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Kurzfassung

Kurzfassung - Deutsch

Die mesogenen, spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften von Ester- und Imid-
Derivaten mit einem unverénderten, einfach erweiterten und doppelt erweiterten Perylen-
Kern sind mittels Polarisationsmikroskopie, dynamischer Differenzkalorimetrie, Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektroskopie, Rontgenbeugung und Cyclovoltammetrie untersucht
worden. Von den doppelt erweiterten Verbindungen zeigen nur die Ester mit verzweig-
ten Alkylketten unterhalb 300 °C eine isotrope Phase. Perylen- und doppelt erweiterte
Perylen-Ester wurden vermischt, um das Phasenverhalten der Mischungen zu untersuchen.
Die erweiterten Verbindungen zeigen keine bathochrome Verschiebung, eine erhohte Ab-
sorption im ultravioletten (360-370 nm) und eine groBere Emission im sichtbaren Spektral-
bereich (500-600 nm). Diese tiberraschenden Ergebnisse stimmen mit DFT-Simulationen
iiberein und ermoéglichen den Einsatz der erweiterten Verbindungen als Fluoreszenzfarb-
stoffe in Lasern. Eine bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz von Nanoschichten kann
auf die Bildung von Excimeren zuriickgefiihrt werden. Diese spektrale Verschiebung ist
umgekehrt proportional zum interplanaren Abstand der Molekiile (AEgyg o< d—'). Die
HOMO- und LUMO-Energieniveaus wurden bestimmt, um die Verbindungen als Emitter
in organischen Leuchtdioden zu charakterisieren. Tests mit verschiedenen Auftragungsme-
thoden, Dioden-Architekturen, Herstellungsparametern und Transportschichten ergeben

Richtlinien fiir eine sinnvolle Anwendung der Verbindungen.
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Kurzfassung

Kurzfassung - Englisch

The liquid crystalline, photophysical and electrochemical properties of ester- and imide-
derivatives with an unaltered, unilaterally and bilaterally extended perylene core were
studied via polarized microscopy, differential scanning calorimetry, absorption and fluo-
rescence spectroscopy, X-ray diffraction and cyclic and square wave voltammetry. Of the
bilaterally extended compounds only esters with branched alkyl side chains showed an iso-
tropic phase below 300 °C. Perylene and bilaterally extended perylene esters were mixed
to investigate the behavior of the mixed phases. The extended compounds show no batho-
chromic shift, an increased absorption in the ultraviolet (360-370 nm) and an enhanced
luminescence in the visible wavelength range (500-600 nm). These surprising results are in
agreement with DF'T simulations and enable using the extended compounds as fluorescent
dyes in lasing. A bathochromic shift of the fluorescence of thin films can be attributed to
the formation of excimers. This spectral shift is found to be inversely proportional to the
interplanar distance of the molecules (AFEgpiy oc d~1). The HOMO and LUMO energies
of the compounds were determined in order to characterize them as emitter materials
in organic light emitting diodes. Tests of the different deposition methods, device archi-
tectures, manufacturing parameters and transporting layers yield some guidelines how to

apply the compounds in useful devices.
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1 Motivation und Zielsetzung

1 Motivation und Zielsetzung

Im Laufe der letzten Jahre sind immer haufiger Produkte in den Handel gekommen, die
auf organischen Halbleitern basieren. Insbesondere bei Bildschirmen fiir mobile Geréte
wie Smartphones und Tablets haben sich organische Leuchtdioden (OLED) als vielver-
sprechend erwiesen [1]. Zudem werden bereits Fernscher angeboten, welche die OLED-
Technologie nutzen [2]. Als néchste Innovation zeichnet sich die Herstellung flexibler Dis-
plays ab. Analysen des Marktforschungsunternehmens IHS deuten darauf hin, dass bis
zum Jahr 2024 der Marktanteil flexibler Displays bei bis zu 15 % liegen und ein Volumen
von 23 Milliarden US-Dollar umfassen wird [3]. Bei der Herstellung flexibler Bildschir-
me konnen auch Flissigkristall-Technologien (engl.: liquid crystal, LC) oder anorganische
Nanodrahte (engl.: nano wires, NW) eingesetzt werden, dennoch wird der organischen

Elektronik eine bedeutende Rolle in diesem Bereich zukommen [4].
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Abbildung 1.1: Schematischer Vergleich organischer, Si- und GaAs-basierter Elektronik beziiglich der

Leistungsanforderungen und Herstellungskosten sowie Abbildung einer flexiblen Nanofilmschaltung [5,6].

Zwar ist die Leistungsfahigkeit organischer Schaltungen im Vergleich zu klassischen, auf
anorganischen Halbleitern wie Silicium, Germanium oder Galliumarsenid basierenden Sys-
temen vergleichsweise gering, aber organische Halbleiterbauelemente zeichnen sich durch
ihre potentiell niedrigen Herstellungskosten aus (Abb. 1.1 (a)). Besonders die Produktion
im industriellen Mafistab von Bauteilen im Rolle-zu-Rolle oder Inkjet Verfahren bietet
eine erhebliche Kostenreduktion [7]. Durch flexible Schaltungen wird nicht nur eine An-
wendung im Bereich der Display-Technologien ermoglicht, sondern auch in Bereichen wie

der Photovoltaik, der Sensorik, der elektronisch funktionalisierten Textilien (engl. weara-
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ble electronics) und der Biotechnologie [8-11]. Daher sind auf dem Gebiet der organischen
Elektronik in den kommenden Jahren weitere Durchbriiche zu erwarten.
Fliissigkristalline Verbindungen wurden bisher vergleichsweise wenig auf ihre halbleiten-
den Eigenschaften hin untersucht. Sie bieten sich jedoch fiir einen Einsatz im Bereich
der organischen Elektronik an, da durch eine erhéhte Ordnung der organischen Schichten
ein verbesserter Ladungstransport ermoglicht wird und sich durch Tempern nachtraglich
Defekte aus flussigkristallinen Nanoschichten entfernen lassen [12,13]. Aulerdem ergibt
sich durch orientierte organische Halbleiter die Moglichkeit der polarisierten Elektrolumi-
neszenz [14].

Der Forschungsgruppe um Dr. Harald Bock am Centre de Recherche Paul Pascal in Bor-
deaux ist es vor einigen Jahren gelungen, ein Phenanthroperylen-Derivat zu synthetisieren,
das beim Abkiihlen aus der fliissigkristallinen Phase in einem geordneten Glaszustand er-
starrt [15]. Auf Basis dieser vielversprechenden Erkenntnisse wurde anschlieBend versucht,
weitere Substanzen mit d&hnlichen Eigenschaften herzustellen. Zwar konnte bei diesen Ver-
bindungen nicht dasselbe fliissigkristalline Verhalten beobachtet werden, doch erwiesen sie
sich als interessante Emitter fiir OLEDs [16, 17].

Im Zuge dieser Arbeit wurden Verbindungen mit drei Arten von aromatischen Ker-
nen als potentielle Emitter eingesetzt. Dabei handelt es sich um Substanzen mit einem
Perylen-, einem einfach erweiterten Phenanthroperylen- und einem doppelt erweiterten
Dinaphthocoronen-Kern. Es wurden detailliert die spektroskopischen und elektrochemi-
schen Eigenschaften von jeweils mindestens einem Ester und einem Imid mit einem der
zuvor erwahnten Kerne untersucht. Die eigenen Experimente wurden begleitend durch
Simulationen basierend auf der Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory,
DFT) erganzt. Auch wurde der Einfluss der funktionellen Gruppen und der Seitenketten
auf das mesogene Verhalten erforscht. Abschliefend hat man mit Hilfe der Erkenntnisse
aus den vorangegangenen Messungen OLEDs mit den verschiedenen Verbindungen als
Emitter hergestellt und untersucht. Dabei wurden der Herstellungsprozess und die Cha-

rakterisierungsmethoden sukzessive verbessert.
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2.1 Eigenschaften organischer Halbleiter

Einer der grofiten Unterschiede zwischen organischen und anorganischen Halbleitern be-
steht in der Art der Bindungen zwischen den einzelnen Molekiilen bzw. Atomen. Wah-
rend bei anorganischen Halbleitern wie Silicium, Germanium oder Galliumarsenid eine
Kristallstruktur durch kovalente Bindungen zwischen den einzelnen Atomen zustande
kommt, handelt es sich bei kristallinen, organischen Halbleitern um Systeme, die durch
van-der-Waals-Krafte zusammen gehalten werden. Durch diese schwécheren intermoleku-
laren Wechselwirkungen werden entsprechend die mechanischen und thermodynamischen
Eigenschaften beeinflusst, z. B. geringere Hérte und niedrigerer Schmelzpunkt. Von be-
sonderer Bedeutung fiir das elektronische und optische Verhalten ist jedoch die stiarkere
Lokalisierung der Elektronen, die sich nur auf benachbarte Molekiile beschrankt. Fiir po-
lymere, organische Halbleiter treffen diese Aussagen im Allgemeinen ebenfalls zu, wobei
zusatzlich die Verzweigung der Polymerketten zu unterschiedlichen Dimensionalitédten des
Ladungstransportes fithren kann [18,19]. Dies ist der Hauptgrund fir die Unterschiede
im Ladungstransport zwischen organischen und anorganischen Halbleitern. Bei Letzteren
kann durch die weitreichende Delokalisierung der Ladungstrager im Kristallgitter der La-
dungstransport mit Hilfe des Bandermodells beschrieben werden.

Fir den Ladungstransport ist die Driftgeschwindigkeit ¢ der Ladungstrager die sich bei

einer bestimmten elektrischen Feldstirke E einstellt, wichtig:
7= puk. (2.1)

Der Proportionalitatsfaktor p - die Ladungstragerbeweglichkeit - ist hierfiir die entschei-
dende Materialeigenschaft. Diese Grofle muss fiir das Auftreten des Ladungstransportes
iiber Bander in organischen Halbleitern folgende Bedingung erfiillen:

ea’W
hkET

0> (2.2)

mit e als Elementarladung, a als Gitterkonstante des Kristalls, W als Bandbreite, A als
reduziertes Plancksches Wirkungsquantum, £ als Boltzmann-Konstante und 7" als abso-

luter Temperatur. Da man bei organischen Halbleitern fiir die Bandbreite einen Wert von
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W a 10kT und fiir die Gitterkonstante einen Wert von a ~ 1 nm annehmen kann, wére

S hotig, damit ein iber Béander

mindestens eine Ladungstriagerbeweglichkeit von p ~ 10
stattfindender Ladungstransport auftritt [20]. Anhand der in Tab. 2.1 aufgelisteten Wer-
te fiir die Ladungstragerbeweglichkeiten verschiedener Halbleiter, zeigt sich, dass nur fir
hochreine, lochleitende organische Einkristalle das Bandermodell verwendet werden kann.
Stattdessen lasst sich der Ladungstransport fiir die Mehrzahl der organischen Halbleiter
(mit p < 10%) durch den sog. "Hopping'-Prozess beschreiben, bei dem Ladungstra-
ger von einem Molekiil zum anderen "hiipfen', indem sie die Potentialbarriere zwischen
den Molekiilen tiberwinden oder durch diese hindurch tunneln (siehe Abb. 2.1). Aus die-
sem Grund treten bei der Beschreibung organischer Halbleiter oft das hoéchste, besetzte
Molekiilorbital (engl.: highest occupied molecular orbital, HOMO) und das niedrigste, un-
besetzte Molektilorbital (engl.: lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) an die Stelle
des Valenz- und Leitungsbandes.

Makroskopisch kann der Ladungstransport wie folgt beschrieben werden:

1
.

j =ent = enpE = ‘—’ =enpu=o (2.3)

mit j‘als elektrischer Stromdichte, e als Elementarladung, n als Ladungstrigerdichte und
o als spezifischer elektrischer Leitfahigkeit.
Kristallin Flussigkristallin Amorph

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Ladungstransportes in einem Kristall, Fliissigkristall und
einem amorphen Feststoff. Der blau schattierte Bereich deutet die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der La-
dungstriager um die Molekiilriimpfe (griin) an. Die blauen Pfeile zeigen schematisch den Verlauf des
Ladungstransportes, wiahrend durchgestrichene Pfeile Unterbrechungen im Ladungstransport symbolisie-

remn.
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Tabelle 2.1: Ubersicht verschiedener anorganischer und organischer Halbleiter, ihrer Ladungstrigerbe-
weglichkeiten (Elektronen: ,; Locher: pp,), ihrer intrinsischen Ladungstrégerdichte n; und ihrer berech-

neten elektrischen Leitfahigkeit o.

anorganische Halbleiter [21-25]
Substanz Ly C{?; p % n;/cm3 o/
GaAs 8500 400 2.0-105 | 1.3-1078—-2.7-1077
GaN 1500 30 1.9-10 | 9.1-107%—-4.6-10"*
Ge 3900 1900 2.0-101 6.1-1071—1.2
c-Si 1500 450 1.0-10° | 7.2-107°—-24-10"*
a-Si 0.1—1.0|(5—6)-107%|1.0-10% | 9.6- 10" —1.6- 1077
organische Halbleiter [12,18,22,26-29]

Einkristall 1.0 — 4.7 30 — 40 7.5-1071 —6.4-10716
Polymer 6.3 12 1.0-107% —-1.9.1071¢

Fl.-Kristall 0.1-0.7 . 1.1-10717

Niedermol. Amorph <1073 1.6-107%0

Vergleicht man die Ladungstragerbeweglichkeiten organischer und anorganischer Halblei-
ter, stellt man fest, dass organische Halbleiter im besten Fall eine Beweglichkeit in der
Groflenordnung von amorphem Silicium erreichen, welches wiederum ein um Groéfenord-
nungen geringeres j vorzuweisen hat als kristallines Silicium, Germanium, Galliumarsenid
oder Galliumnitrid (Tab. 2.1) [30,31]. AuBerdem zeigt sich, dass organische Halbleiter ho-
here Lochbeweglichkeiten p, als Elektronenbeweglichkeiten p, besitzen.

Der Ladungstransport in einem organischen Halbleiter erfolgt unter Bildung ionisch-
radikaler Spezies. Soll als Ladungstréger ein Loch gebildet werden, muss von einem neutra-
len Molekiil A ein Elektron entfernt werden, was zur Bildung eines radikalen Kations A**
fithrt. Entsprechend bildet sich ein radikales Anion A™* beim Transport eines Elektrons.
Diese ionisch-radikalen Spezies werden im Feststoff von benachbarten Molekiile durch
Polarisationsenergien P, (Elektronen) bzw. P, (Locher) stabilisiert (Abb. 2.2). Dies fiihrt
zu einer geringeren Bandliicke AE,,, des Feststoffes im Vergleich zu Messungen in der
Gasphase. Ferner handelt es sich bei der Mehrzahl organischer Halbleiter um Verbindun-

gen mit einem ausgedehnten, konjugierten m-Elektronensystem, weshalb Ladungen durch
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die Delokalisierung innerhalb des Molekiils stabilisiert werden. Entscheidend fiir den La-
dungstransport zwischen den einzelnen Molekiilen ist ein Uberlappen der entsprechenden
m-Orbitale der benachbarten Molekiile (siche Kap. 2.2) [32].

Liegt der organische Halbleiter als amorpher Feststoff vor, muss beachtet werden, dass es
aufgrund von lokal unterschiedlichen Anordnungen der Molekiile zu einer Variation der
Polarisationsenergien P, bzw. B, kommt. Entsprechend liegen keine scharfen Bandkanten

vor, sondern eine GauBverteilung der Zustandsdichten [33].

E
LUMO
A —
Pe Leitungsband
Y . L. N(E)
AEgap
I, L N(E)
p Valenzband
h
l -
8 HOMO
Gasphase Kristall Amorpher

Feststoff

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Energieniveaus eines organischen Halbleiters in der Gas-
phase (Index: g), als Kristall (Index: ¢) und als amorpher Feststoff, mit A, und A, als Elektronenaffinita-
ten, Iy und I, als Ionisierungsenergien, P, bzw. P, als stabilisierende Polarisationsenergien fiir Elektronen

bzw. Locher sowie AFEg,;, als Bandliicke des Kristalls [33].

Die beiden Modelle des Ladungstransportes zeichnen sich aulerdem durch unterschiedli-
che Temperaturabhéngigkeiten aus. Fir das Bandermodell ergibt sich fiir tiefere Tempe-

raturen 7T folgender Zusammenhang:
o< T mit n =1...3. (2.4)

Diese Beziehung reicht zur Beschreibung des Ladungstransportes nicht mehr aus, so-
bald das Vorhandensein von Storstellen, auch als Fallen bezeichnet, berticksichtigt wer-
den muss [34]. Fiir organische Halbleiter, die als amorpher Feststoff vorliegen und bei
denen der "Hopping"-Prozess fiir den Ladungstransport verantwortlich ist, ergeben sich

weitaus niedrigere Ladungstréagerbeweglichkeiten (Tab. 2.1) und p zeigt eine exponentielle
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Abhéngigkeit von der Temperatur 7" und dem elektrischen Feld E:

Bl) e {47 | o BW 25)

kT

u(T,

Weitere Details konnen Referenz [18] entnommen werden. Die Beschreibung der Ladungs-
tragerbeweglichkeit innerhalb amorpher Feststoffe wird zusétzlich komplizierter durch
Raumladungseffekte, Fallen und den unterschiedlichen Mechanismen der Ladungstréiger-
injektion [35-38]. Auerdem ist fiir einen amorphen organischen Halbleiter der Zusammen-
hang zwischen elektrischer Stromdichte j und elektrischem Feld E nicht immer linear, wie
es etwa bei Metallen der Fall ist (siehe Gl. 2.3). Dies liegt daran, dass sowohl die Ladungs-
tragerdichte n als auch die Ladungstrigerbeweglichkeit p ebenfalls vom elektrischen Feld
E abhingig sein konnen (siehe auch Kap.2.4.1).

Vergleicht man die Ladungstragerdichte n eines organischen und anorganischen Halbleiters
miteinander, greift man zuerst auf die Definition der intrinsischen Ladungstriagerdichte n;

zuruck:

AFE,,
n;y = No - exp{ 2k;p} (2.6)

mit Ny als effektiver Zustandsdichte, AF,,, als Bandliicke, k als Boltzmann-Konstante
und 7" als Temperatur. Betrachtet man einen organischen Halbleiter mit AF,,, = 2.5 eV
und Ny = 10?! cm ™2 konnte man theoretisch bei Raumtemperatur eine intrinsische La-

3 erwarten, wobei dieser Wert in Wirklichkeit auf-

dungstragerdichte von n; = 1 cm
grund von Verunreinigungen hoher liegen diirfte. Allerdings zeigt der Vergleich mit der
intrinsischen Ladungstriagerdichte fir Silicium (AFEg,, = 1.12 eV, Ny = 10" cm™®) mit
n; = 101° ecm™3, dass ein Unterschied von mehreren Gréfenordnungen vorliegt (siehe
Tab. 2.1) [18].

