanismen, die thermionische Injektion und die Tun-
nelinjektion wurden bereits im Bereich der organischen Halbleiter gepriift [63,64]. Die Ana-
lyse experimenteller Daten auf der Basis dieser Modelle fiihrt hdufig zu nicht zufrieden-
stellenden Ergebnissen. Die Griinde hierfiir sind, dass die Hopping-Natur des Ladungstra-
gertransports und die energetische Unordnung des Halbleiters ignoriert werden. Arkhipov
et. al. entwickelten ein analytisches Modell, das beide Aspekte beriicksichtigt und die Ab-
hangigkeit der Injektion von der Temperatur, dem elektrischen Feld und der Kopplung der
Zustinde zusammenstellt [65]. Ein Uberblick iiber den aktuellen Stand der Untersuchungen

von metallischen Kontakten auf organischen Halbleitern ist in [22,66] zu finden.

3.1.3. Lithiumfluorid/Aluminium-Kathode

Ein Konzept zur Verbesserung der Elektroneninjektion, und damit der Effizienz der or-
ganischen Leuchtdioden, ist das Einfiigen einer Zwischenschicht an der Kathode. Park et.
al. [67] brachten zwischen der Aluminium-Kathode und dem organischen Halbleiter Alqs
eine LiF-Schicht, die zur Verbesserung der externen Quanteneffizienz und der Leuchtdichte
im Vergleich zu einer reinen Aluminium-Kathode gefiihrt hat.

Da es sich bei LiF' um einen Isolator mit einer Bandliicke von etwa 14,2 eV handelt, ist eine
Betrachtung iiber ein Energieniveauschema nicht einfach. In der Literatur wurden verschie-
dene Modelle vorgestellt, um diesen Effekt zu verstehen [8,16]:

e Tunneln durch eine geschlossene Isolatorschicht [68]
e Bandverbiegung in der Halbleiterschicht [69]

e Verringerung des Auftretens einer Reaktion zwischen dem Aluminium und dem orga-
nischen Material |59, 70|

e Absenkung der Austrittsarbeit gegeniiber einer reinen Aluminiumschicht konnte nach-
gewiesen werden [70,71]

e Dotierung des organischen Halbleiters |72, 73|
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3.2. Ladungstragertransport

Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben wurde, beruht der Ladungstransport in den organi-
schen Schichten auf dem Hopping-Mechanismus. Dabei sind die Beweglichkeiten der Elektro-
nen und Locher temperatur- und feldabhéngig und im Vergleich zu anorganischen Materialien
sehr klein. Im Folgenden sollen die Auswirkungen dieser eingeschrinkten Fahigkeit erklart

werden.

3.2.1. Raumladungsbegrenzte Strome

Die iiber eine Elektrode injizierten Ladungstriger in einem Halbleitermaterial bilden am
Kontakt einen Uberschuss der Ladungstriigerart und das Material ist nicht linger elektrisch
neutral. Diese Uberschussladung wird durch eine Ladungsumverteilung ausgeglichen, so dass
der Halbleiter wieder in den Gleichgewichtszustand gelangt. Dieser Effekt wird auch dielek-
trische Relaxation genannt, die durch eine Zeitkonstante 7;5 beschrieben wird. 74z gibt die
Dauer fiir das Abklingen der Gleichgewichtsstérung an und wird durch

£r€0 ErE0

TdR — = (38)
g MUnTp€

bestimmt. Diese Zeitkonstante ist von der dielektrischen Konstante ¢,, der Beweglichkeit
in, und der Dichte der freien Ladungstrager ng abhéngig. Im Gleichgewichtszustand in un-
dotierten organischen Halbleitern sind p, und ngy sehr klein und 745 sehr grof. Es kommt
daher zur Ausbildung einer Raumladungszone, die das elektrische Feld im Kontaktbereich
abschirmt, wodurch der Stromfluss begrenzt wird. Der Ladungstransport wird zusétzlich
durch die im Festkorper vorhandenen Haftstellen eingeschrinkt. Die in diesen Haftstellen
gefangenen Ladungstrager tragen zur Ausbildung der Raumladungszone bei, jedoch nicht

zum Stromtransport [74].

Unter den Annahmen, dass nur eine Ladungstrigersorte (Elektronen), der injizierende Kon-
takt ohmsch (E(x—0) — 0) und die Ladungstrigerbeweglichkeit feldunabhéngig ist, wird
die Ortsabhéngigkeit des elektrischen Feldes im konkreten Fall durch die Poisson-Gleichung

beschrieben:
dE B e

dr ~ £e
Dabei ist n die Dichte der freien Elektronen, n; die Dichte der in Haftstellen gebundenen

[(n —mn9) + Ny — ng 0] - (3.9)

Elektronen und ny bzw. n, die Dichte der freien bzw. gebundenen Elektronen im Gleichge-
wichtszustand. Bei ausreichend hohen Feldstéirken kann der Diffusionsstrom gegeniiber dem

Feldstrom vernachlissigt werden und die Kontinuitétsgleichung lautet [8]

J(z) = —ep,n(z)E(x) = const. . (3.10)
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Bei der ortsunabhéngigen Stromdichte J(z) wird angenommen, dass keine Ladungstriger-
generation durch z. B. optische Anregung stattfindet.
Fiir den haftstellenfreien raumbegrenzten Strom (engl.: trap-free space charge limited cur-
rent, TF-SCLC) ergibt sich folgender Zusammenhang mit der Spannung |74|

9 U?

Jrp_ = —&,.80ln— - 3.11
TF-SCLC 86 ol pE ( )

Die Gleichung 3.11, auch als die Mott-Gurney-Beziechung bekannt, hingt stark von der
Dicke d der Halbleiterschicht ab. Bei konstanter Feldstirke U/d nimmt der Strom mit zu-
nehmender Dicke d ab.

In organischen Halbleitern ist eine geringe Dichte intrinsischer Ladungstriger ng vorhanden,
die zu einem zusitzlichen ohmschen Strom der Dichte Jo = ep,noU/d fiihrt. Besonders bei
kleinen Spannungen muss der ohmsche Strom beriicksichtigt werden. Oberhalb der Schwell-

spannung p
8 eng

9 e,¢0

Uq (3.12)

findet der Ubergang vom ohmschen linearen zum raumladungsbegrenzten Transport statt.

Wie bereits im Abschnitt 2.3.1 erldutert wurde, miissen beim Ladungstransport die Haft-
stellen beriicksichtigt werden. Bei einer riumlich homogenen Verteilung von diskreten mono-
energetischen Haftstellen bleibt Gleichung 3.11 giiltig, wobei die Beweglichkeit i, durch eine
effektive Beweglichkeit ficfs, = 0, ersetzt werden muss. Der Faktor ¢ ergibt sich aus dem
Verhiltnis der Zahl der freien Ladungstriger zu der Zahl sdmtlicher freier und in Haftstellen
gebundener Uberschussladungstriiger (6 < 1). Der Ubergang vom ohmschen zum raumla-

dungsbegrenzten Transport tritt in diesem Fall bei der Spannung

8 engd?

"~ 96e,e

Uq (3.13)

auf. Verglichen mit dem haftstellenfreien Fall verschiebt sich Ug zu gréferen Spannungen
und zwar um so weiter, je groker die Konzentration der Haftstellen ist [16].

In Abbildung 3.4 ist der Verlauf des Gesamtstroms fiir den Fall einer monoenergetischen
Haftstelle im Material in einer doppelt logarithmischen Auftragung gezeigt. Bei kleinen Span-
nungen U < Ug dominiert der ohmsche Anteil und wechselt dariiber hinaus fiir U > Ug in
einem quadratischen Verlauf nach Gleichung 3.11 mit der effektiven Ladungstrigerbeweg-
lichkeit fiessn. Sind alle Haftstellen besetzt, so kommt es zu einem sprunghaften Anstieg
des Stroms, der bei der Spannung Urpy, (engl.: trap filled limit) stattfindet. Der letzte Teil
der Kennlinie wird dann durch die Mott-Gurney-Beziehung nach Gleichung 3.11 beschrieben
(TF-SCLC-Strom) [42].

Fiir die meisten kontinuierlichen Haftstellenverteilungen kann die Stromdichte nur noch
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Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung des raumladungsbegrenzten Stroms fiir ein Ma-
terial mit einer flachen diskreten Haftstelle: 1) Ohmscher Bereich durch in-
trinsische Leitung, 2) Haftstellenbegrenzung des Stroms und 3) SCLC bei
gefiillten Haftstellen.

durch eine Niaherungsgleichung angegeben werden. Bei der am leichtesten analytisch zu hand-
habenden exponentiellen Haftstellenverteilung hat im Bereich der Haftstellenbegrenzung die

Kennlinie die Form [§|

A+1\" /1 e\ Ut
— el No [ 22 o c . 14
J=e e |\ 7 I+1N,) @&+ (3.14)

Dabei ist der Formfaktor [ ein Maf fiir die Exponentialverteilung der Haftstellen. Naherungs-

16sungen fiir einige andere Haftstellenverteilungen sind in der Literatur [74] beschrieben.

Da die Annahme ohmscher Kontakte in organischen Halbleiterbauelementen meistens nicht
zutreffend ist, ergibt sich der tatsiichliche Spannungsverlauf aus einer Uberlagerung von
Raumladungs- bzw. Haftstellenbegrenzungen im Volumenmaterial sowie einer Injektionsbe-

grenzung am Kontakt. Eine ausfiihrliche Diskussion ist in [8] zu finden.
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3.2.2. Elektrisch dotierte Transportschichten

In den letzten Jahren haben sich einige Mdoglichkeiten etabliert, organische Halbleiter im
Sinne einer p- bzw. n-Dotierung zu realisieren. Wihrend dies bei anorganischen Stoffen durch
den Einbau von Fremdatomen mit Elektroneniiberschuss bzw. -mangel in ein Kristallgitter
realisiert werden kann, werden im Falle organischer Halbleiter starke Elektronen-Donatoren

oder -Akzeptoren in die amorphe Schicht eingebracht.

p-Dotierung

Diese Art der Dotierung nutzt den hohen elektronenakzeptierenden Charakter eines Mate-
rials aus. Dieses Material, auch Akzeptor genannt, wird in ein Donator-Material dotiert. In
Abbildung 3.5 wird der Dotierprozess schematisch dargestellt. Die p-Dotierung beruht auf
dem Ladungstransfer eines Elektrons aus dem HOMO-Niveau des Donators in das unbesetz-
te LUMO-Niveau des Akzeptors |75, 76]. Es ist ersichtlich, dass die energetische Differenz
zwischen diesen Niveaus die entscheidende Einflussgrofe in der Dotiereffizienz darstellt. Ei-
ne moglichst gute Anpassung der Energieniveaus ist daher bei der Auswahl der Materialien
stets anzustreben.

Die in dieser Arbeit verwendeten p-Dotierungen basieren auf a-NPD oder HT1'" als Donator-
Materialien und WO3 oder MoO3 als Akzeptor-Materialien. Die Vorteile der p-Dotierung
liegen in der Erhohung der intrinsischen Leitfihigkeit der organischen Schicht und in der
Ausbildung einer Verarmungszone im Bereich des Lochinjektionskontaktes, welche fiir Tun-

nelprozesse transparent ist und damit den Kontaktwiderstand verringert.

LUMO c————

Donator e-Transfer

HOMO ————— — = LUMO
Akzeptor
—————— HOMO

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung der p-Dotierung.

'HT1 ist ein I6chertransportierendes Material, das von dem Projektpartner BASF SE zur Verfiigung gestellt

wurde.
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n-Dotierung

Damit ein effizienter Elektronentransfer analog zum dargestellten Fall in Abbildung 3.5
moglich wird, muss das HOMO-Niveau des organischen Donatormolekiils im Bereich des
LUMO-Niveaus des akzeptierenden Materials liegen, was die Problematik dieses Ansatzes
bereits darstellt. Das Donator-Material muss ein energetisch sehr niedrig liegendes HOMO-
Niveau besitzen, welches ein oxidatives Verhalten der Materialien zur Folge hat und somit
die Synthese und die Handhabung entsprechender Substanzen deutlich erschwert [42]. Die
Kombination aus Cs,CQO3 als Donator- und BCP als Akzeptormolekiil erwies sich als eine

effiziente n-Dotierung, die in dieser Arbeit verwendet wird.

3.3. Rekombination und Elektrolumineszenz

Die iiber die Elektroden injizierten Ladungstriger werden von dem angelegten elektrischen
Feld durch die organische Schicht getrieben. Treffen ein Elektron und ein Loch in der or-
ganischen Schicht aufeinander, dann kommt es zur Rekombination unter Ausbildung eines
Exzitons. Die erzeugten Exzitonen konnen innerhalb der Halbleiterschichten diffundieren.
Diese Diffusion ist die Ursache fiir eine Trennung zwischen der Rekombinationszone und
der Stelle, an der der Zerfall stattfindet. Ein bedingter strahlender Zerfall des angeregten

Zustands beendet diese Folge von Mechanismen zur Erzeugung einer Elektrolumineszenz.

3.3.1. Exzitonischer Zustand

Unter Exziton versteht man ein gebundenes Elektron-Loch-Paar. Die Beschreibung der Re-
kombination zwischen zwei Ladungstriagern entgegengesetzter Vorzeichen in einem Bauteil
ist von der mittleren freien Weglinge dieser Ladungstriger verglichen mit dem durch die

Coloumb-Wechselwirkungsenergie entstehenden Einfangradius

62

= 1
" dre,eokT (3.15)

abhéingig. Ist die thermische Energie k7" gerade gleich der Energie im Coulomb-Feld, so wird
der Abstand Onsager Radius genannt [77,78|. Bei Raumtemperatur und bei €, = 4 betrigt
r etwa 15nm [16].

Die mittlere freie Wegliinge bei einem Frenkel-Exziton? ist kleiner 1 nm und somit ist die

2Siehe Abschnitt 2.2.3.
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Voraussetzung fiir eine Langevin-Rekombination erfiillt [79]. Diese Rekombination ist durch
die niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeiten (, der Locher und g, der Elektronen) limitiert.
Dies spiegelt sich durch die Konstante [80]

(&

— ) —— 3.16
v (uﬁu)gm (3.16)

wider.

Zur Uberpriifung dieser Gleichung fijhrten Bissler et al. Monte-Carlo-Simulationen durch
und konnten dabei diese Gleichung verifizieren [26]|. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass es
sich bei dem Einfang und Rekombination von Elektronen und Lochern um einen bimoleku-

laren Prozess mit der Rekombinationsrate

R(z) = v -n(z) - p(z) (3.17)

handelt. In dieser Gleichung stehen n(x) und p(x) fiir die Ladungstrigerdichten in der be-
trachteten Zone. Die Rekombinationsbedingungen sind dann optimal, wenn beide Ladungs-
tragerdichten gleich sind (n — p), also bei einer optimalen Ladungstriger-Balance im Bau-
teil |7].

3.3.2. Exzitonendiffusion

Die Wanderung der Exzitonen aus der Rekombinationszone heraus wird generell als Diffu-
sion oder Migration bezeichnet. Sie basiert auf einem nichtstrahlenden Energietransfer, wie in
Abschnitt 2.4.2 vorgestellt wurde, der entweder durch eine lange Reichweite (4-10nm) [43,45]
fiir Singulettexzitonen oder eine kurze Reichweite (0,5-1nm) [42| fiir die Triplettexzitonen
erfasst werden kann. Die unterschiedliche Lebensdauer der exzitonischen Zustidnde spiegelt
sich in Diffusionsldngen von etwa 20nm [80, 81] fiir Singulett- und etwa 140nm [82] fiir

Triplettexzitonen wieder.

Die Diffusion der Exzitonen fiihrt bei organischen Leuchtdioden 7zu einer geometrischen Tren-
nung zwischen der Rekombinationszone und dem Ort des strahlenden Zerfalls, der so genann-
ten Emissionszone. In einfachen OLED-Aufbauten kann die Exzitonendiffusion einen maf-
geblichen Verlustfaktor ausmachen. Nihern sich die Exzitonen einem metallischen Kontakt,
so kommt es zur sogenannten Kontaktloschung (engl.: contact quenching). Dieser Effekt ist
auch unter dem Begriff Kontakt-Quenching bekannt und umfasst die nicht-strahlende Ener-
gieiibertragung der Exzitonenenergie zu den Metallatomen und die Einfliisse der Coulomb-
Wechselwirkung des Exzitons mit den leitenden Elektroden [19]|. Durch Einfiigen von Blocker-
schichten zwischen Rekombinationszone und den Elektroden kann dieser Effekt verringert
werden [83-85].
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3.3.3. Zerfall

Nach der Rekombination und der Diffusion der Exzitonen folgt ihr Zerfall, der strahlend
oder strahlungslos sein kann. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlenden Zerfall wird durch
die Quantenausbeute ®p ausgedriickt. Sie wird durch die Geschwindigkeit der strahlenden
Zerfallergebnisse in Relation zu der Kinetik der strahlungslosen Desaktivierungsmechanismen

bestimmt. Die Fluoreszenz-Quantenausbeute [32| ist durch die Gleichung

ks

= 1
ot Fone (3.18)

Qr
definiert, wobei 77! — k, + k,, die experimentell zugiingliche Abklingzeit des Singulettzu-
stands darstellt und k, bzw. k,,, die Ubergangsrate der strahlungslosen Zerfallereignisse bzw.
die Ubergangsraten des nichtstrahlenden Zerfalls angeben [86]. Diese umfassen die phononi-

sche Relaxation sowie die Interkombinationsiibergénge zu den Triplett-Niveaus.

Viele Materialien zeigen nur eine geringe Fluoreszenz-Quantenausbeute?. Diese kann durch
die Dotierung eines anderen Materials in kleinen Mengen in einer leitfahigen Matrix verbes-
sert werden. Beim Algs z. B. kann das phenylsubstituierte Quinachridon als sehr effektiver
Akzeptor wirken und fiihrt zu einer erheblichen Verbesserung der Quantenausbeute ® sowie
der Effizienzen [88]. Aukerdem kénnen durch Bauteiloptimierungen die Verlustmechanismen *

in einer OLED verringert werden.

Die interne Quanteneffizienz einer OLED n;,,; ist als das Verhéltnis von erzeugten Photonen
zur Gesamtanzahl injizierter Ladungstriger definiert. Fiir die interne Quanteneffizienz gilt

die Form
Nint =X P . (3.19)

In dieser Gleichung ist x eine materialspezifische Grofe, die die Bildungsstatistik der spin-
erlaubt strahlend zerfallenden Exzitonen angibt. Der Faktor 7, der aus dem Verhéltnis der
injizierten Elektronen und Lochern berechnet wird, beriicksichtigt auch die dissozierten Ex-

zitonen und die nicht rekombinierten Ladungstriager.

Im Hinblick auf OLED-Anwendungen, wie z. B. Beleuchtungsanzeigen, ist das durch die An-
ode® ausgekoppelte Licht in Richtung des Betrachters viel wichtiger als die interne Quanten-
effizienz. Die sogenannte externe Quanteneffizienz ergibt sich aus dem Verhiltnis der von

der OLED ausgekoppelten Photonen zur Zahl der injizierten Ladungstriager und stellt sich

3Die Quantenausbeute von Algz als Singulettemitter liegt bei 0,3 [87].

4Zu den Verlustmechanismen zéhlen auch die Bildung von Exzimeren (engl.: excited dimer) und Exziplexen
(engl.: excited complex). Eine detaillierte Erkldrung ist [42, S. 20] zu entnehmen.

®Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich ausschlieRlich mit Bottom-Emission.
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gemaéls

Next = Me * Mint (320)

in Abhéngigkeit von der internen Quanteneffizienz dar [16].

Das Brechzahlprofil in einer OLED fiihrt zu der Anregung von Filmwellen innerhalb der
hochbrechenden Organik /ITO-Schichten und im Glassubstrat, die zu einer Verringerung des
abgestrahlten Lichts in Blickrichtung fithren. Bei einer herkémmlichen Struktur der OLED
ergibt sich aus einem einfachen strahlenoptischen Modell fiir 7. in Abhéngigkeit vom Bre-

chungsindex n,,, der organischen Schichten folgende Abschitzung [89]

1

— 52
2/’7/0,,,9

Ne (3.21)
Bei einem typischen Brechungsindex der organischen Schichten von 1,7 werden lediglich 17 %
der erzeugten Photonen in den Halbraum hinter dem Substrat abgestrahlt [16]. Das restliche
generierte Licht geht durch Absorption der Materialien oder durch seitliche Auskopplung ver-
loren. Dariiber hinaus fiihrt die hoch-reflektierende Kathode (Al) zu optischen Interferenzen
innerhalb der OLED. Diese optischen Effekte werden als Verlustfaktoren betrachtet, kénnen
aber durch Designoptimierung der Diode nutzbar gemacht werden [90-92|. Es wurden be-
reits verschiedene Experimente und optische Modellierungen unter Berticksichtigung dieser
mikroresonanten Effekte durchgefiihrt [93 96]. Eine ausfiihrliche und detaillierte Diskussion
der optischen Effekte ist in [53] zu finden.

3.3.4. Elektrophosphoreszenz

Mit der Einfiihrung von Triplettemittern als Farbstoff konnten die Effizienzwerte von organi-
schen Leuchtdioden stark verbessert werden [6]. Diese Verbesserung ist hauptséchlich auf
die Aufteilung der erzeugten Exzitonen in Singulett- und Triplettzustinde zuriickzufiih-
ren, wodurch eine Vervierfachung des Wirkungsgrades erzielt werden kann [97|. Bei der
elektrischen Anregung werden 25 % Singulettexzitonen und 75% Triplettexzitonen gebil-
det [98,99]. Die Triplettexzitonen werden in einem fluoreszierenden Farbstoff in Phono-
nen umgesetzt, wihrend die Singulettexzitonen im Fall der Phosphoreszenz iiber die In-
terkombination zu Triplettexzitonen konvertiert werden koénnen, deren Energie in Photo-
nen umgewandelt wird. Bei phosphoreszierenden Farbstoffen wird durch die Anhebung des
Interkombinationsverbotes ks in Gleichung 3.18 sehr grof, was zu einer vollstindigen Ent-

leerung des Singulett-Niveaus und zur Unterdriickung der Fluoreszenz fiihrt.

Um die Verlustprozesse (Singulett-Singulett- und Triplett-Triplett-Annihilation) zu unter-

driicken, werden die phosphoreszierenden Systeme in Matrixmaterialien eindotiert. Dabei
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spielt die Dotierkonzentration eine entscheidende Rolle. Eine zu geringe Dotierung verhin-
dert einen effizienten Energietransfer zwischen Matrix und Farbstoff, eine zu hohe Dotierung
fithrt meistens zur Triplett-Triplett-Annihilation [100,101]. Die optimale Dotierkonzentrati-
on ist von den chemischen, physikalischen und elektrischen Eigenschaften der verwendeten

Farbstoffe abhingig.

Ein weiterer wichtiger Aspekt um die Effizienz von OLEDs mit phosphoreszierenden Farb-
stoffen zu verbessern, ist die Verwendung von Blockerschichten zur Verhinderung der Dif-
fusion von Ladungstragern. Im Fall einer 16chertransportierenden Matrix (engl.: hole trans-
porting matrix, HTM) muss eine Locherblockerschicht (engl.: hole blocking layer, HBL)
eingesetzt werden. Hat die Matrix eine elektronentransportierende Eigenschaft (engl.: elec-
tron transporting matrix, ETM) dann muss eine Elektronenblockerschicht (engl.: electron
blocking layer, EBL) eingesetzt werden. Idealerweise weist die Lochertransportschicht (engl.:
hole transporting layer, HTL) bzw. Elektronentransportschicht (engl.: electron transporting
layer, ETL) diese Eigenschaft auf, und auf eine zusétzliche Schicht (ETL bzw. HTL) kann
verzichtet werden [102]. In Abbildung 3.6 a,b) sind beide Aufbaustrukturen schematisch
dargestellt. Ein exponentiell abklingender Zusammenhang der Emissionszentren mit zuneh-
mendem Abstand von der Grenzflache ist in [103] vorgestellt.

Um eine bessere Effizienz zu erzielen, wird das einfache Emissionssystem (engl.: single emit-
ting layer, SEL) durch ein zweifaches System erweitert (engl.: dual emitting layer, DEL). Der
phosphoreszierende Farbstoff wird in zwei aufeinander folgenden HTM und ETM eindotiert
(Abbildung 3.6 ¢)). Die Emissionszone ist in der Mitte des Systems lokalisiert. Im Vergleich
zur einfachen Struktur sind hier keine abrupten Energiespriinge vorhanden. Dazu driften Lo-
cher und Elektronen mit hoher Beweglichkeit aus den jeweiligen Zonen (HTL und ETL) und
sind im Emissionssystem DEL von geringer Beweglichkeit, da sie gebremst werden [16]. Der

Ladungstrigereinfang und die Rekombination sind dadurch optimal unterstiitzt [104, 105].

Die Dreifachverdampfung einer HTM, einer ETM und eines Farbstoffs in einer Schicht (engl.:
mixed host, MH) ist eine geschickte Methode um das Emissionssystem zu vereinfachen, ohne
die Effizienz der OLED zu beeintréchtigen. Abbildung 3.6 d) zeigt die Aufbaustruktur des
MH-Systems. Aufgrund der fehlenden Grenzfliche in der Emitterzone ist von einer besseren
Stabilitdt und ldngeren Lebensdauer der Dioden auszugehen [106 108],

3.4. Effizienz und Farbe

Zur Beschreibung der Performance von organischen Leuchtdioden muss auf photometrische

Grofen zurilickgegriffen werden. Diese gewichten die strahlungsphysikalischen Grofen mit der
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HTL HTL ETL

Abbildung 3.6.: Aufbaustruktur von phosphoreszierendem Farbstoff in a) 16chertransportie-
rende Matrix (HTL), b) elektronentransportierende Matrix (ETL), c¢) aufein-
ander folgende HTL und ETL (engl.: dual emitting layer) und d) gemischte
HTL und ETL (engl.: mixed host).

Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges. Der menschlichen Netzhaut (Retina) stehen
dabei zwei Typen lichtempfindlicher Rezeptoren, die sogenannten Stibchen und Zapfchen,
zur Verfiigung. Nur die Zipfchen sind fiir das Farbsehen verantwortlich. Es gibt drei ver-
schiedene Zapfchentypen, die jeweils ein Empfindlichkeitsmaximum im blauen, griinen und
roten Spektralbereich besitzen. Die Uberlagerung der Sinneswahrnehmung der verschiede-
nen Zapfchen ergibt eine Augenempfindlichkeitskurve V(A), die bei Taglicht ein Maximum
im griinen Spektralbereich um 555 nm aufweist (Abbildung 3.7). Bei Nachtsicht kommt es zu
einer Verschiebung des Empfindlichkeitsmaximums aufgrund der Aktivierung der Stédbchen

bei niedrigen Lichtintensititen [109)].

3.4.1. OLED-Kenngrofsen

Das Auge nimmt emittiertes Licht in Abhéngigkeit seiner Wellenléinge in unterschiedlicher
Intensitat wahr. Mit Hilfe der Augenempfindlichkeitskurve lassen sich unter Beriicksichtigung

der maximalen Strahlungsiquivalents, mit K, — 6831m/W, strahlungsphysikalische Grofen
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Abbildung 3.7.: Spektrale Empfindlichkeit des helladaptierten menschlichen Auges und
Normspektralwertfunktionen (X, Y, und Z)).

(X.) in photometrische Grofen (Xy ) im sichtbaren Spektralberich geméfs

Xy = K, / XV (A)dA (3.22)

380 nm

umrechnen. Unter der Annahme, dass die Strahlungsdichte einer OLED in alle Richtungen
identisch ist (Lambert-Strahler) [89], ldsst sich die Lichtstirke I des emittierten Lichts nach
dem Gesetz

I =1,cos(0) (3.23)

berechnen. Die Lichtstérke, die in der Basiseinheit Candela (cd) angegeben wird, ist damit

kosinusférmig vom Betrachtungswinkel © abhéngig.

Der Lichtstrom @ mit der Einheit Lumen (Im) wird durch die Integration der Lichtstéirke

iiber den durchstrahlten Raumwinkel 2

o = /IdQ (3.24)

berechnet. Der Raumwinkel 2 ist definiert als die quantitative Grofe eines konischen Raum-
ausschnittes, mit der Spitze im Zentrum einer Kugel. Dabei wird die Lichtquelle als Zen-

trum dieser Kugel angenommen [110]. Der Raumwinkel ldsst sich durch die Integration der
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Umkehrfunktion des Quadrats des Radius R der Kugel iiber die Fliche eines Kugelschalen-

ausschnitts berechnen
/ Laa (3.25)

) wird iiblicherweise in Steradiant (sr) angegeben und betrégt fiir die vollstindige Kugel-

oberfliche 47 sr.

Die Leuchtdichte L, auch Helligkeit genannt, ist eine wichtige Grofe fiir die Charakterisierung
von OLEDs. Sie beschreibt das Verhéltnis von Lichtstérke [ zur beleuchteten Fliche. Mei-
stens wird die Leuchtdichte in cd/m? angegeben. Leuchtdichten von mehr als 150.000 cd /m?
konnen erreicht werden [16]. Zum Vergleich betriigt die Helligkeit eines Computerbildschirms
ca. 100 bis 300 cd/m?.

Die Beleuchtungsstiarke E mit der Einheit Lux (Ix) ist bei einem senkrechten Lichteinfall
maximal. Sie steht mit der Lichtstdrke / und dem Abstand der beleuchteten Fléche zur

Lichtquelle R in folgendem Zusammenhang

I
E= I (3.26)
Die wichtigsten Kenngrofien fiir eine organische Leuchtdiode sind der Luminanzwirkungsgrad
NMum und der photometrische Wirkungsgrad ph- Sie beschreiben die Leistungsfihigkeit
einer OLED und werden in den Einheiten lm/W fiir 7, und cd/A fiir ph bei einer

Bezugsleuchtdichte angegeben. Mit ® = 7 - L ergibt sich fiir die beiden Effizienzen

) L L

Mum = — = T— und nphzj ,

3.27
P, UJ (3:27)

wobei U die an der Diode angelegte Spannung und J die Stromdichte ist.

Bei dem externen Quantenwirkunsgrad 7., aus Gleichung 3.20 handelt es sich um eine aus-
schlieklich physikalisch motivierte Grofke, die das Verhéltnis der von der OLED emittierten
Photonen zur Zahl der injizierten Elektronen beschreibt. Mit den messbaren Werten der
optischen Leistung P, und des Betriebsstroms lésst sich 7, in der Form
Popt q
hv I

schreiben, wobei hv die Energie des abgestrahlten Lichts ist. Aus den Elektrolumineszenz-

Next = (328)

spektren und den Strom-Spannungs-Messungen kann der externe Quntenwirkungsgrad nu-

merisch aus

moe L [ SA(A)dA

_ . 2
Tert = g hc [ S\(MV(VA-LdA (8.29)
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ermittelt werden [111,112|. Dabei ist h die Planck’sche Konstante, ¢ die Lichtgeschwindig-
keit im Vakuum, Sy(\) das normierte Elektrolumineszenzspektrum der Diode und V(\) die
Augenempfindlichkeitskurve aus Abbildung 3.7.

3.4.2. Farbtafel

Neben den photometrischen Grofen ist der Farbeindruck, den das menschliche Auge wahr-
nimmt wichtig fiir die Entwicklung von OLEDs fiir Display- oder Beleuchtungsanwendungen.
Da es sich beim Farbton und bei der Farbsdttigung von Leuchtdioden um subjektive Grofsen
des menschlichen Farbempfindens handelt, wurde 1931 von der Commission Internationale
d’Eclairage (CIE) eine Normfarbtafel bestimmt [113,114|. Da das subjektive Farbsehen aus
der Reizung von drei verschiedenen Zépfchentypen des menschlichen Auges mit Empfind-
lichkeiten im blauen, griinen und roten Spektralbereich ergibt, sind die sogenannten Norm-
spektralwertfunktionen X, Yy und Z, entstanden (Abbildung 3.7) [109).
Die Werte X, Y und Z, die den Farbeindruck eines Spektrums eindeutig beschreiben, kénnen
nun fiir ein beliebiges Spektrum Sy(\) durch die Verwendung der Spektralwertkurven iiber
780 nm
X - / S\ - Xyd (3.30)

380 nm
780 nm

Y = / SA()\)Y)\CZ)\ und (3.31)

380 nm
780 nm

z - / Sy(\) - Zy d (3.32)
380 nm
berechnet werden. Zur Vereinfachung der Darstellung werden die Werte noch normiert, indem
sie durch die Summe X + Y + Z dividiert werden:

= __r PR (3.33)
= xiyviz 0 YT und z= . .

Da die Summe dieser normierten Farbkoordinaten Eins ergibt (x + y + z = 1), reduziert sich
die Zahl der unabhéngigen Variablen von drei auf zwei. Dadurch wird die Farbdarstellung in
einem zweidimensionalen Diagramm moglich. Im Allgemeinen werden hierfiir die CIE-x und
CIE-y Werte herangezogen. Abbildung 3.8 zeigt das CIE-Diagramm, dessen Farbraum aus
den durch Farbmischung moglichen Farbkombinationen entsteht. Die Farbsédttigung oder
spektrale Reinheit ist umso hoher, je nidher man sich an den dufleren Begrenzungslinien
befindet. Die niedrigste Sattigung weist der mittlere Bereich um die Farbkoordinaten CIE-
x — 0,33 und CIE-y — 0,33 des optimalen Weifspunkts auf. Im CIE-Diagramm sind auch die
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Abbildung 3.8.: CIE-Farbtafel zur Charakterisierung des emittierten Lichts mit den CIE-
Koordinaten x und y. Die Farbdreieck-Koordinaten des N'TSC-Standards
fiir Rot (0,67;0,33), Griin (0,21;0,71) und Blau (0,14;0,08) sind eingetragen.

Farbdreieck-Koordinaten des NTSC-Standards (engl.: national television Standards commit-
tee, NTSC) aufgetragen [40].
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4. Herstellung und Charakterisierung von OLEDs

4.1. Technologie

Die Herstellung einer organischen Leuchtdiode erfordert das Aufbringen von Schichten im
Bereich von etwa 1 bis 100 nm Dicke. Dementsprechend hoch sind die technologischen An-
spriiche bei der Schichtdickenkontrolle und der Sauberkeit der verwendeten Substrate. Klein-
ste Riickstinde konnen zu Kurzschliissen oder einer Verdnderung der Bauteileigenschaften
fiihren, deshalb wurden die Substrate griindlich gesdubert und anschlieffend direkt in die

Vakuumanlage fiir die Beschichtung eingeschleust.

4.1.1. Probenpriparation

Da die Sauberkeit der Substrate von elementarer Bedeutung ist, wird dafiir ein grofser Auf-
wand betrieben. Fiir eine Befreiung der I'TO-Oberfliche von Verunreinigungen werden die
Substrate drei bis fiinf mal fiinf Minuten lang in Isopropanol gekocht. Nach jedem Koch-
vorgang werden sie durch einen Stickstoffstrom getrocknet und das Isopropanol gegen neues
getauscht. Die Begutachtung unter dem Lichtmikroskop stellte die weitere Prozessierung
von ausschlieflich sauberen Substraten sicher [115]. Abschliefend wird die ITO-Oberfléche
mit UV-Ozon (UVON300, 0,8 mbar, 50 mW /cm?) fiir 25 Minuten behandelt [116,117]. Diese
Behandlung verbessert die Austrittsarbeit von I'TO und bildet den letzten Schritt in der
Reinigungsfolge von OLED-Substraten [16].

4.1.2. Organische Molekularstrahldeposition

Die Herstellung von organischen Schichten aus niedermolekularen Verbindungen erfolgt mei-
stens im Ultrahochvakuum (engl.: ultra high vacuum, UHV). Mit der organischen Moleku-
larstrahldeposition (engl.: organic molecular beam deposition, OMBD) kann eine reprodu-
zierbare Herstellung von organischen Diinnschichten gewihrleistet werden [118]. Das Mo-
lekulargewicht und die thermische Stabilitidt eines Materials sind dabei zwei entscheidende
Kriterien. Da die thermische Belastung einer Substanz mit kleiner werdendem Molekular-
gewicht sinkt [11|, konnen kleine organische Molekiile (engl.: small molecules), oft gut ther-

misch abgeschieden werden. Thre Sublimationstemperaturen liegen meist zwischen 70 und



4.1. Technologie 43

350°C [119,120]. Bei den Materialien mit grofem Molekulargewicht liegt die Verdampfungs-
temperatur zu hoch, wodurch sich die Molekiile thermisch zersetzen [19]. Die in dieser Arbeit
verwendeten Materialien gehoren zur Klasse der kleinen Molekiile.

Die Molekularstrahldeposition ist ein an die anorganische Halbleitertechnologie angelehntes
Verfahren, wobei die Materialien aus thermisch beheizten Effusionszellen verdampft wer-
den [118]. Basierend auf der grofen mittleren freien Weglénge von iiber einem Kilometer,
bei Driicken niedriger als 10~® mbar, gelangen die Molekiile ohne Streuung auf direktem Weg
zum Substrat. Abhéngig von der Grofe des Substrats und der zu erreichenden Schichtdicken-
Homogenitét betrigt der Quelle-Substrat-Abstand bei dieser Technologie zwischen einigen

10cm und einem Meter [19].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die am Institut vorhandene OMBD-Anlage erweitert ' und
den Bedingungen des Forschungsprojekts angepasst. In Abbildung 4.1 ist das fertig gebaute
Anlagensystem abgebildet. Vor der Erweiterung bestand die Anlage aus zwei Depositions-
kammern fiir organische Materialien mit je acht Zellen, einer vierzelligen Metallisierungs-
kammer, zwei Ladeschleusen und einer Kassette, in der bis zu zehn Proben unter Hoch-
vakuumbedingungen gelagert werden konnten. Die verschiedenen Kammern sind iiber das
Transfersystem untereinander verbunden und die Proben kénnen durch die Rotation des
Transferarms ohne Vakuumunterbrechung umgeschleust werden.

Durch die Erweiterung des Anlagensystems ist zum Einen die Anzahl der Effusionszellen
in den Organikkammern auf 11 Stiick erh6ht worden und zum Zweiten wurden zum Zweck
der p- und n-Dotierung zwei neue Kammern aufgebaut. Dariiber hinaus ist nun ein Zugriff
auf die Schleuse sowohl iiber die No-Box als auch aus der Umgebungsluft méglich. Ebenfalls
wurde die Kassette mit einer Schleuse versehen, um das Einschleusen von mehreren Pro-
benhaltern zu erméglichen. Neben Aufbau und Inbetriebnahme der neuen Komponenten des

Anlagensystems wurden die verschiedenen Steuerungsprogramme bearbeitet bzw. angepasst.

Nach dem Einschleusen des Probenhalters wird iiber das Transfersystem die gewiinschte
Kammer angefahren und der Halter konnte dort in ausreichendem Abstand von der Effusi-
onszelle positioniert werden. Der Zellenaufbau ist in [121, S. 43] ausfiihrlich beschrieben. Jede
Zelle ist mit einem Shutter zur Vermeidung von Kreuzkontamination und zur Temperaturreg-
lung mit einem Thermoelement versehen. Das Thermoelement ist in direktem Kontakt mit
dem Quarztiegel, in dem sich das organische Material befindet. Die Stabilitdt der Temperatur
wird iiber Eurotherm-Regler auf 0,1°C genau ermdoglicht. Eine genaue Kontrolle der Depo-
sitionstemperaturen ist durch eine Computersteuerung gewihrleistet. Die Schichtdickener-
fassung erfolgt in situ durch kalibrierte Schwingquarzmefigeréte, die an einen Rechner zur

Verwertung des Messsignals angeschlossen sind. Fiir eine genaue Kontrolle der Schichtdicke

'Die Anlage wurde in Zusammenarbeit mit Dipl.-Ing. M. Hoping erweitert.
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Organik 1 Kassette Schleuse N,-Box Organik 2

Metallisierung Transfersystem n-Dotierung p-Dotierung

Abbildung 4.1.: Anlagensystem fiir die organische Molekularstrahldeposition.

wihrend der Dotierung sind die Depositionskammern mit mehreren Schwingquarzen verse-
hen. Im gesamten Anlagensystem herrscht ein Basisdruck von etwa 2 x10~8 mbar, der von
olfreien Membran- und Turbomolekularpumpen gewéhrleistet wird [16].

Wihrend der Beschichtung werden Wachstumsraten zwischen 1 und 4 nm /min fiir organische
Materialien und zwischen 20 und 30 nm/min fiir Aluminium verwendet. Der Probenhalter
ist mit einer mechanisch gesteuerten Blende (engl.: shutter) bestiickt. Durch eine inkre-
mentelle, translatorische Fortbewegung der Blende konnte ein Stufenprofil und damit eine
Variation der Schichtdicke erzielt werden. Diese kombinatorische Methode? ist ein sehr effek-
tiver Ansatz zur gezielten Optimierung der optischen und elektrischen Eigenschaften einer
Multischicht-OLED [122 124|. Dieser Ansatz gestattet folglich die Prozessierung verschie-
dener Bauteile bei einem Vakuumprozess, womit ein aussagekriftiger Vergleich des Struk-

turaufbaus oder der Dickenabédngigkeit erzielt werden kann. Nach der Bedampfung werden

2Eine detaillierte Erklirung der kombinatorischen Methode bezogen auf das hier verwendete Anlagensystem
ist in [53, S. 47-49] zu finden.
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die Substrate durch eine Schleuse zur Verkapselung, Lagerung oder Vermessung in eine N o-

Box eingebracht.

4.1.3. Verkapselung

Da die Lebensdauer der Bauelemente einen entscheidenden Aspekt in dieser Arbeit dar-
stellt, iibernimmt die Verkapselung, also der Schutz der OLED vor externen Einfliissen wie
Feuchtigkeit und Sauerstoff, eine entscheidende Rolle. Deshalb werden die zu untersuchenden
Dioden direkt aus der Vakuumanlage in die Ny-Box geschleust, in der sie dann verkapselt
werden. Zur Verkapselung wird ein thermisch aushéirtender Kleber (Firma Threebond) ver-
wendet, mit dem ein Deckel aus Kalknatronglas auf das OLED-Substrat?® aufgeklebt wird.
Nach dem Aufsetzen des Glasdeckels auf das Substrat wird fiir den Aushartungsprozess des
Klebers zunéichst mit UV-Lampe (Leistungsdichte P — 200 mW /cm?, Panacol-Elosol UV-F
1000) bestrahlt und anschliekend fiir eine Stunde in der Ny-Box bei erhéhter Temperatur
(ca. 120°C) auf eine Heizplatte gelegt. Die verwendeten Deckel weisen eine geédtzte Kavitit
zum Schutz der Bauteile vor einem Kontakt mit der Glaskappe auf. In dieser Kavitat wird
ein so genannter Getter eingeklebt, der im Wesentlichen aus Calcium-Oxid (CaO) besteht
und eine grofe Absorptionsgeschwindigkeit und -kapazitéit fiir Feuchtigkeit aufweist. Der
prinzipielle Aufbau der Verkapselung ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Zur Kontaktierung

der verkapselten Dioden sind Zuleitungen unterhalb des Klebers durchgefiihrt.

Zuleitung Deckel Getter Kleber

N\ \ /

4 \

OLEDs Substrat

Abbildung 4.2.: Prinzipieller Aufbau der Glasdeckel-Verkapselung von organischen Leucht-

dioden.

4.2. Charakterisierung von organischen Schichten

Die technologischen Anspriiche an die Herstellung einer OLED sind sehr hoch. In dieser Ar-

beit variieren die Dicken der verwendeten Schichten von 0,7 nm fiir LiF, iiber einige 10 nm fiir

3Die verwendeten Substrate wurden von einem Projektpartner zur Verfiigung gestellt.
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die organischen Schichten, bis zu 100 nm fiir die metallische Elektrode. Fiir eine erfolgreiche
Optimierung der Dioden ist damit eine gute Kalibrierung der Schwingquarze anhand von
hergestellten Testschichten eine wichtige technologische Anforderung. Auch die Morphologie
der organischen Diinnschichten hat einen groften Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften

der Bauelemente.

4.2.1. Schichtdicke und Morphologie
Profilometer

Mit einem Profilometer (Veeco DekTak 8) kann sowohl die Dicke einer Schicht als auch
die Rauheit ihrer Oberfliche untersucht werden. Das Messprinzip beruht darauf, dass eine
Diamantspitze elektromechanisch iiber die zu vermessende Probe bewegt wird. Dabei be-
wegt sich die Messspitze gemift der vom Nutzer vorgegebenen Messstrecke, Geschwindigkeit
und Andruckkraft. Fiir die Bestimmung einer Schichtdicke wird eine Kante gemessen, die
wihrend der Beschichtung einer Testschicht durch die Maskierung eines Teils vom Substrat

definiert wird.

Ellipsometrie

Zur Messung von extrem diinnen Schichten hat sich die Ellipsometrie als beriihrungsloses
und zerstorungsfreies Messsystem sehr gut bewidhrt. Dieses optische Mefsverfahren beruht
auf der Messung der Anderung der Polarisation einer elektromagnetischen Welle, die an
der Oberfliche einer Probe reflektiert wird. Dadurch lassen sich Brechungsindex, Absorp-
tionskoeffizient des organischen Materials und die Dicke der Schicht bestimmen. Das im
Rahmen dieser Arbeit verwendete Ellipsometer der Firma SOPRA hat die Bezeichnung GE-
SP (Gonio-Ellipso-Spectro-Photometer) und hat eine Prizision bei der Dickenbestimmung

n der GroRenordnung von wenigen A* [125].

Raster-Kraft-Mikroskopie

Die Atomkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy, AFM) ist eine hochauflésende
Spektroskopietechnik, welche die Untersuchung von Festkorperoberflichen ermdoglicht. Die
Oberfliche der Probe wird dabei mit einer Spitze gescannt. Die AFM-Spitze scannt zei-

lenweise mit konstanter Geschwindigkeit innerhalb eines zuvor festgelegten Ausschnitts der

A steht fiir die Einheit Angstrém mit 1A = 0,1nm.
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Probenoberflache. Fiir die Steuerung des AFM mit der Bezeichnung DS45-40 von der Firma
DME (Danisch Micro Engineering) ist eine Software zu verwenden, die die Daten sam-
melt und interpretiert, bevor die Morphologiebilder der festgelegten Fliche dargestellt wer-
den [126].

4.2.2. Photolumineszenz

Die optische Untersuchung eines organischen Materials erfolgt vorzugsweise durch stationére
oder dynamische Photolumineszenzmessung. Diese Untersuchung liefert das Photolumines-
zenzspektrum bzw. die Lebensdauer des strahlenden Ubergangs. Fiir die Erfassung der sta-
tiondren Photolumineszenz wird ein Helium-Cadmium-Laser der Firma KIMMON mit der
Wellenldnge A = 325 nm verwendet. Die optische Anregung erfolgte unter Vakuumbedingun-
gen bei einer Leistungsdichte von 120 mW /cm?. Die dynamische Photolumineszenzmessung
erfolgt durch die Anregung mit einem Femtosekunden-Lasersystem, das aus einem Titan-
Saphir (TiSa) Laser besteht und ultrakurze Pulse erzeugt |127|. Die spektrale und zeitauf-
geloste Charakterisierung der organischen Schicht erfolgt iiber ein Streak-Kamera-System,
das aus einem Polychromator (Chromex) und einer Kameraeinheit (Hamamatsu 4334) be-
steht. Der Aufbau und die ausfiihrliche Funktionsweise des Messplatzes sind in [40, S. 63]

beschrieben.

4.3. Bauteilcharakterisierung

Zur Untersuchung der hergestellten Bauteile wurden unterschiedliche Messplitze verwendet.
Die elektro-optische Charakterisierung stand im Vordergrund der Untersuchungen. Des Wei-

teren wurden auch Elementaranalysen und Lebensdauermessungen durchgefiihrt.

4.3.1. Elektro-optische Charakterisierung von OLEDs

Zur Charakterisierung der Diodeneigenschaften werden Strom-Spannung-Lumineszenz-Kenn-
linien (I-U-L) aufgenommen. Diese werden bei verkapselten Bauteilen unter atmosphérischen
Bedingungen durchgefiihrt. Bei nicht verkapselten Bauteilen findet die Messung jedoch in
einer mit Stickstoff gespiilten Handschuhbox statt. In Abbildung 4.3 ist der Kennlinienmess-
platz schematisch dargestellt.

Die OLED wird im Messplatz eingebracht und durch Federkontaktstifte kontaktiert. Fiir die
Ermittlung der U-I-Kennlinien wird eine Source-Measure-Unit (Keithley 2400) zur Span-

nungsversorgung und Strommessung verwendet. Die emittierte Lichtleistung der Diode wird
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Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung des Kennlinienmessplatzes zur Charakterisierung
der OLEDs.

durch eine kalibrierte Silizium-Photodiode (Advantest TQ82214) detektiert. Die Konvertie-
rung der Lichtleistung in photometrische Grofen geschieht iiber ein Luminanzmeter (Minolta
LS-110). Die Erfassung des Elektrolumineszenzspektrums erfolgt durch ein Zeilenspektrome-
ter der Firma Tec 5 (MMS UV-VIS I) mit einer Lichtleitfaser. Die Steuerung der Messgeréte
und die Bearbeitung der aufgenommenen Daten sind iiber ein LabView-Programm gewéhr-

leistet.

4.3.2. Stabilitdtsuntersuchungen von einfachen Bauelementen

Tragt ein Material zum Stromtransport bei, so werden die beteiligten Molekiile kontinuier-
lich mit Elektronen oder Lochern belastet. Um die Stabilitdt von organischen Materialien
gegeniiber der Belastung mit Ladungstrigern zu untersuchen, wurden Bauteilarchitekturen
entwickelt, die nach Anlegen einer Spannung ausschlieflich Locher- (hole-only) bzw. Elek-
tronenstrome (electron-only) erlauben.

Popovic et al. haben iiber hole-only-Bauteile berichtet, die durch den Einsatz vom Lodcher-
transporter a-NPD realisiert sind [128|. Dieses Material hat sich aufgrund seiner hohen
Stabilitiat gegeniiber der Belastung mit Lochern durchgesetzt [108]. Das zu untersuchende
Material wird zwischen die a-NPD-Schichten platziert. Um eine bessere Injektion der Lo-

cher aus der Anode zu erzielen, werden in dieser Arbeit die hole-only-Bauteile mit den sym-
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metrischen Einsatz von p-dotierten a-NPD:MoOj3- bzw. HT1:MoOj3-Schichten hergestellt.
Bei einer konstanten Stromdichte von 100 mA /cm? zeigen die Bauteile mit diesen Schich-
ten bei einer Messzeit von 100 Stunden keinen Anstieg der Spannung [129]. Der Anstieg
der Spannung ist ein charakteristisches Merkmal fiir die Instabilitit der Molekiile in einem
Bauteil [115].

Electron-only-Bauteile sind, aufgrund der geringen Stabilitit der elektronentransportieren-
den Materialien, in der Literatur weniger bekannt. Die Kombination aus CsoCOj3 als Donator-
und BCP als Akzeptormolekiil erwies sich im Institut als eine effiziente n-Dotierung, die als
Injektionsschicht fiir die Stabilitdtsuntersuchungen eingesetzt werden kann. Die Belastung
dieser Schicht mit einer konstanten Stromdichte von 100 mA /em? iiber 100 Stunden fiihr-
te lediglich zu einem Spannungsanstieg von weniger als 0.5V und somit kann auch beim

electron-only-Bauteil von stabilen Injektionsschichten ausgegangen werden [129].

4.3.3. Lebensdaueruntersuchungen

Zur Evaluierung der Stabilitit der hergestellten Bauteile werden Langzeitmessungen bei kon-
stanter Stromdichte durchgefiihrt und dabei der kontinuierliche Anstieg der Spannung und
die Abnahme der Leuchtdichte mit der Zeit aufgezeichnet. Als Lebensdauer einer OLED
wird in dieser Arbeit die Zeit definiert, nach der die anfingliche Leuchtdichte auf die Halfte
abgefallen ist. Die Starthelligkeit bzw. die Gréfe des eingepréigten Stroms haben, ebenso
wie die Temperatur [130], einen wesentlichen Einfluss auf die Lebensdauer. Mit zunehmen-
der Stromdichte bzw. Leuchtdichte oder Temperatur degradiert eine OLED schneller [19].
Besonders externe Einfliisse wie Feuchtigkeit und Sauerstoff haben einen negativen Einfluss
auf die Lebensdauer der organischen Leuchtdioden, deshalb werden diese Langzeitmessungen
in der No-Box oder bei verkapselten Substraten auch unter atmosphérischen Bedingungen
durchgefiihrt.
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5. Orange-rote und blaue Carben-Emitter

Die Limitierung der Effizienzwerte von organischen fluoreszenten Leuchtdioden ist haupt-
sichlich auf die Aufteilung der erzeugten Exzitonen in Singulett- und Triplettzusténde
zuriickzufithren. Mit der Einfithrung von Triplettemittern als Farbstoff in OLEDs wurden
grofe Perspektiven er6ffnet, um effiziente und anwendungsfihige Bauelemente zu ermagli-
chen [6]. Die Ausnutzung aller Exzitonen und nicht nur des Singulett-Anteils fithrt theo-
retisch zu einer Vervierfachung des Wirkungsgrades [97|. Tm roten Spektralbereich sind
bereits grofe Erfolge mit dem Emitter Ir(MDQ)y(acac) erzielt worden, mit dem bereits
eine externe Quanteneffizienz von 18 % bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m? erreicht wer-
den konnte [131]. Auch im griinen Spektralbereich wurde die theoretisch méogliche externe
Quanteneffizienz von 20 % mit dem Iridiumkomplex Ir(ppy)s anndhernd erlangt [132]. Blaue
phosphoreszente Emitter mit ausreichender Farbsdttigung bei guter Quanteneffizienz sind
zwar in der Literatur beschrieben [19], doch die Langzeitstabilitit der verwendeten Leucht-
stoffe ist noch nicht zufriedenstellend. Zur Losung dieses Problems wurden am Institut fiir
Hochfrequenztechnik in Zusammenarbeit mit der BASF SE die metall-organischen Carben-
Emitter eingefiihrt [19]. Die ersten Generationen der blauen Carben-Emitter wurden von
Herrn Dr.-Ing. Christian Schildknecht im Rahmen seiner Promotion im oben genannten
Institut charakterisiert. Abbildung 5.1 zeigt die chemischen Strukturen der kommerziell er-

haltlichen Materialien und die ersten Generationen dieser Carben-Emitter.

Durch quantenmechanische Berechnungen und molekulardynamische Simulationen kénnen
erste Informationen iiber ein organisches Molekiil (wie Energieniveaus, Emissionswellen-
lange, usw.) gewonnen werden. Weiterhin kénnen zuverléssige Aussagen iiber geometrische
Verénderungen eines Molekiilgeriistes in Bezug auf den Grundzustand und den angeregten
Zustand getroffen werden, die wiederum Riickschliisse auf strahlungslose Rekombinations-
prozesse erlauben. Dadurch lisst sich die PL-Quanteneffizienz der Materialien tendenziell
abschitzen und die Suche nach effizienten phosphoreszierenden organischen bzw. Metallor-
ganischen Molekiilen ohne langwierige chemische Synthesen kann erfolgen [19]. Die quan-
tenmechanischen Berechnungen und die Synthese der in dieser Arbeit verwendeten organi-
schen Metallkomplexe wurden vom Industriepartner (BASF SE) durchgefiihrt. Dabei war es
das Ziel, neuartige orange-rot und blau emittierende Carben-Farbstoffe herzustellen und sie

im Hinblick auf Prozessierbarkeit, Funktion und Stabilitdt im Bauelement zu untersuchen.
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Abbildung 5.1.: Chemische Strukturen der kommerziell erhéltlichen roten und griinen Iri-
diumkomplexe und der ersten Generationen der blauen Iridium-Carben-
Emitter.

Basierend auf den resultierenden Ergebnissen wurde aus der Carben-Materialklasse eine
weifl emittierende OLED aufgebaut und optimiert. Im Folgenden werden die durchgefiihr-
ten Untersuchungen zur Optimierung von neuartigen orange-roten und blauen emittierenden

[ridium-Carben-Komplexen vorgestellt.

5.1. Orange-rote Emission

Rote phosphoreszierende Farbstoffe mit hoher Effizienz und Quantenausbeute sind in der
Literatur ausreichend beschrieben [16,53,131|. Einer der weit verbreiteten Emitter im roten
Spektralbereich ist der Iridium-Komplex Ir(MDQ)2(acac). Mit diesem Triplettemitter sind
bereits Bauteile mit sehr guten Effizienzen und Lebensdauern veroffentlicht worden [131].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde vom Industriepartner ein neuartiger Iridium-Komplex mit
Carbenligand synthetisiert und zur Verfiigung gestellt. Dieser Emitter, dessen Strukturformel
in Abbildung 5.2 dargestellt ist, wurde mit EO2 bezeichnet. Mit Hilfe quantenmechanischer
Berechnungen konnten eine Energieliicke von 3,13eV und eine Emissionswellenldnge von
600 nm abgeschétzt werden. Eine Reihe von Experimenten wurden zur Untersuchung des
Potenzials dieses Materials durchgefiihrt.
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Abbildung 5.2.: Strukturformel von EO2.