Die in diesem Unterkapitel diskutierten Unterschiede organischer und anorganischer Halb-
leiter unterstreichen die Bedeutung des Ordnungsgrades organischer Nanoschichten fiir
eine erhohte Ladungstragerbeweglichkeit p und somit das Potential fliissigkristalliner
Phasen auf dem Gebiet der organischen Elektronik [39,40]. Zudem zeigt sich, dass die
intrinsische Ladungstragerdichte n; vergleichsweise gering ist und hoch-reine organische

Halbleiter eine niedrige Leitfahigkeit besitzen, was gegen organische Nanoschichten mit

Dicken dorg >> 100 nm spricht. Erhohen lasst sich die Leitfahigkeit durch das Dotieren der
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organischen Nanoschichten. Hierfiir werden organische oder metall-organische Verbindun-
gen zusammen mit den Loch- oder Elektronen leitenden Materialien in einem bestimmten
Verhéltnis (etwa 1:100) aufgetragen [41]. Dadurch léasst sich z. B. bei einer OLED die noti-
ge Spannung, um eine Leuchtdichte von Ly = 1001‘;—% zu erzielen, auf U (100;—%) =255V
senken, was eine deutliche Reduktion gegeniiber undotierten Systemen darstellt, die ty-
pischerweise Spannungen von U (100;—‘12) =5 — 15 V benoétigen [42,43].

Eine detailliertere Einfithrung in das Gebiet der Ladungstragergenerierung und des La-

dungstragertransportes kann den Referenzen [40] und [44] entnommen werden.

2.2 Verschiedene Arten organischer Halbleiter

Organische Halbleiter lassen sich in verschiedene Kategorien einordnen. Zum einen gibt
es eine grofie Anzahl an niedermolekularen Verbindungen (engl.: small molecules), die
als organischer Halbleiter verwendet werden. Zum anderen gibt es viele verschiedene Po-
lymersysteme, die ebenfalls vielversprechende Eigenschaften im Bereich der organischen
Elektronik aufweisen. Sowohl niedermolekulare als auch polymere Substanzen kénnen
grundsétzlich als Lochleiter, Elektronenleiter oder Emittermaterialien verwendet werden
(siche Abb. 2.3). Loch- bzw. Elektronenleiter zeichnen sich durch die Fé&higkeit aus, La-
dungstriager des jeweiligen Typs besonders gut transportieren zu koénnen. Als Emitter
eigenen sich Materialien, die bei einer Ladungstragerrekombination von Elektronen und
Lochern sichtbares Licht ausstrahlen. Da die Molekiile dieser Emitter ein ausgedehntes
m-Elektronensystem besitzen, lassen sie sich haufig ebenfalls als gute Elektronen- oder
gute Lochleiter klassifizieren (z. B. Perylendiimide (PDI) und Tris-(8-hydroxyquinolin)-
aluminium (Alqz) bzw. Phthalocyanine und Porphyrine; Abb. 2.3).
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Abbildung 2.3: Struktur unterschiedlicher niedermolekularer Elektronen- und Lochleiter [45].

Mit Hilfe der grofleren konjugierten m-Elektronensysteme lassen sich die beim Ladungs-
transport entstehenden ionisch-radikalen Spezies besser stabilisieren. Zudem ist eine flache
Struktur von Vorteil, da so ein Uberlappen der relevanten Orbitale benachbarter Molekiile
ermoglicht wird, was ebenfalls von entscheidender Bedeutung fiir den Ladungstransport
ist (siehe Kap. 2.1).

Dartiber hinaus werden oft Metallkomplexe (z. B. Alqs, Cu-Phthalocyanin, Ir(ppy)s) als
Emitter verwendet. In phosphoreszierenden Komplexen - hauptséchlich Ir-Verbindungen
- tragen zusétzlich zu den Singulett- auch Triplett-Zusténde zur Emission von Photonen
bei. Dadurch ergeben sich bei der Rekombination eines Elektron-Loch-Paares wesentlich
hohere theoretisch erreichbare Quantenausbeuten, da sich statistisch betrachtet nur 25%
der angeregten Elektronen in einem Singulett- und 75% in einem Triplett-Zustand befin-
den [46].

Ein weiteres Merkmal organischer Halbleiterstrukturen ist der Transport von Elektronen
bzw. Lochern durch Grenzflachen. Eine hohe Energiedifferenz zwischen den LUMOs bzw.
HOMOs benachbarter Schichten kann den Durchtritt von Elektronen bzw. Lochern in eine

Richtung unterbinden. Solche Verbindungen werden als Elektronen- bzw. Lochblocker be-
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zeichnet. An den Kontaktflichen zwischen einer Elektrode und einer organischen Schicht
ist es wichtig, Ladungstrager injizieren zu konnen. Hierzu kénnen organische Substanzen
als Elektronen- bzw. Lochinjektor dienen. Die spezielleren Eigenschaften solcher Verbin-
dungen sind bei mehrschichtigen Bauelementen von grofiem Interesse (siche Kap. 2.4).
Fiir einen vertiefenden Einblick in das Gebiet der niedermolekularen Verbindungen fiir
Anwendungen in der organischen Elektronik kénnen die Referenzen [45] und [47] empfoh-
len werden.

Einige niedermolekulare Verbindungen zeichnen sich durch das Vorhandensein fliissigrkis-
talliner Phasen aus, was einen hoheren Ordnungsgrad und somit eine groflere Ladungstra-
germobilitdt p im Vergleich zu amorphen Nanoschichten verspricht. Auflerdem kann die
Zahl der Defekte in Nanoschichten durch Aufheizen in die fliisssigkristalline Phase gefolgt
von einer langsamen Abkiihlung verringert werden (engl.: self-healing) [12,13]. In der Regel
handelt es sich bei diesen Verbindungen um Derivate bereits bekannter niedermolekularer
Halbleiter, denen durch sorgfaltig gewahlte Seitenketten und anderer Strukturmerkmale
ein mesogenes Verhalten verliehen wurde. Vor allem kalamitische (gr.: calamis, Stab),
diskotische (gr.: discos, Scheibe) und sanidische (gr.: sanis, Brett) Verbindungen sind
von Interesse. Kolumnare oder smektische Phasen eignen sich besonders, da sie den La-
dungstransport eindimensional entlang der Kolumnen oder zweidimensional entlang der
Schichten erméglichen [48,49]. Es sind bereits fliissigkristalline Perylen-, Phthalocyanin-
und Porphyrin-Derivate im Bereich der organischen Leuchtdioden, organischen Photo-
voltaik und organischer Feldeffekttransistoren zum Einsatz gekommen [48, 50-55]. Als

fortfithrende Literatur auf diesem Gebiet wird auf Referenz [56] verwiesen.

10
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Abbildung 2.4: Typische Strukturelemente polyemerer organischer Halbleiter [22,57, 58].

3,6-di(pyridin-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4(2H ,5H)-dion

Neben den niedermolekularen Verbindungen koénnen polymere organische Halbleiter als
zweite groBe Substanzklasse erwdhnt werden (Abb. 2.4). Diese lassen sich wiederum in
Polymere aufteilen, die dotiert werden miissen, sofern eine gewisse Leitfahigkeit erzielt
werden soll, und in Verbindungen, die durch ihr konjugiertes m-Elektronensystem kei-
ner weiteren Dotierung bediirfen und im neutralen Zustand bereits leitend sind. Bei der
Mehrzahl der dotierten Polymere handelt es sich um p-dotierte Verbindungen, da die Her-
stellung stabiler n-dotierter Verbindungen eine grofie Herausforderung darstellt [22,57,59].
Mittlerweile wurden auch Polymersysteme bestehend aus Strukturelementen einiger typi-
scher niedermolekularer Verbindungen wie Perylen oder Phthalocyanin synthetisiert, so-
dass eine kategorische Trennung zwischen polymeren und niedermolekularen organischen

Halbleitern nicht anhand typischer Strukturmerkmale getroffen werden kann [60]. Ins-

11
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besondere dendritische und oligomere Systeme entziehen sich einer genauen Einordnung
und unterstreichen den flieBenden Ubergang zwischen niedermolekularen und polymeren

organischen Halbleitern [61,62].

2.3 Optische Spektroskopie

Das Thema der optischen Spektroskopie ist sehr umfangreich und soll aus diesem Grund
hier nicht vollstdndig dargestellt werden. Fiir eine umfassende Einfithrung in dieses Gebiet
wird auf die entsprechende Literatur verwiesen [63-65].

In der linearen optischen Spektroskopie werden zum einen die Absorption und zum an-
deren die Emission von Photonen untersucht. Bei der Absorption wird ein Photon einer
bestimmten Wellenldnge A bzw. Energie E' von einem Atom oder Molekiil aufgenommen.
Durch diese Energiezufuhr wird ein Elektron angeregt, sodass es in ein energetisch ho-
her gelegenes Niveau gelangt. Die charakteristischen Ubergangsenergien erlauben Riick-
schliisse auf die Eigenschaften der absorbierenden Substanzen. Beispielsweise ldsst sich
mit Hilfe eines sog. Tauc-Plots anhand eines Absorptionsspektrums die Bandliicke A Eg,,
eines amorphen organischen oder anorganischen Halbleiters bestimmen [48,66-68]. Dabei

gilt folgender Zusammenhang;:
VE-I=B(E— AEg)) (2.7)

mit £ als Energie der absorbierten Photonen, AF,,, als Bandliicke, I als normierte Ab-
sorptionsintensitdt und B als Proportionalitatsfaktor. Misst man ein Absorptionsspek-
trum und trigt VE - I gegen E auf, erhilt man den sog. Tauc-Plot. Legt man dann an
die niederenergetische Flanke eine Tangente an, lasst sich am Abszissenabschnitt dieser
Tangente der Wert der Bandliicke AE,,, ablesen.

Lumineszenz findet statt, wenn in einem angeregten Atom oder Molekil das Elektron
von einem energetisch hoher gelegenen in ein energetisch niedriger gelegenes Niveau - in
der Regel in den Grundzustand S0/ - iibergeht und dabei ein Photon emittiert wird. Es
gibt viele Arten der Lumineszenz und meistens wird die Art der Anregung als Unterschei-
dungsmerkmal angefiihrt. So gibt es die Chemolumineszenz, bei der die emittierenden
Substanzen durch chemische Reaktionen angeregt werden, die Biolumineszenz, die in Le-

bewesen stattfindet, die Kathodolumineszenz, bei der ein Elektronenstrahl die Anregung

12
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der emittierenden Substanz hervorruft, die Elektrolumineszenz, bei der ein angelegtes,
elektrisches Feld fiir die Anregung verantwortlich ist, und schliefllich die Photolumines-
zenz, bei der ein zuvor stattgefundener Absorptionsprozess die Anregung der emittieren-
den Substanzen verursacht. Streueffekte wie die Rayleigh-, Mie- oder Raman-Streuung
sowie die Synchrotron- und Tscherenkow-Strahlung werden nicht der Lumineszenz zu-
geordnet, da die Emission von Photonen in diesen Féllen nicht darauf beruht, dass ein
angeregtes Elektron in ein energetisch niedrigeres Niveau relaxiert.

Von besonderem Interesse in dieser Arbeit sind die verschiedenen Arten der Photolumines-
zenz (PL), die sich im Wesentlichen in Fluoreszenz und Phosphoreszenz aufteilen lassen.
Bei der Fluoreszenz findet ein Ubergang eines durch Absorption angeregten Elektrons in
den Grundzustand statt (S1—S0). Damit handelt es sich um einen Singulett-Singulett-
Ubergang. Der Einfluss der Lebensdauer 7 der angeregten Zustinde auf die Emissionsin-
tensitdt I(t) wird durch folgenden Zusammenhang beschrieben:

I(t) = I—p exp {—i} = [_gexp {—W} (2.8)

mit [;—y als Intensitat direkt nach der Anregung, ¢ als Zeit und k, bzw. k,. als Raten
strahlender bzw. nicht-strahlender Relaxationsprozesse [65]. Bei der Fluoreszenz treten
Lebensdauern im Bereich von 7 = 1 — 20 ns auf. Die emittierten Photonen haben ei-
ne niedrigere Energie als die zuvor absorbierten Photonen. Diese bathochrome Verschie-
bung (Rotverschiebung; Stokes-Verschiebung) lésst sich durch die vibronischen Niveaus
erklaren, die auch fiir das Vorhandensein mehrerer Maxima in den Absorptions- und PL-
Spektren verantwortlich sind (Abb. 2.5). Die Effizienz der Emission lésst sich durch die
sog. Quantenausbeute ® quantifizieren, das Verhaltnis der Zahl der emittierten Photonen

Ny, zur Anzahl der zuvor absorbierten Photonen N,:

(2.9)
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(a) Termschema. (b) Absorptions- und PL-Spektren.

Abbildung 2.5: (a) Schematische Darstellung der Absorption (A), Fluoreszenz (F), Phosphores-
zenz (P), vibronischen Relaxation (VR), inneren Konversion (engl.: Internal Conversion, IC) und des
Intersystem-Crossing (ISC) in einem Termschema (strahlende Prozesse sind mit einer durchgezogenen,
nicht-strahlende Prozesse mit einer gestrichelten Linie gekennzeichnet). (b) Normiertes Beispielspektrum

der Absorption (schwarze Linie), Fluoreszenz (grine Striche) und Phosphoreszenz (orange Punkte) [18].

Der Hauptunterschied der Phosphoreszenz im Vergleich zur Fluoreszenz besteht darin,
dass sich die angeregte Verbindung in einem Triplett-Zustand befindet. Bei der Anre-
gung phosphoreszierender Substanzen tritt ein Ubergang der Art SO A 8158 T1 auf.
Bei der anschlieBenden Phosphoreszenz handelt es sich um einen Ubergang vom niedrigs-
ten Triplett-Zustand in den Grundzustand (T1—S0). Hierbei sind aufgrund der unter-
schiedlichen Multiplizitdaten des angeregten und des Grundzustandes Lebensdauern 7 im
Bereich von Sekunden bis zu Stunden moglich. Auflerdem ist eine grofiere bathochrome
Verschiebung der emittierten Strahlung zu beobachten. In der Regel gilt fiir beide Arten
der Photolumineszenz, dass eine strahlende Relaxation immer nur vom niedrigsten an-
geregten Zustand in den Grundzustand erfolgen kann (S1—S0 und T1—S0). Uberginge
zwischen hoheren Niveaus (z. B. S2—S1) finden tiber nicht-strahlende Prozesse statt, wie
etwa der inneren Konversion (engl.: Internal Conversion, IC), dem Intersystem-Crossing
(ISC) oder der vibronischen Relaxation (VR) (Abb. 2.5). Dieser Umstand ist unter dem
Namen Kashas-Gesetz bekannt [69].

14
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(a) Termschema. (b) Absorptions- und Emissionsspektren.

Abbildung 2.6: (a) Schematische Darstellung der Excimerbildung anhand eines Termschemas. Strah-
lende Prozesse werden mit einer durchgezogenen, nicht-strahlende Prozesse mit einer gestrichelten Linie
gekennzeichnet. Auf die Darstellung der Monomer-Absorption wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit

verzichtet. (b) Beispielspektren fiir Monomer- (F,) und Excimerfluoreszenz (Fx).

Eine wichtige Sonderform der Fluoreszenz ist die Excimerfluoreszenz. Bei Excimeren han-
delt es sich um angeregte Dimere (engl.: excited dimer), deren Bildung in einer Lo-
sung von der Konzentration abhidngt. Am héufigsten konnen Excimere jedoch beobachtet
werden, wenn ein Feststoff vorliegt. Die Bildung eines Excimers erfolgt, wenn ein Mo-
nomer angeregt wird (A—A*) und es anschlieBend mit einem weiteren nicht angeregten
Monomer ein Excimer bildet (A+A*—AA*), was die Assoziierungsenthalpie AH, frei-
setzt. Relaxiert das Excimer AA* in den Grundzustand, wird Strahlung der Energie AFE.,
emittiert, was als Excimerfluoreszenz (F.y) bezeichnet wird. Das relaxierte Dimer AA ist
instabil und dissoziiert zu einzelnen Monomeren A unter Freigabe der Abstoffungsener-
gie AER (engl.: repulsion energy). Typische Merkmale der Excimerfluoreszenz sind zum
einen eine deutliche bathochrome Verschiebung im Vergleich zur Monomerfluoreszenz F,
(mit der Energie AE,,). Es konnen dabei bathochrome Verschiebungen im Bereich von
AN =~ 100 nm erzielt werden. Zum anderen verschwinden bei der Excimerfluoreszenz die
Nebenmaxima, die sich aufgrund der vibronischen Niveaus ergeben (Abb. 2.7). Von ande-
ren Prozessen, wie etwa der Bildung von J-Aggregaten, lasst sich die Excimerfluoreszenz
dadurch unterscheiden, dass sich das Absorptionsspektrum durch die Bildung der Exci-
mere nicht verandert [70,71]. Die Prozesse, die bei der Entstehung der Excimere ablaufen,

wurden detailliert untersucht, da es sich um einen Vorgang handelt, der bei Verbindun-
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gen mit einem flachen, konjugierten m-Elektronensystem auftritt und aus diesem Grund
im Bereich der organischen Elektronik von Bedeutung ist [72-77]. AuBlerdem lassen sich
Excimere nutzen um inter- und intramolekulare Absténde (z. B. in Proteinen) zu be-
stimmen, da die Excimerbildung stark vom Abstand d zwischen den einzelnen Molekiilen
abhangt [78,79]. Prinzipiell ist ein &hnlicher Vorgang mit zwei verschiedenen Substan-
zen A und B moglich, wobei sich in diesem Fall neben Excimeren auch Exciplexe (engl.:
excited complex) bilden wiirden. Insgesamt koénnten sich rein statistisch bis zu vier un-

terschiedliche angeregte Spezies bilden (Excimere: AA*, BB*; Exciplexe: AB*, BA*).
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(a) Termschema. (b) Absorptions- und Emissionsspektren.

Abbildung 2.7: (a) Schematische Darstellung der Bildung von J- und H-Aggregaten anhand eines
Termschemas. Durchgezogene Linien stellen erlaubte und gestrichelte Linien verbotene Niveaus dar,
die Doppelpfeile repriisentieren das Ubergangsdipolmoment der Molekiile [80]. (b) Beispielspektren fiir
die Absorption (durchgezogene Linien) und Emission (gestrichelte Linien) von Monomeren, J- und H-

Aggregaten.

Bei der optischen Spektroskopie ist aulerdem die Bildung von J- und H-Aggregaten zu
beachten. Bildet sich ein Aggregat zweier Molekiile, entscheidet die Orientierung der Uber-
gangsdipolmomente zueinander dartuber, wie sich das Absorptions- und Fluoreszenzver-
halten veréindern. Liegen die Ubergangsdipolmomente auf einer Linie (6 = 0°) spricht man
von einem J-Aggregat. Dann ist eine bathochrome Verschiebung sowohl der Absorption
als auch der Fluoreszenz zu beobachten. Aulerdem zeichnen sich die Absorption und die
Fluoreszenz der J-Aggregate (A; und Fjy) durch eine deutlich verringerte Halbwertsbrei-
te und eine geringe Stokes-Verschiebung zueinander aus. Ab einem Winkel zwischen den

Ubergangsdipolmomenten von § > 54.7 ° bilden sich keine J-Aggregate, sondern statt-
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dessen H-Aggregate [80]. Im Extremfall liegen hier die Ubergangsdipolmomente auf zwei
benachbarten parallelen Linien zueinander (0 = 90°). Bei H-Aggregaten ist eine hypso-
chrome Verschiebung (Blauverschiebung), ebenfalls eine verringerte Halbwertsbreite und
eine geringe Stokes-Verschiebung der Absorption und Fluoreszenz (A und Fy) die Folge.
Die Intensitdt der Fluoreszenz Fy ist im Vergleich zur Monomerfluoreszenz F,, und der
Fluoreszenz Fj deutlich geringer (Abb. 2.7). Aus diesem Grund sind fiir die organische
Elektronik und fiir andere Anwendungen J-Aggregate von wesentlich groferem Interesse

als H-Aggregate [80-84].
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) und Dexter-
Energietransfer (DET).