5.1.1. Photolumineszenz Untersuchungen

Fiir die orange-rote und die rote Emission wurden in der Literatur effiziente und langlebige
Diodenstrukturen veréffentlicht. Dabei wurden die Matrixmaterialien Alqs, a-NPD, TCTA
und TPBI verwendet |53,131,133|. Um erste Erkenntnisse iiber die optischen und spektralen
Eigenschaften von EO2 zu gewinnen, wurden Photolumineszenzspektren, kurz PL-Spektren,
von einfachen Schichten aufgenommen. Dabei wurde der Farbstoff mit 8 % in den bereits
erwahnten literaturbekannten Matrixmaterialien dotiert. Diese Wirtsmaterialien besitzen ei-
ne ausreichende Energieliicke fiir den Emitter EO2, wodurch ein effektiver Energietransfer

von den Matrixmolekiilen auf die Emittermolekiile gewéhrleistet ist. Die Dicke der dotierten

EO2 dotiert in
| — Alqg,
a-NPD

— TCTA
. —— TPBI
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Abbildung 5.3.: Photolumineszenzspektren von EO2 in unterschidlichen Wirtsmaterialien.
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Schicht lag bei 60 nm. Die vorbereiteten Schichten wurden mit dem Helium-Cadmium-Laser
(A — 325nm) unter Vakuum angeregt (Vergleich Abschnitt 4.2.2).

In Abbildung 5.3 sind die aufgenommenen Spektren der vier dotierten Schichten darge-
stellt. Bei dem Matrix-Emitter-System Alqs3:EO2 ist ausschlieflich das Emissionsspektrum
des Wirtsmaterials Alqs zu sehen. Der Farbstoff kommt in diesem System nicht zum Leuch-
ten. Obwohl die berechneten HOMO- und LUMO-Energieniveaus von EO2 in der Energie-
liicke von Alqs liegen, findet kein Energietransfer von der Matrix auf den Emitter statt. Bei
den anderen drei Systemen ist das Emissionsspektrum des Farbstoffs zu sehen. Das Spek-
trum zeigt zwei Peaks bei 578 nm und 615 nm, wobei der Peak bei 578 nm iiberwiegt. Es
handelt sich dabei um zwei verschiedene Schwingungsniveaus des Emitterstriplettzustands.
Bei den Systemen a-NPD:EO2 bzw. TCTA:EO2 ist ein leichtes Mitleuchten des Wirtsma-
terials erkennbar. Mit TPBI dagegen ist kein Mitleuchten zu sehen. Der Energietransfer von
TPBI auf EO2 ist optimal.

Zur Untersuchung des Zerfallsprozesses der angeregten Exzitonen in den mit EO2 dotierten
Schichten wurden Streak-Kamera-Aufnahmen zeitlich und spektral aufgelost durchgefiihrt.
Die organische Schicht wurde dabei mit einem kurzen optischen Puls angeregt. Zur Messung
der Pulsantwort sollte die zeitliche Dauer der Anregung wesentlich kleiner als die Zeitkon-
stante der zu analysierenden Prozesse sein. Eine zu kurze Dauer der Anregung wiirde aller-
dings eine zu geringe Intensitit der Pulsantwort bewirken. Die Dauer des optischen Pulses

wurde hier auf 200 ns festgelegt. Das von der dotierten Schicht emittierte Licht wird in eine

8 % EO2in TCTA 8 % EO2 in TPBI

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Zeit [us]
Zeit [us]

Abbildung 5.4.: Streak-Kamera-Aufnahmen der Systeme TCTA:EO2 und TPBI:EO2. Die
horizontale Achse entspricht der spektralen Verteilung der Intensitéit, wéih-

rend die zeitliche Dynamik vertikal aufgetragen ist.
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Glasfaser eingekoppelt und zum Detektor der Streak-Kamera gefiihrt. In Abbildung 5.4 sind
die Streak-Aufnahmen der Systeme TCTA:EO2 und TPBI:EO2 dargestellt. In horizontaler
Richtung ist die Wellenldnge von 450 bis 720 nm aufgetragen, in vertikaler Richtung der zeit-
liche Verlauf von 0 bis 200 pus dargestellt. Die jeweilige Lichtintensitét eines Bildpunkts ist
farblich kodiert. Die weifsen Markierungen in den Bildern zeigen den zeitlichen Verlauf der
maximalen Intensitidt des emittierten Lichts. Beide Systeme weisen einen dhnlichen Verlauf
auf. Mit fortschreitendem Zerfallsprozess wird eine hypsochrome Verschiebung der Intensitét
von 615 auf 578 nm beobachtet. Diese Verschiebung beruht auf den zwei Emissionsbanden,
die bei den PL-Untersuchungen beobachtet wurden.

In einem Streak-Kamera-Bild werden mehrere Informationen iiber die optischen und spek-
tralen Eigenschaften des Materials wiedergegeben. Bei einer Auswertung der Daten entlang
kleiner Wellenldngenbereiche wird die zeitliche Dynamik des Abklingvorgangs bei diesen
Wellenldngen bestimmt. Alternativ dazu konnen die Daten entlang kleiner Zeitbereiche ge-
mittelt werden, um die Photolumineszenzspektren bei diesen Zeitpunkten zu registrieren.
Somit konnen Aggregationsprozesse eines Farbstoffs erforscht werden [19].

Um die Abklingzeit des angeregten Emitters zu definieren, werden die Daten iiber den ge-
samten Wellenldngenbereich gemittelt. Die zeitlichen Verldufe der Zerfallsprozesse der an-
geregten Exzitonen in den Matrix-Emitter-Systemen TCTA:EO2 und TPBI:EO2 sind in
Abbildung 5.5 dargestellt. Beide Systeme weisen einen dhnlichen Verlauf auf. Die Abkling-

zeit von EO2 ist unabhingig vom Wirtsmaterial und betrigt etwa 80 us.

1,0+
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Abbildung 5.5.: Zeitliche Verldufe der Zerfallsprozesse der angeregten Exzitonen in den
Matrix-Emitter-Systemen TCTA:EO2 und TPBL:EO2.
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Zum Vergleich wird eine Streak-Kamera-Aufnahme von dem kommerziell erhéltlichen Emit-
ter Ir(MDQ)2(acac) dotiert mit 8% in TPBI untersucht. Dieses Bild wird links in Abbil-
dung 5.6 dargestellt. Mit fortschreitendem Zerfallsprozess wird bei diesem System eine leicht
bathochrome Verschiebung der maximalen Intensitét des emittierten Lichts beobachtet. Der
zeitliche Verlauf in vertikaler Richtung hat eine Breite von 5 us und ist somit Faktor 40 kleiner
als der Intervall bei den Streak-Aufnahmen von EO2. Rechts in Abbildung 5.6 ist der zeitliche
Verlauf des Zerfallsprozesses der angeregten Exzitonen in dem System TPBI:Ir(MDQ) 2 (acac)
dargestellt. Vergleicht man die Abklingzeit dieses Emitters (2 ps) mit der von EO2 (80 us)
dann wird der auffillig lange Zerfallsprozess des letzteren deutlich. Dies spiegelt die grofe
Belastung der Emittermolekiile in dem angeregten Zustand wieder und kann die Farbstoffs-

tabilitdt im OLED-Aufbau negativ beeinflussen.

8 % Ir(MDQ),(acac) in TPBI
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Abbildung 5.6.: Links: Streak-Kamera-Bild des Systems TPBL:Ir(MDQ) 2 (acac). Rechts: zeit-

licher Verlauf des Zerfallsprozesses der angeregten Exzitonen.

5.1.2. Optimierung des einfachen OLED-Aufbaus

Durch die Herstellung und Charakterisierung von EO2 basierten Bauteilen konnte die Ef-
fizienz dieses orange-roten Farbstoffs untersucht werden. Dabei wurde das Verhalten des
Bauelements bei Variation der Strukturen und Schichtdicken auf das Bauelement-Verhalten
erforscht. Bei der Herstellung der phosphoreszierenden Leuchtdioden wurden die am Institut
bisher gesammelten Erfahrungen und die literaturbekannten Strukturen beriicksichtigt. Mit
dem Lochtransporter -NPD stand ein Material zur Verfiigung, das in vielen Veroéffentlichun-

gen von phosphoreszierenden Bauelementen bereits verwendet wurde. Die Literaturwerte der



56 5. Orange-rote und blaue Carben-Emitter

a-NPD Schichtdicke liegen zwischen 20 und 40 nm [53]. Da nur eine maximale Verbesserung
von 5% bei der Variation der Schichtdicke zwischen Emitterzone und Anode nachgewiesen
worden ist, wurde in diesen Untersuchungen die Dicke von o-NPD auf 20 nm festgelegt [16].
Bei einer konstanten Schichtdicke von 20 nm der Emitterzone wurden drei Bauelemente mit
den Matrix-Emitter-Systemen aufgebaut, die das Emissionsspektrum von EO2 bei der PL-
Untersuchungen gezeigt haben. Die Dicke der Elektronentransportschicht (TPBI) betrug
bei allen Bauelementen 50nm. Abschliefend wurde die Standardkathode, bestehend aus
0,7nm LiF und 100 nm Aluminium, aufgebracht. Die OLEDs wurden auf ITO beschichteten
Glassubstraten aufgedampft. In Abbildung 5.7 sind die Elektrolumineszenzspektren, kurz
EL-Spektren, bei einer Stromdichte von 32mA /em? dargestellt.
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Abbildung 5.7.: Elektrolumineszenzspektren der Bauelemente mit den drei Matrix-Emitter-

Systemen.

Die EL-Spektren der Bauelemente haben einen vergleichbaren Verlauf zu den PL-Spektren
mit zwei Emissionsbanden, dessen Maxima bei 578 nm und 612nm liegen. Der Peak bei
578 nm iiberwiegt den Emissionsprozess des Emitters. Die hypsochrome Verschiebung des
zweiten Peaks (612nm) verglichen mit den PL-Spektren (Abbildung 5.3) kann durch das an
der Kathode reflektierte Licht erklirt werden. Bei allen drei Devices wird ein Mitleuchten
bei 440 nm beobachtet. Diese Wellenléinge entspricht der Emission von o-NPD [134]. Um
dieses Phinomen besser erkldren zu kénnen, werden die energetischen Lagen der Materia-
lien in den OLED-Aufbauten, sowie der Elektronentransport iiber die LUMO-Niveaus der
Materialien in Abbildung 5.8 schematisch dargestellt. Das LUMO-Niveau von «-NPD liegt
mit 1,93 eV sehr nahe bei den Niveaus von TCTA und TPBI. Die iiber die Matrix trans-

portierten Elektronen gelangen ungehindert zum LUMO-Niveau des Léchertransporters und
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Abbildung 5.8.: Energiediagramm und Aufbau der untersuchten OLEDs.

bilden mit den Léchern Exzitonen, die dort rekombinieren. Weiterhin werden die Exzitonen,
die auf der Matrix gebildet sind, durch a-NPD nicht effektiv geblockt. Im Zusammenhang
mit der langen Abklingzeit (80 us) des Emitters EO2 fiihrt dies zum Mitleuchten von a-
NPD. Um diese Aussage zu bestitigen, wurde EO2 bei den Strukturen aus Abbildung 5.8
durch den kommerziell erhiltlichen Emitter Ir(MDQ)2(acac) mit geringer Abklingzeit (2 us)
substituiert.

Die EL-Spektren der Bauelemente sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Die hohere Auflésung
im Wellenldngenbereich 350 bis 525nm zeigt ein schwaches Mitleuchten von «-NPD, das
im Vergleich zu den Ergebnissen mit dem Carben-Emitter EO2 vernachléssigt werden kann.
Die kurze Abklingzeit der angeregten Exzitonen ermdoglicht einen schnellen und effektiven

Energietransfer von den Matrixmolekiilen auf die Emittermolekiile. Dadurch ist eine nicht
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Abbildung 5.9.: Elektrolumineszenzspektren der Bauelemente mit Ir(MDQ)2(acac) bei der
Stomdichte 32mA /cm?,
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strahlende Diffusion eines Exzitons bis zum Lochertransporter a-NPD unwahrscheinlich. Das
gleiche betrifft die freien Elektronen auf dem LUMO-Niveau des Matrixmaterials, die schnell

mit den Lochern rekombinieren, ohne bis in die @-NPD-Schicht zu gelangen.

Mit den erzielten Ergebnissen bestétigt sich die Vermutung, dass die lange Abklingzeit des
Emitters EO2 eine grofe Rolle fiir das Mitleuchten von «-NPD spielt, das nicht nur die
optischen Eigenschaften der Bauelemente sondern auch ihre Effizienzen beeintrichtigt. In
Abbildung 5.10 werden der photometrische Wirkungsgrad und der Luminanzwirkungsgrad
der untersuchten Dioden dargestellt. Bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m? zeigen die Bau-
teile mit den Systemen TCTA:EO2 und TPBL:EO2 einen Stromwirkungsgrad von 1,8 cd/A.
Die Luminanzeffizienz bei Verwendung von TPBI als Matrix betrigt 1,31m/W und ist ge-
ringfiigig besser als die mit TCTA als Matrix. Die maximale externe Quanteneffizienz liegt
fiir beide Systeme unter 1%. Die Effizienzen des Bauelements mit dem System a-NPD:EO2
sind etwa um den Faktor zwei schlechter. Aus diesem Grund werden die néchsten Unter-
suchungen mit den Wirtsmaterialien TCTA und TPBI durchgefiihrt. Die besten Ergebnisse
mit dem Emitter Ir(MDQ)2(acac) sind mit TPBI als Matrix erzielt worden. Bei einer Leucht-
dichte von 300 cd/m? lagen die Effizienzen bei 7cd/A und 41m/W. Die maximale externe
Quanteneffizienz lag bei 6 %.

Um den neuartigen orange-roten Carben-Emitter EO2 weiter zu optimieren, wurde nach
einer Alternative fiir a-NPD gesucht. Mit dem Iridiumkomplex HT1 stand ein Material zur
Verfiigung, das in der Arbeit von Herrn Dr.-Ing. Christian Schildknecht fiir die Herstellung
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Abbildung 5.10.: a) Photometrischer Wirkungsgrad und b) Luminanzwirkungsgrad der Bau-
elemente mit dem Emitter EO2 und a-NPD als Lochtransporter.
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von blauen phosphoreszierenden Leuchtdioden verwendet wurde [135]. Die Strukturformel
von HT1 ist in Abbildung 5.11 zu sehen. Dieses Material gehort zu der ersten Generation der
Materialklasse der tiefblauen Carben-Emitter und kann aufgrund seiner grofsen Bandliicke
(3,89¢eV) als Exzitonen- und Ladungstrigerblocker eingesetzt werden. Das HOMO-Niveau
von HT1 liegt bei 5,28 eV und ist damit fiir den Transport von Lochern gut geeignet. Das
LUMO-Niveau wurde mit 1,39 eV durch quantenmechanische Berechnungen bestimmt. Dies
liegt im Vergleich zu TCTA und TPBI energetisch hoher, wodurch HT1 fiir das Blocken von

Elektronen gut geeignet sein sollte.

Abbildung 5.11.: Strukturformel von HT1.

Im nédchsten Optimierungsschritt wurde iiberpriift, ob der Einsatz von HT1 als Locher-
transporter die optischen und elektrischen Figenschaften der Bauelemente verbessert. Dazu
wurden Leuchtdioden mit den Matrix-Emitter-Systemen TCTA:EO2 bzw. TPBI:EO2 un-
tersucht. Der Aufbau der gesamten Diode gestaltet sich wie folgt: Als Lochertransporter,
Elektronen- und Exzitonenblocker wurde eine 20 nm HT1-Schicht aufgebracht. Die Dicke der
Emissionsschicht mit einer Dotierkonzentration des Emitters im Wirtsmaterial von 8 % be-
trug 20 nm. Abschliefsend wurden 50 nm TPBI als Elektronentransporter und Lécherblocker
abgeschieden. Als Kathode wurde hier die Standardkathode aus LiF und Aluminium ver-
wendet.

In Abbildung 5.12 sind die EL-Spektren und die Farbkoordinaten der aufgebauten Dioden
bei einer Stromdichte von 32mA /em? dargestellt. Ein Mitleuchten von HT1 wird nicht be-
obachtet. Die Verbreiterung des Spektrums bei dem System TPBI:EO2 wird durch die Ver-
schiebung der Rekombinationszone hervorgerufen. Um diesen Effekt genauer zu erkliren,

werden die Diodenstrukturen und die Rekombinationszonen in Abbildung 5.13 dargestellt.

Die durch die ITO-Anode injizierten Locher werden durch HT1 bis zur Grenzfliche mit der
dotierten Schicht transportiert. Die Matrix TCTA ist ein lochertransportierendes Material,
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Abbildung 5.12.: a) Elektrolumineszenzspektren der Bauelemente mit HT1 als Lochtrans-

porter. b) Farbkoordinaten des emittierten Lichts im CIE-Diagramm.

wodurch die vorhandenen Locher weiter bis zum néchsten Interface transportiert werden.

Dort werden sie durch TPBI geblockt und bilden mit den Elektronen Exzitonen, die dann
strahlend zerfallen. Dagegen sorgt bei dem System TPBI:EO2 das 16cherblockierende Mate-
rial TPBI fiir das Bremsen der Locher in der Emitterzone, sowie fiir einen guten Transport

der Elektronen. Dadurch werden die Exzitonen an der Grenzfliche zu HT1 gebildet und

zerfallen dort strahlend. Diese Verschiebung der Rekombinationszone von der Grenzschicht
TCTA-TPBI zu der Grenzschicht HT1-TPBI entspricht einer Anderung des Abstands zur
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Abbildung 5.13.: Energiediagramm und Aufbau der untersuchten OLEDs.
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Kathode. Die beobachtete Verbreiterung des Spektrums in Abbildung 5.12 l&dsst sich durch
einen optischen Effekt (engl.: micro cavity effect) erklidren [136]. Dafiir wird die OLED wie
ein Halbresonator betrachtet. Die Kathodenseite ist dabei hochreflektierend, die ITO-Seite
hingegen reflektiert das Licht nur zu einem geringen Prozentsatz. Bei einer Anderung des
Abstands zwischen der Rekombinationszone und der reflektierenden Kathode entstehen un-
terschiedliche Oszillationen. Dies ist auf die Interferenz der urspriinglich ausgesendeten und
an der Kathode reflektierten Strahlung zuriickzufiihren [137]. Dieser optische Effekt verur-
sacht eine Verdnderung des Spektrums und somit eine Verdnderung der Farbkoordinaten,
wie in Abbildung 5.12 b) zu sehen ist.

Die Einsatzspannung der Diode mit TCTA als Matrix liegt bei 4,5V. Diese ist fiir eine
orange-rote Emission deutlich zu hoch. Das Bauteil mit dem Wirtsmaterial TPBI zeigt ei-
ne zu den Literaturwerten vergleichbare Einsatzspannung von 2,8 V. Beide OLEDs wiesen
eine maximale Leuchtdichte von etwa 2500 cd/m? auf. Die erzielten Effizienzen sind in Ab-
bildung 5.14 dargestellt. Das System TPBI:EO2 zeigt bessere Effizienzen als die Diode mit
dem System TCTA:EO2. Bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m? betrigt der photometrische
Wirkungsgrad der Diode mit dem Wirtsmaterial TPBT 4 cd/A und ist somit 25 % besser als
das Bauelement mit TCTA. Bei der gleichen Leuchtdichte ist der Luminanzwirkungsgrad
mit 31m/W um einen Faktor zwei besser als beim TCTA:EO2-System.

Um die Verbesserung der Charakteristika beim Bauelement mit TPBI als Wirtsmaterial fiir
den Carben-Emitter EO2 zu verstehen, ist die Leuchtdichte iiber der Stromdichte beider
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Abbildung 5.14.: a) Photometrischer Wirkungsgrad und b) Luminanzwirkungsgrad der Bau-

elemente mit dem Emitter EO2 und HT1 als Lochertransporter.



62 5. Orange-rote und blaue Carben-Emitter

Strukturen in Abbildung 5.15 a) dargestellt. Mit zunehmenden Strémen wird eine bessere
Leuchtdichte bei Verwendung der TPBI-Matrix beobachtet. Dies ist auf die hohere Anzahl
der gebildeten Exzitonen zuriickzufiihren. Die injizierten Locher werden an der Grenzflache
HT1-TCTA auf Grund der unterschiedlichen HOMO-Niveaus (HT1: 5,28 ¢V und TCTA:
5,5€eV) leicht gebremst. Dazu beeinflusst die Grenzschicht TPBI-TPBI im Vergleich zur
Grenzschicht TPBI-TCTA den Elektrontransport viel weniger. Aufserdem ist der Transport
der Elektronen in TPBI deutlich effizienter als in TCTA. Aus diesen Griinden wird bei
dem System TPBI:EO2 eine bessere Balance der Ladungstriger gewéhrleistet. Die maximale
externe Quanteneffizienz (Abbildung 5.15 b)) ist deshalb hoher beim System mit der Matrix
TPBI (4,5%).
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Abbildung 5.15.: a) Stromdichte-Leuchtdichte-Kennlinien und b) externe Quanteneffizienzen
der Bauelemente mit den Systemen TCTA:EO2 und TPBI:EO2, sowie HT'1
als Lochertransporter.

Mit dem Einsatz von HT1 als Lochertransporter haben sich die OLED-Charakteristika stark
verbessert. Das Bauteil mit dem System TPBI:EO2 hat hohere Effizienzen gezeigt. Bei einer
Leuchtdichte von 300 cd/m? hat sich der Stromwirkungsgrad verdoppelt und die Leistungs-
effizienz sogar verdreifacht im Vergleich zu den erzielten Effizienzen mit o-NPD als Locher-
transporter.

Im Hinblick auf eine kostengiinstige, einfache und schnelle Herstellung von organischen
Leuchtdioden wird eine Reduzierung der technologischen Schritte und eine Vereinfachung
der Produktionskette angestrebt. Deshalb wird oft versucht, die Anzahl der organischen
Schichten, sowie der benétigten Materialien gering zu halten |16, 138]. Da mit TPBI als
Matrix fiir den Carben-Emitter EO2 bessere Effizienzen im Vergleich zum System mit TC-
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TA erzielt worden sind, werden die ndchsten Untersuchungen mit dem System TPBL:EO2
durchgefiihrt. Dabei kénnen zwei Vorteile genutzt werden. Erstens wird auf ein zusétzliches
Material (TCTA) verzichtet und somit die Herstellungsdauer reduziert. Zweitens werden die

auftretenden Grenzflachenzustande zwischen TCTA und TPBI vermieden.

In folgenden Untersuchungen werden die Dicken der Transportschichten optimiert. Zuerst
wird mit Hilfe der kombinatorischen Methode die Dicke des Elektrontransporters TPBI von
30 bis 100 nm in 10 nm Schritte variiert. Als Lochertransporter wird HT1 mit einer Schicht-
dicke von 20 nm verwendet. Die Dicke der Emissionsschicht betrigt 20 nm und besteht aus
8% EO2 und 92 % TPBI. Die Dicken der Lochertransportschicht und der Emissionsschicht
werden in dieser Untersuchung nicht verindert. In Abbildung 5.16 a) sind vier Spektren
der aufgebauten OLEDs bei unterschiedlichen TPBI Dicken dargestellt. Mit der Vergrofe-
rung der Schichtdicke werden zwei Verdnderungen des spektralen Verlaufs beobachtet. Eine
leichte bathochrome Verschiebung des Spektrums findet statt, wobei der zweite Peak (bei
612nm) an Intensitdt zunimmt. Der zweite Effekt ist die Verbreiterung des Spektrums mit
zunehmender Dicke der TPBI-Schicht. Diese Verbreiterung wird durch die Verschiebung der
Resonanzwellenlinge der Diodenstruktur hervorgerufen, wodurch die lingeren Wellenldingen
verstirkt hervortreten. Beide Effekte beruhen auf dem bereits erkliarten Interferenzeffekt

(engl.: micro cavity effect). Bei grofseren Dicken wird ein Mitleuchten von TPBI beobachtet.
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Abbildung 5.16.: a) Elektrolumineszenzspektren bei einer Stromdichte von 25 mA /cm? und
b) photometrische Wirkungsgrade bei 300 cd/m? der Bauelemente mit un-
terschiedlichen TPBI-Schichtdicken.
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Dies deutet darauf hin, dass sich die Rekombinationszone in Richtung des Elektronentrans-

porters und Locherblockers verschiebt.

Die Auswertung der Stromeffizienzen der Bauteile bei 300 cd/m? iiber die TPBI-Schichtdicke
ist in Abbildung 5.16 b) dargestellt. Nach einem Anstieg des photometrischen Wirkungsgra-
des bis zu 4cd/A fillt die Effizienz bei noch groferen Dicken wieder ab. Die berechnete
Fitkurve (Rot gestrichelte Linie) zeigt bei hoheren Schichtdicken (ab 100 nm) einen Wieder-
anstieg, der auf die Interferenz der urspriinglichen und an der Kathode reflektierten Welle
beruht. Die hier durchgefiihrten Optimierungen der Elektronentransportschicht sind in dem
Bereich um das erste Effizienzmaximum ausgefiihrt. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten
Bauelemente ist nur dieser Bereich von Bedeutung, obwohl das néchste Effizienzmaximum
bei dickerer TPBI-Schicht eine bessere Effizienz zeigen konnte. Dies gilt aber nur fiir auf
den Strom bezogene Effizienzcharakteristika, wie der photometrische Wirkungsgrad oder
die externe Quanteneffizienz. Bezieht man sich auf die verbrauchte elektrische Leistung, wie
beim Luminanzwirkungsgrad, so bewirkt die stark ansteigende Spannung bei groften Schicht-
dicken eine erhebliche Verminderung der Effizienz. Deshalb wird nach dieser Untersuchung
die TPBI-Schichtdicke auf 50 nm festgelegt. Bei dieser Dicke wird die beste Stromeffizienz
erreicht.

Um die Balance der Ladungstrager zu verbessern, wurde die Dicke der Lochertransport-

schicht optimiert. Dazu wurden zehn verschiedene OLEDs hergestellt, bei denen die HT1-
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Abbildung 5.17.: a) Elektrolumineszenzspektren bei einer Stromdichte von 25mA /cm?
der Bauelemente mit unterschiedlichen HT1-Schichtdicken. b) HT1-
Abhiingigkeit des photometrischen Wirkungsgrades bei 300 cd /m?.
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Schichtdicke von 10 bis 100nm in 10nm Schritten variiert wurde. In der Emissionsschicht
wird der Farbstoff EO2 mit 8% in TPBI dotiert. Die gesamte Dicke dieser Schicht betrug
20nm. Fiir den Transport der Elektronen wurde TPBI mit der optimierten Schichtdicke
von 50 nm eingesetzt. Abschliefend wurde die Standardkathode aufgebracht. Die Testdevi-
ces wurden mit Hilfe der kombinatorischen Methode hergestellt. Abbildung 5.17 a) zeigt vier
Spektren bei unterschiedlichen HT1 Dicken. Hier sind die bathochrome Verschiebung und
die Verbreiterung der Spektren im Vergleich zu den Spektren bei der Variation der TPBI-
Schichtdicke (Abbildung 5.16 a)) deutlich weniger ausgeprigt. Dies liegt daran, dass bei
dieser Untersuchung der Abstand der Rekombinationszone zu der hochreflektierenden Ka-
thode nicht verdndert wurde. Auffallend bei den Spektren ist aber die Zunahme an Intensitét
des Peaks bei 612 nm mit zunehmender HT1-Schichtdicke, dies kann durch die Resonatorei-
genschaften der Diode erkldrt werden. In Abbildung 5.17 b) wird die Variation des pho-
tometrischen Wirkungsgrades bei 300 cd/m? in Abhéngigkeit der HT1-Dicke beschrieben.
Eine maximale Effizienz von 6cd/A wird bei einer Dicke von 60nm erreicht. Diese Dicke
der Lochertransportschicht ist im Vergleich zu den Literaturwerten relativ grof. Dies kann
aber durch die unterschiedlichen Ladungstriagerbeweglichkeiten der Materialien begriindet

werden.

5.1.3. Duales Emissionssystem

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass die optischen und elektrischen Eigenschaften des
orange-roten Carben-Farbstoff EO2 verbessert werden kénnen, wenn eine elektrontranspor-
tierende Matrix (TPBI) verwendet wird. Durch die Optimierung der Dicken der Licher- und
der Elektronentransportschicht konnte eine gute Balance der Ladungstriger erzielt werden.
Allerdings bleiben die Ausléschungseffekte grofs genug, um die OLED-Effizienz zu beeintrich-
tigen und niedrig zu halten. Wie bereits im Abschnitt 3.3.2 vorgestellt, kann die Einfiihrung
von effizienten Emissionssystemen die Ergebnisse verbessern. Das duale Emissionssystem
(engl.: dual emitting layer, DEL) [104,105] ist eine geschickte Methode zur Verbesserung der
OLED-Eigenschaften, bei der sich die Emitterzone aus zwei Schichten zusammen setzt. In
der ersten Schicht wird der Emitter im Lichertransportmaterial (hier HT1) dotiert. Bei der
zweiten Schicht wird der Farbstoff im Elektronentransportmaterial (hier TPBI) dotiert. Der
Aufbau einer OLED mit der DEL-Struktur ist in Abbildung 5.18 zu sehen.

Bei dem bisher optimierten OLED-Aufbau mit dem Emitter EO2 bestand die Léchertrans-
portschicht aus 60nm HT1. Im néchsten Schritt der Untersuchungen wurde der Farbstoff
mit 8% in dieser Schicht dotiert. Hierfiir wurde ein Diodensatz hergestellt, bei dem die
gesamte HT1-Dicke, die zum Teil mit dem EO2 dotiert ist, konstant blieb. Die Dicke der
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Abbildung 5.18.: Aufbau der untersuchten Leuchtdioden mit dem dualen Emissionssystem.