Liegen zwei Typen von Chromophoren vor, kénnen neben den bereits beschriebenen
Vorgéngen der Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) oder der Dexter-Energietransfer
(DET) stattfinden. Hierbei fungiert ein Chromophor als Donor (D) und das andere Chro-
mophor als Akzeptor (A). Beim FRET befindet sich das Donor-Molekiil in einem elek-
tronisch angeregten Zustand und tbertragt die Anregungsenergie strahlungslos mittels
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zum Akzeptor-Molekiil [85]. Die Intensitdt der Donor-
Emission (Fp) nimmt dann stark ab, wiahrend die Intensitét der Akzeptor-Emission (Fj)
zunimmt. Beim Emissionsprozess handelt es sich meist um Fluoreszenz, es kann aber
auch Phosphoreszenz auftreten [86]. Aufgrund der vibronischen Niveaus und unterschied-
licher Bandliicken des Donors und Akzeptors ist F5 gegeniiber Fp bathochrom verschoben
(Abb. 2.8). Die Effizienz des FRETS ngrpr hdngt stark von der Distanz d zwischen Donor-
und Akzeptor-Molekiil ab (d = 1—10 nm; nprer < d~°) und eignet sich daher, dhnlich wie
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die Bildung von Excimeren, zur Bestimmung von Absténden (z. B. in Proteinen) [87-89].
Beim DET findet der Energietransfer zwar ebenfalls strahlungslos statt, allerdings erfolgt
er nicht iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, sondern tiber einen Austausch von Elektro-
nen zwischen Donor- und Akzeptor-Molekiil. Da ein Uberlappen der Molekiilorbitale zwi-
schen Donor und Akzeptor erforderlich ist, sind beim DET Abstdnde von d < 1 nm nétig.
Zudem kann es sich beim DET, im Gegensatz zum FRET, sowohl um einen Singulett-
Singulett- als auch um einen Triplett-Singulett-Ubergang handeln (siche Abb. 2.8) [90].
Von Bedeutung ist der DET bei der Photosynthese, bei der Herstellung von OLEDs oder

organischen Lasern [91,92].

2.4 Organische Halbleiterbauelemente

In diesem Abschnitt soll eine kurze Ubersicht der wichtigsten organischen Halbleiterbau-
elemente stattfinden. Vor allem die Funktionsweisen organischer Leuchtdioden (OLED)
und organischer Feldeffekttransistoren (OFET) stehen im Vordergrund dieser Arbeit. Die
organische Elektronik wird auch im Bereich organischer Laser, in der chemischen, op-
tischen, biologischen und mechanischen Sensorik sowie der Bionik und Biotechnologie
angewendet [93-96].

An den Ubergingen zwischen verschiedenen organischen Nanoschichten oder zwischen or-
ganischen Nanoschichten und Metallkontakten tritt eine Bandverbiegung auf. Diese wurde
bei der Darstellung der Energieniveaus in den vorhergehenden Kapiteln nicht erwahnt.
Waihrend bei anorganischen Halbleitern die Bandverbiegung mit Hilfe des Mott-Schottky-
Modells beschrieben werden kann, erweist sich dieses Modell bei organischen Halbleitern
nicht immer als ausreichend. Bei genaueren Untersuchungen wurden vier verschiedene
Modelle zur Beschreibung der Bandverbiegung entwickelt. Die Unterschiede bestehen vor
allem in der vergleichsweise groflen Lokalisierung der Ladungstriager sowie der geringen
intrinsischen Ladungstriagerdichte n; in organischen Halbleitern [97,98]. In dieser Arbeit
wird vereinfachend ein Modell ohne Bandverbiegung an den Grenzflichen zwischen ver-
schiedenen organischen Nanoschichten oder zwischen organischen Nanoschichten und Me-

tallkontakten gewahlt.
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2.4.1 Organische Leuchtdioden

Die einfachsten OLEDs bestehen aus einer einzigen organischen Schicht, einer Anode
und einer Kathode. Eine der Elektroden muss fiir die zu emittierende Strahlung trans-
parent sein, da sonst keine Auskopplung der Strahlung erfolgen kann. Oft werden trans-
parentes Indium-Zinn-Oxid (engl.: indium-tin-ozide, ITO) als Anoden- und Metalle wie
Aluminium oder Silber als Kathodenmaterial verwendet. Diese Wahl ergibt sich auf-
grund der giinstigen Energieniveaus dieser Materialien, die eine Injektion von Elektronen
und Lochern in die organische Schicht ermoglichen. Manchmal werden auch invertier-
te Schichtreihenfolgen fiir OLEDs verwendet [41,99]. Eine deutliche Verbesserung der
OLED-Eigenschaften ergibt sich, wenn ein nennenswerter bipolarer Ladungstransport er-
zielt werden kann. Durch die Kombination verschiedener organischer Halbleiterschich-
ten konnen OLEDs zuséitzlich neben der Emitterschicht (engl.: emission layer, EML)
eine Lochinjektor- (engl.: hole injecting layer, HIL), Lochleiter- (engl.: hole transport
layer, HTL), Elektronenblocker- (engl.: electron blocking layer, EBL), Elektronenleiter-
(engl.: electron transport layer, ETL), Lochblocker- (engl.: hole blocking layer, HBL) und
Elektroneninjektor-Schicht (engl.: electron injecting layer, EIL) besitzen.

Organisch? Schichten [ Oi Elektronen

\
e (-] ° LUMO
(- X-)

| N w
° " HOMO
Licht  Glas HIL HTL/ ° (- X
EBL
Metall Lécher
(a) Schichtenaufbau. (b) Energieniveaus.

Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau (a) und Energieniveaus (b) einer mehrschichtigen OLED
mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) als durchsichtiger Anode, einem Lochinjektor (HIL), Lochlei-
ter/Elektronenblocker (HTL/EBL), Emitter (EML), Elektronenleiter/Lochblocker (ETL/HBL), Elek-
troneninjektor (EIL) und einer Metallkathode.

Durch diese verschiedenen Halbleiter lasst sich die Anzahl der injizierten Ladungstra-

ger vergrofern, deren Transport zur emittierenden Schicht verbessern und die strah-

19



2 Grundlagen

lende Rekombination der Ladungstrager maximieren (Abb. 2.9). Auflerdem lédsst sich
durch eine p- und n-Dotierung die tiblicherweise geringe Ladungstragerdichte n vergro-
Bern [42,43,100,101].

Bei der Charakterisierung organischer Leuchtdioden ist die Untersuchung der Stromdichte-
Spannungs-Kennlinien von grofler Bedeutung. Neben der mikroskopischen Betrachtung
des Ladungstransportes in organischen Halbleitern (siehe Kap. 2.1), lassen sich fiir OLEDs
im Allgemeinen drei verschiedene Beziehungen zwischen der Stromdichte j und der ange-
legten Spannung U beschreiben.

Betrachtet man nur die intrinsischen Ladungstrager, deren Anzahl sich durch Dotieren

vergroflern lasst, ergibt sich ein linearer Ohmscher Zusammenhang zwischen j und U:

. U
JOhm = €nift-7 (2.10)

mit jonm als Stromdichte im linearen Ohmschen Bereich, e als Elementarladung, n; als int-
rinsischer Ladungstragerdichte, u als Ladungstragerbeweglichkeit, U als angelegter Span-
nung und d als Schichtdicke [102].

Zusatzlich spielen injizierte Ladungstrager eine wichtige Rolle beim Ladungstransport.
Aufgrund der vergleichsweise geringen Leitfahigkeit organischer Halbleiter bildet sich in
der Nahe der Kathode ein Raumladungsfeld, welches das duflere elektrische Feld ab-
schirmt. Als Konsequenz kann an der Kathode nur noch die Anzahl an Elektronen in
die organische Schicht injiziert werden, die gleichzeitig an der Anode abgefithrt wird. Fiir
die durch das Raumladungsfeld limitierte (engl.: space charge limited, SCL) Stromdichte
Jscr gilt:

Jscr = Jjpift + Jprifs (2.11)
mit jpir als Diffusions- und jp,i als Drift-Anteil der Stromdichte. Liegt eine Spannung
von U > kT'/e an, kann der Diffusions-Anteil jpig gegeniiber jpir vernachlassigt werden
und es gilt:

JscL = Jorite = Ninj(T)epE(x) (2.12)

mit niy;(x) als Dichte injizierter Ladungstréger und E(x) als lokale elektrische Feldstarke

am Ort z. Ferner gilt fir die Stromdichte jscr,:

9 U?

jSCL = gErE()/Lﬁ (213)
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mit €, als Dielektrizitatskonstante und ¢; als Permittivitit des Vakuums. Dieser Zusam-

menhang wird als Childsches Gesetz bezeichnet, der sich bei einer doppelt-logarithmischen

Auftragung der Stromdichte und Spannung durch eine Steigung 11;1(({,)) = 2 auszeich-
net [41,102]. Bei einer OLED iiberlagern sich jonm und jscr, wobei die durch intrinsische
Ladungstréager hervorgerufene Stromdichte jon, bei niedrigen Spannungen U iiberwiegt
und j o< U gilt. Sobald die Schleusenspannung Uy, (engl.: threshold voltage) erreicht wird,
ist der Anteil der injizierten Ladungstriager entscheidend und die OLED befindet sich im
Childschen Bereich, der sich durch j oc U? auszeichnet (Abb. 2.10(a)) [41,102]. Die Schleu-
senspannung Uy, lieBe sich auch durch Anlegen einer Tangente an die nicht-logarithmische
Kennlinie am Abszissenabschnitt ablesen.

Bei den meisten OLEDs treten durch Defekte und Verunreinigungen bei der Herstellung
Storstellen auf, die auch als Fallen (engl.: trap) bezeichnet werden. Bei diesen Fallen
handelt es sich um Energieniveaus Fi,,p, die sich unterhalb des LUMOs bzw. oberhalb
des HOMOs befinden. Es lassen sich zwei verschiedene Arten - flache und tiefe Fallen -
unterscheiden. Bei flachen Fallen betragt die energetische Differenz zum LUMO bzw. HO-
MO weniger als die thermische Energie kT (Abb. 2.11(a)). Ladungstrager kénnen durch

die flachen Fallen "eingefangen" werden, konnen jedoch nach einer thermischen Anregung

wieder zum Ladungstransport beitragen.

‘ \

(4) (4)

jocu? .
- —_ 1(3) -
= = = @)
@ | | :

P Us, "‘(1) EUth ;Um - (1) th TFI‘
(a) Ohne Fallen. (b) Mit flachen Fallen. (c) Mit tiefen Fallen.

Abbildung 2.10: Doppelt-logarithmische Stromdichte-Spannungs-Kennlinien ohne Fallen, mit flachen
Fallen und mit tiefen Fallen. Bei flachen und tiefen Fallen tritt zuerst der Ohmsche Bereich auf (j oc U,
(1)). Bei flachen Fallen folgt dann ein Bereich mit j oc U'~2, (2). Bei beiden Arten von Fallen kann dann

ein sprunghafter Anstieg der Stromdichte beobachtet werden (j oc U278, (3)), gefolgt vom Childschen

In(j)

n(0) = 2 an.

Bereich (j o< U?, (4)) Die rot-gepunktete Linie deutet den Verlauf bei einer Steigung
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Insgesamt wird die Ladungstragerbeweglichkeit p durch die flachen Fallen verringert und
es gilt:
fof = —————p=0-p (2.14)

mit peg als effektiver Ladungstragerbeweglichkeit, nge. als Dichte der freien Ladungstra-
ger, Niap als Dichte der eingefangenen Ladungstrager und ¢ als relativem Anteil der La-
dungstréger, die frei beweglich sind. Unter Beriicksichtigung der Gleichungen 2.13 und 2.14
ergibt sich: , ,

Jscr = 2@60%333 = 2@609#53. (2.15)
Auflerdem vergrofiert sich durch die flachen Fallen (Abb. 2.10(b)) der Wert der Schleusen-
spannung Uyy,. Bei einer Spannung Urgy (trapped filled limit, TFI) steigt die Stromdichte
j stark an, da eine Ladungstrigerdichte erreicht wird, bei der alle flachen Fallen besetzt
sind. Dadurch hat ein weiterer Spannungsanstieg einen vergleichsweise grofien Anstieg der

freien Ladungstrager und damit der Stromdichte zur Folge. Bei noch héheren Spannungen

kann ein Verlauf nach dem Childschen Gesetz beobachtet werden (Abb. 2.10(b)) [41,102].

Elektronen Elektronen
kT>{_ 6@ ¥ _ _ kr<{ 1
[- -

flache Fallen tiefe Fallen

l !
.

S = kT <

kT>{9° 96 L HOMO {WQL? HOMO

Locher Locher

(a) Flache Fallen. (b) Tiefe Fallen.

Abbildung 2.11: Darstellung flacher (a) und tiefer (b) Fallen fiir Locher und Elektronen.

Der energetische Abstand tiefer Fallen (Abb. 2.10(c)) zum LUMO bzw. HOMO betrigt
mehr als die thermische Energie kT. Daher konnen die eingefangenen Ladungstrager nicht
mehr zum Ladungstransport beitragen, da selbst eine thermische Anregung nicht mehr
ausreicht, um sie erneut in das LUMO bzw. HOMO zu bringen (Abb. 2.11(b)). Als Kon-

sequenz ist iiber einen grofien Spannungsbereich ein Ohmsches Verhalten zu beobachten.
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Ab einer Spannung Urgr sind alle Fallen besetzt und es kommt zu einem sprunghaften
Anstieg der Stromdichte, gefolgt vom Childschen Bereich (Abb. 2.10(c)) [41,102].

Neben der elektrischen Charakterisierung ist bei OLEDs die Untersuchung der emittier-
ten Strahlung notig. Insgesamt konnen vier wichtige photometrische Grofien unterschieden
werden (Tab. 2.2). Der Lichtstrom ®v beschreibt das von einer Lichtquelle in alle Raum-
richtungen ausgehende Licht. Dabei wird die Strahlungsleistung ¢y mit einer Funktion
V(X), die das Helligkeitsempfinden des menschlichen Auges beschreibt, und K, = 683%
- dem physikalischen Strahlungséquivalent - gewichtet. Die Lichtstarke Iy beschreibt einen
Teil des Lichtstroms ®v, der in einem Raumwinkel €2 emittiert wird. Bei der Leuchtdichte
Ly handelt es sich um die Lichtstérke Iy pro Flidche A,. Dabei ist es unerheblich, ob
die Flache A, beleuchtet wird oder selbst Strahlung emittiert. Unter der Beleuchtungs-
starke Fy versteht man den Quotienten aus Lichtstroms ®v und beleuchteter Flache Ay,.
Es handelt sich hierbei um eine Groéfle die nur vom Empfianger abhéngt und ein Mafl
fiir die Helligkeit einer Flache ist. Zusatzlich lassen sich die photometrischen Grofien mit
elektrischen Groflen verkniipfen. So ist die Lichtausbeute nps definiert als Quotient des
Lichtstroms ®y und der fiir die Strahlungsemission benétigten elektrischen Leistung P.
Bei der Stromeffizienz nsg handelt es sich um den Quotienten der Leuchtdichte Ly und
der elektrischen Stromdichte jo (Tab. 2.2) [103]. Fir OLEDs, die in Displays angewendet
werden sollen, sind besonders die Leuchtdichte Ly und die Stromeffizienz nsg wichtige

Kenngroflen.

Tabelle 2.2: Ubersicht der wichtigsten photometrischen GréBen mit ihrer Definition und Einheit [103].

Grofe Definition Einheit
Lichtstrom Dy = 6831 [ v (A)V(A)dA | Lumen (Im)
Lichtstérke Iy =%y Candela (cd)

Leuchtdichte Ly = d“ifdvﬂ = fiHTvp cd/m?
Beleuchtungsstarke Ey = ;l% Lux (Ix)

Lichtausbeute NLA = %’ Im/W

Stromeffizienz NsE = ?—‘1’ cd/A
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Zusatzlich ist eine farbliche Charakterisierung der emittierten Strahlung einer OLED
notig. Typischerweise werden fiir eine OLED die - und y-Koordinaten des Farbortes
im CIE-Farbraum angegeben, der von der internationalen Beleuchtungskommission (fr.:
Commission Internationale de I’Eclairage, CIE) als Norm festgelegt wurde [104]. Um die
Koordinaten x und y berechnen zu kénnen, miissen zuerst die Farbkoordinaten X, Y und
Z bestimmt werden. Dazu wird das zu untersuchende Emissionsspektrum 7(\) mit den
Normspektralfunktionen (), 7(A) und z(A) multipliziert. Danach findet eine Integration
tiber den Wellenldngenbereich des sichtbaren Spektrums (Ay = 360 — 830 nm) statt:

830nm

X = I(\) - Z(\)dA (2.16)
360nm
830nm

Y = IOV - FdA (2.17)
360nm
830nm

7z = 1)) - Z(\)dx (2.18)
360nm

Diese Normspektralfunktionen beschreiben die Empfindlichkeit der menschlichen Farbre-
zeptoren im sichtbaren Spektralbereich [105]. Durch die folgenden Gleichungen erhélt man

dann die Koordinaten des Farbortes z und y:

X Y

_ I S R 2.1
"TXivyz VT xivyz C Ty (2.19)

2.4.2 Organische Photovoltaik

Eine weitere wichtige Anwendung organischer Halbleiter ist die organische Photovoltaik
(engl.: organic photovoltaics, OPV). Da in dieser Arbeit keine organischen Solarzellen
hergestellt oder untersucht wurden, sollen an dieser Stelle nur kurz ihr Funktionsprinzip
und der aktuelle Stand der Forschung zusammengefasst werden.

Die einfachsten organischen Solarzellen bestehen typischerweise aus einer Donor- und ei-
ner Akzeptorschicht. Durch einstrahlendes Licht wird in der Donorschicht ein Elektron
aus dem HOMO in das LUMO angehoben. Das angeregte Elektron und das gleichzeitig
im HOMO entstandene Loch bilden ein Exziton (engl.: exciton, abgeleitet von engl.: ex-
citation). Befindet sich das Exziton an der Grenze zwischen Donor- und Akzeptorschicht,

tritt das Elektron in das LUMO des Akzeptors und eine Ladungstrennung findet statt.
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Anschlieend werden die Locher zur transparenten ITO-Anode und die Elektronen zur Me-
tallkathode abgefiithrt (Abb. 2.12). Da es sich bei der Bewegung von Exzitonen um einen
Diffusionsprozess handelt, konnen diese nur eine bestimmte mittlere Weglange zuriickle-
gen, bevor die Ladungstrager rekombinieren. Daher miissen die organischen Schichten so
angeordnet werden, dass ein moglichst groler Anteil der gebildeten Exzitonen zum Donor-
Akzeptor-Grenzbereich gelangen. Aus diesem Grund ist eine Architektur mit zwei flachen,
tibereinander liegenden Schichten - wie bei OLEDs (siche Abb. 2.9(a)) - von Nachteil. Ei-
ne hohere Effizienz lasst sich in der Regel mit Heteroiibergang-Solarzellen (engl.: bulk
hetero-junction, BHJ) erzielen. Durch die wesentlich grofiere Donor-Akzeptor-Grenzflache
steigt die Wahrscheinlichkeit der Ladungstrennung fiir gebildete Exzitonen stark an. Eine
weitere Verbesserung ist durch ausgekliigelte Transportschichten moglich, welche die Elek-
tronen und Locher vom aktiven Donor-Akzeptor-Grenzbereich zur ITO-Anode bzw. der
Metallkathode fithren. Im Moment erreichen BHJ-Solarzellen eine Effizienz von 10-15%

und es konnen weitere Verbesserungen auf diesem Gebiet erwartet werden [8,106-108].

Organisch? Schichten A Elektronen
) _
]LUMO
+ w
Akzeptor -
HOMO
Licht Glas
Metall Locher
(a) Schichtenaufbau. (b) Energieniveaus.

Abbildung 2.12: Schematischer Aufbau (a) und Energieniveaus (b) einer organischen BHJ-Solarzelle
mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) als durchsichtiger Anode, einer Donor- und Akzeptorschicht sowie einer

Metallkathode.
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2.4.3 Organische Feldeffekttransistoren

Die dritte groBe Gruppe organischer Halbleiterbauelemente sind die organischen Feld-
effekttransistoren (OFET). In dieser Arbeit wurde nur eine geringe Anzahl an Pentacen-
OFETs hergestellt und untersucht, da der Messplatz erst zum Ende dieser Arbeit einsatz-
bereit war.

Grundsatzlich werden in der organischen Elektronik OFETSs aus zwei Griinden hergestellt.
Zum einen bieten sich OFETs als analytisches Instrument fiir neue organische Halbleiter
an oder zur Bestimmung des Schichtdickenwachstum beim thermischen Verdampfen. Die
Bestimmung der Ladungstriagerbeweglichkeit p erfolgt in vielen Féllen iiber die Herstel-
lung und anschliefende Charakterisierung von OFETS, seien es Einkristall-OFETs oder
OFETs mit amorphen organischen Schichten [109,110]. Alternativ ldsst sich p auch mit
Hilfe von OLEDs und der Anwendung theoretischer Modelle ermitteln [111,112]. Zum
anderen werden OFETs in logischen Schaltungen, die auf organischen Halbleitern basie-
ren, verwendet, z. B. bei der Steuerung von Displays, oder in Form von funktionellen
OFETs, die als Sensoren, Strahlungsemitter oder als Speicherelemente eingesetzt werden

konnen [5,113,114].

0sc
Dielek.

0sc
Dielek.

Gate
Substrat
Ug=0V

Gate
Substrat

TGBC TGTC
Gate

Dielek. . Die-lek. .

Gate
Substrat
Ugs20V

. 0scC

% Substrat

(a) Verschiedene OFET-Architekturen. (b) Funktionsweise.

Abbildung 2.13: (a) Schematische Darstellung verschiedener OFET-Architekturen (BGTC: bottom-
gate/top-contact; BGBC: bottom-gate/bottom-contact; TGBC: top-gate/bottom-contact; TGTC: top-
gate/top-contact). (b) Funktionsweise eines BGBC-OFET mit einem organischen Halbleiter (engl.: orga-
nic semiconductor, OSC) des n-Typs bei unterschiedlichen Gate-Spannungen Ugg [114].
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Typischerweise bestehen OFETs aus einem Dielektrikum (z. B. aus SiOy, SizNy, Al,Oj),
einer organischen Schicht sowie jeweils einer Gate-, Source- und Drain-Elektrode (z. B.
aus Al, Au, Ca oder sog. "organischen Metallen") [5,113-116]. Sollen OFETs als ana-
lytisches Instrument fiir neue organische Halbleiter eingesetzt werden, bieten sich Si-
Substrate an, auf die nur noch der zu untersuchende organische Halbleiter aufgetragen
werden muss. Diese OFET-Architektur wird auch als bottom-gate/bottom-contact bezeich-
net (Abb. 2.13(a)).

In der Funktionsweise unterscheiden sich organische und anorganische Feldeffekttransis-
toren nur unerheblich. In beiden Féllen wird tiber das an der Gate-Elektrode anliegende
Potential Ugg der Ladungstransport zwischen Source- und Drain-Elektrode beeinflusst.
Bei OFETs hédngt die Art der am Ladungstransport beteiligten Ladungstriager vom ver-
wendeten organischen Halbleiter ab. Da in OFETs hauptséachlich lochleitende Halblei-
ter wie Pentacen zum Einsatz kommen, erfolgt der Ladungstransport zumeist tiber Lo-
cher. Wie bei anderen organischen Halbleiterbauelementen, hiangt die Qualitat der OFETs
stark vom Ordnungsgrad der organischen Schicht und der Ladungstrégerinjektion an den
Metall/OSC-Kontakten ab. Weitere Details zu OFETs konnen der Literatur entnommen
werden [117-119].
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3 Experimente

3.1 Verwendete organische Halbleiter

In dieser Arbeit wurden verschiedene organische Halbleiter verwendet, die als Lochin-
jektor, Lochleiter, Emitter, Elektronenleiter oder Elektroneninjektor dienen. Es wurden
sowohl kommerzielle als auch selbst synthetisierte Materialien verwendet. Bei Letzteren
handelt es sich ausschlieflich um Perylenderivate, die vor allem als Emitter in organischen
Leuchtdioden eingesetzt wurden. Der Fokus der Untersuchungen in dieser Arbeit liegt auf
den Eigenschaften dieser synthetisch hergestellten Emitter.

Bei den kommerziellen Materialien handelt es sich vor allem um Lochinjektoren und Loch-
leiter. Sie sind fiir das Funktionieren der hergestellten Bauelemente erforderlich. Daher
wurde auch der Einfluss dieser kommerziellen Materialien auf die Qualitdt der Bauele-

mente untersucht (Kap. 4.4.2).

3.1.1 Synthetisierte Materialien

Die Molekiile der verwendeten Perylenderivate bestehen aus einem polycyclischen Kern,
funktionellen Gruppen und Seitenketten (Abb. 3.1). Von der Variation der polycyclischen
Kerne wurde eine Verinderung der fliissigkristallinen Eigenschaften erwartet. Uber die
funktionellen Gruppen lassen sich die Zahl der Seitenketten sowie die elektronischen Eigen-
schaften beeinflussen. Der unterschiedliche sterische Anspruch der funktionellen Gruppen
lasst einen Einfluss auf das fliissigkristalline Verhalten erwarten. Die Seitenketten wie-
derum spielen nur eine untergeordnete Rolle fiir das elektronische Verhalten, sind aber
bedeutend fiir die Bildung von Mesophasen und bei der Herstellung von Nanoschich-

ten [120].
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der wichtigsten, durch Synthesen variierbaren Bereiche dis-

kotischer organischer Halbleiter.

Der Grofiteil der untersuchten organischen Halbleiter wurde am Centre de Recherche
Paul Pascal in Bordeaux synthetisiert [15-17,121]. Es handelt sich um Perylenderivate
mit einfach- (Phenanthroperylen-) und doppelt-erweitertem (Dinaphthocoronen-) Kern,
wobei zu jedem Kernderivat mindestens ein Ester bzw. Imid vorliegt (6a, 8a, 8b, 9 in
Abb. 3.2). An der Universitat Paderborn sind nachtriglich die Seitenketten mittels Ver-
seifung und Veresterung der Dinaphthocoronene variiert worden. Ferner sind einige Pe-
rylenester 2 ausgehend vom kommerziell erhaltlichen Perylendianhydrid 1 synthetisiert
worden. Um der begrenzten Menge an einfach- und doppelt-erweiterten Perylenderivaten
gerecht zu werden, wurde bei der Charakterisierung und bei der Herstellung von Bauteilen
iiberschiissiges Material in CHCl3 geldst, um es nach einer Aufreinigung mittels Saulen-
chromathographie und Umbkristallisation erneut verwenden zu konnen.

Prinzipiell erfolgt die Synthese in sechs bzw. sieben Stufen. Zuerst wird aus dem kommer-
ziell erhéltlichen Perylendianhydrid 1 durch eine Veresterung (i) der Perylenester 2a syn-
thetisiert. Die reine Substanz 2a wird anschlieend durch eine Bromierung (ii) zum mono-
bzw. dibromierten Derivat 3a bzw. 3b. Dieser Schritt ist entscheidend fiir die spatere Gro-
Be des Kerns. Im Folgenden entsteht dann aus 3a bzw. 3b mittels Suzuki-Kupplung (iii)
und anschlieendem Ringschluss (iv) der Phenanthroperylen- bzw. Dinaphthocoronen-
Kern (6a; 6b). Die verwendeten Borester bzw. -sduren (4a; 4b) sind ebenfalls von Be-

deutung, da sich tiber diese die Anzahl der funktionellen Gruppen verdndern lassen. Die
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Bor-Verbindung 4a musste separat synthetisiert werden. Die Verbindung 4b dagegen ist
kommerziell erhaltlich, fiigt aber dafiir dem Kern keine weiteren funktionellen Gruppen
hinzu [15,17]. Bei den Dinaphthocoronenen wird danach aus dem Tetraester 6b mittels
Verseifung (v) das Dianhydrid 7. Uber eine Aminierung (vi) sind dann die Tri- bzw. Di-
imide 8a und 8b zugdnglich. Analog zu der Veresterung (i) des Perylendianhydrids 1
zum Tetraester 2 lassen sich aus dem Dianhydrid 7 verschiedene Dinaphthocoronenester
9 gewinnen. Die Reinheit der Substanzen wurde mittels Elementaranalytik, NMR- ('H,
13C, DEPT135, COSY), Massen- und Absorptionsspektroskopie tiberpriift. Weitere De-
tails konnen der Literatur entnommen werden [15-17].

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die verwendeten Perylenderivate im Rest dieser

Arbeit mit der folgenden Nomenklatur bezeichnet:
Xy-Zr,

mit Xy als Bezeichnung fiir den verwendeten Kern (Perylen: Pe; Phenanthroperylen: Ph;
Dinaphthocoronen: Dn), Z als Bezeichnung fiir die funktionellen Gruppen (Anhydrid: A;
Ester: E; Imid: I), n als Anzahl der funktionellen Gruppen und m als Kirzel fir die
verwendeten Seitenketten. Beispielhaft lieen sich auf diese Weise Substanz 2a als Pe-
E3, Substanz 7 als Dn-A? und Substanz 8a als Ph-I} ;j (mit einem Hexyldecyl-Rest)
bezeichnen. Eine Ubersicht der verschiedenen Verbindungen findet sich in Tabelle 3.1.

AuBerdem sind die verwendeten Seitenketten R!'-R* in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Ubersicht der synthetisierten Perylenderivate.

funktionelle Gruppe
Anhydrid (A) | Ester (E) | Imid (I)

Pe 1 2 -
Kern | Ph - 6a 8a
Dn 7 6b.9 8b
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| Pe-VerbindunM

R1 Ozc 0 0 COZR1
: .
R102c O O C02R1

2

Dn-Verbindungenl

Abbildung 3.2: Ubersicht der Synthesen der untersuchten Emitter: (i) Veresterung, (ii) Bromierung, (iii)
Suzuki-Kupplung, (iv) Cyclisierung, (v) Verseifung, (vi) Aminierung und (vii) Veresterung. Die Synthesen
wurden beziiglich der unterschiedlichen Kerne hervorgehoben (Pe: schwarz-grau; Ph: rot; Dn: blau).

Weitere Details zu den Synthesen kénnen dem Anhang 6.1 und der Literatur entnommen werden [15,17].
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Tabelle 3.2: Ubersicht der verwendeten Seitenketten und ihrer Abkiirzungen m (sieche Kurzschreibweise).
Verbindung 6a wird aufgrund der verschiedenen Methyl- und Ethyl-Seitenketten als Ph—Ei2 abgekiirzt.
Bei dem Perylenester Pe-E} . handelt es sich um eine Substanz, die fiir zukiinftige Polymerisationen

synthetisiert wurde.

Pe-E (RY) m | Ph-I (R?) m

~CH,CH, 2 | -CH((CH,).CHs)((CH,),CHs) 6,10

-(CH,),CH, 5

-(CH,),CH=CH, | 4-en

Dn-I (R?) m || Dn-E (R%) m

-CH((CH,),CHs), | 5,6 | -CH,CHs 2
~(CH,)3CHs 4
-CH,CH((CH,)CH,)((CH,),CHs) 2,6
-CH,CH((CH,),CH;)((CH,),CHs) 18
~(CH,),OCH; 2,01

~(CHy),OCH,CH((CH,)CH, )((CH,),CHs) | 2,02,6

Eine Verbesserung bei der Synthese konnte erzielt werden, indem bei der Bromierung ein
Perylen-Ester mit lingeren Seitenketten - z. B. Pe-E} - verwendet wird, da sich so die
Loslichkeit der erweiterten Verbindungen bei der Suzuki-Kupplung und der Cyclisierung
vergrofern liefe. Durch die Wahl einer geeigneten Bor-Verbindung liefe sich ein achtfa-
cher Dn-Ester synthetisieren. Moglicherweise wiirde eine Verdoppelung der funktionellen
Gruppen zu einem ahnlichen mesogenen Verhalten wie beim Ph—E?;2 fithren, sodass bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturen und kurzen Seitenketten fliissigkristalline Phasen

auftreten.

3.1.2 Kommerzielle Materialien

Bei diesen kommerziell erhaltlichen Materialien handelt es sich um Poly(3,4-ethylendioxy-
thiophen)-poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS), N, N’-Bis(3-methylphenyl)- N, N’-diphenyl-
benzidin (TPD), 4,4’,4”-Tris[phenyl(m-tolyl)amino]triphenylamin (m-MTDATA) und Pen-
tacen (Abb. 3.3). Die drei letztgenannten Verbindungen sind typische Lochleiter; sie wur-
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den als reiner Feststoff im Vakuum verdampft um sehr diinne Schichten mit einheitlicher
Schichtdicke zu erhalten. Das Polymer PEDOT:PSS dient der Lochinjektion, es wurde in
wassriger Losung eingesetzt und direkt auf die transparenten Elektroden der Substrate
aufgeschleudert (Rotationsbeschichtung [122-124].

Wiéhrend TPD, m-MTDATA und PEDOT:PSS als Lochinjektoren und -leiter zum Einsatz
gekommen sind, wurde Pentacen zum Testen des Herstellungsprozesses von organischen
Feldeffekttransistoren (OFET) eingesetzt [125]. Weitere Details zum Einsatz dieser Mate-
rialien, deren Auftragung in Form von Nanoschichten und Eigenschaften in Bauelementen

werden in den Kapiteln 3.3 und 4.4 naher erlautert.

cH3
ceccc N o ~
o [o]

Pentacen ()
CH, : “T N T~
H,C =~ |
@ e
S0,
H,C - -
m-MTDATA PEDOT:PSS

Abbildung 3.3: Chemische Struktur der verwendeten kommerziell erhéltlichen Materialien.

3.2 Charakterisierungsmethoden

Bevor die neu synthetisierten Substanzen in Bauteilen ihre Anwendung finden konnten,
mussten die spektroskopischen, elektrochemischen und fliissigkristallinen Eigenschaften
untersucht werden. Im Allgemeinen ist es mit Hilfe der spektroskopischen und elektroche-
mischen Messungen moglich, die Lage der hochsten besetzten Molekilorbitale (HOMO)
und niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitale (LUMO) zu bestimmen, was von entschei-
dender Bedeutung ist, um neue Substanzen als organische Halbleiter einzusetzen (vgl.
Kap. 2.3). AuBerdem lassen sich durch die Fluoreszenzspektroskopie vorab die Emissions-
eigenschaften testen.

Ein weiterer zu beachtender Aspekt sind die fliissigkristallinen Eigenschaften gewesen, da
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beim Vorhandensein von LC-Phasen oft das Tempern von OLEDs zu einer Verbesserung

der Effizienz fiihrt [13].

3.2.1 Spektroskopische Messaufbauten

Der Grofiteil der in dieser Arbeit untersuchten Spektren wurde an einem Absorptionsspek-
trometer Lambda 19 DM der Firma Perkin Elmer sowie einem Fluoreszenzspektrometer
QM 2000-4 der Firma PTI New Jersey aufgenommen. Einige Spektren wurden auch an ei-
nem Spektrophotometer Varian Cary 50 sowie einem Spektrofluorometer JASCO FP-8300
gemessen, allerdings beschrénken sich diese auf den Vergleich der Losungsmittelabhangig-

keit der untersuchten Substanzen (siche Kap. 4.1.1, 4.1.2 sowie Anhang 6.2).

Monochromator 2H-(UV)- bzw.
W-Halog.-(Vis)
Lampe
— | — Blende
Probenkammer

Stn_'ahl- [I Detektor
\ teiler E

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau mit Proben- (griin) und Referenzkiivette (hellblau) sowie Abbil-

dung des Absorptionsspektrometers Lambda 19 DM der Firma Perkin Elmer.

Wie in Abb. 3.4 dargestellt, arbeitet das Absorptionsspektrometer Lambda 19 DM mit
zwei Strahlengéngen (Probe und Referenz). Somit ist es dank des Strahlteilers moglich die
zu untersuchende Probe mit einer Referenzprobe zu vergleichen, um so den Beitrag der
Kiivette, des Losungsmittels und apparativer Einfliissse auf das gemessene Spektrum zu

kompensieren. Je nach gewédhltem Wellenlangenbereich wird eine andere Art von Lampe

verwendet (UV: 2H, Vis/NIR: W-Halogen).

34



3 Experimente

Monochromator
Xenon-Lampe
— | — Blende
Detektor
2 . I
..)t .......... »| Detektor
Probenkammer Filter I

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau in 90°- (blau) und 180°-Anordnung (rot) sowie Abbildung des
Fluoreszenzspektrometers QM 2000-4 der Firma PTI New Jersey in 90°-Anordnung.

Das Fluoreszenzspektrometer QM 2000-4 besteht aus einer Anregungseinheit (Xenon-
Lampe und Monochromator), einer Probenkammer und einer Detektoreinheit, die wieder-
um iber eine Schnittstelle mit einem PC verbunden ist. Die modulare Bauweise erlaubt
sowohl eine fiir Fluoreszenzmessungen tiibliche 90°-Anordnung, als auch eine ungewthnli-
chere 180°-Anordnung, mit der sich vor allem diinne Schichten und Nanofilme besonders
gut untersuchen lassen (Abb. 3.5). Bei Letzterer ist darauf zu achten, dass die Detektor-
einheit nicht durch das einstrahlende Anregungslicht beschiadigt wird. Um verwertbare
Ergebnisse zu erhalten, sollten eine moglichst geringe Anregungsintensitét, ein geeigneter
Messbereich (Start des Messbereichs sollte wenigstens bei Aem > (Aexc + 30 nm) liegen)
und ein entsprechender Filter verwendet werden. Neben den Fluoreszenzspektren (FL)
sind auch Elektrolumineszenzspektren (EL) aufgenommen worden. Bei diesen muss die
Anregungseinheit des Spektrometers nicht verwendet werden, da die Emission der zu un-
tersuchenden organischen Leuchtdioden (OLED) elektrisch angeregt wird. In diesem Fall
kommen ausschliefilich die Probenkammer und die Detektoreinheit zum Einsatz (siehe

Kap. 3.4).
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3.2.2 Elektrochemische Messaufbauten

Potentiostat

Referenzelektrode

N

Arbeitselektrode Gegenelektrode

Probengefal

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung sowie Abbildung des Messplatzes zur Aufnahme von Cyclovol-
tammogrammen. Es sind die Arbeits- (grau), Referenz- (rot) und Gegenelektrode (blau), der Potentiostat

und das Probengefafl mit zu untersuchender Losung abgebildet.