HT1:EO2-Schicht wurde schrittweise um 10 nm vergrofert. Die Zusammensetzung der zwei-
ten dotierten Emitterschicht (TPBI:EO2) und Elektronentransportschicht (TPBI) wurde in

dieser Untersuchung konstant gehalten. Der Aufbau der Bauteile und die Energieniveaus der

Materialien sind in Abbildung 5.18 dargestellt.

Die EL-Spektren der Teststrukturen sind in Abbildung 5.19 a) dargestellt. Die Spektren wur-

den bei einer Stromdichte von 25 mA /cm? aufgenommen. Eine Verdinderung des Spektrums-
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Abbildung 5.19.: a) Elektrolumineszenzspektren der Bauelemente mit der DEL-Struktur bei

der Stomdichte 25mA /cm?. b) Elektrolumineszenzspektren des Bauele-

mentes mit 20 nm dotierten HT1-Schicht bei verschiedenen Stromdichten.



5.1. Orange-rote Emission 67

verlaufs der unterschiedlichen Leuchtdioden kann ausgeschlossen werden. Dies liegt daran,
dass die gesamte Dicke der Bauelemente nicht verdndert wurde und die Rekombinationszone
bei allen Dioden konstant bleibt. In Abbildung 5.19 b) sind die normierten EL-Spektren
der OLED mit 20 nm dotierten HT1:EO2-Schicht bei vier verschiedenen Stromdichten dar-
gestellt. Auch bei einer hohen Stromdichte von 100 mA /cm? werden keine Veriinderung des
Spektrums und kein Mitleuchten von anderen Materialien im Aufbau beobachtet. Dies deutet
darauf hin, dass sich keine Degradationszustinde innerhalb des Bauelements mit zunehmen-
dem Strom ausbilden und dass sich die Rekombinationszone nicht mit zunehmendem Strom

verschiebt.

In Abbildung 5.20 sind Leuchtdichte-Spannung- und Stromdichte-Spannung-Kennlinien der
Bauteile mit der DEL-Struktur dargestellt. Die Testdevices weisen eine vergleichbare Ein-
satzspannung von etwa 2,5V auf. Diese Spannung ist kleiner als die Einsatzspannung bei
dem einfachen Emissionssystem (2,8 V). Die Dioden erreichen eine maximale Leuchtdichte
von 6000 cd/m?, was eine Steigerung der Leuchtdichte um Faktor zwei durch den Einsatz
der DEL-Struktur bedeutet. Der Stromdichte-Spannungsverlauf wird in Abbildung 5.20 b)
gezeigt. Es wird eine Abnahme der Stromdichte mit zunehmender Dicke der dotierten HT1-
Schicht bei gleicher Spannung beobachtet. Dieser Effekt kann durch die kleinere Locherbe-
weglichkeit des Emitters EO2 im Vergleich zu HT1 begriindet werden.

Bei einer konstanten Leuchtdichte von 300 cd/m? wird nun die Effizienz der Teststrukturen
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Abbildung 5.20.: a) Leuchtdichte-Spannungs- und b) Stromdichte-Spannungsverlauf der

Bauteile mit dem dualen Emissionssystem fiir sechs unterschiedliche
HT1:EO2-Schichtdicken.
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ermittelt. In Abbildung 5.21 a) ist die Variation des photometrischen Wirkungsgrades und
des Luminanzwirkungsgrades in Abhéngigkeit der HT1:EO2-Schichtdicke dargestellt. Beide
Verldufe zeigen, dass die Effizienzen sich im Vergleich zu dem einfachen Emissionssystem
verdoppelt haben. Die besten Effizienzen werden bei den Schichtdicken 10 bis 30 nm er-
reicht. Die Effizienzen fallen bei groferen Schichtdicken leicht ab, wobei die Verkleinerung
des Luminanzwirkungsgrades aufgrund der steigenden Spannung bei hohen Leuchtdichten
stiarker ausgeprégt ist. In Abbildung 5.21 b) sind die Quanteneffizienzen der Bauteile in
Abhéngigkeit von der dotierten HT1-Schichtdicke aufgetragen, wobei die maximale externe
Quanteneffizienz und die Quanteneffizienz bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m? dargestellt
sind. Auch hier wird eine Verdopplung der Effizienz mit der DEL-Struktur im Vergleich zum
einfachen Emissionssystem beobachtet. Mit wachsender Dicke der HT1:EO2-Schicht bleibt
die maximale externe Quanteneffizienz bei etwa 10% konstant. Die Werte bei 300 cd/m?
fallen mit zunehmender Schichtdicke leicht ab.

Die Dotierung des orange-roten Emitters in zwei Wirtsmaterialien fiihrt zu einer Effizienz-
steigerung im Vergleich zu dem einfachen Emissionssystem. Die Begriindung liegt bei der
Diffusion der gebildeten Exzitonen. Wird ein Emitter in ein Matrixmaterial eindotiert, so
werden die Exzitonen an einer der Grenzflichen gebildet. Von dort aus kénnen sie nur in
eine Richtung diffundieren. Bei der DEL-Struktur wird der Farbstoff in zwei benachbarten
Schichten dotiert, die aus unterschiedlichen Materialien bestehen. Dadurch kann die gleiche
Menge an Exzitonen in zwei Richtungen diffundieren. Somit ist die lokale Exzitonendichte an

der Grenzfliche niedriger als beim einfachen Emissionssystem. Dies fiihrt zu einer Reduzie-

a) b)
< 12 12 12
kS '/.:ﬁ-\ z =

X
g 10+ — . 10 é, °.;. 10+ - - » - - -
2 T8
2 38 18 5 N 8t
S @ s
£ g S
= . 5 ] B o
% 6 ~o | 6 'g E 6 ‘m —* [ — ° o
] S B B
g 2 5,
9 4t 14 c o Ar
2 H Lo
= ' c = Ly
g E E KA Quanteneffizienz
) 2 TN Einfaches 12 3 5 2F TN Einfaches —m— maximal
_g Emissionssystem Emissionssystem —@— bei 300 cd/m?
e 9 - + v v v + + 0 0 . + v v . + v
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Dicke HT1:EO2 [nm] Dicke HT1:EO2 [nm]

Abbildung 5.21.: Effizienzen in Abhéngigkeit von der HT1:EO2-Schichtdicke der Bauteile
mit der DEL-Struktur.
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rung der Triplett-Triplett-Loschungen [19]. Ein weiterer positiver Effekt der Verwendung der
DEL-Struktur ist das bessere Abfangen (engl.: trapping) der Ladungstréger auf die Emitter-
molekiile. Mit diesem Emissionssystem konnen die Ladungstréiger, die ihre Transportschicht
iiberschritten haben, Exzitonen bilden und strahlend rekombinieren, da sie sich immer noch
in der dotierten Emissionsschicht befinden. Somit wird die Wahrscheinlichkeit einer Rekom-
bination vergrokert und es konnen nichtstrahlende Ubergiinge an den Grenzflichen verringert
werden [16,42].

Die durchgefiihrten Untersuchungen fiir den orange-roten Emitter EO2 ergaben eine Verbes-
serung der Effizienzen von 6 cd/A und 2,51m/W beim einfachen Emissionssystem auf 11 cd/A
und 71m/W bei der DEL-Struktur bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m?2. Diese Verbesse-
rung lasst sich durch die bessere Ladungstriagerbalance im Bauelement und die Verringerung
der Ausléschungseffekte von exzitonischen Zustinden erklaren. Die externe Quanteneffizi-
enz und die maximale Leuchtdichte haben sich bei dem dualen Emissionssystem verdoppelt.
Dies spiegelt das Potential wider, das in diesem Ansatz steckt. Die erzielten Ergebnisse sind
fiir die erste Generation des orange-roten Carben-Komplexes zufriedenstellend. Im folgenden

wird die Exzitonen-Diffusionsldnge bei diesem OLED-Aufbau ermittelt.

5.1.4. Exzitonen-Diffusion und Rekombination

Die in der Emitterschicht gebildeten Exzitonen bewegen sich wihrend ihrer Lebensdauer zum
Ort des Zerfalls. Zwischen Bildungsort und Rekombinationsort liegt im Mittel der Abstand
einer Exzitonen-Diffusionslidnge. Die von einem Exziton zuriickgelegte Strecke ist Material-
abhéngig und ist der Literatur nach nur wenige Nanometer lang [28]. Sind die Transport-
schichten zu diinn, dann kann die Exzitonenenergie nicht-strahlend an die Oberflichen der
Elektroden abgegeben werden (siehe Abschnitt 3.3.1). Dieser Effekt ist ein mafkgeblicher Ver-
lustfaktor in organischen Leuchtdioden und ist unter dem Begriff Kontakt-Quenching (engl.:
contact quenching) bekannt [83,84|. Hierbei wirken die HT1- und TPBI-Schichten in dem
optimierten Aufbau mit dem Emitter EO2 also als Puffer zwischen den erzeugten Exzitonen

und den metallischen Elektroden.

Um die Bildung von Exzitonen und ihre Diffusionslinge im optimierten Diodenaufbau zu
detektieren, wurden zwei Testreihen hergestellt. Die Exzitonen-Diffusionslidnge wurde bei
der ersten Reihe in der dotierten HT1-Schicht ermittelt, wihrend sie bei der zweiten in der
dotierten TPBI-Schicht definiert wurde. Dafiir wurde der literaturbekannte fluoreszente rote
Emitter DCM [37] an unterschiedlichen Positionen im OLED-Aufbau mit 8 % eindotiert.
Der Diodenaufbau beider Testreihen ist in Abbildung 5.22 zu sehen. Die Dotierte DCM-
Schicht wird in sechs Abstidnde von 0 bis 50 nm zum Interface HT1-TPBI eingesetzt, wobei
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Abbildung 5.22.: Diodenaufbau der Testreihen fiir die Ermittlung der Exzitonen-
Diffusionsléange.

diese Abstande durch die Dicke X der Matrix:EO2-Schicht in der Anodenseite wie in der
Kathodenseite definiert sind.

Die Elektrolumineszenzspektren der Bauelemente bei einer Stromdichte von 25 mA /cm ? sind
in Abbildung 5.23 dargestellt. Bei X — Onm wird beobachtet, dass hauptséchlich die Emis-
sion von DCM auffillig ist. Dies deutet darauf hin, dass die Exzitonen an der Grenzfliche
HT1-TPBI gebildet werden. Aufgrund des kurzlebigen exzitonischen Zustands des Singulett-
Emitters kénnen die Exzitonen nicht bis zur mit EO2 dotierten Schicht diffundieren. Der

Zerfallsprozess eines fluoreszenten Emitters (wie DCM) dauert wenige Nanosekunden [139].
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Abbildung 5.23.: Elektrolumineszenzspektren bei der Stomdichte 25mA /cm? der Bauele-
mente mit DCM dotiert in verschiedenen Stellen in a) HT1 und b) TPBIL
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Die Abklingzeit des exzitonischen Zustands von EO2 liegt dagegen bei 80 us. Die in diesen
Aufbauten entstandenen Exzitonen werden vom Emitter DCM sehr schnell aufgefangen und
rekombinieren strahlend. Bei X = 10 nm ist das Emissionsspektrum von EO2 zu sehen. Bei
diesem Abstand wird eine Verbreiterung des Spektrums beobachtet, die aus der Uberlage-
rung der Emissionsspektren von EO2 und DCM resultiert. Somit wird nachgewiesen, dass
die Exzitonen bis zur mit DCM dotierten Schicht diffundieren konnen. Ab einem Abstand

von 20nm zur Grenzfliche HT1-TPBI kann die Emission von DCM ausgeschlossen werden.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass die Exzitonen bis zu 20 nm in den Transportschichten
diffundieren kénnen'. Die zunehmende Verbreitung des Spektrums (X — 10nm) mit DCM
auf der Kathodenseite verdeutlicht, dass die Exzitonen-Diffusion in Richtung Kathode iiber-
wiegt. Ein Vergleich der Spektren der Bauelemente mit X = Onm bei verschiedenen Strom-
dichten, dargestellt in Abbildung 5.24, zeigt ebenfalls eine {iberwiegende Rekombination der
Exzitonen in TPBI. Bei kleinen Stromdichten dominiert die strahlende Rekombination der
Exzitonen am Interface HT1-TPBI, wihrend sich bei hoheren Leuchtdichten die Rekombi-
nation in Richtung Kathode verlagert.
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Abbildung 5.24.: Elektrolumineszenzspektren  bei  verschiedenen  Stromdichten  bei
(X = Onm). DCM ist im a) Lochertransporter HT1 und b) Elektro-
nentransporter TPBI dotiert.

Es ist also festzuhalten, dass die Exzitonen an der Grenzfliche HT1-TPBI entstehen und
dann in Richtung Kathode oder in Richtung Anode diffundieren kénnen. Die Rekombinati-

'Es ist anzumerken, dass die Emission im roten Spektralbereich nicht ausschlieklich aus der Diffusion der
gebildeten Exzitonen herrithren muss. Ein direkter Einfang der Ladungstriger auf den DCM-Molekiilen
ist ebenfalls denkbar [42].
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onszone des optimierten Aufbaus mit dem Emitter EO2 ist nicht diskret, sie erstreckt sich
iiber etwa 40 nm. Hierfiir spielt die lange Abklingzeit des exzitonischen Zustands von EO2

(80 ps) eine grofe Rolle.

5.1.5. Untersuchung der Lebensdauer

In den folgenden Untersuchungen soll nun gezeigt werden, welche Einfliisse die Wahl des
Wirtsmaterials und des Aufbaus auf die Lebensdauer der Bauteile haben. Hierfiir wurden
drei verschiedene Dioden mit dem kombinatorischen Ansatz hergestellt. Der orange-rote
Emitter EO2 wurde im Aufbau A in HT1, B in TPBI und C in HT1 und TPBI als duales
Emissionssystem eindotiert. Die Dicke der dotierten Emitterschicht wurde bei allen Auf-
bauten auf 40 nm konstant gehalten. Die Dotierkonzentration betrug 8 % und war ebenso
konstant. Bei dem Device mit dem dualen Emissionssystem setzte sich diese Schicht aus 20
nm HT1 und 20 nm TPBI zusammen. Die Diodenaufbauten und die Dicken der einzelnen
Schichten sind in Abbildung 5.25 dargestellt. Die zu untersuchenden Dioden wurden direkt
aus der Vakuumanlage und ohne Kontakt mit Luft in die kontrollierte Umgebung einer Hand-
schuhbox geschleust. Dort wurden die beschichteten Substrate mit Hilfe eines Glasdeckels

und eines thermisch aushiirtenden Klebers verkapselt?.

HT1 TPBI HT1 TPBI
LiF/Al LiF/Al ‘ LiF/Al
HT1 t ) TPBI HT1 t ) TPBI HT1 ¢ ) TPBI
40 nm 40 nm 50 nm 40 nm 40 nm 50 nm 40 nm 40 nm 50 nm
1mo mo, mo)
EO2 EO2 EO2

Abbildung 5.25.: Energiediagramm und Aufbau der Leuchtdioden mit unterschiedlichen

Matrix-Emitter-Systemen.

Die Lebensdauern der hergestellten Devices wurden bei einer konstanten Stromdichte von
15mA /em? gemessen. Dabei wurde der kontinuierliche Anstieg der Spannung und die Abnah-
me der Leuchtdichte mit der Zeit aufgezeichnet. Bei dieser Stromdichte zeigten die Dioden
unterschiedliche Starthelligkeiten. Wichtig war dabei die Bauteile mit der gleichen Stom-

dichte zu betreiben, um die Einfliisse der Matrizen und der unterschiedlichen Aufbauten zu

2Siehe Abschnitt 4.3.3.
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analysieren. Der Verlauf der Leuchtdichte und der Spannung iiber die Zeit sind in Abbil-
dung 5.26 dargestellt. Der Aufbau A zeigt eine schnelle Degradation, wobei die Lebensdauer
bei 1,5 Stunden liegt. In diesem Zeitintervall wird ein Spannungsanstieg von 40 % gemessen.
Der Aufbau B zeigt eine bessere Lebensdauer von etwa 5 Stunden, sowie einen Anstieg der
Betriebsspannung um 40 % (bedingt durch die Materialdegradation im Device). Die beste
Lebensdauer wird mit dem Aufbau C gemessen und betrigt etwa 75 Stunden. Diese Lebens-
dauer wird bei einer Startleuchtdichte von etwa 800cd/m? gemessen und entspricht einer
Verbesserung um den Faktor 50 im Vergleich zum Aufbau A und Faktor 15 im Vergleich
zum Aufbau B. Der Spannungsanstieg beim Aufbau C liegt bei 18 % und ist damit deutlich
niedriger verglichen mit den anderen Aufbauten. Dies zeigt, dass die Degradationsmecha-
nismen im dualen Emissionssystem weniger als in einfachen Systemen sind. Die aus dieser

Untersuchung erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Um ein besseres Bauteilverstandnis zu erlangen, wurden die Elektrolumineszenzspektren der
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Abbildung 5.26.: Verlauf der Leuchtdichte und der Spannung iiber die Zeit von a) Aufbau
A, b) Aufbau B und ¢) Aufbau C aus Abbildung 5.25.
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Tabelle 5.1.: Spannungsanstieg und Lebensdauer der Testdiode aus Abbildung 5.25.

Aufbau A | Aufbau B | Aufbau C
AU %] 40 40 18
t1/2 [h] 1,5 5 75

drei Aufbauten bei zwei unterschiedlichen Stromdichten 12,5 mA /ecm? bzw. 50 mA /em? auf-
genommen. Dabei wurde der Wellenldngenbereich von 300 bis 450 nm genauer untersucht.
Dalfiir eignet sich eine logarithmische Darstellung der Intensitidten der Spektren iiber die Wel-
lenléinge (Abbildung 5.27). Bei beiden Graphen ist ein Spektralanteil im Bereich 400 nm bei
den Aufbauten A und B auffillig, wobei dieser Anteil nicht dem Emitterspektrum zuzuordnen
ist. Zur Klarung des Ursprungs dieses Anteils sind in Abbildung 5.28 die Photolumineszenz-
spektren von HT1 und TPBI zusammengestellt. Das Emissionsmaximum beider Materialien
liegt bei etwa 400 nm. Eine eindeutige Aussage, welches Material fiir das Mitleuchten im
EL-Spektrum verantwortlich ist, kann in dem Fall nicht getroffen werden. Der Resonatoref-
fekt an der Kathode (engl.: micro cavity effect) erschwert die Zuordnung dieses Mitleuchten
zu einem der zwei Materialien. Im Aufbau C ist, auch bei einer hohen Stromdichte von
50mA /cm? (Abbildung 5.27 b)), kein Mitleuchten im EL-Spektrum zu sehen.

500 600 700

Wellenléange [nm]

a) b)
. 2 . 2
Stromdichte = 12,5 mA/cm Stromdichte = 50 mA/cm
10°} Aufbau A 10°F Aufbau A
Aufbau B Aufbau B
Aufbau C Aufbau C
T 1o W 10"l Mitleuchten
S £
® Mitleuchten ]
= g
$ S
E 10° £ 107
10° 10°

400 500 600 700

Wellenléange [nm]

Abbildung 5.27.: Elektrolumineszensspektren der Aufbauten aus Abbildung 5.25 bei einer
Stromdichte von a) 12,5mA /cm? und b) 50 mA /cm?.
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0, - - - -
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Abbildung 5.28.: Photolumineszenzspektren von HT1 und TPBI.

Die aufgenommenen Spektren bei 50mA /cm? zeigen ein stiirkeres Mitleuchten beim Auf-
bau A. Dies zeigt, dass das mitleuchtende Material in diesem Diodenaufbau mehr belastet
ist als im Diodenaufbau B. Als Resultat wird eine niedrigere Lebensdauer von 1,5 Stunden
im Vergleich zu 5 Stunden beim Testdevice B gemessen. Aufbau C mit einer deutlich lingere
Lebensdauer und besseren Ladungstrigerbalance zeigt in den EL-Spektren ausschliefslich die
spektralen Anteile von EO2 womit gezeigt wird, dass keine Rekombination der Exzitonen in
den Transportschichten zur Degradation bzw. Zersetzung der Materialien fiihren kann. Nach
einer solchen Zersetzung wie im Aufbau B oder noch mehr im Aufbau A verliert das Material
seine Eigenschaften und bildet sogenannte Ladungstrigerfallen oder nichtstrahlende Rekom-
binationszentren [140,141|. Dadurch verschlechtert sich die Ladungstrégerbalance weiter und
die Leuchtdichte nimmt an Intensitit ab. Demzufolge dominiert eine Sorte der Ladungstra-
ger (Locher oder Elektronen) im Aufbau, was den Degradationsprozess beschleunigt [142].
Die Zersetzung von Molekiilen in anderen Degradationsprodukten wurde am Beispiel CBP

von Kondakov et al. vorgestellt [143].

5.2. Blaue Emission

Organische Leuchtdioden aus phosphoreszenten Emittern fiir den blauen Spektralbereich
stellen aufgrund der grofen Photonenenergie und energetisch hohen Lage des Triplett-Zu-
stands im Emittermaterial zusdtzliche Anforderungen an die Auswahl der Materialien und
an die Schichtenfolge. Nach Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus des Farbstoffs bereitet die

Injektion von Elektronen oder Lochern in die jeweiligen Energieniveaus bedingt durch den
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grofen Abstand der beiden Niveaus voneinander weitere Schwierigkeiten. Zuséatzliche Locher-
oder Elektronen-Blockerschichten, die Energiebarrieren an der Grenze zur Emitterschicht
ausbilden und somit die Rekombinationszone ortlich innerhalb des Bauelements beschrénken,

haben eine Schliisselfunktion in blau emittierenden Leuchtdioden.

5.2.1. Degradation des blauen OLED-Aufbaus

Im Rahmen seiner Doktorarbeit hat M. Hoping [115] eine blaue Leuchtdiode auf der Ba-
sis des neuartigen phosphoreszenten Iridium-Carben-Komplex EB2 auf Effizienz optimiert.
Die Strukturformel des Emitters ist in Abbildung 5.29 a) dargestellt. Die Farbreinheit und
die erzielten Effizienzen bei typischen Displayhelligkeiten von 300cd/m? waren zwar zu-
friedenstellend, doch die Lebensdauer war mit wenigen Minuten nicht ausreichend. Der
Diodenaufbau und die Lage der Energieniveaus der Materialien des optimierten Bauteils
sind in Abbildung 5.29 b) dargestellt. Fiir den Transport der Loécher wurde HT1 einge-
setzt. Der blaue Emitter EB2 wurde mit 30 % in der Matrix MA2 (4,4’,4”-(Ethan-1,1,1-
triyl)tris(benzoesdurephenylester)) dotiert. Als Locher- und Exzitonenblocker wurde eine
diinne MA1-Schicht (1,3-Phenylen-10,10’-bis(phenothiazin-5,5-dioxid)) zwischen TPBI und
Emitterschicht eingesetzt. Bis auf den Elektronentransporter TPBI sind alle Materialien, die

hier verwendet wurden, von der BASF SE entwickelt und hergestellt worden.

In den folgenden Untersuchungen soll herausgefunden werden, welche der beteiligten organi-
schen Schichten am schnellsten degradiert und somit die Lebensdauer des optimierten blauen

Device begrenzt. Hierzu wurden die Materialien in einem voruntersuchten stabilen OLED-

a) b)
B oN | 1,39 eV 1,8V
2,0 eV 1,98 eV
2,5eV LiF/Al
HT1 MA2:EB2 E TPBI
<
30 nm 20 nm < 30 nm
N ITO §
>// Ir —_— 5,28 eV
7 57 eV
N e e e 6,05 eV
\ 6,5 eV

Abbildung 5.29.: a) Strukturformel von EB2 und b) Aufbau und Energiediagramm nach M.
Hoping [115] optimierten blauen Diode.
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Aufbau eingesetzt, um ihre Einfliisse auf die Lebensdauer zu untersuchen. Der Aufbau des
stabilen Devices gestaltet sich wie folgt: 20nm 1-TNATA, 20nm aus 8% Ir(ppy) 3 in TCTA
und 45 nm TPBI. Die Abnahme der Leuchtdichte iiber die Zeit wurde in einer mit Stickstoff
gefiillten Handschuhbox gemessen. Bei einer Startleuchtdichte von etwa 2000 cd/m? und ei-
ner konstanten Stromdichte von 32mA /ecm? lag die Lebensdauer des stabilen Aufbaus bei
etwa 55 Stunden.

Die im blauen Aufbau verwendeten Materialien wurden nacheinander im stabilen griinen
Device eingebaut. Zuerst wurde das Lochertransportmaterial 1-TNATA durch HT1 ersetzt.
Im néchsten Schritt wurde die Matrix MA2 fiir TCTA verwendet. Die Lebensdauern der
hergestellten Leuchtdioden wurden bei der konstanten Stromdichte 32 mA /cm? unter Stick-
stoffatmosphére aufgenommen. Die Diodenaufbauten und die damit erzielten Ergebnisse sind
in Abbildung 5.30 dargestellt. Die Lebensdauer des HT1-Aufbaus lag bei 10 Stunden, was
einer Verschlechterung um Faktor fiinf im Vergleich zum Referenzaufbau entspricht. Bei dem
Aufbau mit MA2 als Matrix ist die Abnahme der Lebensdauer noch grofer. Das Bauteil de-
gradiert nach etwa 5 Stunden auf die Hélfte der Startleuchtdichte und entspricht somit einer

Verkleinerung um Faktor zehn im Vergleich zum Referenzaufbau.

Die aus dieser Untersuchung erzielten Ergebnisse zeigen, dass der Einsatz von HT'1 und MA?2
in dem griinen OLED-Aufbau die Stabilitit negativ beeinflusst. Die Lebensdauerwerte der
leicht modifizierten Aufbauten mit dem Emitter Ir(ppy)s liegen deutlich unter den Werten
des Referenzaufbaus, bleiben aber wesentlich grofer im Vergleich zur blauen phosphoreszen-

ten Carben-OLED mit nur wenigen Minuten.

In einer weiteren Untersuchung wurde der Einfluss der Kombination von HT1 als Locher-

LiF-Al LiF-Al LiF-Al
28
45 nm TPBI 45 nm TPBI 45 nm TPBI S
°
=
20 nm 20 nm 20 nm %
TCTA:Ir(ppy), TCTA:Ir(ppy), MA2:Ir(ppy)3 -
€
20 nm 1-TNATA 20 nm HT1 20 nm 1-TNATA 5 Messwerte  Fit Aufbau
c ] _— Referenz
ITO-Substrat ITO-Substrat ITO-Substrat 0,2 o — Hn
A — MA2
0,0l . . .
0,01 0,1 1 10 100
Referenz HT1 MA2 Zeit [h]

Abbildung 5.30.: Diodenaufbauten mit den entsprechenden Schichtdicken und Lebensdauern
bei der Stromdichte 32 mA /cm?.
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transportschicht und MA2 als Matrix fiir Ir(ppy)s auf die Stabilitdt der Leuchtdiode evalu-
iert. Bei einem zweiten Diodenaufbau wurde der Locherblocker MA1 zwischen Emitterschicht
und TPBI neu eingefiihrt (Abbildung 5.31). Beide Bauteile wurden bei einer konstanten
Stromdichte von 32mA /em? unter Stickstoffatmosphire gemessen. Die Diode ohne MA1-
Schicht degradierte in etwa einer Stunde und die Diode mit Blocker in wenigen Minuten
auf die Halfte der anfinglichen Intensitit. Die kurze gemessene Lebensdauer der Diode mit
MAT1 ist reproduzierbar (Abbildung 5.31), was darauf hinweist, dass die diinne Locherblocker-
schicht eine geringe Stabilitidt aufweist. Diese Schicht verliert, wahrscheinlich aufgrund von
Diffusion der MA1-Molekiile, ihre Funktion wihrend des Diodenbetriebs. Weiterhin zeigt
diese Untersuchung, dass die Materialkombination einen grofen Einfluss auf die Stabilitét
der Leuchtdiode hat. Die Lebensdauer des Aufbaus mit HT1 als Lochertransporter und MA2
als Matrix, die bei einer Stunde liegt, ist um Faktor fiinf kleiner als die des M A2-Aufbaus
und Faktor zehn schlechter als die des HT1-Aufbaus. Verglichen mit der gemessenen Lebens-
dauer des stabilen Aufbaus (55 Stunden) degradiert diese Leuchtdiode sehr schnell, weil die
im blauen Aufbau verwendeten Materialien nicht die gleichen Stabilititseigenschaften der
kommerziell erhiltlichen Materialien 1-TNATA und TCTA aufweisen. Aufgrund der groften
Photonen- und der hohen Tripplettenergie des blauen Emitters EB2 kénnen die kommerzi-

ellen Materialien nicht verwendet werden.

Um die Lebensdauer des blauen Carben-Aufbaus zu verbessern, miissen die verwendeten Ma-
terialien durch stabilere Substanzen ersetzt werden. In Zusammenarbeit mit Herrn Dipl.-Ing.