Die elektrochemischen Messungen der synthetisierten Substanzen wurden bei Raumtem-
peratur mit Hilfe eines Metrohm-Autolab Potentiostaten PGSTAT 101 in einer CHyCls-
Losung mit einer Analytkonzentration von 1 mmol/L durchgefithrt. Es wurde NBuyPFg
(0.1 M) als Leitsalz verwendet. Die Cyclo- und Square-Wave-Voltammogramme wurden
mit einer Pt-Elektrode (r = 0.5 mm) als Arbeits-, mit Ag/0.01 M AgNO3;/MeCN als
Referenz- und einem Platindraht als Gegenelektrode aufgenommen. Als interner Stan-
dard wurde das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fct) verwendet.

Die spektroelektrochemischen Messungen erfolgten ebenfalls bei Raumtemperatur in einer
coulometrischen Zelle mit einer CHyCly/0.1 M NBuyPFg-Losung. Als Elektroden kamen
eine Platinnetz-Arbeitselektrode (50 mesh), eine Ag/0.01 M AgNO3/MeCN-Referenz- und
eine Platin-Gegenelektrode zum Einsatz. Wahrend der Oxidation bzw. Reduktion auftre-
tende spektroskopische Anderungen wurden mit dem Absorptionsspektrometer Cary 50
der Firma Varian im Bereich von A = 200 — 1100 nm gemessen.

Alle Messungen wurden unter einer Argon-Schutzgasatmosphére in trockenen, entgasten

Losungsmitteln durchgefiihrt.

3.2.3 Messaufbauten zur Bestimmung fliissigkristalliner Eigenschaften

Zur Untersuchung der fliissigkristallinen Eigenschaften wurden dynamische differenzkalo-

rimetrische Messungen (engl.: differential scanning calorimetry, DSC) durchgefithrt. Da-

36



3 Experimente

bei wurde zu Beginn dieser Arbeit ein Gerédt des Typs Pyris 1 der Firma Perkin Elmer
eingesetzt. Dieses wurde spéater durch ein Gerédt des Typs DSC 204 F1 Phoenix der Firma
Netzsch ersetzt (siche Abb. 3.7). Beide Geréte funktionieren nach der Leistungsdifferenz-
Methode, bei der durch Messung der Differenz der zugefiihrten elektrischen Leistung zu
der zu untersuchenden Probe und einer Referenz die Warmekapazitat bestimmt wird.
So konnen Phasenumwandlungen detektiert werden. Neben der Umwandlungstemperatur
Tumw lésst sich auf diese Weise auch die molare Umwandlungsenthalpie AHY™™ bestim-
men.

Im konkreten Fall wurden mindestens 2 mg der zu untersuchenden Substanz eingewogen
und in ein Aluminiumschiffchen gegeben, das mit dem dazugehorigen Deckel fest versiegelt
wurde. Das Probenschiffchen und ein leeres Referenzschiffchen wurden dann in die Appa-

ratur eingesetzt und auf die vorher angegebene Temperatur bei einer vorher eingestellten

Heizrate (dT'/dt = 5 — 10 K - min™!) erhitzt.

Abbildung 3.7: Abbildungen der beiden verwendeten dynamischen Differenzkalorimeter sowie des Leica-

Mikroskops.

Als zweite Methode zur Untersuchung der fliissigkristallinen Eigenschaften kam die op-
tische Polarisationsmikroskopie (engl.: polarized optical microscopy, POM) zum Einsatz.
Hierbei wurde ein Gerét der Firma Leica verwendet. Mit Hilfe der POM-Messungen konn-
ten die Umwandlungstemperaturen Ty, unabhéingig von den DSC-Messungen iiberpriift
werden. Zusétzlich ist es durch diese Methode moglich gewesen, Aussagen iiber die Art
der entstehenden Mesophasen zu treffen.

Dabei sind zuerst nicht orientierte Test-Zellen (der Firma EHC) mit der zu untersuchenden

Substanz gefiillt worden. Dazu mussten die Zelle und die Substanz auf die entsprechende
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Schmelztemperatur Ty, erhitzt werden, was nicht bei allen Substanzen moglich gewesen
ist. Die gefiillten, mit einem Heiztisch temperierten Zellen konnten dann im Strahlengang

des Leica-Mikroskops zwischen gekreuzten Polarisatoren untersucht werden.

3.3 Herstellung von Nanoschichten und Bauelementen

In dieser Arbeit wurden zum einen Nanoschichten mittels Rotationsbeschichtung (engl.:
spin coating, SC) und zum anderen mittels thermischen Verdampfens im Vakuum (engl.:
thermal vapor deposition, TVD) hergestellt. Bei der TVD handelt es sich um eine spezielle
Form der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.: physical vapor deposition, PVD),
bei der die aufzutragenden Substanzen im Vakuum bis zum Verdampfen oder Sublimieren
erhitzt werden. Diese Methode wurde auch verwendet, um Metallschichten mit einer Dicke

im Bereich von dyietan = 100 nm auftragen zu kénnen.

3.3.1 Rotationsbeschichtung

Bei der Rotationsbeschichtung handelt es sich um ein Verfahren, welches bei Raumtempe-
ratur und Umgebungsdruck durchgefithrt werden kann. Zudem ist der apparative Aufwand
zur Herstellung von Nanoschichten vergleichsweise gering, da nur ein Rotationsbeschich-
ter und Losungen der aufzutragenden Substanzen notig sind. In dieser Arbeit wurde ein

Spin-Coater P6700 der Firma SCS verwendet.

700

/ 600 | -
: soof | 1
i aufzutragende 400 p ‘L“v.n b
| Losung Y

P} 300} <
P T 200f I 4

Substrat — { T 1 i
1oof ! R I

0 2 . N N 2

0 1000 2000 3000 4000 5000

sich drehend gubstratteller n/min’

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Rotationsbeschichtung, Abbildung des verwendeten Spin-
Coaters P6700 und Zusammenhang zwischen Drehzahl n und Schichtdicke d.

38



3 Experimente

Zu Beginn wurde das Substrat, auf das die Nanoschicht aufgetragen werden soll, mit
der zu beschichtenden Seite nach oben zeigend auf den Substratteller des Spin-Coaters
gelegt. Durch Unterdruck wurde das Substrat auf dem Substratteller fixiert. Alternativ
lieen sich die Substrate auch mittels Klebefilm auf dem Teller befestigen. In jedem Fall

I sicher-

musste ein fester Halt der Substrate bei Drehzahlen von bis zu n = 5000 min~
gestellt werden. Anschliefend wurde eine Losung der aufzutragenden Substanz auf das
Substrat gegeben, sodass die gesamte Oberflache von der Losung benetzt wurde. Um Ver-
unreinigungen durch Staub vorzubeugen, ist es im Allgemeinen moglich, die Losung durch
einen auf Spritzen aufsetzbaren Filter zu pressen. In der Regel lag die Programmdauer
bei 60 Sekunden und die Drehzahl im Bereich von n = 500 — 5000 min~!. Beim Start
des Programms wird durch die Drehung iiberschiissige Losung vom Substrat geschleu-
dert. Es verblieb ein diinner Film der Losung auf dem Substrat, wobei durch Verdampfen
des Losungsmittels schliellich eine Nanoschicht der aufzutragenden Substanz entstand
(Abb. 3.8).

Die erzielten Schichtdicken d hadngen im Allgemeinen von Faktoren wie der Drehzahl
n, der Beschaffenheit der Substratoberflache, der Grofle der Substrate, den verwendeten
Losungsmitteln sowie der aufgetragenen Substanz ab [126]. Am Beispiel der kommer-
ziell erhaltlichen PEDOT:PSS-Losung Clevios-P™ der Firma Heraeus wurde der Zu-
sammenhang zwischen Drehzahl n und Schichtdicke dpgpor.pss untersucht. Dabei hat
sich herausgestellt, dass ab einer Drehzahl von n > 1000 min~! die Schichtdicke mit
dpepor:pss = 140 — 150 nm nahezu konstant bleibt. Hohere Drehzahlen n verringern
jedoch die Variation bei den Schichtdicken. Letztlich geht damit eine erhohte Homo-
genitat der hergestellten Nanoschicht einher, was von Vorteil ist. Bei Drehzahlen von
n < 1000 min~! steigt die Dicke der Nanoschichten und deren Inhomogenitit stark an.
Die Schichtdicken wurden mit Hilfe eines DektakXT-Profilometers der Firma Bruker be-
stimmdt.

Es wurden auch Nanoschichten der in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Emitter mittels Ro-
tationsbeschichtung hergestellt. Dabei mussten konzentrierte CHCl;-Losungen und ver-
gleichsweise geringe Drehzahlen von n = 800 min~! verwendet werden, um Schichten mit
gentigend grofler Dicke aufzutragen. Als Nachteil erwiesen sich hier die relativ groflen Ma-

terialverluste und im Vergleich zur TVD geringere Homogenitét der Nanoschicht. Zudem
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ist das Auftragen mehrerer unterschiedlicher Nanoschichten iibereinander problematisch,

da sichergestellt werden muss, dass orthogonale Losungsmittel verwendet werden.

3.3.2 Thermisches Verdampfen im Vakuum

Bei der zweiten in dieser Arbeit verwendeten Methode zur Herstellung von Nanoschichten
handelt es sich um das thermische Verdampfen bzw. Sublimieren im Vakuum. Ob Ver-
dampfen oder Sublimation auftritt, hangt vom Druck p, der eingestellten Temperatur T'
und der aufzutragenden Verbindung ab. Der Einfachheit halber wird im Verlauf dieser
Arbeit verallgemeinernd der Begriff thermisches Verdampfen fiir beide Félle verwendet.
Neben organischen Nanoschichten kénnen auf diese Weise auch diinne Metallschichten
(z. B. Silber, Gold, Aluminium) aufgetragen werden.

Zu Beginn des Vorgangs wurde die zu verdampfende Substanz, wenn es sich um eine
organische Verbindung handelt, in ausreichender Menge in einen dafiir vorgesehenen Ke-
ramiktiegel gefiillt. Es wurde fiir die Herstellung organischer Nanoschichten eine Anlage
des Typs Classic 500 der Firma Pfeiffer Vacuum verwendet, bei der bis zu vier Kera-
miktiegel gleichzeitig eingebaut werden konnten. Somit war es prinzipiell moglich, vier
verschiedene Substanzen zu verdampfen. Sollten stattdessen Metallschichten hergestellt
werden, wurden anstelle der Keramiktiegel ein Wolframschiffchen oder eine Wolframspu-
le als Vorratsbehélter verwendet (sieche Abb. 3.9). Metallschichten sind in dieser Arbeit
hauptsachlich in einer Anlage des Typs PLS160 der Firma Pfeiffer Vacuum hergestellt
worden, obwohl auch die Anlage Classic 500 dazu in der Lage ist, Metalle zu verdampfen.
Zur Herstellung organischer Schichten war das Substrat an der dafiir vorgesehenen Stelle
so einzusetzen, dass die zu beschichtende Oberfliche Richtung Keramiktiegel zeigte. An-
schlieend wurde die Anlage evakuiert. Bei der Anlage Classic 500 kann ab einem Druck
von p < 1-107% mbar, bei der Anlage PLS160 ab einem Druck von p < 1-10~* mbar,
mit dem Verdampfen begonnen werden. Dabei wird der Keramiktiegel bzw. die Wolf-
ramspule erhitzt, bis das aufzutragende Material verdampft. Die Schichtdicke d und die
Aufdampfrate v werden dabei von Schichtdickenmessern (SM) registriert, die zwischen der
Verdampfungsquelle und dem Substrat positioniert sind. Thre Funktion basiert auf dem

Prinzip der Quarzkristall-Mikrowaagen, bei denen die Anderungen der Resonanzfrequenz
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eines Schwingquarzes Riickschlisse auf die Dicke abgeschiedener Schichten zulassen [127].
Sollen organische Nanoschichten hergestellt werden, befindet sich zwischen Substrat und
Keramiktiegel ein Shutter, der dafiir sorgt, dass erst nach dem Offnen des Shutters Sub-
stanz auf dem Substrat abgeschieden werden kann. Zum einen wird dadurch sichergestellt,
dass die Schichten bei einer konstanten Aufdampfrate (v = 0.01 —0.03 nm/s) aufgetragen
werden, was homogenere Filme liefert. Zum anderen kénnen beim Hochfahren der Tem-
peratur in der Substanz vorhandene Verunreinigungen verdampfen, die dann durch den
Shutter vom Substrat ferngehalten werden.

Ist die gewtinschte Schichtdicke erreicht worden, wurde das Heizen der Quellen (Keramik-
tiegel bzw. Wolframspule) gestoppt. Beim Verdampfen organischer Schichten war zusétz-
lich der Shutter zu schliefen. Sollten mehrere organische Schichten tibereinander abge-
schieden werden, musste die erste Quelle abkiihlen, bevor die zweite Quelle auf die nétige
Temperatur erhitzt werden konnte. Waren alle Schichten aufgetragen worden, wurde die

Anlage beliiftet und die Substrate konnten entnommen werden.

Substrat

A

S
"/WW\*"\ A\

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des thermischen Verdampfens organischer Verbindungen im

Keramiktiegel _ 3|

\

Heizung -

Vakuum sowie Abbildungen der beiden verwendeten Anlagen Classic 500 und PLS160 der Firma Pfeiffer

Vacuum.

Die Aufdampfrate v und die Schichtdicke d wurden zwar iiber die Schichtdickenmesser
mit hoher Genauigkeit ermittelt, allerdings ist dabei zu beachten, dass ein Korrektur-
faktor fi bestimmt werden muss, da sich die Schichtdickenmesser niaher an den Quellen
befinden als die Substrate und sich ihre Neigungswinkel unterscheiden. Der Korrekturfak-

tor fi ist der Quotient aus der Schichtdicke dg, die auf das Substrat aufgetragen wurde,

41



3 Experimente

und der Schichtdicke dgy, die auf den Schichtdickenmesser aufgetragen wurde (siehe Glei-
chung 3.1). Auf diese Weise wurden in fritheren Arbeiten die aufgetragenen Schichtdicken
d bestimmt [16,41,102, 128].

Aus den in Abbildung 3.9 dargestellten geometrischen Daten lasst sich der Korrekturfak-

tor bestimmen:

ds  Hs (HSM2 + LSM2)2
Jim dent 2 2\2
SM Hgwm (Hs + Ls )

Dieser Korrekturfaktor gilt aber nur fiir das Zentrum des Substrathalters. Unter Bertick-

(3.1)

sichtigung der Ausmafle der Substrate selbst (X = 2 cm fiir sog. klassische Substrate)
ergeben sich abweichende Korrekturfaktoren, je nach Position des Substrates. Fir die
verwendete Anlage gelten folgende Werte: Hg = 260 +£6 mm, Ls = 0 mm, Hgy = 80 mm
sowie Lgy = 70 £ 6 mm.

fon 260 4 6 mm ((80 mm)? 4 (70 & 6 mm)?)?
‘ 80 mm ((260 =+ 6 mm)?2)?

Somit ergibt sich nach Gleichung 3.1 ein Korrekturfaktor von f, = 0,084 — 0,097. Das

= 0,0908 + 0,006

heifit, dass im Mittel nur 9 % der am Sensor gemessenen Schichtdicke, der auf dem Sub-
strat aufgetragenen Schichtdicke entsprechen. Die Abweichungen des Korrekturfaktors
beschranken die erreichbare Genauigkeit beim Auftragen organischer Schichten mittels
Vakuumevaporation. Fiir Schichtdicken im Bereich von d = 100 nm ergibt sich ein Feh-
ler von bis zu 7 nm. Dieser Effekt vergroflert sich, je weiter man sich vom Zentrum des
Substrathalters entfernt. Sollen groBere Substrate zum Einsatz kommen (Kantenlidnge
X =6 — 7 cm), miissen die Unterschiede bei den Schichtdicken genauer untersucht wer-
den.

Aus diesen Griinden wurden quadratische Glassubstrate der Kantenlinge X = 6.5 cm
so mit Klebestreifen bedeckt, dass sich ein 6x6-Raster aus freien quadratischen Flachen
der Kantenlinge 6 mm ergeben hat. Auf diese Substrate wurde dann eine relativ di-
cken m-MTDATA-Nanoschicht aufgetragen, um eine genauere Messung der Schichtdicke
zu erméglichen. AnschlieBend wurden die Klebestreifen entfernt. Ubrig blieb ein 6x6-
Raster an Quadraten mit einer definierten Nanoschichtkante, die mit Hilfe des DektakXT-
Profilometers detailliert untersucht wurden (siche Abb. 3.10). Aus den an den Schichtdi-
ckenmessern abgelesenen Werten dgy; und den tatséchlich auf dem Substrat gemessenen

Schichtdicken dg konnte dann fiir 36 Messpunkte auf dem Substrathalter jeweils ein eige-
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ner Korrekturfaktor fi ermittelt werden. Da jede Quelle eine etwas andere Ausrichtung
zum Substrathalter hat, ist fiir jede diese Art von Untersuchung notig gewesen. Die von
der Position auf dem Substrathalter abhéngigen fi-Matrizen kénnen dem Anhang 6.2 und

der Referenz [129] entnommen werden.
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Abbildung 3.10: Abbildung des in einem 6x6-Raster mit m-MTDATA beschichteten Glassubstrates

und das gemessene Schichtdickenprofil.

Auch beim Verdampfen von Metallen ist ein Korrekturfaktor fy zu beachten. Fiir die
Anlage PLS160 wurde dazu eine Aluminiumschicht auf ein Glassubstrat abgeschieden,
um dann die genaue Schichtdicke mit Hilfe des Profilometers zu bestimmen. Da die Ab-
stdnde zwischen Wolframspule, Substrathalter und Schichtdickenmesser in dieser Anlage
relativ gering sind und eine gréflere Variation bei der Dicke der Metallelektroden weniger
nachteilig als im Falle organischer Nanoschichten ist, wurde darauf verzichtet, ein de-
tailliertes Oberflachenprofil zu erstellen. Stattdessen wurde bei mehreren verschiedenen
Messungen ein gemittelter Korrekturfaktor fiir die gesamte Substratoberfliche bestimmt
(fi = 1.63 - 107'%2). Bei der Anlage Classic 500 wurde noch kein Oberflachenprofil des
Metallverdampfers fertiggestellt, da der dafiir notige Schichtdickenmesser wahrend dieser
Arbeit nicht einsatzbereit war.

Die detaillierten Messungen des Oberflichenprofils ermoglichen die Untersuchung mehr-
schichtiger Systeme, die auf einem Substrat unterschiedliche Schichtdickenkombinationen
aufeinander vereinen. So kann ein Substrat auf eine Weise beschichtet werden, dass bis
zu 36 OLEDs verschiedener Schichtdickenkombinationen hergestellt werden. Dies ergibt

sich bereits durch die Differenzen im Oberflachenprofil zwischen den einzelnen Quellen.
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Dieses kombinatorische Verfahren kann verfeinert werden, indem wéahrend des Aufdamp-
fens der ersten organischen Schicht ein sich vor dem Substrat befindender Shutter langsam
zur Seite bewegt wird. Dadurch ergibt sich ein von der Bewegungsgeschwindigkeit ab-
héngiger Schichtdickengradient entlang der Bewegungsrichtung des Shutters. Dreht man
dann das Substrat um 90° und beschichtet es mit einer zweiten organischen Substanz
auf dieselbe Art, ergeben sich zwei orthogonal zueinander befindliche Schichtdickengradi-
enten der beiden Verbindungen (siehe Abb. 3.11). Auf diese Weise lésst sich eine grofie
Anzahl verschiedener Kombinationen an Schichtdicken mit relativ geringem Aufwand un-
tersuchen [130]. Daher wurden in fritheren Arbeiten in der Anlage Classic 500 ein sich

drehender Substrathalter und eine Schiene fiir verschiedene Masken eingebaut [102].

(1) Substrathalter (2) Org. Schicht 1
= Substrat r——— 3 Substrathalterung
— Shutter [y .
90°-Drehung
(3) Org.Schicht2 (4)
E— Aradient
P 1. Gradient

Perspektivische Sicht

Abbildung 3.11: Schema des kombinatorischen Verdampfens mehrerer organischer Nanoschichten sowie

Abbildung des drehbaren Substrattellers und des Maskenschlittens.

Idealerweise sollte das Aufdampfen der Metallschicht ebenfalls in der Anlage Classic 500
stattfinden, sodass nach Einbau der Substrate alle relevanten Schichten in derselben An-
lage aufgetragen werden konnen, um die fertigen Bauteile direkt unter Schutzgas unter-
suchen zu kénnen. Wie bereits erwdahnt wurde, ist die Anlage Classic 500 in der Lage,
Metallschichten aufzutragen. Ferner wurde in fritheren und auch in dieser Arbeit getes-
tet, die Anlage Classic 500 mit der unter No-Atmosphére stehenden Glovebox der Firma
mBraun zu verbinden, da dort die opto-elektronischen Untersuchen vorgenommen wer-
den (siche Kap. 3.4) [102]. Bisher gab es das Problem, dass eine direkte Verbindung
zwischen der Anlage Classic 500 und der Glovebox eine inakzeptable Verschlechterung
des Vakuums (p > 1-107% mbar) in der Anlage zur Folge hatte. Als Konsequenz wurde
zwischen Anlage und Glovebox ein Schieber eingebaut, der fiir ein akzeptables Vakuum

sorgt und gleichzeitig das Uberfithren fertiger Bauteile von der mit Ny gefluteten Anlage
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in die Glovebox erméglicht (sieche Abb. 3.12). Durch diesen apparativen Umbau lassen
sich Bauteile herstellen und untersuchen, ohne dass die empfindlichen organischen Na-
noschichten schiadlichem O, und H,O ausgesetzt werden. Anleitungen zur Verwendung
der Anlagen PLS160 und Classic 500 kénnen den Referenzen [131] und [132] entnommen

werden.

Abbildung 3.12: Abbildung der mit einem Schieber zusammengeschlossenen Glovebox (links) und des
Rezipienten der Anlage Classic 500 (rechts).

3.3.3 Herstellung organischer Leuchtdioden

In den vorherigen Unterkapiteln wurde bereits auf die Herstellung organischer Leucht-
dioden hingewiesen. Nun soll der gesamte Herstellungsprozess dargestellt werden, wobei
besonders die Unterschiede der beiden in dieser Arbeit verwendeten OLED-Architekturen
unterstrichen werden (Abb. 3.13). Dabei handelt es sich zum einen um die in dieser Arbeit
als klassische Bauweise bezeichnete Architektur, die in vielen vorherigen Studien Verwen-
dung fand [16, 41, 67, 68, 102, 128]. Diese Bauweise zeichnet sich durch Substrate einer
Kantenldnge von maximal X = 2 cm, einer einzigen ansteuerbaren Anode, vier schma-

2 und einer iiber das gesamte Substrat

len Kathoden mit einer Flidche von A = 28 mm
als ndherungsweise konstant angenommenen Schichtdicke aus. Zum anderen wurde die
als Matrixbauweise bezeichnete Architektur eingesetzt, bei der auf vergleichsweise grofien
Substraten (X = 6 — 7 cm) bis zu sechs einzeln ansteuerbare Anoden und Kathoden eine

Matrix bilden, wodurch sich einzelne OLEDs einer Fliche von A = 36 mm? definierter

Schichtdicken ansteuern lassen. Diese Bauweise erméglicht auch ein kombinatorisches Vor-
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gehen bei der Herstellung von OLEDs [102].

Zu Beginn des Herstellungsverfahrens sind die ITO-Substrate auf die gewtinschte Kanten-
lange zugeschnitten und an bestimmten Stellen geatzt worden, damit die Metallelektroden
auf der Glasoberflache besser haften. Bei der Matrixbauweise sind zudem auf diese Wei-
se einzelne, voneinander getrennte I'TO-Streifen entstanden, die als einzeln ansteuerbare
Anoden dienen. Die Fldchen, die nicht gedtzt werden sollten, wurden mit Klebeband
abgedeckt. Alternativ liefflen sich auch mit der Tinte eines wasserfesten Folienschreibers
kleinere Bereiche vor dem Atzvorgang schiitzen. Die zu dtzenden Flichen wurden mit Zn-
Pulver bedeckt und mit wéssriger HCI benetzt. Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erzielt
werden, wenn die Substrate mit der [TO-Seite nach unten zeigend in ein flaches Gefafl mit
wiassriger HCI und wenig Zn-Pulver gelegt wurden. Nach dem Atzen wurden die Substra-
te in Wasser und Isopropanol gereinigt. Da es sich bei den verwendeten Substraten um
nicht-getempertes I'TO handelte, mussten diese bei 250°C iiber einen Zeitraum von min.
24 h getempert werden, was die Leitfahigkeit verdoppelt. Die gedtzten und getemperten
Substrate wurden anschlieBend in einem Trockenschrank bei 60°C bis zu ihrem Einsatz
gelagert.

Im néchsten Schritt wurde eine wissrige PEDOT:PSS-Lésung (Clevios-P™ der Firma
Heraeus) auf die Substrate mittels Rotationsbeschichtung (n = 5000 min~!, dpgpoT.pss =
140 — 150 nm) aufgetragen (Kap. 3.3.1). Bevor jedoch die Substrate beschichtet werden
konnten, mussten diese fiir 30 min in ein Oy-Plasma gelegt werden. Durch diese Prozedur
wird die ITO-Oberflache aktiviert, was eine bessere Haftung der PEDOT:PSS-Schicht zur
Folge hat [126]. Eine weitere Verbesserung der Leitfahigkeit der PEDOT:PSS-Schicht kann
durch das Beimengen von w = 3% Ethylenglycol zur PEDOT:PSS-Losung erzielt werden.
Alternativ kénnen die aufgetragenen PEDOT:PSS-Schichten kurz in eine Ethylenglycol-
Losung getaucht werden. Die Verbesserung der Leitfahigkeit wird dabei dem Entfernen
von nichtleitendem PSS von der Oberfliche sowie einer Verbesserung der Kristallisati-
on und Aggregation der PEDOT-Molekiile zugeschrieben [133-135]. In dieser Arbeit war
dieses Verfahren bei der Matrixbauweise jedoch von Nachteil, da die Leitfahigkeit der
PEDOT:PSS-Schichten in einem Mafle verbessert wurden, dass bei Ansteuerung einer
ITO-Anode auch die benachbarten Anoden auf demselben Potential lagen. Daher hat-

te in einem weiteren Arbeitsschritt das zwischen den Anoden aufgetragene PEDOT:PSS
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entfernt werden miissen. In Zukunft wiirden sich diese PEDOT:PSS-Filme jedoch als ITO-
Alternative durchaus anbieten.

In jedem Fall muss die PEDOT:PSS-Schicht an dem Rand der Substrate entfernt werden,
an dem die Metallelektroden direkt auf dem Glas haften sollen. Zudem ist der Zugang
zu den ITO-Anoden freizuhalten. Die PEDOT:PSS-Schichten kénnen mit Wasser direkt
nach dem Aufschleudern leicht entfernt werden. Anschlieend ist es ratsam, die Substrate
mit PEDOT:PSS-Schicht fiir 1 h bei 60°C im Trockenschrank zu lagern, um die letzten
Wasserreste verdampfen zu lassen. Danach konnen die Substrate in der Anlage Classic

500 eingebaut werden, die dann evakuiert wird (p > 1-107¢ mbar).
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Arbeitsschritte

Klassische Bauweise
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(1) Atzen der ITO-Substrate
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d) Lagerung bei60 °C.
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Abbildung 3.13: Schematisch dargestellter Herstellungsprozess von OLEDs der klassischen und der Ma-
trixbauweise der Schichtreihenfolge ITO/PEDOT:PSS/organischer Halbleiter/Al sowie Abbildung zweier

Anschlieflend sind organische Halbleiterschichten auf die Substrate mittels TVD, wie in
Abb. 3.13, oder mittels Rotationsbeschichtung (SC), wie bereits in Kap. 3.3.1 beschrie-
ben, aufgetragen worden. Nachdem die organischen Nanoschichten aufgebracht wurden,
ist in jedem Fall darauf zu achten gewesen, dass die Anodenflichen von diesen organi-

schen Nanoschichten befreit werden, sodass die organischen Schichten die PEDOT:PSS-
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und I'TO-Schicht an den Réndern tiberdecken, damit beim Auftragen der Metallkathoden
kein Kurzschluss zwischen Kathode und Anode auftritt.

Im letzten Schritt waren dann die Metallkathoden herzustellen. Dabei sind die Substrate
von einer entsprechenden Maske abgedeckt, in die Anlage PLS160 eingebaut und anschlie-
Bend mit Aluminium beschichtet worden. Aluminium hat sich durch die geringen Kosten,
Widerstandsfahigkeit unter Umgebungsbedingungen und die Austrittsarbeit ausgezeich-
net. Wie bereits erwahnt wurde, lassen sich auch Metalle in der Anlage Classic 500 auf
die Substrate auftragen. In diesem Fall ist eine entsprechende Maske in den Maskenschlit-
ten einzusetzen und vor das Substrat zu schieben (siehe Abb. 3.11). Optional konnten
die Anoden und Kathoden mit Hilfe eines leitfahigen Zwei-Komponentenklebers der Fir-
ma Epoxy-Produkte sowie Kupferdrahten kontaktiert werden. Allerdings lassen sich die
Anoden und Kathoden auch mit von dickem Aluminiumblech abgepufferten Krokodil-
klemmen ansteuern, ohne dass es dabei zu grofieren Schaden der Metallschicht gekommen

ist.

3.3.4 Herstellung organischer Feldeffekttransistoren

Im Zuge dieser Arbeit sind auch organische Feldeffekttransistoren (OFET) mit Pentacen
als organischem Halbleiter hergestellt worden. Dabei wurden als Substrate Si-Wafer mit
einem SiO,-Dielektrikum und Au- (Source und Drain) bzw. Al-Elektroden (Gate) verwen-
det. Diese Substrate wurden dann in der Anlage Classic 500 mit einer Pentacen-Schicht
der Dicke dpentacen = 40 nm beschichtet. Diese bottom-gate/bottom-contact Architektur
ist von Vorteil, da das Auftragen der organischen Nanoschicht zuletzt stattfindet und
keine Bereiche der organischen Nanoschicht nachtréglich entfernt werden miissen (siehe
Kap. 2.4.3) [5,113]. Daher lassen sich die beschichteten Substrate direkt an einem Vier-

spitzenmessplatz untersuchen.
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3.4 Charakterisierung von Nanoschichten und Bauelementen

Auf Glassubstraten aufgetragene Nanoschichten wurden in dieser Arbeit hauptséichlich
spektroskopisch untersucht. Dabei kamen dieselben Spektrometer zum Einsatz, wie bei
den Untersuchungen der Losungen. Im Falle von Absorptionsspektren musste bei den
Messungen eine Referenzmessung des unbeschichteten Glases durchgefiihrt und darauf ge-
achtet werden, dass die Dicke der Schichten grofl genug war, um eine messbare Absorption
zu erzielen. Bei den Fluoreszenzmessungen erfolgten, wie bereits in Abb. 3.5 dargestellt,
die Messungen in einer 180°-Anordnung mit entsprechenden Filtern. Auch hier war die
aufgetragene Schichtdicke mafigeblich fiir die gemessenen Intensitdten verantwortlich. Im

Zweifel wurde die Spaltbreite des Strahlenganges zum Detektor vergrofiert.

3.4.1 Charakterisierung organischer Leuchtdioden

Eine der ersten Untersuchungen, der die neu hergestellten OLEDs unterzogen wurden, ist
die Messung des Elektrolumineszenzspektrums (EL). In Kap. 3.2.1 wurde bereits erldu-
tert, dass dazu die Probenkammer und der Detektor des Fluoreszenzspektrometers QM
2000-4 zum Einsatz kam (Abb. 3.5). Die OLEDs wurden vor der Messung kurz auf ihre
Funktionsfahigkeit hin tiberprift, in die Probenkammer so eingebaut, dass die Haupte-
mission Richtung Detektor erfolgte, um dann bei einer Spannung von U = 9 — 11 V in
Betrieb genommen und untersucht zu werden. In fritheren Arbeiten wurden im selben
Messaufbau zeitabhéngig die Intensitét I(¢) des Maximums Apay des EL-Spektrums so-
wie die Stromstérke I (t) gemessen, um Aussagen iiber die Lebensdauer der hergestellten
OLEDs zu treffen [16]. Allerdings ist auf solche Messungen in dieser Arbeit verzichtet
worden.

Ferner wurden die OLEDs opto-elektronisch charakterisiert, wobei Diodenkennlinien so-
wie das Leuchtverhalten bestimmt wurden. Die OLEDs wurden dazu mit einer Spannung
U von -0.5 V bis +20 V angesteuert, wihrend gleichzeitig der Strom I und die relative
Leuchtdichte Ly ;¢ gemessen wurden. Zum Schutz vor Streulicht wurden bei den Messun-
gen die OLEDs und Photodiode mit einem Aluminiumkasten abgedeckt. Diese Messungen
erfolgten in einer Glovebox der Firma mBraun in einer No-Atmosphéare unter Ausschluss

von Oy und H5O. Sowohl die Strom-Spannungs- als auch die Leuchtdichte-Spannungs-
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Kennlinien wurden mit Hilfe einer Messbriicke der Firma Hewlett-Packard vom Typ HP
4145 A Semiconductor Parameter Analyzer aufgenommen, wobei die relative Leuchtdichte
Ly a1 iiber eine Photodiode gemessen wurde. Uber einen an die Messbriicke angeschlos-

senen Computer konnten dann die Daten fiir eine weitere Auswertung exportiert werden

(Abb. 3.14)

Messbriicke

Proben-
kammer

o | IV Y

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung des Messplatzes zur Aufnahme opto-elektronischer Kennli-
nien sowie Abbildung der Messbriicke HP 4145 A Semiconductor Parameter Analyzer.

Um die absolute Leuchtdichte Ly ,bs zu bestimmen, wurden bisher die OLEDs nach Auf-
nahme der opto-elektronischen Kennlinien erneut bei verschiedenen Spannungen U mit
einem Leuchtdichtemessgerdt der Firma Minolta vom Typ LS-110 charakterisiert. Diese
Werte wurden dann genutzt, um aus der Ly o (U)-Messung mittels Interpolation eine ab-
solute Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinie zu erhalten. Der Nachteil bei diesem Verfahren
ist, dass die Ly aps-Messungen mit der Minolta-Kamera auflerhalb der Glovebox erfolgen
missen und dass die OLEDs wéahrend der opto-elektronischen Messungen bereits mit einer
Spannung von U = 20 V angesteuert wurden, was zu einem Abnehmen der Leuchtdichte
fithren kann.

Aus diesem Grund wurde versucht, die Photodiode in Abhéngigkeit vom Abstand s zwi-
schen zu untersuchender OLED und Photodiode zu kalibrieren (siche Abb. 3.14). Zuerst
wurde eine kommerziell erhéltliche, griine LED bei verschiedenen Spannungen U und Ab-
stdnden s mit der Minolta-Kamera charakterisiert. Anschliefend wurde dieselbe LED,
ebenfalls bei verschiedenen Abstdnden s und Spannungen U, mit Hilfe der Photodiode
untersucht. Auf diese Weise ergibt sich ein Umrechnungsfaktor Ly abs/ Ly rel(s), mit des-
sen Hilfe zukiinftige Messungen mit der Photodiode auch die absolute Leuchtdichte Ly ,ps
liefern (vgl. Anhang 6.2). Es hat sich jedoch gezeigt, dass die auf diese Weise bestimmten
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Werte flir Ly ,ps deutlich zu hoch sind. Vermutlich héngt dies damit zusammen, dass es
sich bei der zur Kalibrierung verwendeten LED um einen Punktstrahler handelt, wahrend
es sich bei OLEDs um Flachenstrahler handelt. Stattdessen wurde zur Kalibrierung das
bei maximaler Helligkeit, griin leuchtende AMOLED-Display eines Samsung S Advance
i9070P Smartphones eingesetzt. Bei verschiedenen Absténden wurden erneut die relativen
und absoluten Leuchtdichten gemessen, um die Umrechnungsfaktoren Ly aps/Lv rel(s) zu
erhalten (Abb. 3.15). Ferner wurden zur Uberpriifung dieser Kalibrierung bereits cha-
rakterisierte OLEDs, wie im alten Verfahren, mit der Minolta-Kamera untersucht. Dabei
ergaben sich zwar geringere absolute Leuchtdichten, diese konnen jedoch auf das allge-
meine Abschwéchen der Leuchtdichten der OLEDs aufgrund vorheriger Beanspruchung

bei hohen Spannungen U zuriickgefiithrt werden.
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Abbildung 3.15: Relative Leuchtdichten Ly ;1 und Umrechnungsfaktoren Lv abs/Lv rel in Abhéngigkeit
vom Abstand s zwischen Photodiode und OLED sowie Abbildungen des Messaufbaus und der zur Messung
absoluter Leuchtdichten verwendeten Minolta-Kamera. Zur Kalibrierung wurde das AMOLED Display

eines Samsung Galaxy S Advance 199070P Smartphones eingesetzt, welches eine absolute Leuchtdichte von
Ly abs = 94.45 cd/m? hat.

3.4.2 Charakterisierung organischer Feldeffekttransistoren

Die hergestellten OFETs wurden mit Hilfe eines Vierspitzenmessplatzes kontaktiert. Uber
ein SourceMeter® 2612A SYSTEM der Firma Keithley wurden die Eingangs- und Aus-
gangscharakteristik aufgenommen. Das SourceMeter® zeichnet sich durch zwei vonein-
ander unabhéngige Kanéle (Channel A, Channel B) aus. Das Einstellen der Messpara-

meter, das Starten der Messung und die Aufnahme der Ergebnisse erfolgten iiber das
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Programm TSP Express, welches auf einem Computer aufgerufen werden kann, der mit
dem SourceMeter® iiber ein Ethernetkabel verbunden ist [136]. Alternativ ldsst sich tiber
LabVIEW das SourceMeter® iiber eigens dafiir geschriebene virtuelle Instrumente ansteu-

ern.