M. Hoping wurden neue Matrizen fiir den blauen Emitter EB2 und neue Blockermaterialien
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Abbildung 5.31.: Aufbau der Teststrukturen und Lebensdauern bei einer Stromdichte von

Mit MA1

32mA /cm?.
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untersucht. Der Lochertransporter HT1 wurde aufgrund des hohen Triplett-Zustands und

der angemessenen Stabilitdt nicht ersetzt.

5.2.2. Triazine als Matrizen fiir EB2

1,3,5-Triphenyltriazine, zur Vereinfachung im Folgenden als Triazine bezeichnet, sind eine
Verbindungsklasse, die aus einem sechsgliedrigen Heterozyclus mit drei Stickstoffatomen
besteht. Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden neue Triazinverbindungen vom Institut
fiir Makromolekulare Chemie der Universitdt Bayreuth entwickelt und zur Verfiigung gestellt.
Die Substanzen MA10 und MA11 (Abbildung 5.32) haben eine ausreichende Bandliicke fiir
den blauen Carben-Emitter EB2.

Mit den Matrizen MA10 und MA11 wurde eine Reihe von Experimenten durchgefiihrt. Bei
einer gesamten Schichtdicke von 20nm wurde die Dotierkonzentration des Emitters EB2
von 10 bis 40 Massenprozent in diesen Matrizen in 10 % Schritten variiert. Als Lochertrans-
portschicht wurden 30nm HT1 auf die I'TO-Substrate aufgebracht. Fiir den Transport der
Elektronen wurden 35nm TPBI verwendet. Aufgrund seines schlechten Einflusses auf die
Stabilitat der Bauteile wurde in dieser Untersuchung auf den Locherblocker MA1 verzichtet.
Da MA10 und MA11 vergleichbare HOMO-Niveaus haben, wurde die MA1-Schicht durch
5nm TPBI ersetzt. Der Diodenaufbau und die Lage der Energieniveaus der Materialien sind
in Abbildung 5.33 dargestellt. Auffallend bei beiden Teststrukturen ist, dass die Energienive-
aus des Farbstoffs nicht in der Bandliicke der Matrix liegen. Allerdings liegt der Unterschied
in den LUMO- bzw HOMO-Niveaus beider Materialien innerhalb der Fehlertoleranz der

Berechnungsmethode.

Die Elektrolumineszenzspektren der blau emittierenden Leuchtdioden sind in Abbildung 5.34

dargestellt. Die Bandenform der Emissionsspektren bei den M A10-Bauteilen ist breiter als

Jo¥s

Abbildung 5.32.: Strukturformeln von MA10 und MA11.
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Abbildung 5.33.: Diodenaufbau und Energieniveaus der OLEDs mit den Matrizen MA10 und
MAT11.

die MA11-OLEDs, wobei ihr Maximum bei grofseren Wellenldngen liegt. So verschieben sich
die Maxima von 460nm bei MA11 auf 470nm bei MA10. Aus diesem Grund verschlech-
tern sich die Farbkoordinaten der OLEDs im Bezug auf Bildschirmanwendungen. Aufgrund
des sehr breiten Spektrums liefern die Leuchtdioden mit MA10 einen weifsen Farbeindruck.
Bei niedrigen Dotierkonzentrationen (10 % und 20 %) wird ein zweites Maximum bei 560 nm
beobachtet. Die Verdnderung des Emissionsspektrums eines Farbstoffs in unterschiedlichen
Wirtsmaterialien oder mit unterschiedlichen Dotierkonzentrationen kann verschiedene Ur-
sachen haben. Neben einem suboptimalen Energietransfer zwischen Matrix und Emitter,

welcher zum Mitleuchten von anderen Materialien im Bauteil fiihrt, kénnen die Aggregation
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Abbildung 5.34.: Elektrolumineszenzspektren der Leuchtdioden mit unterschiedlichen Do-
tierkonzentrationen von EB2 in a) MA10 und b) MA11.



5.2. Blaue Emission 81

des Emitters oder die unterschiedlichen Polaritdten der Wirtsmaterialien zu einer solchen
Verdnderung fithren [144,145].

Der Energietransfer zwischen MA10 und EB2 wurde durch Photolumineszenz untersucht.
Hierfiir wurden auf Siliziumsubstrate vier dotierte MA10:EB2-Schichten abgeschieden. Dabei
wurde die Dotierkonzentration von 10 bis 40 % in 10 % Schritten variiert. Die PL-Spektren
(Abbildung 5.35) zeigen, wie auch die EL-Spektren der Bauteile mit MA10 als Matrix,
eine breite Emission. Die Emission ist nicht nur dem Emitter zuzuordnen und zeigt, dass
kein Energietransfer von der Matrix auf den Emitter stattfindet. Dies erkldrt die niedrigen
erzielten Effizienzen und die kurze Lebensdauer (wenigen Sekunden) der Bauteile mit diesem

Emissionssystem.

Die EL-Spektren der Bauteile mit MA11 als Matrix (Abbildung 5.34 b)) zeigen zum grofiten
Teil das Emissionsspektrum von EB2. Es wird bei einer Wellenléinge von 400 nm ein leichtes
Mitleuchten eines anderen Materials im Bauteil beobachtet. Dieses Mitleuchten nimmt mit
zunehmender Dotierkonzentration ab, wodurch sich die Effizienzen der Leuchtdioden verbes-
sern. Die besten Effizienzen wurden mit 40 % Dotierung erzielt und lagen bei 4cd/A und
2,51Im/W. Somit sind sie mit den Effizienzen des optimierten Aufbaus mit MA2 als Matrix
und MAT1 als Locherblocker vergleichbar. Die Effizienzen der Bauteile mit dem Emissions-
system MA11:EB2 sind in Abbildung 5.36 dargestellt. Die maximale erreichte Leuchtdichte

betrug 300 cd/m?, die Lebensdauer lag unter einer Minute.

Die Untersuchung weiterer Matrizen und Locherblocker haben keine Verbesserung der Le-

bensdauer erbracht. Diese blieb immer im Bereich weniger Minuten. In [115] wurde gezeigt,
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Abbildung 5.35.: Photolumineszenzspektren der MA10:EB2 dotierten Schichten.
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Abbildung 5.36.: a) Photometrischer Wirkungsgrad und b) Luminanzwirkungsgrad der Bau-
teile mit dem Emissionssystem MA11:EB2.

dass der Emitter EB2 den grofsten Anteil zur Instabilitit der Diode beitragt. Weiterhin
zeigen baugleiche Ir(ppy)s-Dioden deutlich hohere Lebensdauern als EB2-Dioden, was zu-
sitzlich darauf schliefsen ldsst, dass der blaue Emitter zum grofsten Teil fiir die Instabilitét
des Aufbaus verantwortlich ist. Auferdem konnte bei einer Belastung mit ausschliefslich Elek-
tronen eine schnelle Degradation des Emitters festgestellt werden®. Um bessere Lebensdauer
von tiefblauen Leuchtdioden zu erzielen, muf folglich EB2 durch einen stabileren Emitter

ersetzt werden.

5.2.3. Der Farbstoff EB3

Die Entwicklung eines neuen phosphoreszenten blauen Carben-Emitters wurde von der BASF
SE durchgefiihrt. Fiir diesen Emitter wurde die Bezeichnung EB3 festgelegt. Mit Hilfe quan-
tenmechanischer Berechnungen wurde eine Energieliicke von 3,72eV und eine maximale
Emissionswellenldnge von 449nm bestimmt. EB3 besitzt im Vergleich zum EB2 ein ho-
heres HOMO-Niveau von 5,08 eV und ein héheres LUMO-Niveau von 1,36 eV. Die gemessene
PL-Quanteneffizienz des Farbstoffs lag bei 90 %. Die Strukturformel des Emitters EB3 zeigt
Abbildung 5.37.

Unabhéngig von ihrer Stabilitit sind Materialien, die ein hohes LUMO-Niveau besitzen und

3Bs wird ein extremer Anstieg der Spannung einer Elektron-only Messung mit dem Farbstoff beobachtet.

Diese Untersuchung ist von einem Projektpartner durchgefiihrt worden.
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Abbildung 5.37.: Strukturformel von EB3.

als Matrix fiir den Emitter EB3 verwendet werden kénnen, in der Literatur nicht bekannt.
Daher wurde fiir die Untersuchung des neuen Farbstoffs auf das bereits vorgestellte Triazin
MA11 zuriickgegriffen. MA11 besitzt ein LUMO-Niveau von 1,35eV und eine ausreichende
Bandliicke von 4,23 €V fiir den neuen blauen Carben-Emitter EB3.

Im ersten Schritt der Untersuchungen mit dem Emissionssystem MA11:EB3 wurde die Do-

tierkonzentration von 10 bis 40 % in 10 % Schritten variiert. Dabei wurde auf dem aus der
Arbeit von M.Hoping bekannten Lécherblocker MA3 zuriickgegriffen [115]. Das Material wies
eine sehr gute Stabilitit im Diodenaufbau auf und konnte mit einer 10 nm dicken Schicht
die Locher gut blocken [115]. Die Strukturformel dieses Materials, sowie der Aufbau und das
Energiediagramm der untersuchten OLED-Reihe sind in Abbildung 5.38 dargestellt.
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.. a) Energiediagramm der untersuchten OLEDs mit dem Emissionssystem
MA11:EB3 und b) Strukturformel des Lécherblockers MA3.
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Abbildung 5.39.: a) EL-Spektren der Bauteile mit den unterschiedlichen Dotierkonzentra-
tionen von EB3 in MA11 und von EB2 in MA11. b) CIE-Koordinaten der

beiden Emittermaterialien.

Das EL-Spektrum von EB2 wird in Abbildung 5.39 a) mit den EL-Spektren der Bautei-
le mit unterschiedlichen Dotierkonzentrationen von EB3 verglichen. Letztere zeigen einen
iiberwiegenden Peak bei 450 nm und einen zweiten bei 480 nm. Das Spektrum von EB3 ist
schmalbandiger als das von EB2, dessen Breite im tiefblauen Spektralbereich ausgeprégt ist.
Dies erklart die leichte Verschlechterung der CTE-Werte fiir EB3 (Abbildung 5.39 b)). Die
Farbwerte von EB3 liegen dennoch in der nihe der blauen NTSC-Koordinate (NTSC: engl.:

national television system committee).

Der photometrische Wirkungsgrad und der Luminanzwirkungsgrad in Abhéngigkeit von der
Leuchtdichte sind fiir die untersuchten Bauteile in Abbildung 5.40 aufgetragen. Die Auf-
bauten mit 20 und 30 % Dotierung zeigen die besseren Effizienzen. Die maximalen Werte
liegen bei 9,2cd/A und 6,5lm/W und zeigen somit eine Verbesserung um Faktor zwei im
Vergleich zum besten Aufbau mit dem Emitter EB2. Die externe Quanteneffizienz hat sich
auch verdoppelt und betrigt maximal 6 %. Die Leuchtdichte mit dem neuen blauen Emitter
hat sich auch deutlich verbessert. Wahrend mit den EB2-Bauteilen eine maximale Leuch-
dichte von 300 cd/m? erzielt wurde, steigt dieser Wert bei den EB3-Dioden bis auf 800 cd/m?
an. Dennoch bleiben die erzielten Leuchtdichten relativ niedrig fiir einen phosphoreszenten
Farbstoff. Ein Grund dafiir kann die Dicke der Emitterschicht sein, weshalb Untersuchungen

zur Variation dieser Schichtdicke durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 5.40.: Abhéngigkeit des a) photometrischen Wirkungsgrades und b) des Lumi-
nanzwirkungsgrades der Bauteile mit dem Emissionssystem MA11:EB3 von

der Dotierkonzentration.

Teststrukturen mit unterschiedlichen Dicken der MA11:EB3-Schicht wurden mit dem kom-
binatorischen Ansatz hergestellt. Die Dicke dieser Schicht wurde von 20 bis 55nm in 5nm

Schritten vergrofert, wobei der Emitter mit 20 % in der Matrix eindotiert wurde. Die Lo-
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Abbildung 5.41.: a) Leuchtdichte-Spannung-Kennlinien und b) Stromdichte-Spannung-
Kennlinien der Bauelemente mit den unterschiedlichen Dicken der Emit-
terzone.
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chertransportschicht, die Elektronentransportschicht und die Blockerschicht blieben wie im
Aufbau in Abbildung 5.38 a) unveréindert. Die Leuchtdichte-Spannung- und die Stromdichte-
Spannung-Kennlinien der Bauelemente sind in Abbildung 5.41 dargestellt. Es wird eine Ab-
nahme der Leuchtdichte mit zunehmender Dicke der Emitterschicht beobachtet. Alle Bauteile
zeigen einen fritheren Abbruch der Luminanz im Vergleich zu der Stromdichte. Dieser Effekt
wird bei den herkdmmlichen stabilen OLEDs nicht beobachtet und deutet auf eine schnelle
Degradation eines Materials im Aufbau. Die beste Lebensdauer der Testdevices wurde mit
der 20 nm dicken Emitterschicht erzielt und lag bei 300 cd/m? Startleuchtdichte bei 5 Minu-
ten. Die Lebensdauer der Bauteile nimmt mit zunehmender Dicke schnell ab. In [115] wurde
gezeigt, dass die Lebensdauer eines Aufbaus mit dem Farbstoff EB3 sich bei der Vergrofe-
rung der Dicke der Emitterschicht verbessern liasst. Aus diesem Grund wird hier von einer

Instabilitdt von MA11 ausgegangen.

Die Stabilitdt von MA11 wurde als nédchstes untersucht. Dafiir wurde das Material, wie in
Abschnitt 4.3.2 beschrieben, in hole- und electron-only-Bauteile integriert. Als Transport-
materialien wurden a-NPD fiir das hole-only Device und TPBI fiir das electron-only Device
verwendet. Die Bauteilarchitekturen sind in Abbildung 5.42 schematisch dargestellt. Die
Stromdichte wurde fiir beide Strukturen konstant auf einem realistischen Wert im OLED-

Betrieb von 10mA /em?. Die Spannungsinderung wurde kontinuierlich iiber die Zeit aufge-
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Abbildung 5.42.: a) Aufbau der hole- und electron-only-Bauteile mit dem MA11 als Testma-
terial. b) Spannungsverlauf {iber die Zeit bei einer konstanten Stromdichte

von 10 mA /em? des hole-only-Aufbaus.
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nommen. Basierend auf der Tatsache, dass ein grofter Anstieg der Spannung ein charakteri-
stisches Merkmal fiir die Instabilitdt des Testmaterials ist, konnte die Stabilitdt von MA11
nach einer Belastung mit Léchern nachgewiesen werden. Der Spannungsanstieg blieb nach
60 Stunden unter 2 % (Abbildung 5.42). Mit dem electron-only Device konnte keine Messung
durchgefiihrt werden. Um Elektronen in das Bauteil zu injizieren, mussten hohe Spannungen
angelegt werden und nach wenige Sekunden brach die Messung ab und das Bauteil konnte
nicht mehr angesteuert werden. Damit konnte keine Aussage iiber die Stabilitdt von MA11

gegeniiber der Belastung mit Elektronen gewonnen werden.

Um die Stabilitiat der Matrix MA11 weiter zu untersuchen, wurde das Material in einem rela-
tiv stabilen und effizienten blauen OLED-Aufbau eingesetzt. Als Emitter wurde das kommer-
ziell erhéltliche Flrpic verwendet. Das Bauteil mit dem Emissionssystem MA11:FIrpic hat
das gleiche Verhalten wie mit dem Emitter EB3 gezeigt. Die Leuchtdiode hat eine niedrige

Luminanz und eine kurze Lebensdauer. Damit wurde die Instabilitit von MA11 bestiitigt *.

5.2.4. Das Gast-Wirt-System EB3: TAPC

Im Hinblick auf die Leuchtdichte- und Lebensdauersteigerung des Bauteils mit dem tief-
blauen Emitter EB3 wurde das kommerziell erhéltliche Wirtsmaterial TAPC untersucht.
Das TAPC hat eine grofe Bandliicke von 3,78 eV und besitzt ein energetisch hoch liegendes
LUMO-Niveau von 1,22eV. Es besteht zu denn prinzipiell die Méglichkeit TAPC aufgrund
seines HOMO-Niveaus von 5eV als Lochertranportmaterial einzusetzen und damit HT1 im
OLED-Aufbau zu ersetzen.

Um die Stabilitit bei einer Belastung mit Lochern zu beurteilen wurde das TAPC in einem
h-only-Aufbau untersucht (Abbildung 5.43 a)). Als Transportschicht wurde die von meinem
Arbeitskollegen Dipl. -Ing. M. Tilgner optimierte p-Dotierung® HT1:MoOj3 eingesetzt. Diese
Schicht setzte sich aus 90 % HT1 und 10 % MoO 3 zusammen. Mit Hilfe der kombinatorischen
Methode wurden im gleichen Versuch h-only-Bauteile mit HT1, sowie mit dem kommerziell
erhdltlichen Material a-NPD hergestellt. Der Spannungsverlauf iiber die Zeit wurde fiir die

drei Teststrukturen bei einer konstanten Stromdichte von 100 mA /cm?

aufgenommen. Be-
trachtet man den Spannungsanstieg der Materialien TAPC und a-NPD, so kann man von
absolut stabilen Molekiilen gegeniiber der Belastung mit Lochern ausgehen. Die Spannung
bei den Bauteilen mit diesen Materialien ist lediglich um 4 % des urspriinglichen Startwerts

nach 40 Stunden angestiegen. Das h-only Device mit HT'1 zeigt einen Spannungsanstieg von

“Diese Untersuchung wurde im Institut fiir Makromolekulare Chemie der Universitit Bayreuth durchge-
fiihrt.
°Siehe Abschnitt 3.2.2
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Abbildung 5.43.: a) Bauteilarchitektur fiir einen hole-only-Aufbau. b) Spannungsanstieg bei
konstanter Stromdichte von 100mA /cm? der hole-only Devices mit den
Testmaterialien TAPC, a-NPD und HTT.

etwa 12 %. Damit weist HT'1 eine geringere Stabilitit im Vergleich zu den kommerziell erhélt-
lichen Materialien. Die Spannungsverlaufe der h-only-Bauteile normiert auf den Anfangswert
sind in Abbildung 5.43 b) dargestellt.

Um TAPC als Lochertransporter und Matrix zu untersuchen wurde auf den bisherigen EB3-
Referenzaufbau zuriickgegriffen. Die Diodenstruktur mit TAPC als Matrix gestaltet sich wie
folgt: Zur Verbesserung der Locherinjektion und des Lochertransports wurde eine 120 nm
dicke p-dotierte HT1:MoO3-Schicht aufgebracht. Zum weiteren Ldchertransport folgte eine
10 nm dicke TAPC-Schicht. Die Emitterzone setzte sich aus zwei Schichten zusammen (duales
Emissionssystem). In der ersten Schicht wurde EB3 mit 8 % in TAPC dotiert. Die Dicke dieser
Schicht wurde von 10 bis 40 nm in 10 nm Schritten variiert. In der zweiten Schicht wurde der
Farbstoff mit der gleichen Dotierkonzentration in MA15 dotiert. MA15 ist ein MA3-Derivat,
das ein HOMO-Niveau von 6,45V und ein LUMO-Niveau bei 1,68 eV besitzt. Die gesamte
Dicke der Emitterzone wurde konstant auf 50 nm gehalten. Als Lécherblocker wurden 10 nm
MA15 aufgedampft und abschliffend wurden 40 nm TPBI fiir den Transport der Elektronen
eingesetzt. Der Strukturaufbau und die Energieniveaus der Materialien des Referenzaufbaus
und des modifizierten TAPC-Aufbaus sind in Abbildung 5.44 dargestellt.

Die Leuchtdichte-Spannung- und die Stromdichte-Spannung-Kennlinien der Bauelemente
sind in Abbildung 5.45 dargestellt. Alle Bauteile erreichen eine maximale Leuchtdichte von

iiber 3000 cd/m?, was einer Verdreifachung im Vergleich zum Emissionssystem MA11:EB3
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Abbildung 5.44.: Schichtenfolge des Referenzaufbaus und des TAPC-Aufbaus mit dem Emit-
ter EB3. X wird von 10 bis 40 nm in 10 nm Schritten variiert.
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Abbildung 5.45.: a) Leuchtdichte-Spannung-Kennlinien und b) Stromdichte-Spannung-

Kennlinien der Bauelemente mit TAPC als Lochertransporter und Matrix
fiir den Emitter EB3.
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entspricht. Der friithzeitige Abbruch der Luminanz wie im System mit MA11 wurde hier nicht
beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass die Matrix TAPC stabiler ist als MA11. Mit zu-
nehmender Dicke der TAPC:EB3-Schicht bzw. abnehmender MA15:EB3-Schicht nimmt die
Stromdichte bei konstanter Spannung zu. Der Grund hierfiir ist die begrenzte Lochertrans-
portfihigkeit der dotierten M A15-Schicht. Aufgrund des tiefen HOMO-Niveaus von MA15
werden die Locher in dieser Schicht ausschliefslich von Emittermolekiilen transportiert. Der
direkt auf dem Emitter stattfindende Lchertransport wird durch die niedrige Dotierkonzen-

tration von 8 % gebremst.

Der photometrische Wirkungsgrad und der Luminanzwirkungsgrad der untersuchten Bautei-
le sind in Abhéngigkeit von der Leuchtdichte in Abbildung 5.46 aufgetragen. Die Leuchtdiode
mit der 30 nm dicken TAPC:EB3- und 20 nm dicken MA15:EB3-Schicht zeigt die besten Ef-
fizienzen. Diese erreichen maximale Werte von 17 cd/A und 131m/W und sind damit etwa
Faktor zwei besser als die erzielten Effizienzen mit dem Emissionssystem MA11:EB3. Die
externe Quanteneffizienz hat sich auch von 6 % auf 10 % verbessert. Die Verbesserung des
photometrischen Wirkungsgrades und des Luminanzwirkungsgrades bei der Verwendung von
TAPC resultiert aus der Verdreifachung der Leuchtdichte. Bei typischen Displayhelligkeiten
von 300cd/m? liegen die Effizienzen bei zufriedenstellenden Werten von 12c¢d/A, 61m/W

und eine externe Quanteneffizienz von 7 %.

Die Abnahme der Leuchtdichte der Bauelemente mit der Zeit ist in Abbildung 5.47 darge-

a) b)

16} Dicke
TAPC:EB3
14} — X=10nm

Luminanzwirkungsgrad [Im/W]

Photometrischer Wirkungsgrad [cd/A]

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Luminanz [chmZ] Luminanz [cdlmz]

Abbildung 5.46.: a) Photometrischer Wirkungsgrad und b) Luminanzwirkungsgrad der un-
tersuchten Bauteile mit dem dualen Emissionssystem TAPC:EB3 und
MA15:EB3.
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Abbildung 5.47.: Lebensdauer der untersuchten TAPC-Bauteile.

stellt. Entgegen der Erwartungen zeigen die Aufbauten eine kurze Lebensdauer von wenigen
Minuten bei einer Starthelligkeit von 1000 cd/m?. Die beste Lebensdauer von 13 Minuten
wurde mit der 10nm dotierten TAPC-Schicht erzielt. Der effizienteste Aufbau zeigt eine
kiirzere Lebensdauer von 6 Minuten. Die beobachtete Abnahme der Lebensdauer mit zuneh-
mender Dicke der TAPC:EB3-Schicht deutet auf eine Instabilitdt gegeniiber der Belastung
mit Elektronen von TAPC oder auf eine Photoinstabilitdt dieses Emissionssystems im Auf-

bau und wird im folgenden untersucht.

Eine Aussage iiber die Stabilitit von TAPC gegeniiber der Belastung mit Elektronen in
einem electron-only Aufbau konnte nicht getroffen werden. Eine Injektion von Elektronen
und die Messung des Spannungsanstiegs war aufgrund des hohen LUMO-Niveaus von TAPC
nicht moglich. Auch bei niedrigen Stromdichten waren die Spannungen sehr hoch, so dass
sie einen stabilen Betrieb verhindert haben. In einem weiteren Versuch wurde die Photo-
stabilitdt des Systems TAPC:EB3 untersucht. Dafiir wurde auf ein Siliziumsubstrat der
Farbstoff mit 8 % in TAPC dotiert. Die 80 nm dotierte Schicht wurde mit einem UV-Laser
(A — 325nm, Leistungsdichte P — 120 mW /cm?) unter Vakuumbedingungen bestrahlt. Das
Photolumineszenzspektrum wurde in konstanten Zeitintervallen aufgenommen. Die auf die
maximale Intensitdt normierten PL-Spektren sind in Abbildung 5.48 dargestellt. Es wurde
ein Abfall der Photolumineszenz um 50 % nach 3 Minuten beobachtet. Dies ist im Vergleich

zu anderen untersuchten Emissionssystemen sehr kurz [115]. Diese Systeme zeigten einen
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Abfall der Anfangsintensitdt um 5 bis 13 % nach 15 Minuten Bestrahlung. Damit wird das
Gast-Wirt-System EB3:TAPC als photoinstabil beurteilt.

norm. Intensitat

400 450 500 550 600
Wellenldange [nm]

Abbildung 5.48.: Abnahme der Intensitit der Photolumineszenzspektren der TAPC:EB3-
Schicht bei UV-Bestrahlung.

Mit dem Einsatz von TAPC als Lochertransporter und Matrix fiir den blauen Carben-
Emitter EB3 konnten die Leuchtdichte und die Effizienzen im Vergleich zu MA11 verbessert
werden. Auch die Lebensdauer hat sich leicht verbessert, sie bleibt aber mit 15 Minuten bei

einer Starthelligkeit von 1000 cd /m? unbefriedigend. Der Grund hierfiir liegt an der geringen
Photostabilitdat des TAPC-Materials.
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6. Weilse OLEDs auf der Basis von Carben-Emittern

Weife organische Leuchtdioden, kurz WOLEDs (engl.: white organic light-emitting devi-
ces), gewinnen aufgrund ihrer vielfiltigen Anwendungsmaglichkeiten in der Industrie immer
mehr Interesse. Der Einsatz der weifsen OLEDs ist in der Display-Technologie als Hinter-
grundbeleuchtung bei LC-Displays denkbar. Besonders effektiv und energiesparend ist die
Verwendung von WOLEDs als Fliachenstrahler bzw. Beleuchtungsquelle. Hierfiir ist ein sehr
guter Farbwiedergabeindex (engl.: color rendering index, CRI) gefordert.

Zur Realisierung einer weifl emittierenden OLED wurden zahlreiche Forschungsarbeiten ab-
solviert. Die Mischung der Lichtemission spektral unterschiedlicher Dotierstoffe ermdglicht
die Realisierung breitbandiger weifser OLEDs. Ob durch das Stapeln von drei Schichten mit
verschiedenen Emittern (blau, griin und rot) oder durch die Dotierung eines blau emittieren-
den Farbstoffs mit einem orangen Dotand konnte die weife Emission bislang nachgewiesen
werden [146 149].

In diesem Kapitel wird auf der Basis der bereits untersuchten Iridium-Carben-Komplexe
eine weifs emittierende OLED optimiert. Dabei wird zwischen Zweifarbweift und Dreifarbweifs

unterschieden.

6.1. Zweifarbweilt-OLED

Neben der Verwendung von WOLEDs in Displays stellen weifke Lichtquellen zur Raumbe-
leuchtung ein weiteres interessantes Einsatzfeld fiir organische Leuchtdioden dar. Im Hinblick
auf eine kostengiinstige, einfache und schnelle Herstellung der Bauteile wird in der Industrie
eine Reduzierung der technologischen Schritte und eine Vereinfachung der Produktionskette
angestrebt. Fiir bestimmten Anwendungen wird deshalb hauptséchlich Zweifarbweifs ver-
wendet. Mit diesem Verfahren kann eine weife Emission erzielt werden und gleichzeitig die
Anzahl der organischen Schichten und der bend&tigten Materialien reduziert werden. Denn
dafiir sind nur zwei komplementir emittierenden Farbstoffe notwendig.

Um Weifs aus zwei Farben zu generieren, werden entweder ein orange emittierendes und
ein hellblau emittierendes Material oder ein gelber und ein tiefblauer Emitter verwendet. In
Abbildung 6.1 ist die Auswahl der Materialkombination schematisch dargestellt. Um den op-
timalen Weifpunkt mit den Koordinaten CIE-x = 0,33 und CIE-y = 0,33 zu treffen muss die
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Abbildung 6.1.: CIE-Digramm zur Veranschaulichung der Auswahl der Materialkombination
fiir Zweifarbweif-OLED.

Verbindungslinie der Farbkoordinaten beider Emitter im CIE-Diagramm durch diesen Punkt
durchlaufen. Eine Abweichung zum blauen Farbraum ergibt ein kalt-weifs. Eine Verschiebung

zum roten Farbraum hin wird als warm-weifl bezeichnet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf der Basis des blauen Iridium-Carben-Komplexes EB3
eine Zweifarbweif-Leuchtdiode optimiert. Als komplementére Farbe bot sich, aufgrund seines

breiten Emissionsspektrums, der orange-rote Carben-Komplex EO2 an.