Channel B Channel A

Drain

Gate '_ Ups

Source

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung am Beispiel eines p-Kanal OFETs und Abbildung des Vier-
spitzenessplatzes zur Charakterisierung von OFETs. Zur Abschirmung von Streulicht kann der Vierspit-

zenmessplatz abgedunkelt werden.
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4 Ergebnisse und Auswertung

In diesem Kapitels wird die spektroskopische Untersuchung der neu synthetisierten Emit-
ter detailliert beschrieben. Nicht nur die Unterschiede bei den verschiedenen Kernen und
funktionellen Gruppen wird diskutiert, sondern auch die Rolle des Aggregatzustandes.
Die experimentellen Ergebnisse werden durch Simulationen - basierend auf der Dichte-
funktionaltheorie (engl. : density functional theory, DET) - die in Zusammenarbeit mit
Christian Wiebeler und Stefan Schumacher entstanden sind, ergénzt [137]. Dabei wurden
das Gaussian 09 Software-Paket und Turbomole eingesetzt [138,139]. Elektrochemische
Messungen, die Adam Neuba durchfiithrte, ermoglichen die Bestimmung der Lage der
HOMOs und LUMOs. Nach der Charakterisierung des mesogenen Verhaltens folgt die

Herstellung und Untersuchung organischer Leuchtdioden.

4.1 Spektroskopische Untersuchungen

Zu Beginn dieser Arbeit erfolgte eine spektroskopische Charakterisierung der in Kap. 3.1.1
erwahnten synthetisierten Emitter. Zuerst wurden das Absorptionsverhalten der Dn-Ver-
bindungen und anschliefend die Auswirkungen der Kernerweiterungen (Pe-, Ph- und Dn-
Verbindungen) auf die Absorptionsspektren untersucht. Als zweite spektroskopische Mess-
methode wurde die Fluoreszenzspektroskopie eingesetzt. Hierbei lagen die Fluoreszenz-
eigenschaften der Dn-Verbindungen sowie anschliefend die Unterschiede zwischen den in
Losung vorliegenden Pe-, Ph-, und Dn-Estern im Fokus. AbschlieBend wurden die Diffe-
renzen der Fluoreszenzspektren zwischen gelosten und als Feststoff vorliegenden Pe-, Ph-

und Dn-Estern untersucht und diskutiert.

4.1.1 Absorptionsspektroskopie

Alle Substanzen wurden in CHCl3 gelost und im Absorptionsspektrometer Lambda 19
untersucht (siche Abb. 3.4). Dabei zeigt sich, dass die Lénge der Seitenketten keinen
Einfluss auf das Absorptionsverhalten hat. Aulerdem konnte die generelle bathochrome

Verschiebung der Diimide beziiglich der Tetraester beobachtet werden, wobei diese A\ =
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11 nm fiir die Maxima im UV-Bereich bzw. A\ = 60 nm fiir die Maxima im sichtbaren
Spektralbereich betragen. Dies zeigt sich auch durch die intensive Rotfarbung des Diimids

im Vergleich zu den Tetraestern (sieche Abb. 4.1).
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Abbildung 4.1: Absorptionsspektren und Aufnahme bei Tageslicht der Dn-Verbindungen gel6st in
CHCI3 (links Tetraester, rechts Diimid). Dn-E3 (schwarze Linie), Dn-Ej (rote Striche), Dn-E3 ¢ (blaue
Punkte), Dn-E} ¢ (orange Striche und Punkte) und Dn-IZ ¢ (griine Striche und Punkte).

Bereits in fritheren Studien wurde der Einfluss einer Erweiterung des aromatischen Kerns
auf das Absorptionsverhalten von Perylenderivaten untersucht. Hierbei hat sich am Bei-
spiel der Rylenimide gezeigt, dass bei einer linearen Erweiterung an der peri-Position
eine bathochrome Verschiebung und eine Intensitdtserhohung der Absorption zu erwarten
ist [140]. Wird hingegen der Kern an der bay-Position linear erweitert, sodass ein Coro-
nenkern entsteht, kann es zu einer hypsochromen Verschiebung kommen. Dies kann durch
Anderungen des HOMOs erklirt werden, welches dem des reinen Coronens dhnelt und
somit auf einem niedrigeren energetischen Niveau liegt. Gleichzeitig bleibt das LUMO
weitestgehend unverandert und entspricht damit dem LUMO eines Perylendiimids, was
schlieBlich zu einer Vergréflerung der Bandliicke fithrt. Trotzdem zeigt auch die homologe
Reihe der Coronen-, Dibenzocoronen- und Dinaphthocoronen-Tetracarboxdiimide, dass
eine lineare Erweiterung des Kerns an der bay-Position im Allgemeinen ebenfalls zu einer

bathochromen Verschiebung fithrt [141].
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Perylen

Abbildung 4.2: Grundstruktur des Perylens und Nomenklatur der Bindungsstellen.

Um den Einfluss der Erweiterung des Kerns mit einer sterisch anspruchsvolleren Struktur
auf das Absorptionsverhalten zu untersuchen, wurden neben den synthetisierten, beidsei-
tig erweiterten Dn-Verbindungen auch einfach erweiterte Phenanthroperylen- und nicht
erweiterte Perylenverbindungen untersucht (vgl. Kap. 3.1.1). Alle Spektren der Ester wur-

den durch Messungen experimentell ermittelt, wahrend die Spektren der Perylen- und

Phenanthroperylenimide der Literatur entnommen wurden [15,17,142].
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Abbildung 4.3: Normierte Absorptionsspektren von Pe-E3 und Pe-12, (schwarze Linie), Ph—E?;2 und
Ph-I$ | (rote Striche) sowie Dn-E3 ¢ und Dn-IZ ¢ (blaue Punkte) gelost in CHClg (bzw. Toluol fiir Pe-13,).

Es ist anhand der normierten Absorptionsspektren zu erkennen, dass durch die Erweite-
rung keine bathochrome Verschiebung auftritt. Sowohl die untersuchten Ester, als auch die
untersuchten Imide zeichnen sich durch eine &hnliche Absorptionskante aus, unabhéngig
von der Grofle des Kerns. Im Falle der Ester liegt diese bei A =~ 500 nm bzw. A = 550 nm
im Falle der Imide (siehe Abb. 4.3). Dafiir steigt mit der VergroBerung des Kerns die
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Absorption im Bereich von A = 300—400 nm stark an. Verdeutlicht wird dies durch die ab-
soluten Absorptionsspektren der drei Ester Pe-E3, Ph-ES, und Dn-Ej (siche Abb. 4.4(a)).
Wihrend das nicht erweiterte Pe-Ej in diesem Wellenlédngenbereich keine Absorption auf-
zuweisen hat, befindet sich in diesem Bereich das Absorptionsmaximum des einfach erwei-
terten Ph—E?;2 mit einem molaren Extinktionskoeffizienten €350 nm ~ 80000 L-mol™*-cm™—?.
Beim zweifach erweiterten Dn-E} kann eine weitere Verstirkung der Absorption beobach-

L erreicht

tet werden, sodass schlieflich ein Wert von €sg5 nm ~ 120000 L - mol™! - cm™
wird. Es wurde ebenfalls untersucht, ob die Polaritdt der Losungsmittel einen Einfluss
auf das Absorptionsverhalten hat. Dazu wurden Messungen bei gleicher Konzentration
in CHCl3 und Toluol durchgefiihrt, wobei keine groen Anderungen beobachtet werden
konnten (vgl. Anhang 6.2).

Ausgehend von den experimentell ermittelten Absorptionsspektren wurde mit Hilfe der
Dichtefunktionaltheorie versucht, durch Simulationen dem Experiment dhnliche Spek-
tren zu berechnen. Zuerst wurden dafiir sog. vertikale Spektren ermittelt, welche die
Hauptiibergénge in den experimentellen Spektren darstellen sollen (sieche Abb. 4.4(a)).
Die Uberginge im Bereich von A = 250 — 300 nm sowie A = 325 — 400 nm lassen sich
sowohl beztiglich ihrer Wellenlénge als auch ihrer Intensitdt gut modellieren. Allerdings
lassen sich die vibronischen Peaks im Wellenldngenbereich von A = 400 — 500 nm nur
schlecht durch diese Methode beschreiben. Daher wurden zusatzlich dynamische Berech-
nungen durchgefiithrt, welche die vibronischen Spektren besser darstellen sollen ( 4.4(b)).

Dies gelingt recht gut fiir Pe-E5 und Ph—E‘f;27 jedoch zeigen sich noch erhebliche Differen-

zen zwischen Experiment und Berechnungen im Falle des Dn-Ej.
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Abbildung 4.4: Experimentell gemessene Absorptionsspektren (dick gedruckte Graphen) und berech-
nete vertikale (a) bzw. vibronische (b) Spektren (diinn gedruckte Graphen) von Pe-Ej3 (schwarze Linien),
Ph-ES., (rote Striche), Dn-Ej (blaue Punkte). Die vibronischen Spektren wurden auf das Maximum der

Bande mit der lingsten Wellenléinge bzw. niedrigsten Wellenzahl normiert (E =0 cm™1!).

Eine Erklarung fir diese Unterschiede konnten Beimengungen des Monoanhydrids (Dn-
A') bzw. Dianhydrids (Dn-A?) sein. Aus diesem Grund wurden Spektren fiir Dn-A',
Dn-A? und Dn-E} berechnet (siche Abb. 4.5). Wiirde man davon ausgehen, dass Dn-A!
bzw. Dn-A? mit Dn-E} in einer Mischung vorliegt, lieBe sich anhand der berechneten
Spektren die vibronische Struktur im experimentellen Absorptionsspektrum des Dn-Ej}
relativ gut modellieren. Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wurde experimentell ein
Dn-A? Spektrum gemessen, wobei die im Diagramm angegebenen Werte fiir den molaren
Extinktionskoeffizienten € im Falle des Dn-A? aus Griinden der besseren Darstellbarkeit
mit 2-10% multipliziert wurden. Dabei hat sich gezeigt, dass im Experiment das Dn-A? ein
Maximum im wesentlich langerwelligen Bereich aufweist, als die vibronischen Peaks des
Dn-E} (sieche Abb. 4.5(a)). AuBilerdem spricht gegen diese Vermutung, dass nach mehrma-
ligen Reinigungsschritten wie der Chromathographie und Umbkristallisation kein Dn-A2
mehr im Produkt vorhanden sein diirfte, da diese Schritte Substanzen mit geringer Los-
lichkeit, wie es bei Dn-A? der Fall ist, abtrennen wiirden. Ferner tritt diese ungewohnliche
vibronische Struktur auch beim Dn-IZ 4 auf, nur in einem léngerwelligen Bereich. Daher
ist anzunehmen, dass die Unterschiede zwischen Simulation und Experiment in den ver-

wendeten Methoden zur Modellierung der vibronischen Struktur zu suchen sind und nicht
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in Mischungen des Dn-Ej mit den Mono- und Dianhydriden Dn-A! bzw. Dn-AZ.
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Abbildung 4.5: Experimentell gemessene Absorptionsspektren (dick gedruckte Graphen) und berech-
nete vibronische (b) Spektren (diinn gedruckte Graphen) Dn-E} (blaue Punkte), Dn-A! (orange Linien)
und Dn-A? (griine Striche). Die Werte fiir das experimentell ermittelte Spektrum des Dn-A? wurden der
Deutlichkeit halber mit 2 - 10° multipliziert. Die vibronischen Spektren wurden auf das Maximum der

Bande mit der lingsten Wellenléinge bzw. niedrigsten Wellenzahl normiert (E =0 cm™1!).

Anschlielend wurde versucht mit Hilfe der Berechnungen, die fiir das Spektrum entschei-
denden Molekiilorbitale zu modellieren. Um die Rechenzeiten zu verkiirzen, wurden dazu
die Seitenketten moglichst kurz gehalten, da diese zumeist nicht das Absorptionsverhal-
ten beeinflussen. Zum einen hat sich gezeigt, dass Pe-Ej im Vergleich zu Pe-13, bereits
eine leichte Deformation im aromatischen Kern aufweist (siehe Abb. 4.6). Durch die-
se Deformation unterscheiden sich HOMO und LUMO zwischen Pe-Ej und Pe-13,. Die
ausgedehnteren MOs im Pe-13, fithren letztlich zu einer kleineren Bandliicke AFE,,,, was
schlieBlich die bathochrome Verschiebung des Pe-I2, im Vergleich zum Pe-Ej verursacht.
Dies erklart auch die fliissigkristallinen Eigenschaften der Perylentetraester, die bereits
mit vergleichsweise kurzen Seitenketten beobachtet werden konnen [121]. Weitere Details

zu den optimierten Molekiilstrukturen konnen der Literatur entnommen werden [17].
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(e) Dn-E3. (f) Dn-IZ 4.

Abbildung 4.6: Dreidimensionale Molekiilstrukturen unter Beriicksichtigung sterischer Hinderung [17].

Durch die Simulationen hat sich gezeigt, dass sich die HOMOs und LUMOs der Verbin-
dungen aufgrund der Erweiterung des Kerns nur geringfiigig &ndern. Dies kann durch
einen Vergleich der Orbitale des Pe-E3 und Dn-Ej verdeutlicht werden (siche Abb. 4.7 (a)
und 4.8 (b)). Der grofite Unterschied besteht jedoch, wie bereits erwahnt, in der star-
ken Absorption im ultravioletten Spektralbereich. Diese wird durch das Auftreten von
Molekiilorbitalen verursacht, welche die Elektronendichte von den inneren Bereichen des
Kerns in die d&ufleren Bereiche der Naphthol-Erweiterung(en) verschiebt bzw. umgekehrt
die Elektronendichte von den &ufleren in die inneren Bereiche des Kerns verlagert. Diese
sog. Charge-Transfer-Molekiilorbitale (CTMO) sind am Beispiel des Ph—Ei2 in Abbid-
lung 4.7 (c) illustriert. Analog zu den dargestellten Orbitalen der Ester wurden auch

die Imide modelliert (siche Abb. 4.8), welche im Prinzip das gleiche Verhalten zeigen.
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Die genaueren Details der hier verwendeten Simulationen und Berechnungen kénnen der

Literatur entnommen werden [17].

Ao =429 nm Ao =360 Nm

exc exc

f=0.16 f=057

(a) Pe-Ej. (b) Dn-Ej.

Abbildung 4.7: Modellierte HOMOs und LUMOs des Pe-E3 und Dn-Ej3 sowie CTMOs des Ph-Ef.,, mit
bendtigter Anregungswellenldnge Aexc und Oszillatorstiarke f [17].

Aeye = 466 NM

f=0.26

(a) Pe-12,. (b) Dn-IZ 4.

Abbildung 4.8: Modellierte HOMOs und LUMOs des Pe-I3, und Dn-I 5 sowie CTMOs des Ph-I3 ,,

mit bendtigter Anregungswellenlidnge Aoy und Oszillatorstarke f [17].
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4.1.2 Fluoreszenzspektroskopie

Als weitere spektroskopische Untersuchungsmethode kam die Fluoreszenzspektroskopie
zur Anwendung, wobei das Spektrometer QM 2000-4 eingesetzt wurde (siehe Abb. 3.5).
Auch hier zeigt sich die charakteristische bathochrome Verschiebung in den Emissionss-
pektren des Diimids beztiglich der Tetraester, die wie in der Absorption im sichtbaren

Spektralbereich bei A\ = 60 nm liegt (siche Abb. 4.9).
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Abbildung 4.9: Normierte Fluoreszenzspektren und Aufnahme der in CHCl3 gelésten Dn-Verbindungen
unter UV-Licht (Aexc = 366 nm; links Ester, rechts Imid). Dn-E} (schwarze Linie), Dn-E} (rote Striche),
Dn-E3 ¢ (blaue Punkte), Dn-Ef g (orange Striche und Punkte), Dn-IZ ; (griine Striche und Punkte).

Ferner zeigen sich groflere Unterschiede innerhalb der Tetraester. So haben alle Verbin-
dungen dieser Gruppe ihr Hauptmaximum bei Aepy max1 = 496 nm und zwei Nebenmaxima
bei Aemmaxz = 530 nm bzw. Aem maxs = 560 nm. Allerdings nimmt die relative Intensitat
der Nebenmaxima bei lingeren Seitenketten ab. Eine mogliche Erklarung ist die verbes-
serte Loslichkeit durch lingere Ketten. Wihrend vom Dn-Ej, das relativ kurze Ethyl-
ketten vorzuweisen hat, nur sehr verdiinnte Losungen untersucht werden konnten, sind
beim Dn—E‘é,6 aufgrund der verbesserten Loslichkeit wesentlich konzentriertere Losungen
untersucht worden. Dies wiirde die Formierung von sog. Excimeren ermoglichen, welche
neben einer bathochromen Verschiebung, die jedoch erst bei hochkonzentrierten Losungen
oder Feststoffen auftritt, auch die Intensitét der vibronischen Ubergiinge reduzieren (vgl.

Kap. 2.3).
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4.1.3 Vergleich von Pe-E3, Ph-E{, und Dn-Ej} in Lsung

Eine wesentlich detailliertere Untersuchung der Fluoreszenzspektren wurde fiir Pe-E3, Ph-
E{, und Dn-Ej durchgefithrt. Analog zu den Absorptionsspektren konnte man auch bei
der Fluoreszenz deutliche Unterschiede beobachten. Dabei betrifft dies jedoch hauptséch-
lich die Anregungsspektren und nicht die Emission (sieche Abb. 4.10). Liegen die Substan-
zen in geloster Form vor, so emittieren sie im Bereich von A = 475 — 525 nm. Das Ph-E{,,
zeigt eine gewisse hypsochrome Verschiebung im Vergleich zu den anderen Estern, die
vermutlich mit der erhéhten Anzahl an Estergruppen erklart werden kann. Allerdings ist
kein allgemeiner Trend, wie etwa eine Verschiebung des Emissionsmaximums in Abhén-
gigkeit der Grofle des Kerns, zu erkennen.

Neben dem Hauptemissionsbereich ist bei den untersuchten Substanzen eine schwéchere
Emission im Bereich von A = 300 —400 nm festzustellen. Allerdings diirfte diese Emission
auf das verwendete Losungsmittel zuriickgehen, da bei spateren Messungen unter Ver-
wendung von hochreinem Losungsmittel diese Emission nicht mehr messbar war.

Wie bereits erwahnt, zeigen sich bei den Anregungsspektren der Ester deutlichere Ab-
weichungen untereinander. Mit zunehmender Grofle des Kerns kann man eine signifikant
erhohte Anregung im UV-Bereich beobachten. Da diese Anregung im selben Wellenlén-
genbereich stattfindet, in dem die durch CTMOs verursachte UV-Absorption beobachtet
werden kann, ist es naheliegend anzunehmen, dass die CTMOs unter Berticksichtigung
von Kashas Gesetz zur Emission im sichtbaren Spektralbereich beitragen (vgl. Kap. 2.3).
Besonders durch den Vergleich der Differenzen zwischen Emissions- und Anregungsmaxi-
mum wird der Einfluss der CTMOs auf das Fluoreszenzverhalten unterstrichen (Gl. 4.1

und Tab. 4.1). Dabei gilt:
A)\1:’S = )\em,max - Aexc,max (41)

mit Aem max als Wellenldnge des Emissionsmaximums bei maximaler Anregung, Aexcmax
als Wellenldnge des Anregungsmaximums bei maximaler Emission sowie AApg als Stokes-
bzw. Pseudo-Stokes-Verschiebung. Da bei den erweiterten Substanzen die Absorption und
Emission tiber mehrere verschiedene Energieniveaus abléuft, sollte man statt von einer

Stokes-Verschiebung von einer Pseudo-Stokes-Verschiebung sprechen [143-145].
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Abbildung 4.10: Normierte Fluoreszenz mit Anregung Aoy aufgetragen gegen Emission Aem (a, ¢, €)
und Absorption (schwarze Linie), maximale Emissions- (rote Striche) sowie maximale Anregungsspektren
(blaue Punkte)(b, d, f) von Pe-E3, Ph-Ef,, und Dn-E} gelost in CHCls. Die Wellenlingen der Anregung
bzw. Emission bei der die Querschnittsspektren durch das Maximum gemessen wurden, sind den Dia-

grammen zu entnehmen.
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Verdeutlicht wird dies, wenn die ablaufenden Vorgénge bei der Absorption und Fluores-
zenz in einem Termschema der relevanten Energieniveaus zusammengefasst werden (siehe
Abb. 4.17). Die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Werte fiir AXpg zeigen, wie durch die suk-
zessive Erweiterung des Kerns die Stokes- bzw. Pseudo-Stokes-Verschiebung von 53 nm
(Pe-E3) auf letztlich 164 nm (Dn-E}) zunimmt.