6.1.1. Ansatz

In der Literatur wurden verschiedene Ansitze zur Herstellung einer Zweifarbweils-OLED
beschrieben. Diese Ansitze sind in Abbildung 6.2 schematisch dargestellt. Die Dreifach-
verdampfung von einer Matrix, einem blauen und einem orangen Emitter ist ein einfacher
Aufbau. Allerdings ist die Materialauswahl entscheidend, um eine Verringerung der OLED-
Effizienzen durch Exzitonenverlustmechanismen zu vermeiden [149|. Eine gestapelte Bau-
weise von einzelnen OLEDs garantiert hohe Effizienzen und gute Lebensdauern, ist aber mit
einem hohen Materialverbrauch und einer langen Herstellungszeit, aufgrund der groferen
Anzahl an organischen Schichten, verbunden [150]. Der einfachste und effizienteste Ansatz
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Abbildung 6.2.: Ansétze zur Herstellung einer Zweifarbwei-OLED. A: Dreifachverdamp-
fung, B: Gestapelte Bauform mit einzelnen OLEDs und C: gestapelte Emit-

terschichten.

ist das Stapeln von einer blauen und einer orangen Emitterschicht zwischen zwei Transport-

schichten. Dieser Ansatz wird hier fiir die Optimierung von Zweifarbweifs verwendet.

Es bieten sich zwei Moglichkeiten beim Stapeln der Emitterschichten. Nach dem Aufbrin-
gen der Lochertransportschicht kann entweder die orange oder die blau emittierende Schicht
folgen [151,152]. Im ersten Optimierungsschritt der Zweifarbweif-OLED auf der Basis von
EO2 und EB3 wurden beide gestapelten Bauweisen untersucht. Im ersten Aufbau wurde der
orange-rote Emitter mit 8 % im Lochertransportmaterial HT1 dotiert. Im zweiten Aufbau
wurde der Farbstoff in MA3 mit der gleichen Konzentration dotiert. Der blaue Emitter EB3
wurde in beiden Aufbauten mit 8 % in MA3 dotiert. Die Arbeiten von M. Hoping haben
zufriedenstellende Ergebnisse mit diesem Emissionssystem gezeigt, wobei die Lebensdauer
der blauen Leuchtdiode von 15 Minuten auf zwei Stunden bei einer Startleuchtdichte von
1000 cd/m? verbessert werden konnte [115]. Allerdings verschlechterten sich die Effizien-
zen des Bauteils aufgrund der niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeiten von MA3 [115]. Die
Aufbaustrukturen fiir die weien Bauteile sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Als Transport-
materialien wurden HT1 fiir die Locher und TPBI fiir die Elektronen eingesetzt. Im ersten
Aufbau wurde eine MA3-Schicht als Locherblocker verwendet.

Die Elektrolumineszenzspektren der Bauteile bei drei verschiedenen Stromdichten sind in
Abbildung 6.4 dargestellt. Aufbau A weist ein breites Spektrum auf, das aus der Emission

des blauen, sowie des orange-roten Emitters resultiert, wobei der orange-rote Spektralanteil
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Aufbau A Aufbau B

[LiF/Al LiF/Al

HT1 TPBI TPBI

30 nm 40 nm 40 nm

MA3 (10 nm)

ITO| ITO

Abbildung 6.3.: Aufbaustrukturen der untersuchten Zweifarbweifs-OLEDs auf der Basis von
EO2 und EB3.

wesentlich kleiner als der blaue ist. Dies ist mit den unterschiedlichen Dicken der Emit-
terschichten (10nm und 40nm) zu begriinden. Auffillig bei diesem Aufbau ist auch die
Unabhéangigkeit des EL-Spektrums von der Stromdichte bzw. Leuchtdichte. Mit zunehmen-
der Stromdichte gewinnen beide Spektralanteile an Intensitit. Das gesamte Spektrum und
somit auch die CIE-Koordinaten bleiben dabei konstant. Dieser Effekt kann verschiedene
Griinde haben. Zum Einen kénnen mit zunehmender Stromdichte mehr freie Elektronen

die orange-rote dotierte Schicht erreichen, wo sich die Exzitonen bilden. Gleichzeitig entste-

a) b)
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o 04} 8 04f
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0,2t 0,2}
0’0 L L L L L L O’O L L L n
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 6.4.: Elektrolumineszenzspektren der in Abbildung 6.3 gezeigten Aufbauten.
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hen mehr Exzitonen auf dem blauen Emitter aufgrund der gréferen Anzahl an verfiighbaren
Elektronen. Zum Zweiten kénnen sich die Exzitonen ausschlieflich auf den blauen Emitter-
molekiilen bilden, die dann durch einen Forster- oder Dexter-Transfer ihre Energie auf die
EO2-Molekiile iibertragen.

Die EL-Spektren von Aufbau B in Abbildung 6.4 b) zeigen ausschlieflich einen blauen Spek-
tralanteil. Der orange-rote Emitter EO2 kommt in diesem Aufbau bei den untersuchten
Stromdichten nicht zum Leuchten, denn fiir die Elektronen ist eine kleinere Injektionsbar-
riere ins MA3 als direkt in den Emitter. Ein grofer Teil des Elektronenstroms sollte daher
vom MA3 getragen werden. Fiir die Locher ist die Injektionsbarriere vom HT1 ins MA3 mit
0,8 eV recht groft. Im Gegensatz dazu haben HT1 und EB3 vergleichbare HOMO-Niveaus.
Der Locherstrom wird also von EB3 getragen. Dennoch befinden sich aufgrund der niedri-
gen Dotierkonzentration wenige Emittermolekiile in der Emissionsschicht, weshalb sich die
Locher am HT1-MA3-Interface stauen und kénnen die mit dem Emitter EO2 dotierte MA3-

Schicht nicht erreichen.

Die ausschliefslich im Aufbau A entstandene Emission des orange-roten Emitters zeigt, dass
sich die Rekonbinationszone am Interface HT1-MA3 befindet. Die Optimierung der Zwei-

farbweill-OLED orientiert sich deshalb an dieser Bauweise. Die Farbkoordinaten aus dem

1
0,9
0,8 AR

0,7 \

> 06 '
W o5 \ EO2
O 4

; 1
0,3 \

02|\

0,1

Aufbau A

B3
0

0 01020304 05 0,6 070,8
CIE-x

Abbildung 6.5.: Farbkoordinaten von Aufbau A und den Emittern EB3 bzw EO2 im CIE-

Diagramm.
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Aufbau A liegen bei CIE-x = 0,24 und CIE-y = 0,22 und befinden sich aufgrund des gerin-
gen orange-roten Anteils noch im blauen Bereich des CIE-Diagramms. Die Farbkoordinaten
vom Aufbau B entsprechen den Farbkoordinaten des blauen Emitters EB3 und betragen
CIE-x = 0,15 und CIE-y = 0,18 (Abbildung 6.5). Die Verbindungslinie der Farbkoordinaten
von EB3 und EO2 lduft nicht iiber den Weifspunkt mit den Koordinaten CIE-x = 0,33 und
CIE-y = 0,33, was die Herstellung einer optimalen weifen Leuchtdiode mit dieser Material-
kombination erschwert!. Dennoch kann durch die Mischung der Lichtemission beider Emitter
eine Leuchtdiode mit einem kalt-weiflen oder warm-weifsen Farbeindruck erzielt werden. Dies

wird im Abschnitt 6.1.2 genauer untersucht.

Die maximal erreichte Leuchtdichte liegt bei 6000 cd/m? fiir Aufbau A und 4500 cd/m? fiir
Aufbau B. Die Einsatzspannung der Bauelemente lag bei etwa 8,5V. Diese erhohte Span-
nung beruht auf den niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeiten der Matrix M A3, sowie auf der
40 nm dicken MA3:EB3-Schicht [115]. Dies erkldrt auch die méfigen Effizienzen der Bauteile
(Abbildung 6.6). Die besseren Effizienzen von Aufbau A lassen sich durch das Mitleuchten
des orange-roten Emitters EO2 erkldren. Zum Vergleich sind die Effizienzen beider Auf-
bauten bei einer Leuchtdichte von 300cd/m? in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Bei dieser
Leuchtdichte sind die Effizienzen von Aufbau A um den Faktor zwei gréfer als die von Auf-
bau B. Wihrend Aufbau A einen akzeptablen photometrischen Wirkungsgrad von 13,5cd/A

aufweist, erreicht der Luminanzwirkungsgrad nur 3,51m/W. Die niedrige Leistungseffizienz

a) b)

Aufbau A
—— Aufbau B

Aufbau A
6 —— Aufbau B

.2w

Luminanzwirkungsgrad [Im/W]
Ext. Quanteneffizienz [%)]

Photometrischer Wirkungsgrad [cd/A]

0 200 400 600 800 1000 o 200 400 600 800 1000
Luminanz [cd/m’] Luminanz [cd/m’]

Abbildung 6.6.: a) Photometrischer Wirkungsgrad und Luminanzwirkungsgrad, sowie b) ex-
terne Quanteneffizienz der Aufbauten aus Abbildung 6.3.

'Durch gezielte Variation des Abstands der Rekombinationszone zur reflektierenden Aluminium-Kathode

lassen sich die Emissionsspektren und damit die CIE-Koordinaten der Emitter verdndern.
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Tabelle 6.1.: Effizienzen der Aufbauten A und B bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m?.

Aufbau A | Aufbau B
Photometrischer Wirkungsgrad [cd/A] 13,5 6,5
Luminanzwirkungsgrad [lm/W] 3,5 1,5
Externe Quanteneffizienz [%)] 5,7 2,8

erklart sich durch die hohe an das Bauteil angelegte Spannung. Durch eine Reduzierung der
MA3:EB3-Schichtdicke und ein stirkeres Mitleuchten des orange-roten Farbstoffs im Aufbau

kénnen hohere Effizienzen, sowie ein besserer Farbeindruck erzielen werden.

6.1.2. Farbeinstellung und Stabilitat

Die Emitterschichten der im letzten Abschnitt untersuchten Aufbauten setzten sich aus 10 nm
HT1 dotiert mit dem orange-roten Emitter und 40 nm MA3 dotiert mit dem blauen Farb-
stoff zusammen. Um einen besseren weifen Farbeindruck zu erzielen, wird eine Vergrofe-
rung des spektralen Anteils von EO2 angestrebt. Dazu wurde im ersten Versuch die Dicke
der HT1:EO2-Schicht vergréfsert. Mit Hilfe des kombinatorischen Ansatz wurden vier Test-
strukturen hergestellt, wobei die HT1:EO2-Schichtdicke von 10 auf 40 nm in 10 nm Schritten
erhoht wurde. Die gesamte Emitterschichtdicken wurde auf 50 nm konstant gehalten (Abbil-
dung 6.7).

Entgegen aller Erwartungen zeigen die Elektrolumineszenzspektren der Bauteile (Abbil-
dung 6.8 a)) bei steigender Dicke der HT1:EO2-Schicht keine Zunahme des orange-roten

LiF/Al
T
HT1 HT1:EO2 g TPBI
(8 %) =
30 nm X nm 2 40 nm
=

ITO

50 nm Konstant

Abbildung 6.7.: Aufbau der Teststrukturen bei Variation der Emitterschichtdicken.
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Spektralanteils. Das Emissionsverhéltnis des blauen und des orange-roten Farbstoffs blei-
ben in allen vier Teststrukturen gleich, wobei der blaue Spektralanteil stirker ausgeprégt
ist. Die durch die ITO-Anode injizierten Locher werden durch HT1 bis zur Grenzfliche mit
der HT1:EO2 dotierten Schicht transportiert. Da in dieser Schicht die Matrixmolekiile mit
der Lochertransporteigenschaft iiberwiegen (92 %) konnen die ankommenden Licher unge-
hindert zum MAS3-Interface tranportiert werden. Dort wird der Lochertransport aufgrund
der niedrigen Beweglichkeit der dotierten MA3:EB3-Schicht erschwert. Unabhéngig von der
Dicke dieser Schicht werden die Locher immer an diesem Interface gestaut. An der Kathoden-
seite werden die ijizierten Elektronen von TPBI bis zur Grenzfliche mit MA3 transportiert.
Dort werden sie durch das angelegte elektrische Feld auf das LUMO-Niveau von MA3 an-
gehoben. Beim Durchqueren der MA3:EB3-Schicht wird ein Teil der Elektronen von den
sich auf dem HOMO-Niveau befindenden Lichern unter Entstehung von Exzitonen einge-
fangen. Aufgrund der langen Abklingzeit des blauen Emitters EB3 (25 us) wird der grofte
Teil der Elektronen bis zum MA3-HT1-Interface transportiert, wo sich dann die Exzitonen
auf dem orange-roten Emitter EO2 bilden kénnen. Dieser Farbstoff besitzt eine noch langere
Abklingzeit von 80 us, wodurch die meisten Exzitonen auf dem Emitter EB3 entstehen und
der blaue Spektralanteil dominant bleibt.

Auffallend bei den EL-Spektren ist auch die kontinuierliche Abnahme des zweiten lokalen

a) b)
. 1
10} Dicke HT1:EOQ2
’ X=10 nm 0,9
— X=20nm L
08l —— X=30nm 08
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8 04f \ 4
= 03 \
0,2+ 0,2
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Abbildung 6.8.: a) EL-Spektren der Teststrukturen mit unterschiedlichen HT1:EO2-
Schichtdicken bei einer Stromdichte von 32mA /cm? und b) die entspre-

chenden Farbkoordinaten im CIE-Diagramm.
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Maximums und der darauf folgenden Bande des blauen Emitters bei zunehmender Dicke
der orange-roten Schicht. Dadurch verdndern sich die Farbkoordinaten des reinen blauen
Farbstoffs. Dieser Effekt wird durch die Verschiebung der Resonanzwellenléinge der Dioden-
struktur hervorgerufen. Mit der Verdnderung des blauen Spektralanteils wandern die Farbko-
ordinaten des Zweifarbweif-Aufbaus zu tiefblauen Farben, wie im CIE-Diagramm der Abbil-
dung 6.8 b) zu sehen ist. Mit dem Referenzaufbau (10nm HT1:EO2 und 40nm MA3:EB3)
sind die CIE-Koordinaten mit CIE-x — 0,24 und CIE-y — 0,22 am néchsten zum weiflen

Bereich.

Basierend auf den erzielten Ergebnissen aus der letzten Untersuchung wurde im néchsten
Schritt der Optimierungsarbeiten der orange-rote Emitter in HT1, sowie in MA3 dotiert.
Da sich die CIE-Koordinaten der blauen Emission ab einer Dicke von 20nm der orange-
roten dotierten Schicht stark veréindern wurden ausschlieflich zwei Dicken (5 und 10nm)
der MA3:EO2-Schicht untersucht. Beide Emitter wurden mit 8 % in den Matrixmaterialien
dotiert. Dabei wurde die Dicke der Emitterzone auf 50 nm konstant gehalten (Abbildung 6.9).

Aufbau A Aufbau B
— LiF/AI — [LiF/AI
gle _ — £ —
HT1 c E £ TPBI HT1 c 3 TPBI
o un < o c
== o = )
30nm | N = 40 nm 30nm | = 40 nm
o 8 ) o )
ITO | e 3 ITO e =
— E g I =
T |= T
«— > «— >
50 nm Konstant 50 nm Konstant

Abbildung 6.9.: Diodenaufbau ber Bauelemente mit 5 und 10 nm MA3:EO2-Schichtdicke.

In Abbildung 6.10 a) sind die EL-Spektren der Bauteile bei einer Stromdichte von 32 mA /cm?
dargestellt. Zum Vergleich ist das EL-Spektrum vom Referenzaufbau mit 10 nm dotierten
HT1:EO2- und 40 nm dotierten MA3:EB3-Schicht abgebildet. Verglichen mit dem Referenz-
spektrum ist die stidrkere Ausprigung des orange-roten Anteils auffilig. Durch die Dotie-
rung des MA3 mit EO2 an der HT1-MA3-Grenzfliche bilden sich nun auf dem orange-
roten Emitter mehr Exzitonen, die strahlend zerfallen. Der méfkige Anstieg des orange-roten
Spektralanteils im Verhéltnis zum blauen Anteil im gesamten Aufbau ldsst sich durch die
lange Abklingzeit von EO2 begriinden. An den EL-Spektren fillt weiterhin auf, dass das
zweite Maximum des blauen Emitters im Aufbau B stark abnimmt. Dadurch verschieben

sich die Farbkoodinaten leicht zum blauen Bereich des CIE-Diagramms, die trotzdem mit
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Abbildung 6.10.: a) EL-Spektren des Referenzaufbaus, sowie der Aufbauten A und B aus
Abbildung 6.9 bei einer Stromdichte von 32mA /cm?. b) Farbkoordinaten
im CIE-Diagramm und WOLED-Aufnahme mit dem Aufbau A.

CIEx — 0,29 und CIE-y — 0,20 ndher zum weiflen Bereich als der Referenzaufbau liegen.
Die CIE-Koordinaten der Aufbauten A, B und des Referenzaufbaus, sowie die Aufnahme
einer Leuchtdiode mit dem Aufbau A sind in Abbildung 6.10 b) dargestellt. Mit den CIE-
Koordinaten CIE-x = 0,29 und CIE-y = 0,24 (Aufbau A) nahern sich die Farbwerte dem
weifen Bereich. Fiir den Beobachter wird das emittierte Licht als kalt-weifs wahrgenommen.
Ein intensiveres Mitleuchten des orange-roten Emitters im Aufbau kann die Farbkoordinaten
noch niher zum weifen Bereich verschieben. Wie aber experimentell gezeigt wurde, ist es

mit diesem Ansatz und dieser Materialkombination nicht moglich.

Der Leuchtdichte-Spannungs- und der Stromdichte-Spannungsverlauf der Bauelemente sind
in Abbildung 6.11 dargestellt. Alle Strukturen wiesen eine Einsatzspannung von etwa 8,5V
auf. Aufgrund des stérkeren Mitleuchtens des orange-roten Anteils wurden hohere Leucht-
dichten mit den Aufbauten A und B im Vergleich zum Referenzautbau erzielt. Aufbau A
zeigte die maximale Leuchtdichte, die mit 8000 cd/m? etwa 25 % besser als der Referenzauf-
bau war. Es ist aber zu beachten, dass durch das Dotieren von EO2 in MA3 die Stromdichte
sich erhoht hat. Denn zum Einen kénnen die Farbstoffe EO2 und EB3 unterschiedliche Be-
weglichkeiten haben. Zum Zweiten werden die Elektronen vom HT1, aufgrund des mit dem
orange-roten Emitter dotierten HT1-MA3-Interface, nicht mehr effektiv geblockt.
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Abbildung 6.11.:

Spannung [V]

ferenzaufbaus und der Aufbauten aus Abbildung 6.9.

a) Leuchtdichte-Spannungs- und b) Stromdichte-Spannungsverlauf des Re-

Trotz der Verbesserung der Leuchtdichte bei den Aufbauten A und B im Vergleich zum

Referenzaufbau fiihrt die Zunahme der Stromdichte dazu, dass die photometrischen und
die Luminanzeffizienzen bei allen drei Strukturen &hnlich bleiben (Abbildung 6.12). Bei
einer Leuchtdichte von 300 cd/m? erreicht der photometrische Wirkungsgrad 13,5cd/A. Der
Luminanzwirkungsgrad liegt bei 3,51m/W und die externe Quanteneffizienz betragt 5,7 %.

Die so erzielten
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Abbildung 6.12.: a) Photometrische Wirkungsgrad und Luminanzwirkungsgrad, sowie b) ex-

terne Quanteneffizienz der untersuchten Strukturen.
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Emitter EB3 und EO2 sind verbesserungswiirdig. Diese Effizienzen sind stark von der MA3-
Schichtdicke und ihrer Beweglichkeitseigenschaften beeinflusst. Aufgrund seiner Stabilitét
im Aufbau ist die Substitution von MA3 nicht trivial.

Stabilitat

Neben den Farbkoordinaten und der Effizienz einer Zweifarbweif--OLED stellt die Lebens-
dauer ein weiteres wichtiges Kriterium fiir den Einsatz der organischen Leuchtdioden in der
Raumbeleuchtung dar. Um die Stabilitit des Referenzautbaus und der Aufbauten A und B
zu untersuchen, wird bei einer konstanten Stromdichte die Abnahme der Leuchtdichte mit
der Zeit aufgenommen. Die normierten Verldufe sind in Abbildung 6.13 a) dargestellt. Al-
le drei Messungen wurden bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m? gestartet. Eine schnellere
Degradation mit zunehmender Dicke der MA3-EO2-Schicht in den Bauelementen wurde be-
obachtet. Der Referenzaufbau degradiert in etwa 25 Stunden auf die Hélfte der anfénglichen
Leuchtdichte und zeigt damit die beste Lebensdauer, wihrend die Aufbauten A und B nach
21 bzw. 18 Stunden degradieren.

Durch die Dotierung von MA3 mit dem orange-roten Emitter nimmt die blau dotierte Schicht
an Dicke ab, was die Stabilitit des blauen Emitters negativ beeinflusst [115]. Dariiber hin-
aus hat die Groke des eingeprigten Stroms einen wesentlichen Einfluss auf die Lebensdauer
einer OLED. Bei groferen Stromen degradiert die Leuchtdiode schneller. Dies ist der Fall
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Abbildung 6.13.: a) Lebensdauer des Referenzaufbaus und der Aufbauten A und B bei
1000 cd/m? Startleuchtdichte. b) Spektrale Verdinderung des Referenzauf-

baus vor und nach der Degradation.
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bei den Aufbauten A und B, die eine grofere Stromdichte als der Referenzaufbau aufweisen
(Abbildung 6.11 b)).

Die Spektren der untersuchten Zweifarbweif-Aufbauten in Abbildung 6.10 a) zeigen einen
iiberwiegend blauen Spektralanteil. Im Vergleich teilt sich die gesamte Lichtintensitit beim
Referenzaufbau in 75 % blaue Emission und 25 % orange-rote Emission. Dies entspricht in
etwa 750 cd/m? blaue und 250 cd/m? orange-rote Leuchtdichte. Die erzielte Lebensdauer des
Zweifarbwei- Aufbaus ist daher stark von der Stabilitit des blauen Emitters abhéngig.

Nach Degradation des Bauteils auf die Hélfte der anfinglichen Intensitét bleibt die Aufteilung
der Lichtleistung erhalten (Abbildung 6.13 b)). Nach [115] zeigt eine blaue OLED mit dem
Emissionssystem MA3:EB3 eine Lebensdauer von etwa 3 Stunden bei einer Startleuchdichte
von 750 ¢cd/m?. Tm Zweifarbweik-Referenzaufbau liegt die Lebensdauer des blauen Anteils bei
dieser Leuchtdichte bei 25 Stunden. Diese Verbesserung um Faktor 8 ist durch die Dotierung
vom Ldochertransporter HT'1 mit dem orange-roten Emitter EO2 erzielt worden, was auf eine

Instabilitit von HT1 gegeniiber der Belastung mit Elektronen deutet.

Um die grofse Verbesserung der Lebensdauer besser zu verstehen, wurde die Stabilitit von

HT1 und EO2 gegeniiber Elektronen untersucht. Hierfiir wurden beide Materialien in electron-

a) b)
Zeit [h]
Al 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
1,30}
100 nm
BCP:Cs,CO,(6 %)
70 nm BCP w20
[ =
100 nm ; Testmaterial
Testmaterial § 1,10+ HT1
— EO2
10 nm BCP s
100 nm @ 1,00
BCP:Cs,CO,(6 %)
ITO-Substrat 0.90¢
0 10 20 30 40 50

Zeit [h]

Abbildung 6.14.: a) Bauteilarchitektur fiir den electron-only Aufbau. b) Spannungsanstieg
bei konstanter Stromdichte von 100 mA /em? fiir die Testmaterialien HT1
bzw. EO2.
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only Bauteile gemif Abbildung 6.14 a) integriert. Als Transportschicht wurde die n-Dotierung >

(BCP:CsyCO3) eingesetzt. Die undotierte BCP-Schicht schiitzt vor einer moglichen Diffusion
der Cs-Molekiile in das zu untersuchende Material. Der Spannungsverlauf iiber die Zeit wurde
fiir die zwei Teststrukturen bei einer konstanten Stromdichte von 100 mA /cm? aufgenommen.
Die auf den Anfangswert normierten Verldufe sind in Abbildung 6.14 b) zu sehen. Wiahrend
die Spannung beim HT1-Aufbau um 30% von ihrem urspriinglichen Startwert bereits in
der ersten Stunde ansteigt, wird kein Spannungsanstieg beim EO2-Aufbau nach 50 Stun-
den Messzeit verzeichnet. Eine fundamentale Instabilitdt von HT1 gegeniiber Elektronen ist
somit nachgewiesen. EO2 weist dagegen eine sehr hohe Stabilitit gegeniiber der Belastung
mit, Elektronen auf. Die bessere erzielte Lebensdauer des Zweifarbweifs-Aufbaus kann auf
die Uberbriickung der Elektroneninstabilitit von HT1 zuriickgefiihrt werden, welches nun
durch das energetisch tiefer liegende LUMO-Niveau von EO2 von Elektronen entlastet wird.
Dariiber hinaus werden die Exzitonen auf beiden Farbstoffen gebildet, was eine Abnahme
der Exzitonendichte an der HT1-MA3-Grenzfliche bewirkt und zu einer Verbesserung der
Lebensdauer fiihrt [141].

Die Lebensdauerverbesserung des Zweifarbweift-Aufbaus im Vergleich zum blauen Device
wird, wie oben beschrieben, durch die Dotierung vom Lochertransporter mit dem orange-
roten Emitter EO2 erzielt. Durch die Dotierung der ersten 5nm der MA3-Schicht mit dem
orange-roten Emitter EO2 konnen kalt-weifse Farbkoordinaten erzielten werden, dennoch

verschlechtert sich dabei die Lebensdauer des Bauteils.

6.1.3. Substitution von M A3

Mit MA3 als Matrix fiir den Emitter EB3 konnte die Lebensdauer des blauen Devices bei
einer Startleuchtdichte von 1000 cd/m? von wenigen Minuten auf etwa 2 Stunden verbessert
werden. Basierend auf der Molekiilstruktur dieses Materials wurde die neue Matrix MA15
fiir den blauen Farbstoff entwickelt. Mit Hilfe quantenmechanischer Berechnungen konnten
1,68 eV fiir das LUMO-Niveau und 6,45V fiir das HOMO-Niveau abgeschétzt werden. Mit
MAT15 als Wirtsmaterial fiir EB3 und eine 120nm dicke p-dotierte HT1:WO 3-Schicht an
der Anodenseite konnte die Lebensdauer des blauen Aufbaus bei einer Starthelligkeit von
1000 cd/m? auf 8,5 Stunden erhiht werden. Die neue Matrix zeichnet sich sowohl durch
ihre bessere Stabilitdt gegeniiber der Belastung mit Elektronen als auch durch ihre hohere
Ladungstrigerbeweglichkeit im Vergleich zu MA3 aus. Aufgrund des tiefen HOMO-Niveaus
von MAT15 ist auch hier bei einer Dotierung mit EB3 im Diodenaufbau von einem Ld&cher-

transport iiber den energetisch giinstiger liegenden Emitter auszugehen. Die Untersuchungen

2Siehe Abschnitt 3.1.3.
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von MA3 und MA15 als Wirtsmaterialien fiir den blauen Carben-Farbstoff EB3 sind in [115]

ausfiihrlich diskutiert worden.

Basierend auf den erzielten Ergebnissen von M. Hoping [115] mit der Matrix MA15 im
blauen Aufbau wurde eine Zweifarbweifs-Leuchtdiode hergestellt. Fiir eine bessere Injekti-
on der Locher und eine Glattung der ITO-Oberfliche wurde eine 120 nm dicke p-dotierte
HT1:WO3-Schicht auf das Substrat abgeschieden. Da Exzitonen in direkter Nachbarschaft
der WO3-Molekiile ausgeloscht werden [153], wurde eine 10 nm reine HT'1-Pufferschicht zwi-
schen p-Dotierung und Emitterschicht eingesetzt. Die restlichen Schichten wurden aus dem
Referenzaufbau mit der Matrix MA3 iibernommen. Die Dotierkonzentration der Emitter in
den Wirtsmaterialien betrug 8 %. MA15 diente als Matrix fiir EB3 und als Locherblocker.
Aufgrund der im vorherigen Abschnitt festgestellten Verschlechterung der Lebensdauer bzw.
Farbkoordinaten im CIE-Diagramm des Zweifarbweil-Devices wurde hier keine Verdnderung
der Emitterschichtdicken durchgefiihrt. Der Aufbau der Diode und die Energieniveaus der
Materialien sind Abbildung 6.15 zu entnehmen.

120 10 10 40 10 40 Dicke [nm]
1,35
o 2:14 1,68 798
HT1:WO, |=—|&
=l e [To)
(10%) |T|[E 2 .
< LiF/Al
ITO Q = TPBI =LA
5,0 -
h =
ac
6,4 5,47 6,45 Bi03

...........

Abbildung 6.15.: Energieniveaus der verwendeten Materialien und Schichtenfolge des
Zweifarbweif-Aufbaus mit der Matrix MA15.

Das Elektrolumineszenzspektrum der aufgebauten Zweifarbweif-Leuchtdiode bei einer Strom-
dichte von 32mA /cm? ist in Abbildung 6.16 a) dargestellt. Zum Vergleich wird auch das EL-
Spektrum des Referenzaufbaus mit der Matrix MA3 abgebildet. Durch den besseren Elek-
tronentransport der Matrix MA15 im Vergleich zu MA3 féllt der orange-rote Spektralanteil
starker auf. Der Einsatz von MA15, sowie der p-Dotierung verursacht weiterhin eine Ver-
kleinerung des zweiten Peaks im blauen Anteil. Diese Verdnderungen im EL-Spektrum wer-
den durch den Interferenzeffekt im Bauteil hervorgerufen und bewirken Abweichungen der
CIE-Koordinaten. Aus diesem Grund liegen die Farbkoordinaten des Zweifarbweifs-Aufbaus
mit der Matrix MA15 nicht auf der Verbindungslinie der in Abbildung 6.16 b) gezeigten
ClE-Koordinaten von EB3 und EO2. Mit CIE-x — 0,27 und CIE-y — 0,29 liegen die Farb-
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Abbildung 6.16.: a) EL-Spektren der Zweifarbweif-Aufbauten mit MA15 bzw. MA3 als Ma-
trix fiir EB3. b) Farbkoordinaten im CIE-Diagramm.

koordinaten sehr nah zum weiflen Bereich. Fiir den Beobachter wird das emittierte Licht als

kalt-weifs wahrgenommen.

Die Einsatzspannung des hergestellten Zweifarbweif-Aufbaus mit der Matrix MA15 lag bei
etwa 6 V. Diese Spannung ist wesentlich kleiner im Vergleich zum Referenzaufbau mit der
Matrix MA3 (8,5V). Dies lésst sich durch die Verwendung einer hoch leitenden p-dotierten
Schicht (HT1:WOs3), sowie durch den besseren Elektronentransport der Matrix MA15 be-
griinden. Die erzielten Effizienzen bei einer Leuchtdichte von 300cd/m? lagen bei 11cd/A

und 3,81m/W. Die maximale externe Quanteneffizienz erreichte einen Wert von 7 %.

Die Abnahme der Leuchtdichte des Zweifarbweif-Aufbaus mit der Zeit ist in Abbildung 6.17
dargestellt. Die Diode wurde bei einer konstanten Stromdichte von 10mA /cm? und einer
Starthelligkeit von 1000 ¢cd/m? vermessen. Mit der Gleichung

L = Loeap [— G)B] (6.1)

lasst sich die Lebensdauer der Diode extrapolieren, wobei 7 und [ als Fitparameter bezeich-
net werden [154]. Nach Extrapolation degradiert die Diode nach 40 Stunden auf die Hélfte

der anfinglichen Intensitit. Dies entspricht im Verhéltnis zu dem Zweifarbweifs-Aufbau mit
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Abbildung 6.17.: Lebensdauer der Zweifarbweif-Aufbauten mit MA15 bzw. MA3 als Matrix
fiir EB3 bei 1000 cd/m? Startleuchtdichte.

der Matrix MA3 eine Verbesserung um Faktor 1,6, die auf die grofere Stabilitdt der Matrix
MA15 gegeniiber der Belastung mit Elektronen zuriickzufiihren ist [115].

Mit dem Einsatz von MA15 als Matrix und Locherblocker im Zweifarbweif-Aufbau konnten
gute kalt-weifle Farbkoordinaten erzielt werden. Dariiber hinaus konnte die Lebensdauer
des Aufbaus auf 40 Stunden verbessert werden. Der optimale Weipunkt kann dennoch
mit der Vermischung der Emission von EO2 und EB3 nicht getroffen werden. Hierfiir ist
eine zusdtzliche griin-gelbe Emission notwendig. Der néchste Abschnitt beschreibt daher die

Optimierung einer Dreifarbwei-OLED.

6.2. Dreifarbweift-OLED

Weife organische Leuchtdioden, die das gesamte Farbspektrum abdecken, werden wegen
ihrer Zusammensetzung aus den drei Grundfarben (rot, griin und blau) Dreifarbweif-OLED
genannt. Sie nehmen aufgrund ihrer vielfidltigen Anwendungsmoglichkeiten immer mehr an
Bedeutung zu. Sowohl fiir vollfarbige OLED-Display, als auch fiir Hintergrundbeleuchtung
bei LCD-Displays ist das Dreifarbweifslicht gut geeignet.

Um den optimalen Weifpunkt anzustreben wurde ein dritter griin-gelb emittierender Farb-
stoff im bereits optimierten Zweifarbweif-Aufbau mit der Matrix MA15 eingebaut (siche
Abschnitt 6.1.3). Als Emitter fiir diesen Spektralbereich wurde hier das kommerziell er-
héltliche Ir(ppy)s eingesetzt. Mit diesem Material sind bereits hohe Effizienzen und lange



110 6. Weilke OLEDs auf der Basis von Carben-Emittern

Lebensdauern in Bauelementen veréffentlicht worden [16, 142].

Voruntersuchungen mit dem OLED-Aufbau bestehend aus 30 nm HT1 fiir den Lochertrans-
port, 20nm TPBI dotiert mit 8% Ir(ppy)s als Emitterschicht und 50nm TPBI fiir den
Elektronentransport haben Farbkoordinaten von CIE-x = 0,36 und CIE-y = 0,60 ergeben,
welche mit den Farbkoordinaten von EO2, sowie EB3 im CIE-Diagramm aus Abbildung 6.18
dargestellt sind. Daraus wird deutlich, dass eine Vermischung der drei Farben zur weiften
Emission fiithren kann. Aufgrund der niedrigen Intensitdt des roten Spektralanteils durch
den Emitter EO2 kann dieses Dreifarbweifs die Bedingungen fiir einen moglichen Einsatz in
der Displaytechnologie nicht erfiillen. Dennoch kann das zu erwartende Weiflicht fiir Raum-

beleuchtungsanwendungen oder fiir OLED-Anzeigen gut geeignet sein.

6.2.1. Untersuchung der Aufbaustrukturen

Fiir die Herstellung einer Dreifarbwei-OLED auf der Basis von EB3, Ir(ppy)s und EO2
wurden zwei Aufbaustrukturen untersucht. In der ersten Struktur wurden die Emitter in se-
paraten Schichten eindotiert. Dafiir wurde im optimierten Zweifarbweif-Aufbau eine 10 nm
dicke TCTA-Schicht, die mit 8% Ir(ppy)s dotiert wurde, zwischen den dotierten HT1 und

[
o7l \ r(p?y)3

B3
0

0 0102030405 0,6 0,70,8
CIE-x

Abbildung 6.18.: Farbkoordinaten im CIE-Digramm von EB3, Ir(ppy) 3 und EO2 zur Veran-

schaulichung der méglichen Emission im weiften Bereich.
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Abbildung 6.19.: Schichtenfolge der untersuchten Strukturen fiir die Herstellung einer
Dreifarbweifs-OLED. Struktur A mit gestapelten Emitterschichten und
Struktur B mit Dreifachverdampfung von HT1, EO2 und Ir(ppy) s.

MAT15 Schichten eingefiigt. In der zweiten Struktur wurden die Farbstoffe EO2 und Ir(ppy) 3
in die Matrix HT1 jeweils mit einer Dotierkonzentration von 8 % durch eine Dreifachver-
dampfung aufgebracht. Die untersuchten Strukturen sind in Abbildung 6.19 schematisch
dargestellt.

Zur Charakterisierung des emittierten Lichts der hergestellten Strukturen A und B wurden
die Elektrolumineszenzspektren bei einer Stromdichte von 25 mA /cm? aufgenommen (Abbil-
dung 6.20). Das EL-Spektrum der Struktur A zeigt im blauen und im griinen Bereich zwei
Maxima. Ein Mitleuchten des orange-roten Emitters wird bei dieser Struktur nicht beobach-
tet. Dies ldsst sich durch die Lage der Rekombinationszone im Aufbau und die kurze Exzi-
tonenabklingzeit des griinen Emitters begriinden. Aus dem letzten Abschnitt wurde festge-
stellt, dass die Rekombinationszone im Zweifarbweift-Aufbau an der HT1-MA15-Grenzflidche
stattfindet. Aufgrund der 16chertransportierenden Eigenschaft von TCTA wird keine starke
Verdnderung der Ladungstrigerverteilung in der Struktur A erwartet. Die Rekombinations-
zone dieser Struktur ist analog zum Zweifarbweif-Aufbau an der TCTA-MA15-Grenzfliche
lokalisiert. In der HT1:EO2-Schicht werden dennoch keine Exzitonen gebildet.

Anhand des EL-Spektrums ist ein Mitleuchten bei ca. 390 nm in der Struktur A klar zu erken-
nen. Dieses Mitleuchten ist der Matrix-TCTA zuzuordnen, was ein weiterer Hinweis fiir eine
erhohte Exzitonendichte an der TCTA-MA15-Grenzflache darstellt. Der zweite Grund fiir das
Fehlen des orange-roten Anteils liegt bei der geringen Abklingzeit von Ir(ppy) s (1,5 us [155]),
wodurch eine schnelle Rekombination der gebildeten Exzitonen erfolgt. Somit kann keine
Diffusion der Exzitonen bis zur mit dem orange-roten Farbstoff dotierten HT1-Schicht statt-
finden. Ein Eindringen der freien Elektronen bis zu dieser Schicht ist ebenso nicht denkbar.
Das EL-Spektrum der Struktur B zeigt, dass die drei Emitter im Aufbau zum Leuchten

kommen. Dabei dominiert die blaue Emission. Griines und orange-rotes Licht sind mit klei-
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Abbildung 6.20.: EL-Spektren der in Abbildung 6.19 gezeigten Dreifarbweifs-Strukturen.

neren Anteilen vertreten. Das Prinzip der dreifach dotierten Schicht (MA15 als Matrix und
Ir(ppy)s, sowie EO2 als phosphoreszente Farbstoffe) ist mit der sogenannten Sensibilisierung
vergleichbar. Dieser Begriff beschreibt den Exzitonenenergietransfer von einem Farbstoff-
molekiil auf einen anderen, dabei werden ein Triplett- und ein Singulettemitter verwen-
det |49, 50]. Phosphoreszierende Molekiile kénnen so einen grofen Teil ihrer Energie an ein
fluoreszierendes Molekiil abgeben. Generell wird von Léschung oder Quenching gesprochen,
wenn der angeregte Zustand seine Energie an einen nicht gewollten Zustand abgibt. Wird
aber durch diese Energieiibergabe ein Zustand erreicht, der angeregt werden soll, so spricht
man von der Sensibilisierung dieses Zustands [19]. Dieser Effekt wird zwischen den phos-
phoreszenten Farbstoffen Ir(ppy)s und EO2 bei Struktur B beobachtet. Das Mitleuchten
des griinen Emitters trotz der hohen Dotierkonzentration von EO2 im Aufbau ldsst sich
durch die Exzitonenabklingzeiten beider Materialien erklaren. Mit 80 us ist die Abkling-
zeit vom orange-roten Emitter wesentlich langer als die von Ir(ppy)s (1,5 us), wodurch alle
EO2-Molekiile schnell angeregt werden. In diesem Fall konnen die auf dem griinen Emitter
gebildeten Exzitonen nicht mehr relaxieren und miissen ihre Energie durch Rekombination

verlieren. Daraus resultiert im EL-Spektrum von Struktur B das lokale Maximum bei 518 nm.

Die mit den Strukturen A und B erzielten Farbkoordinaten sind im CIE-Diagramm in Ab-
bildung 6.21 dargestellt. Aufgrund der starken Intensitit der griinen Emission in Struktur
A liegen die Farbwerte mit CIE-x = 0,25 und CIE-y = 0,40 im griinen Bereich des CIE-
Diagramms. Ein weiteres Maximum der Emission im orangen Bereich kann das Spektrum

verbreitern und eine eventuelle Anndherung der weifsen Zone erzeugen. Dies ist ausschliefs-
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Abbildung 6.21.: Farbkoordinaten der Strukturen A und B im CIE-Diagramm.

lich durch eine gestapelte Bauform aus Struktur A und einer orange emittierenden OLED
zu erzielen. Im Hinblick auf eine kostengiinstige, einfache und schnelle Herstellung von orga-
nischen Leuchtdioden stellt Struktur B eine effizientere Bauform fiir die weifse Emission dar.
Da alle Farbstoffe in diesem Aufbau zum Leuchten kommen kénnen durch weitere Optimie-
rungen der Dotierkonzentrationen vom griinen und vom orange-roten Farbstoff die Farbwerte

des emittierten Lichts verbessert werden.

6.2.2. Optimierung der weiffen Emission

Fiir die Optimierung der weifen Emission auf der Basis einer Dreifachdotierung von HT1
und der beiden phosphoreszenten Emitter Ir(ppy)s, sowie EO2 wurde zunécht die Dotier-
konzentration des griinen Farbstoffs eingestellt. Dazu wurden mit Hilfe der kombinatori-
schen Methode fiinf verschiedene Dioden hergestellt. Der Aufbau bestand aus 120nm p-
dotierter HT1:WO3-Schicht fiir eine bessere Injektion der Locher und eine Gléttung der
ITO-Oberfliche, 10nm HT1 als Pufferschicht, 10nm HT1:Ir(ppy) 3:EO2-Schicht mit einer
konstanten Dotierung von 8 % des orange-roten Emitters und einer Variation von 6 bis 22 %
in 4% Schritten der Dotierkonzentration des griinen Farbstoffs, 40nm MA15:EB3-Schicht
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Abbildung 6.22.: Aufbau der hergestellten Dreifarbweift-Dioden bei einer Variation der Do-

tierkonzentration von Ir(ppy)s.

mit einer konstanten Dotierung von 8 %, 10nm MA15 als Locherblockerschicht und 40 nm
TPBI fiir den Elektronentransport (Abbildung 6.22).

Die aufgenommenen EL-Spektren bei einer Stromdichte von 25mA /em? sind in Abbil-

dung 6.23 a) zu sehen. Bei einer Erhéhung der Dotierkonzentration von Ir(ppy)s von 6 bis
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Abbildung 6.23.: a) EL-Spektren der Dreifarbweifs-Aufbauten nach Abbildung 6.22 bei einer
Variation der Dotierkonzentration von Ir(ppy)s. b) Farbkoordinaten der

hergestellten Bauteile im CIE-Diagramm.
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14 % nehmen die griinen und orange-roten Spektralanteile im Vergleich zum blauen Anteil an
Intensitédt zu, weil mit zunehmender Dotierkonzentration von Ir(ppy)s mehr Exzitonen auf
diesem Emitter gebildet werden, die dann einen grofen Teil ihrer Energie an EO2 abgeben.
Bei héheren Konzentrationen (18 % und 22 %) wird aufgrund zunehmender Konzentrations-
16schung (engl.: concentration quenching [37,38]) eine Abnahme der griinen und orange-roten
Spektralanteile beobachtet. Die berechneten Farbkoordinaten der hergestellten Dreifarbweifs-
Leuchtdioden sind in Abbildung 6.23 b) gezeigt. Bei einer Dotierkonzentration von 14 % des
Farbstoffs Ir(ppy)s wird eine maximale Anndherung der Farbkoordinaten zum optimalen
Weifipunkt beobachtet. Bei noch groferen Dotierkonzentrationen wandern die Koordinaten

dann zum blauen Bereich des CIE-Diagrams.

Zur detaillierten Analyse dieses Farbeffektes werden die CIE-Koordinaten iiber die Dotier-
konzentration aufgetragen (Abbildung 6.24). Aufgrund der gleichen Intensitdt des griinen
Spektralanteils bei den Bauteilen verlaufen die CIE-y-Koordinaten nahezu linear bei etwa
0,33. Von 6 bis 14 % Dotierung ergibt sich eine Anniaherung der CIE-x-Koordinaten zum
optimalen Wert 0,33. Dies resultiert aus der zunehmenden Intensitit der orange-roten Emis-
sion. Ab 18 % Dotierung nimmt die Intensitit wieder ab, was eine Verschlechterung des
CIE-x-Wertes verursacht. Mit CIE-x = 0,29 und CIE-y = 0,33 liegen die Farbkoordinaten
des Aufbaus mit 14 % Ir(ppy)s-Dotierung am néchsten zum optimalen Weiipunkt.

Eines der wichtigsten Kriterien fiir den Einsatz der weifsen organischen Leuchtdioden in der
Raumbeleuchtung ist die Lebensdauer im Betrieb. Die in dieser Untersuchung hergestell-
ten Dreifarbweift-Aufbauten wurden direkt aus dem Vakuum in die kontrollierte Umgebung
einer Handschuhbox zur Verkapselung® eingeschleust. Die Lebensdauer der Bauteile wurde
dann unter atmosphérischen Bedingungen untersucht. Bei einer konstanten Stromdichte von
etwa 10mA /em? und 1000 cd/m? Starthelligkeit wurde die Abnahme der Leuchtdichte der
Dreifarbweifi-Dioden mit der Zeit aufgenommen (Abbildung 6.25). Mit zunehmender Do-
tierkonzentration bis 14 % wurde eine Verbesserung der Lebensdauer von 65 auf 80 Stunden
festgestellt. Im Vergleich zum optimierten Zweifarbweif- Aufbau wird eine Verdoppelung der
Lebensdauer mit dem Einsatz vom griinen Emitter Ir(ppy)s (14 % Dotierung) erzielt. Der
Grund hierfiir ist die Entlastung von HT1 gegeniiber Elektronen, denn mit 1,88V liegt das
LUMO-Niveau von Ir(ppy)s; tiefer als das von HT1 mit 1,35eV und ist damit energetisch
giinstiger fiir die Elektronen. Bei den iibrigen Dotierkonzentrationen von 18 bzw. 22 % wurde
eine Abnahme der Lebensdauer beobachtet. Dabei erhoht sich die Wechselwirkung mehrerer
Farbstoffmolekiile untereinander, wodurch das gegenseitige Loschen der gebildeten Exzito-
nen grofer wird |37, 38|. Basierend auf diesen Ergebnissen wird die Dotierkonzentration des

griilnen Emitters fiir die weiteren Untersuchungen auf 14 % konstant gehalten.

3Siehe Abschnitt 4.1.1.
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Abbildung 6.24.: Verlauf der CIE-Koordinaten iiber der Dotierkonzentration des griinen
Emitters Ir(ppy)s.

Um die Konzentrationsloschungseffekte zu minimieren und die Lebensdauer des Dreifarbweif-

Aufbaus zu verbessern wurde als néchstes die Dotierkonzentration des orange-roten Farb-
stoffs EO2 optimiert. Mit dem gleichen Schichtaufbau, der in Abbildung 6.22 dargestellt
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wurde, wurden fiinf unterschiedliche Dreifarbweift-Dioden hergestellt. Dabei wurde die Do-
tierkonzentration des orange-roten Emitters EO2 von 2 bis 10% in 2% Schritten erhoht.
Nach der Herstellung wurden die Dioden unter Schutzatmosphére verkapselt.

Zuerst wurde das Emissionsverhalten der hergestellten Dioden untersucht. Dafiir wurden

die Elektrolumineszenzspektren bei einer Stromdichte von 25mA /cm?

aufgenommen (Ab-
bildung 6.26 a)). Im EL-Spektrum des Aufbaus mit 2 % Dotierung ist der orange-rote Spek-
tralanteil mit geringer Intensitit vertreten. Dagegen zeigt dieser Aufbau einen grofseren grii-
nen Anteil im Vergleich zu den anderen Bauteilen. Dies ldsst sich durch die Exzitonenvertei-
lung in dieser Schicht erkliren. Aufgrund der niedrigen Dotierkonzentration und der langen
Abklingzeit des orange-roten Emitters ist die Relaxation der auf dem griinen Farbstoff ge-
bildeten Exzitonen begrenzt. An den Spektren fillt weiterhin auf, dass die Intensitit des
orange-roten Spektralanteils ihr Maximum bei einer Dotierung von 4% erreicht. Mit zu-
nehmender Dotierkonzentration nehmen griine und orange-rote Anteile relativ zum blauen
Anteil an Intensitdt ab. Dies resultiert aus der Konzentrationsloschung der beiden Emitter
EO2 bzw. Ir(ppy)s. Durch die Verdnderung des Emissionsspektrums veréndern sich auch die
Farbkoordinaten (Abbildung 6.26 b)). Mit CIE-x — 0,30 und CIE-y - 0,33 liegen die Farbko-

ordinaten des Aufbaus mit 4 % Dotierkonzentration des orange-roten Emitters am néchsten

a) b)
1
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’ 0,9
0,8
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Abbildung 6.26.: a) EL-Spektren der Dreifarbweifs- Aufbauten bei einer Variation der Dotier-
konzentration von EO2. b) Farbkoordinaten im CIE-Diagramm der herge-
stellten Bauteile und Foto der leuchtenden Diode mit 4 % Dotierkonzentra-

tion.
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Tabelle 6.2.: Lebensdauer der Dreifarbweifi- Aufbauten bei einer Variation der Dotierkonzen-

tration des orange-roten Emitters EO2.

EO2-Dotierung [%] | 2 | 4 | 6 | 8 |10
t1/2 [h] |70 [ 90 | 80 | 80 65 |

zum optimalen Weikpunkt. Fiir den Beobachter hinterlasst diese Leuchtdiode einen weiften
Farbeindruck. Ein Foto dieser Diode ist in Abbildung 6.26 b) gezeigt. Mit zunehmender Do-
tierung verschieben sich die CIE-Koordinaten zum blauen Bereich. Aufgrund des niedrigen
Leuchtens des orange-roten Farbstoffs bei einer Dotierung von 2% und des stark ausge-
priagten griinen Spektralanteils liegen die Farbkoordinaten bei dieser Dotierung im griinen

Bereich des CIE-Diagramms.

Im néchsten Schritt wurde iiberpriift, ob die Optimierung der Dotierkonzentration des orange-
roten Emitters EO2 auch einen positiven Einfluss auf die Lebensdauer des Dreifarbweifs-
Aufbaus hat. Dafiir wurden die Abnahmen der Leuchtdichten der hergestellten WOLEDs
mit der Zeit bei einer konstanten Stromdichte von 10mA /cm? und einer Starthelligkeit von
1000 cd/m? gemessen. Die erzielten Lebensdauern sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die
beste Lebensdauer von 90 Stunden wird mit einer Dotierkonzentration von 4 % des orange-
roten Emitters erzielt. Mit zunehmender Dotierung wird eine Abnahme der Lebensdauer der
Bauteile beobachtet. Somit werden durch die Optimierung der Dotierkonzentration von EO2
unter die Minimierung der Loschungseffekte die Farbkoordinaten, sowie die Lebensdauer des

Dreifarbweili-Aufbaus verbessert.

Die Abnahme der Leuchtdichte mit der Zeit bei zwei Starthelligkeiten (1000 und 300 cd/m ?)
des optimierten Aufbaus mit 4% EO2 und 14 % Ir(ppy)s sind in Abbildung 6.27 a) dar-
gestellt. Bei 300 cd/m? Startleuchtdichte degradiert die Diode in etwa 800 Stunden. Dabei
lag die konstante Stromdichte bei 2mA /ecm?. Zur Untersuchung der spektralen Verdinderung
des emittierten Lichts wurden die Elektrolumineszenzspektren vor und nach Degradation
der Diode auf die Hilfte der anfiinglichen Leuchtdichte (1000cd/m?) aufgenommen. Wie
in Abbildung 6.27 b) zu sehen ist, wurde keine Verénderung des Spektrums festgestellt.
Somit bleibt der Farbeindruck des optimierten Aufbaus im Betrieb und wihrend der De-
gradationszeit gleich. Eine grofe Variation des Spektrums mit der Zeit ist bei den anderen
untersuchten Devices nicht zu erkennen. Diese Eigenschaft ist eine der wichtigsten Kriterien,

die die organische Leuchtdiode beim Einsatz als Beleuchtungsquelle erfiillen muss.

Zur Untersuchung der Farbemission bei unterschiedlichen Leuchtdichten des optimierten
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Abbildung 6.27.: a) Normierter Verlauf der Lebensdauer des optimierten Dreifarbweif-
Aufbaus bei zwei Startleuchtdichten. b) Spektrale Verdnderung des op-
timierten Aufbaus vor und nach der Degradation.

Dreifarbweifs-Aufbaus wurden die Elektrolumineszenzspektren bei drei Stromdichten auf-
genommen. In Abbildung 6.28 sind diese Spektren, normiert auf die maximale Intensitét,
dargestellt. Es wird keine grofte Verdnderung des Spektrums bei den untersuchten Leucht-
dichten beobachtet. Die erzielten Farbkoordinaten befinden sich bei diesen Leuchtdichten
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Abbildung 6.28.: Elektrolumineszenzspektrum bei verschidenen Stromdichten bzw. Leucht-

dichten des optimierten Dreifarbweifl-Aufbaus.
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Abbildung 6.29.: Leuchtdichte-Spannungsverlauf des optimierten Dreifarbweifs-Aufbaus.

im weifsen Bereich des CIE-Diagramms. Fiir den Beobachter wird keine Verdnderung des
emittierten Lichts wahrgenommen. Somit garantiert dieser optimierte Aufbau eine stabile
weifse Emission auch bei unterschiedlichen Betriebsleuchtdichten.

Der Leuchtdichte-Spannungsverlauf der optimierten Dreifarbweif-Leuchtdiode ist in Abbil-
dung 6.29 gezeigt. Die Einsatzspannung liegt bei etwa 4 V. Diese leicht erh6hte Spannung
resultiert aus den niedrigen Ladungstragerbeweglichkeiten und der 40 nm dicken MA15-EB3-
Schicht [115]. Das Bauteil erreichte eine maximale Leuchtdichte von etwa 13000 cd/m?, was
einer Verbesserung um Faktor 2 im Vergleich zum Zweifarbweif- Aufbau entspricht. Die Griin-
de hierfiir sind der Einsatz des effizienten phosphoreszenten griinen Emitters Ir(ppy)s und
das starkere Mitleuchten des orange-roten Farbstoffs EO2. Dadurch haben sich ebenfalls die
Effizienzen des Aufbaus verbessert (Abbildung 6.30). Bei einer Leuchtdichte von 300 c¢d/m 2
liegen die Effizienzen bei 15c¢d/A und 61lm/W. Die externe Quanteneffizienz betragt 7 %.

Durch die bisherigen Optimierungsarbeiten an der Aufbaustruktur und an den Dotierkon-
zentrationen konnte eine weifse Emission auf der Basis der Carben-Emitter EB3 und EO2
und des kommerziell erhéltlichen Farbstoffs Ir(ppy)s erzielt werden. Mit CIE-x — 0,30 und
CIE-y — 0,33 nédhern sich die Farbkoordinaten im grofen Umfang dem optimalen Weif-
punkt. Die Effizienzen des optimierten Aufbaus sind durch die dicke blaue Emitterschicht
beeintriichtigt. Die Lebensdauer der WOLED lag bei einer Startleuchtdichte von 1000 c¢d /m 2
bei 90 Stunden. Dabei wurde keine Verdnderung des Emissionsspektrums festgestellt. Der
Grund hierfiir wird im néchsten Abschnitt untersucht.
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a) b)
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Abbildung 6.30.: a) Photometrischer Wirkungsgrad und Luminanzwirkungsgrad und b) ex-

terne Quanteneffizienz des optimierten Dreifarbweif-Aufbaus.

6.2.3. Untersuchung des Degradationsmechanismus

Um die gleich schnelle Degradation der drei Spektralanteile in der optimierten weifsen Leucht-
diode und damit den Degradationsmechanismus im Aufbau besser zu verstehen, wurde zu-
erst untersucht, ob die Emitter Ir(ppy)s; und EO2 durch Diffusion der auf EB3 gebilde-
ten Exzitonen oder durch den direkten Ladungstrigereinfang emittieren. Hierfiir wurden
die ersten 20nm des Systems MA15:EB3 an der HT1-MA15-Grenzfliche durch das System
MA15:HT1 ausgetauscht (Abbildung 6.31). Das Triplettenergieniveau von HT1 wurde durch
PL-Untersuchungen zu 390 nm bestimmt und lag héher im Vergleich zu EB3 (449 nm). Somit

120 10 10 40 20 10 40 Dicke [nm]
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Abbildung 6.31.: Aufbau der Teststruktur mit HT'1 als Exzitonenblocker.
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spielt HT'1 in dieser Teststruktur fiir die auf dem blauen Farbstoff gebildeten Exzitonen die
Rolle eines Blockers. Dariiber hinaus besitzt HT1 den Vorteil, dass seine Energieniveaus mit
denen von EB3 vergleichbar sind und die Locherbeweglichkeiten sich nur geringfiigig unter-
scheiden [115]. Diese Substitution sollte sich somit kaum auf die Ladungstrigerverteilung im

Aufbau auswirken.

Die Elektrolumineszenzspektren der Teststruktur sind in Abbildung 6.32 fiir vier verschie-
denen Stromdichten zu sehen. Diese zeigen dominierende griine und orange-rote Spektralan-
teile, wihrend die blaue Emission nur mit geringem Anteil vertreten ist. Mit zunehmender
Stromdichte nimmt der blaue Anteil an Intensitéit im Vergleich zur griinen bzw. orange-roten
Emissionen ab. Dies bestétigt die bisherige Erkenntnisse, dass die Rekombinationszone sich
an der HT1-MA15-Grenzfliche befindet. Durch das Ersetzen von EB3 durch HT1 als Dotant
in 20nm der blauen dotierten Schicht kann eine Exzitonendiffusion von EB3-Molekiilen auf
Ir(ppy)s- bzw. EO2-Molekiilen ausgeschlossen werden. Die dominierte griin-orange Emission
kann zweiseitig erklirt werden. Zum Einen koénnen freie Elektronen iiber das energetisch
giinstigere LUMO-Niveau der Matrix MA15 transportiert werden. Zum Anderen konnen die
auf dem HT1 gebildeten Exzitonen in der dotierten MA15-Schicht ihre Energien an die griine

und orange-rote Farbstoffmolekiile abgeben.

Die Untersuchungen der Ladungstrigerbeweglichkeiten von MA15 zeigten sehr niedrige Wer-
te fiir beide Ladungstrigerarten [115]. Um zu iiberpriifen, ob der Transport der freien Elek-

tronen durch die 50 nm dicke M A15-Schicht gewéhrleistet werden kann, wurde eine weitere
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Abbildung 6.32.: Elektrolumineszenzspektren der Teststruktur aus Abbildung 6.31.
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Abbildung 6.33.: Aufbau der Teststruktur zur Untersuchung des Elektronentransports durch
die Matrix MA15.

Teststruktur hergestellt. Dabei wurde die 40 nm dotierte blaue Schicht durch eine reine
MA15-Schicht ersetzt (Abbildung 6.33). Aufgrund des tiefen HOMO-Niveaus von MA15
(6,45€eV) und des fehlenden Dotanden in dieser Schicht, werden die Lécher an der HT1-
MA15-Grenzfliche geblockt. Damit konnen keine Exzitonen auf den MA15-Molekiilen gebil-

det werden.

In Abbildung 6.34 sind die normierten Elektrolumineszenzspektren der Teststruktur bei vier

verschiedenen Stromdichten dargestellt, bei der eine Emission des griinen und des orange-
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Abbildung 6.34.: Elektrolumineszenzspektren der Teststruktur (Abbildung 6.33) zur Unter-
suchung des Elektronentransports durch die Matrix MA15.
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roten Emitters festgestellt wird. Mit zunehmender Stromdichte nimmt der griine Spektralan-
teil an Intensitdt zu. Dies spricht fiir eine hohe Exzitonendichte und damit einer groften
Anzahl an freien Elektronen, die die 50 nm dicke MA15-Schicht durchqueren kénnen. Damit

ist ein Transport der Elektronen durch diese Schicht nachgewiesen.

Stabilitdt gegeniiber Ladungstriagern

Handelt es sich bei dem Degradationsvorgang des optimierten Dreifarbweifs-Aufbaus um
einen strombetriebenen Mechanismus, so kann dies durch gezielte Experimente nachge-
wiesen werden. Mit Hilfe von hole-only- und electron-only-Aufbauten kann die Stabilitit
der WOLED gegeniiber Lochern und Elektronen untersucht werden. Hierfiir wurden ge-

méafk Abbildung 6.35 zwischen zwei 100 nm dicke p- bzw. n-dotierte Schichten die einzelnen
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Abbildung 6.35.: Hole-only- und electron-only-Aufbauten zur Untersuchung der Stabilitit
der organischen Schichten im Dreifarbweif-Aufbau gegeniiber Léchern und

Elektronen.
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organischen Schichten des Dreifarbweifs-Aufbaus sukzessiv eingefiigt. Bei einer konstanten
Stromdichte wurde der Spannungsanstieg der Aufbauten iiber die Zeit aufgenommen. Um
einen stabilen Betrieb zu erzielen, wurden die hole-only-Aufbauten bei einer Stromdichte
von 12,5mA /em? gemessen. Aufgrund der sehr hohen Spannungen bei héheren Stromdich-
ten, folgte nach wenigen Minuten ein Ausfall der Messungen der Aufbauten C und D. Die

electron-only-Bauteile wurden bei 100 mA /cm? gemessen.

Der Spannungsverlauf der hergestellten Aufbauten ist in Abbildung 6.36 dargestellt. Auf-
grund der niedrigeren Stromdichte wurde der Spannungsanstieg der hole-only-Aufbauten fiir
100 Stunden aufgenommen. Die electron-only-Bauteile wurden 50 Stunden lang gemessen.
Die Aufbauten A und B zeigen einen leichten Anstieg der Spannung iiber die Messzeit.
So kann man bei einer Belastung von HT1, EO2, sowie Ir(ppy)s mit Lochern bzw bei ei-
ner Belastung von TPBI und MA15 mit Elektronen von einer vorgegebenen Stabilitit der
Schichten ausgehen. Bei den Aufbauten C und D wird ein héherer Spannungsanstieg festge-
stellt. Dieser kann entweder auf die Entstehung von Ladungstriagerfallen im Material oder
auf die Abnahme der Ladungstrigerbeweglichkeit nach Zersetzung der Molekiile zuriickge-
fithrt werden. In einer weiteren Untersuchung aus [115] wurde nachgewiesen, dass bei einem
electron-only-Aufbau mit einer EB3-Schicht die Spannung auffillig ansteigt. Somit ist von

einer Instabilitdt des Farbstoffs bei Belastung mit Elektronen auszugehen.
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Abbildung 6.36.: Verlauf der Spannung iiber die Zeit der Bauteile aus Abbildung 6.35. Die
konstante Stromdichte betriigt bei den a) hole-only-Aufauten 12,5 mA /cm?
und b) electron-only-Aufbauten 100 mA /cm?.
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Abbildung 6.37.: Hole-only- und electron-only-Aufbauten zur Untersuchung der Stabilitét
der MA15:EB3-Schicht bei verschiedenen Dotierkonzentrationen gegeniiber

der Belastung mit Lochern und Elektronen.

Um die Stabilitdt der dotierten MA15:EB3-Schicht nach Belastung mit Léchern bzw Elek-
tronen zu beurteilen, wurde der blaue Carben-Emitter mit verschiedenen Konzentrationen
in der Matrix MA15 dotiert und anschliefend in hole-only- bzw. electron-only-Aufbauten
untersucht. Die Dotierkonzentration wurde von 0 bis 25% in 5% Schritten variiert. Dabei
wurde die Dicke der dotierten Schicht auf 100 nm konstant gehalten. Als Injektionsschicht
wurde bei den hole-only-Aufbauten 100 nm «-NPD dotiert mit 10 % MoO3 verwendet. Um
die Injektion von Elektronen zu unterbinden, wurde vor der 100 nm Al-Kathode eine 20 nm
MoO3-Schicht aufgetragen. Bei den electron-only-Aufbauten wurde eine 100 nm dicke BCP-
Schicht dotiert mit 6 % CsyCOg3 an den Elektroden eingesetzt, um eine gute Injektion der
Elektronen, sowie das Blocken der Locher zu gewédhrleisten. Eine undotierte BCP-Schicht
schiitzt vor einer moglichen Diffusion der Cs-Molekiile in die zu untersuchende Schicht. Die
verwendeten hole-only- und electron-only-Aufbauten sind in Abbildung 6.37 schematisch

dargestellt.

In Abbildung 6.38 sind die zeitlichen Verldufe der Spannungsanstiege der hole-only- und
electron-only-Bauteile abgebildet. Die Messungen erfolgten bei einer konstanten Stromdich-
te von 100mA /cm?. Aufgrund des energetisch tief liegenden HOMO-Niveaus der Matrix
und der niedrigen Lochernbeweglichkeit der mit maximal 5% dotierten MA15-Schicht war
eine Injektion von Lochern und eine Messung des Spannungsanstiegs nicht méglich. Die hole-
only-Aufbauten mit diesen Schichten (0% bzw. 5 %) zeigen bei der eingestellten Stromdichte
hohe Spannungen, die einen stabilen Betrieb verhindern. Die Bauteile mit héheren Dotier-

konzentration zeigen keinen Anstieg der Spannung iiber die Messzeit. Damit ist von einer
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Abbildung 6.38.: Spannungsverlauf iiber die Zeit der in Abbildung 6.37 gezeigten Aufbauten
bei 100 mA /cm? konstanten Stromdichte.

absolut stabilen MA15:EB3-Schicht bei einer Belastung mit Lochern auszugehen. Anhand
der erzielten Ergebnisse mit den electron-only-Aufbauten mit einer Dotierkonzentration von
0 bis 10 % sind zwei Bereiche zu unterscheiden. Innerhalb der ersten sechs Stunden steigt
die Spannung bei 0% bis zu 6 % Dotierung iiber den anfianglichen Wert an. Bei 5 und 10 %
Dotierung ist dieser Anstieg niedriger. Mit zunehmender Messzeit wird eine Abnahme der
Spannung beobachtet. Diese Abnahme lésst sich mit einer Diffusion der Cs-Molekiile in die
undotierte BCP- und in die MA15:EB3-Schicht erkldren. Ab einer Dotierkonzentration von
15 % zeigen die electron-only-Bauteile einen kontinuierlichen Anstieg der Spannung iiber die
Zeit. Dieser Anstieg nimmt mit zunehmender Dotierung zu, bleibt jedoch unter 6 % des
anfanglichen Werts. Dies resultiert aus der Instabilitéit des blauen Carben-Emitters gegen-
iiber der Belastung mit Elektronen [115]. Bei der eingestellten Stromdichte (100 mA /cm ?)
ist der beobachtete Spannungsanstieg der untersuchten electron-only-Aufbauten niedrig. Die
MA15:EB3-Schicht kann somit als relativ stabil nach Belastung mit Elektronen eingeordnet

werden.

Stabilitdt des M A15:EB3-Systems gegeniiber optischer Anregung

Fiir die Entstehung von Licht muss auf dem Emitter ein Exziton gebildet werden, welches
dann strahlend zerfillt. Um eine lange Lebensdauer zu erreichen, muss somit der Farbstoff

eine gute Stabilitdt im exzitonischen Zustand aufweisen. Mit Hilfe von Photolumineszenz-
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Abbildung 6.39.: Spektrale Absorptionsverlaufe der Matrix MA15 und des blauen Carben-
Emitters EB3.

Experimenten lassen sich wesentliche Aussagen zur Stabilitéit eines Emitters im angeregten
Zustand ableiten. In einer dotierten Schicht kann durch die Wahl der optischen Wellenldnge
eine Anregung der Farbstoffmolekiile gewdhrleistet werden. Dazu muss die Anregungswel-

lenlinge aufkerhalb des Absorptionsbereiches der Matrix liegen.

In Abbildung 6.39 sind die normierten spektralen Absorbtionsverlaufe der reinen MA15- und
EB3-Schicht abgebildet. Sie wurden an 80 nm dicken Schichten auf Siliziumsubstrate spek-
troskopisch bestimmt?*. Die Absorption von MA15 hort bei einer Wellenléinge von 310 nm
auf, wihrend EB3 bis 380 nm absorbieren kann. Damit kénnen durch eine Laserwellenlian-
ge im Bereich 310 nm bis 380 nm nur die Farbstoffmolekiile angeregt werden. Basierend auf
diesen Ergebnissen wird der Farbstoff mit 8 % in der Matrix dotiert und mit einem Helium-
Cadmium-Laser der Wellenlinge 325nm bestrahlt. Die optische Anregung erfolgte unter
Vakuumbedingungen bei einer Leistungsdichte von 120 mW /em?2. Zum Vergleich wird mit
der gleichen Dotierkonzentration der kommerziell erhéltliche Emitter Ir(MDQ) 2(acac) in der
Matrix MA15 dotiert und unter der gleichen Bedingungen untersucht.

Bei einer kontinuierlichen Bestrahlung wurden die Photolumineszenzspektren der dotierten
Schichten in konstanten Zeitintervallen aufgenommen. Die PL-Spektren zeigen bei beiden do-
tierten Schichten eine Abnahme der Intensitit von etwa 30 % nach 30 minutiger Bestrahlung

(Abbildung 6.40).

Mit dem Emitter Ir(MDQ)2(acac) sind bereits Lebensdauern im Bereich mehrerer Tausend

“Diese Untersuchung wurde von einem Projektpartner durchgefiihrt.
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Abbildung 6.40.: Abnahme der PL-Spektren-Intensitit einer a) MAI15:EB3- und b)
MA15:Ir(MDQ)2(acac)-Schicht.

Stunden veréffentlicht worden [131], somit ist dieser Farbstoff zu den stabilen organischen
phosphoreszenten Emittern zuzuordnen. Die erzielten Ergebnisse aus der Bestrahlung mit
dem UV-Laser der dotierten MA15:Ir(MDQ)2(acac)- bzw. MA15:EB3-Schicht zeigen, dass
beide Emitter dhnliche Stabilitéit im exzitonischen Zustand aufweisen.

Kombinierte Belastung: Exzitonen und Ladungstriger

Die Instabilitit der MA15:EB3-Schicht kann durch die Belastung mit Ladungstrigern der
sich im exzitonischen Zustand befindenden Farbstoffmolekiile verursacht werden. Durch eine
optische Anregung des Emitters in hole-only- und electron-only-Aufbauten kann die kombi-
nierte Belastung (mit Exzitonen und Ladungstrégern) untersucht werden. Als optische Quelle
wurde hierfiir eine UV-Lampe (A = 355 nm, Leistungsdichte P = 40 mW /cm?) verwendet.

Zuerst wurde die Stabilitdt der Injektionsschichten der hole-only- und electron-only-Aufbauten
(Abbildung 6.41 a)) bei Bestrahlung untersucht. Bei einer Stromdichte von 100 mA /cm ? wur-
de der Spannungsverlauf 4 Stunden lang aufgenommen. Um den Einfluss der UV-Bestrahlung
auf die Bauteile besser analysieren zu kénnen, wurde die UV-Lampe erst nach 2 Stunden
Messzeit angeschaltet. Der zeitliche Verlauf der Spannung beider Teststrukturen ist in Ab-
bildung 6.41 b) abgebildet. Nach dem Anschalten der UV-Lampe wird eine sofortige Ab-
nahme der Spannung beobachtet. Diese Abnahme ist durch den exzitonischen Zustand der

im Diodenaufbau vorhandenen Molekiile bedingt. Wahrend der Messzeit wurde kein grofser
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Anstieg der Spannung bei beiden Aufbauten beobachtet. Die verwendeten p- und n-dotierten
Injektionsschichten zeigen also eine gute Stabilitit gegeniiber Ladungstrigern®, sowie UV-

Bestrahlung und Ladungstriagern.

Im nichsten Schritt, wurde die Stabilitdt der dotierten MA15:EB3-Schicht gegeniiber der
kombinierten Belastung mit Exzitonen und Ladungstrigern erforscht. Dafiir wurde die Span-
nung von hole-only- und elektron-only-Aubauten einer mit 15 % EB3 dotierten MA15-Schicht

2 {iber die Zeit aufgenommen. Nach zwei

bei einer konstanten Stromdichte von 100 mA /em
stiindiger Belastung mit Lochern bzw. Elektronen wurde die UV-Lampe angeschaltet, um
den blauen Emitter EB3 optisch anzuregen und folglich den Farbstoff zusétzlich mit Exzito-
nen zu belasten. Wihrend die Spannung beim electron-only-Aufbau nach zwei Stunden UV-
Bestrahlung um 1,8 V angestiegen ist, zeigt der hole-only-Aufbau einen groferen Spannungs-
anstieg von 3,5 V. Die erzielten Spannungsverldufe dieser Untersuchung, sowie die normierten
Anstiege sind in Abbildung 6.42 dargestellt. Beide Aufbauten zeigen eine Instabilitit nach

einer kombinierten Belastung mit Exzitonen und Ladungstrigern. Der Spannungsanstieg von

5Siehe Abschnitt 4.3.2.
a) b)
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Abbildung 6.41.: Stabilitdtsuntersuchung der p- und n-dotierten Schichten gegeniiber La-
dungstrager bzw. UV-Strahlung und Ladungstriger. a) Aufbau der Test-

strukturen und b) zeitlicher Verlauf der Spannung.
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Abbildung 6.42.: Stabilitdtsuntersuchung der dotierten MA15:KB3-Schicht gegeniiber La-
dungstriager bzw. UV-Strahlung und Ladungstriager. a) Gemessene Span-

nungswerte und b) normierter Spannungsanstieg.

23 % iiber den anfinglichen Wert des hole-only-Aufbaus zeigt, dass die MA15:EB3-Schicht
mit einem exzitonischen Zustand der Farbstoffmolekiile eine hohere Instabilitit gegeniiber

Lochern als gegeniiber Elektronen (Spannungsanstieg = 12 %) aufweist.
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7. Zusammenfassung

Das Forschungsgebiet der organischen Leuchtdioden ist aufgrund der unendlichen Anzahl
an verfiigharen und realisierbaren Materialien sehr umfangreich. Je nach Aufbau des Mole-
kiils lassen sich diese Materialien in unterschiedliche Klassen einordnen. Zu den innovativen
und viel versprechenden Materialklassen gehoren die Metall-Carben-Farbstoffe, die neben
der Realisierung von roten und griinen auch tiefblaue phosphoreszente Emitter ermoglichen.
Zur Untersuchung des Potenzials dieser Materialklasse wurden von einem Industriepartner
Carben-Emitter synthetisiert und zur Verfiigung gestellt. In der vorliegenden Arbeit wurden
die Optimierungsschritte und die daraus resultierenden Ergebnisse vorgestellt. Dabei stellte
neben der Erhohung der Effizienz und der Lebensdauer die Identifikation der Degradations-

mechanismen der Bauteile ein wesentliches Ziel dieser Arbeit dar.

Eine effiziente Injektion der Ladungstriger in die organischen Schichten spielt eine entschei-
dende Rolle fiir die Lebensdauer und die Leistungseffizienz einer organischen Leuchtdiode.
Hierzu wurde im Rahmen dieser Arbeit die Cluster-OMBD durch zwei Kammern fiir die elek-
trische Dotierungen der organischen Schichten erweitert. Zusétzlich wurden Umbauarbeiten
der Schleus- und Lagermdglichkeiten der Substrathalter, um die Prozesszeit zu verkiirzen,
durchgefiihrt. Neben dem Aufbau und Inbetriebnahme der neuen Komponenten des Anla-

gensystems wurde die Steuerungssoftware bearbeitet bzw. angepasst.

Der erste untersuchte Carben-Farbstoff EO2 zeigt ein breites Spektrum mit zwei Maxima
bei den Wellenldngen 578 und 612 nm, wodurch er einen orange-roten Farbeindruck bei der
Emission hinterldsst. Mit Hilfe dynamischer Photolumineszenzmessungen konnte fiir diesen
Emitter eine Abklingzeit des exzitonischen Zustands von etwa 80 us ermittelt werde. Fiir
die Effizienzoptimierung dieses Emitters wurden unterschiedliche Matrizen und Transport-
materialien untersucht. Mit dem Einsatz des dualen Emissionssystems (engl.: dual emitting
layer) konnten die optischen und elektrischen Eigenschaften von EO2 verbessert werden.
Bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m? erreichten der photometrische Wirkungsgrad und der
Luminanzwirkungsgrad jeweils Werte von 11c¢d/A und 71m/W, wéhrend die maximale ex-
terne Quanteneffizienz bei 10 % lag. Aufgrund der verbesserten Ladungstragerbalance durch
den Einsatz des dualen Emissionssystems konnte eine Steigerung der Bauteillebensdauer um
Faktor 15 erzielt werden. Die Lebensdauer des optimierten Aufbaus mit dem orange-roten
Emitter EO2 lag bei einer Startleuchtdichte von 800 cd/m? bei etwa 75 Stunden.
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Aufgrund der grofsen Photonenenergie und energetisch hohen Lage der Triplett-Zustinde
stellen Carben-Komplexe, die in den blauen Spektralbereich emittieren, zusatzliche Anfor-
derungen an die Auswahl der Materialien und an die Schichtenfolge. Dafiir wurden vom
Industriepartner Materialien entwickelt, die diese Anforderungen erfiillen. Im Rahmen die-
ser Arbeit konnte durch den Einsatz dieser Materialien in einem voruntersuchten OLED-
Aufbau ihre Stabilitdt untersucht werden. Neben der festgestellten geringen Stabilitit der
Matrix (MA2) und des Locherblockers (MA1) spielte der Farbstoff (EB2) eine grofse Rolle
fiir die kurze Lebensdauer des blauen OLED-Aufbaus. Um dieses Problem zu l6sen, wur-
de von der BASF SE ein neuer phosphoreszenter Emitter (EB3), sowie ein neuer Licher-
blocker (MA3) synthetisiert. Auferdem wurden vom Institut fiir Makromolekulare Chemie
der Universitat Bayreuth neue Triazinverbindungen, die als Matrix fiir tiefblaue Farbstoffe
verwendet werden konnen, hergestellt und zur Verfiigung gestellt. Die mit den neuen Ma-
terialien aufgebauten Devices zeigten niedrige Effizienzen und kurze Lebensdauern, die auf
dem Einsatz der Matrixmaterialien beruhten. Lediglich durch die Untersuchung des kommer-
ziell erhéltlichen Materials TAPC konnten gute Effizienzen von 12cd/A, 61m/W und 7% bei
einer Leuchtdichte von 300 cd/m? erzielt werden. Aufgrund der geringen Photostabilitéit des
Matrix-Emitter-Systems TAPC-EB3 zeigte der Aufbau eine Lebensdauer von 14 Minuten
bei einer Startleuchtdichte von 1000 cd/m?.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Zweifarbweif- und Dreifarbwei-OLEDs auf der Basis
der bereits untersuchten Carben-Farbstoffe EO2 und EB3 optimiert. Dabei wurden verschie-
dene Bauteilarchitekturen untersucht. Die besten erzielten CIE-Koordinaten (Commission
Internationale d’Eclairage, CIE) mit dem Zweifarbwei-Aufbau lagen mit CIE-x — 0,27 und
CIE-y = 0,29 nahe am weifen Bereich. Fiir den Beobachter wurde das emittierte Licht als
kalt-weiff wahrgenommen. Bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m? lagen die Effizienzen dieses
Aufbaus bei 11c¢d/A, 3,8lm/W und 7%. Diese Effzienzen werden stark von den Beweg-
lichkeitseigenschaften einer neuen stabileren, fiir den blauen Emitter eingesetzten, Matrix
(MA15) beeinflusst. Neben der relativ langen Lebensdauer von 40 Stunden bei einer Start-
leuchtdichte von 1000 cd/m? zeigte der optimierte Zweifarbweif-Aufbau keine Verdinderung
des Emissionsspektrums wiahrend der Degradation.

Um den optimalen Weifspunkt zu treffen wurde der kommerziell erhéltliche griin-gelbe Farb-
stoff Ir(ppy)s im bereits optimierten Zweifarbweif-Aufbau eingebaut. Im Hinblick auf das
Erzielen einer weifsen Emission wurden in einer dreifachdotierten Schicht (Matrix, EO2
und Ir(ppy)s) die Dotierkonzentrationen der Farbstoffe optimiert. Die besten erzielten CIE-
Koordinaten, die bei CIE-x = 0,30 und CIE-y = 0,33 lagen, wurden mit Konzentrationen
von 4% fiir EO2 und 14 % fiir Ir(ppy)s. Mit diesem Aufbau wurden Lebensdauern von 90
und 800 Stunden bei den jeweiligen Startleuchtdichten von 1000 bzw. 300 c¢d/m? erreicht.
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Dariiber hinaus garantierte der optimierte Dreifarbweifs-Aufbau eine stabile Emissionsfarbe
bei unterschiedlichen Betriebsleuchtdichten und wihrend der Degradation bei einer konstan-
ten Stromdichte.

Abschliefend wurde eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, um den Degradationsmechanis-
mus der Dreifarbweifs-OLED zu identifizieren. Nach der Untersuchung des gesamten Aufbaus
gegeniiber der Belastung mit Lochern und Elektronen mit Hilfe sogenannter hole-only- und
elektron-only-Aufbauten konnte keine Instabilitit durch Ladungstriger festgestellt werden.
Erst nach einer kombinierten Belastung mit Exzitonen und Ladungstriagern konnte eine ge-

ringe Stabilitdt der mit dem tiefblauen Emitter EB3 dotierten Schicht nachgewiesen werden.

Zusammenfassend kann somit gesagt werden, dass aus der Carben-Materialklasse effiziente
Farbstoffe mit unterschiedlichen Emissionswellenlingen von blau bis orange-rot hergestellt
werden konnen. Durch die Mischung der Lichtemission dieser Farbstoffe kann eine weife
Emission erzielt werden. Aufserdem lassen sich durch Optimierung des Diodenaufbaus die
Effizienzen und Lebensdauern verbessern, die fiir diese Materialklasse noch nicht fiir kom-
merzielle Anwendungen ausreichend sind. Hierzu sind weitergehende tief greifende Untersu-
chungen notig, die den genauen Degradationsmechanismus der Carben-Molekiile aufkliaren.
Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Vorschritte zeigen jedoch das grofe Potential dieser

Materialklasse.
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A. Verzeichnis der Molekiilstrukturen

In der folgenden Ubersicht sind die chemischen Strukturen und vollstindigen chemischen

Bezeichnungen der in dieser Arbeit verwendeten organischen Materialien zusammengefasst.

Kommerziell erhiltliche Materialien:

Alqgs
Ir(ppy)s
Ir(MDQ)2(acac)
BCP
MoOs3
WO;
a-NPD
DCM
TAPC
1-TNATA
TPBI
TCTA

Tris(8-hydroxychinolin)aluminium (IIT)
Tris(2-phenylpyridin)iridium(I1T)
Bis(2-methyldibenz|f,h|chinoxalin)iridium (IIT)acetylacetonat
2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
Molybdén(VI)oxid

Wolfram (VI)oxid
N,N’-Di(naphth-1-yl)- N, N’-diphenyl-benzidin
4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-( p-dimethylaminostyryl)-4 H-pyran
1,1-Bis-(4-bis(4-methyl-phenyl)-amino-phenyl)cyclohexan
4,4’ 47-Tris( N-(naphth-1-yl)- N-phenylamino)triphenylamin
1,3,5-Tris( N-phenyl-2-benzimidazol)benzol

4,4’ 4”-Tris(carbazol-9-yl)triphenylamin

Von Projektpartnern entwickelte Materialien:
EO2  mer-Tris[1-(1-cyanonaphth-4-yl)-3-methylimidazol-2-yliden- C*, C*'|iridium (IIT)
EB2  mer-Tris| N-(4-cyanophenyl)- N’-methylbenzimidazol-2-yliden- C2, C?|iridium (I1I)
EB3 mer-Tris[1-(dibenzfuran-4-y1)-3-methylimidazol-2-yliden- C, C*'|iridium (TIT)
HT1  fac-Tris[N,N’-diphenylbenzimidazol-2-yliden- €2, 0% |iridium (III)
MA1  1,3-Phenylen-10,10’-bis(phenothiazin-5,5-dioxid)
MA2 44’4~ (Ethan-1,1,1-triyl)tris(benzoesdurephenylester)
MA3  3,6-Bis(triphenylsilyl)-9-phenyl-9 H-carbazol
MA10  2,4,6-Tris(9 H-carbazol-9-yl)-1,3,5-triazin
MA11 2,4,6-Tris(phenyl-m-tolylamin)-1,3,5-triazin
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Abbildung A.2.: Strukturformeln der von den Projektpartnern zur Verfiigung gestellten or-

ganischen Materialien.
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B. Liste der verwendeten Abkiirzungen

AFM
Al
CIE

DEL
EBL
EL
ETL
ETM
HBL
HOMO
HTL
HTM
ITO
LiF
LUMO
MH
NTSC
OLED
OMBD
PL
SEL
TCO
UHV
WOLED

atomic force microscope, Rasterkraftmikroskop

Aluminium

Commission internationale de 1’éclairage, internationale
Beleuchtungskommission

dual emitting layer, zweifaches Emissionssystem

electron blocking layer, Elektronenblocker

Elektrolumineszenz

electron transporting layer, elektronentransportierende Schicht

electron transporting matrix, elektronentransportierendes Wirtsmaterial
hole blocking layer, Lochblocker

highest occupied molecular orbital, hochstes besetztes Molekiilorbital
hole transporting layer, lochertransportierende Schicht

hole transporting matrix, 16chertransportierendes Wirtsmaterial

indium tin oxide, Indium-Zinn-Oxid

Lithiumflorid

lowest unoccupied molecular orbital, niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital
mixed host, gemischtes Emissionssystem

National Television Standards Committee

organic light-emitting diode, organische Leuchtdiode

organic molecular beam deposition, organische Molekularstrahldeposition
Photolumineszenz

single emitting layer, einfache Emissionsschicht

transparent conductive oxide, transparentes leitfahiges Oxid

ultra high vacuum, Ultrahochvakuum

white organic light-emitting diode, weife organische Leuchtdiode
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