Ein weiterer Aspekt, der verglichen wurde, ist die Intensitdt der Emissionen. Dazu wurden
Spektren von Losungen in CHCI3 bei gleicher Konzentration (¢ = 1-107% mol-L~1) und glei-
chen Messparametern (Anregungsintensitét, Detektorsensibilitat) gemessen (Abb. 4.11).
Als Anregungswellenldange wurde das Maximum der Absorption gewéhlt. Die aufgetrage-
nen Emissionsspektren wurden auf das Maximum des Pe-E3 normiert, da es sich durch
eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute von ® = 0.99 auszeichnet [67].
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Abbildung 4.11: Auf Pe-E normierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren (diinne bzw. dicke Linien)
und Aufnahme der in CHCl3 geldsten Ester unter UV-Licht (Aexe = 366 nm). Pe-E3 (schwarze Linie,
Aexc = 470 nm), Ph-E{,, (rote Striche, Aexc = 360 nm), Dn-E} (blaue Punkte, Aexe = 360 nm).

Durch diese Form der Auftragung lassen sich die Intensitdten der Fluoreszenzemission
miteinander vergleichen (siehe Tab. 4.1). Auerdem lassen sich Aussagen iiber die relativen
Verhéltnisse zwischen Absorption und Emissionsintensitét treffen. Dabei gilt:

I /\max,em
o TOhmmean)
]Pe—E‘Ql ()\rnax,em>

(4.2)

mit 1) als relatives Verhiltnis der maximalen Emissionsintensititen bezogen auf Pe-Ej,
I(Amax,em) als maximale Emissionsintensitat und IPG_E%()\maX,em) als maximaler Emissions-

intensitit des Pe-Ej.
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Auflerdem gilt:
I (/\max,em>
I ()\max,abs>

mit ¢ als Verhéltnis zwischen Absorption und Emissionsintensitit - nicht zu verwechseln

¢ = (4.3)
mit der Quantenausbeute ® (vgl. Gl. 2.9; fiir Pe-Ej auf ¢ = 1.0 normiert), I (Apax.em) als

maximaler, relativer Emissionsintensitiat und I (Amax.abs) als maximaler, relativer Absorp-

tion.

Tabelle 4.1: Auflistung der Emissions- und Anregungsmaxima, der Pseudo-Stokes-Verschiebung A\pg,
der relativen Intensititen der Emission bezogen auf Pe-Ej und dem relativen Verhéltnis ¢ zwischen

Emission und Absorption.

Substanz | Aem max/NM | Aexcmax/DM | Adpg/nm | ¢ = % o= %
Pe-E; 518 465 53 1.00 1.00
Ph—E?;z 484 360 124 0.80 0.51
Dn—Eﬁ 524 360 164 1.57 0.49

Es zeigt sich, dass man durch die Erweiterung des Kerns von einer Abnahme des Emissions-
Absorptions-Verhéltnisses ¢ von einem Wert im Bereich von 1.0 auf 0.5 ausgehen kann.
Gleichzeitig profitieren die erweiterten Substanzen jedoch von der Tatsache, dass die star-
ke Absorption im UV-Bereich zur Emission im sichtbaren Wellenléngenbereich beitrégt.
Dadurch ergeben sich letztlich Fluoreszenzintensitéten, die relativ zum Pe-Ej hoher liegen,
als es die Werte fiir ¢ erwarten lassen (siche Abb. 4.11(a) und Tab. 4.1). Dies zeigt sich
besonders deutlich am Dn-E}, welches trotz eines Verhéltnisses von ¢ = 0.49 eine Fluores-
zenzintensitit aufzuweisen hat, die 57% tiber der Intensitit des Pe-Ej liegt (¢ = 1.57). Wie
bei der Absorption wurde auch bei der Fluoreszenz der Einfluss der Polaritét der Losungs-
mittel untersucht. Tendenziell sind die Losungsmitteleinfliisse bei der Fluoreszenz stérker
als bei der Absorption. Trotzdem konnten keine bzw. nur sehr geringe Unterschiede bei der
Lage der Fluoreszenzmaxima bzw. der -intensitdten ermittelt werden (vgl. Anhang 6.2).
Auch hier wurden CHCIl3- und Toluol-Lésungen bei gleicher Konzentration verglichen.
Die Untersuchung der Fluoreszenzspektren erfolgte mit derselben Methodologie wie bei
der Bestimmung der vibronischen Peaks im Absorptionsspektrum (vgl. Kap. 4.1.1), unter

der Annahme, dass Kashas Gesetz gilt (vgl. Kap. 2.3). Auf diese Weise lassen sich die
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experimentell ermittelten Emissionsspektren relativ gut modellieren, obwohl es bei der
Simulation von Fluoreszenzspektren in der Regel zu grofleren Abweichungen kommt. Fiir

eine genauere Beschreibung der Berechnungen sei auf die Literatur verwiesen [146].

4.1.4 Vergleich von Pe-Ej, Ph-ES, und Dn-E; als Feststoff

Bei der Fluoreszenz zeigen sich Unterschiede, die von der Konzentration einer Losung
bzw. dem Aggregatzustand im Allgemeinen abhéngen (vgl. Kap. 2.3). Um dies genauer
zu untersuchen, war ein Vergleich der Emissionsspektren verschieden konzentrierter Lo-
sungen in CHCl3 und von Nanoschichten des Pe-Ej, Ph-Ef, und Dn-Ej notwendig. Die
Nanoschichten wurden sowohl mittels SC als auch mittels TVD aufgetragen. Die dabei re-
sultierenden Schichten hatten eine Dicke im Bereich von dggc = 50 — 100 nm und wurden

im Fluoreszenzspektrometer in einer 180°-Anordnung untersucht (siche Abb. 3.5).
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Abbildung 4.12: Normierte Absorptions- (dicke schwarze Linie) und normierte Fluoreszenzspektren
bei verschiedenen Konzentrationen (¢ = 41077 M (diinne schwarze Linie), ¢ = 1- 1075 M (diinne rote
Punkte), ¢ = 2- 1075 M (diinne blaue Striche), ¢ = 1- 1073 M (diinne orange Striche und Punkte))
und als Nanoschichten aufgetragen mittels SC (dicke dunkelgriine Linie) und TVD (dicke griine Striche).
Da Dn-E} nicht verdampft werden konnte, wurde stattdessen das lingerkettige Dn—Eg,G mittels TVD

aufgetragen.

Allgemein lasst sich erkennen, dass mit zunehmender Konzentration der Loésungen eine ba-
thochrome Verschiebung der Emissionsspektren auftritt und die grofite Verschiebung bei
den Nanoschichten zu beobachten ist (siehe Abb. 4.12). Fiir die bathchrome Verschiebung
der konzentrierteren Losungen konnte man den Effekt der Excimerbildung heranfiihren.
Allerdings sollte beachtet werden, dass sich die Emissions- und Absorptionsspektren der
Losungen in einem Wellenldngenbereich von ca. 50 - 70 nm tberlappen. Daher ist es
wahrscheinlicher, dass die bathochrome Verschiebung der konzentrierten Losungen auf

den Effekt der Selbstabsorption zuriickzufiithren ist.
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Abbildung 4.13: Normierte Absorptionsspektren der Ester in CHCls gelost (schwarze Linie), als Nano-
schichten aufgetragen mittels SC (rote Striche) bzw. TVD (blaue Punkte) und nach Auftragung mittels
TVD erneut in CHCl3 gelost (orange Striche und Punkte).

Bei den Nanoschichten fallt die Selbstabsorption als Hauptursache fiir die bathochrome
Verschiebung aus, da keine nennenswerte Uberlappung zwischen Emissions- und Absorp-
tionsspektren zu beobachten ist. Um eine moégliche Reaktion der Substanzen beim ther-
mischen Aufdampfen oder im festen Aggregatzustand im Allgemeinen auszuschliefen,
wurden Absorptionsspektren der Nanoschichten gemessen. Bleibt das Absorptionsspek-
trum unverdandert, so bleibt nur noch die Bildung von Excimeren als wahrscheinlichste
Erkléarung fiir die bathochrome Verschiebung. Diese Messungen wurden bereits fiir Pe-
E; in fritheren Studien durchgefiithrt [71]. Bei den Nanoschichten des Ph-ES., und Dn-E}
zeigen sich nur eine geringe bathochrome Verschiebung und spektrale Verbreiterung. Ins-
besondere das erneut in CHCl3 geloste Ph—E(f;2 zeichnet sich durch ein nahezu identisches
Absorptionsverhalten aus, was eine Verdnderung der Struktur durch das thermische Ver-
dampfen widerlegt und sich mit &hnlichen Experimenten aus der Literatur deckt (siehe
Abb. 4.13) [15]. Da Dn-E} nicht thermisch verdampft werden konnte, entfielen diese Mes-
sungen.

Den Emissionsspektren lassen sich die Farbkoordinaten entnehmen, womit sich die Farb-
wahrnehmung besser einschatzen lasst. Dies ist vor allem von Bedeutung, sollten diese
Substanzen als Emittermaterialien in OLEDs oder als Fluoreszenzfarbstoffe in organi-
schen Lasern zum Einsatz kommen. Als Grundlage dient das CIE-Normvalenzsystem aus

dem Jahr 1931.
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Abbildung 4.14: CIE-Farbraum der in Abb. 4.12 dargestellten Emissionsspektren fiir Pe-E3 (schwarze
Quadrate), Ph-ES, (rote Kreise), Dn-Ej (blaue Dreiecke) und Dn-E3 ¢ (dunkelblauer Rombus). Offene
Symbole stehen fiir Losungen, gefiillte Symbole fiir Nanoschichten. Ferner sind der sRGB-Farbraum (weif3
umrandetes Dreieck), der D65-Weifipunkt (schwarzes Kreuz) und die Kurve der schwarzen Strahler (graue

Linie) dargestellt [147,148]. Die genauen Farbkoordinaten kénnen dem Anhang 6.2 entnommen werden.

Vor allem die bathochrome Verschiebung zwischen Losungen einer geringen Konzentration
(¢=1-10"" M) und den Nanoschichten hat deutliche Verdnderungen in der Farbwahrneh-
mung zur Folge (sieche Abb. 4.14 und Tab. 4.2). Ausgehend von den bestimmten Farborten
lasst sich bereits abschétzen, dass sich die untersuchten Substanzen als Beleuchtungsmittel
nur im Zusammenspiel mit Emittern im blaulichen Spektralbereich betreiben lassen, falls
ein Farbort auf der Kurve der schwarzen Strahler oder sogar auf dem Weilpunkt erzielt
werden soll [50]. AuBlerdem liegen die Farborte aufierhalb des weitverbreiteten Standard-
RGB-Farbraums (sRGB), was prinzipiell eine erhéhte Anzahl an darstellbaren Farben
bedeuten wiirde. Allerdings bietet sich nur das Dn-E] als Griin-Ersatz an, da es den auf-
gespannten Farbraum tatsédchlich leicht vergrofern wiirde. Beim Ph—E(f;2 und Pe-Ej wire

dies ohne weitere Modifikationen, wie Mischungen mit anderen Emittermaterialien oder
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eine Einbettung in einen Mikroresonator, nicht der Fall [41,99, 149].

Vergleicht man die Ester untereinander, so stellt sich heraus, dass mit zunehmender Grofie
des Kerns, das Ausmafl der bathochromen Verschiebung abnimmt. Laut Stevens und Ban
gibt es einen Zusammenhang zwischen der Bildung von Excimeren und dem Abstand der
einzelnen Molekiile zueinander (vgl. Kap. 2.3) [70]. Im Falle von kolumnar angeordneten
Kristallen, bzw. Fliissigkristallen wird dabei vom interplanaren Abstand d gesprochen. Um
diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurden die intermolekularen, bzw. inter-
planaren Abstédnde d der Substanzen mit Hilfe der Pulverréntgendiffraktometrie (XRD)
bestimmt (siehe Abb. 4.15). Zusétzlich wurden Messwerte aus der Literatur herangezo-
gen, wobei auch Unterschiede zwischen getemperten und nicht getemperten Proben des
Ph-ES., gemacht werden (siche Tab. 4.2). Dies ist bei der Art der Nanoschichtauftragung
(SC bzw. TVD) von Bedeutung.
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Abbildung 4.15: Diffraktogramm des Pe-E3 (schwarz), Ph-ES., (rot), Dn-Ej (blau) und Dn-E3 ¢ (dun-

kelblau). Die als interplanarer Abstand interpretierten Reflexe sind durch einen Pfeil gekennzeichnet.

Die Reflexe mit der grofiten Intensitit im Bereich von ¢ = 15—20 nm ™! in den aufgenom-
menen Diffraktogrammen wurden als interplanarer Abstand d interpretiert (Abb. 4.15).
Beim Pe-Ej ist das Signal-Rausch-Verhéltnis ungiinstig, trotzdem ldsst sich nach der
oben beschriebenen Methode ein Reflex mit der vergleichsweise grofiten Intensitét bei

g = 18.30 nm~! identifizieren, was mit dem Literaturwert {ibereinstimmt. Ferner lisst
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sich wie folgt aus g der Abstand d bestimmen:

(4.4)

mit d als Abstand, n € N und ¢ als Betrag des Streuvektors q.

Um das Ausmaf} der durch Excimerbildung verursachten bathochromen Verschiebung zu
quantifizieren, wird angenommen, dass bei den Losungen mit der niedrigsten Konzentrati-
on (¢ =1-10"" M) nur Monomerfluoreszenz auftritt. Die Differenz zwischen den Maxima
der Emissionen der niedrig konzentrierten Losung Apaxm und der Nanoschicht Apax ex wird

als bathochrome Verschiebung durch Excimere A\gp;s, bezeichnet (siehe Gl. 4.5).
A)\Shift = Amax,ex - )\max,m (45)

Schliefflich lasst sich die bathochrome Verschiebung als eine Energiedifferenz A FEgpiec be-
schreiben, indem die Maxima der Excimer- bzw. Monomerfluoreszenz in Elektronenvolt

umgerechnet werden (siehe Gl. 4.6).
ABsyn = AHy + AEg = AE,, — AE,., (4.6)

Dies hat den Vorteil, dass sich ein Zusammenhang zwischen den Maxima der verschiedenen
Fluoreszenzarten und den im Kapitel 2.3 beschriebenen Groflen A Er und AH herstellen

lésst (siche Abb. 2.6).

Tabelle 4.2: Mittels XRD ermittelte und der Literatur entnommene Werte fiir die interplanaren Ab-
stinde d und der spektralen Verschiebungen AAgpiry bzw. AEgpig [15,150].

Substanz Zustand Qoxp/DM | dexp/ A | dy/A | Adgpig/nm | AFEgui/eV
Pe-E5 | nicht getempert 18.30 343 | 3.45 108 0.46
Ph-Ef, getempert - - 3.50 90 0.43
Ph—E?;Z nicht getempert 16.99 3.71 3.70 68 0.34
Dn-E] | nicht getempert 15.74 3.99 - 50 0.23
Dn-Ej ¢ | nicht getempert 15.27 4.12 - 39 0.18
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Bei den bereits in fritheren Studien untersuchten Substanzen zeigt sich eine groBe Uber-
einstimmung zwischen experimentell ermittelten Abstanden d.y, und den entsprechenden
Literaturwerten dy;. Aulerdem zeigen sich groflere Unterschiede zwischen getempertem
und nicht getempertem Ph—E?ﬂ. Wahrend beim nicht getemperten Ph—E?;2 ein interpla-
narer Abstand von d = 3.71 A ermittelt wurde, wird durch das Tempern der Abstand auf
d = 3.50 A reduziert. Dies wurde mit der Bildung eines dichteren Films erklart [15]. Inter-
essanterweise vergrofert sich auch die bathochrome Verschiebung von AFEgyi = 0.34 eV
auf AFgni = 0.43 eV, falls Ph—E?;2 thermisch verdampft (TVD), statt aus einer Losung
aufgeschleudert (SC) wird (siehe Abb. 4.12 (b) und Tab. 4.2). Gleichzeitig wird Ph-E{,,
bei einer Temperatur von T" =~ 230 °C thermisch verdampft, was in etwa der in der Litera-
tur angegebenen Temperatur des Temperns entspricht [15]. Daher ist davon auszugehen,
dass durch die Methode der Nanoschichtherstellung unterschiedlich dichte und somit bei
unterschiedlichen Wellenldngen emittierende Filme entstehen (vgl. Kap. 4.4.2).

Der Trend, dass mit groflerem interplanaren Abstand d die bathochrome Verschiebung
A Egpige zunimmt, ist bereits in Tabelle 4.2 zu erkennen, wird allerdings erst durch Auftra-
gung von A Fgpir gegen den Abstand d richtig verdeutlicht (Abb. 4.16). Ein klarer linearer
Zusammenhang zwischen interplanarem Abstand d und der bathochromen Verschiebung
A FEgpity kann beobachtet werden (mit R* = 0.9989). Der Abstand d, daraus folgend die
bathochrome Verschiebung A Fgpir und damit die Farbwahrnehmung kénnen letztlich so-
wohl durch die sterische Hinderung des Kerns, der Seitenketten, einer Kombination aus

beidem oder durch die Auftragungsmethode auf das Substrat variiert werden.
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(a) AEsnig-d-Diagramm. (b) Modell des berechneten Excimers.

Abbildung 4.16: (a) Spektrale Verschiebung AFEgy;e; aufgetragen gegen den interplanaren Abstand d
von Pe-Ej (schwarzes Quadrat), getempertem Ph-E{,, (roter Ring), nicht getempertem Ph-E§,, (roter
Kreis), Dn-Ej (blaues Dreieck), Dn-E3 ¢ (dunkelblauer Rhombus), die durch Simulationen ermittelten
Ergebnisse (schwarze offene Quadrate) und die Regressionsgerade (graue Striche) mit R? = 0.9989. (b)

Modell des simulierten Excimers.

Neben der Auftragung von experimentell ermittelten und der Literatur entnommenen
Werten wurde auch versucht, mittels Simulationen dieses Verhalten naher zu beschreiben.
Dazu wurde ein dimolekulares System aus Pe-E3 modelliert, welches sich in einer sog. -
stack-Anordnung befindet. Um den Rechenaufwand zu verringern und wegen des geringen
Einflusses der Seitenketten auf das spektroskopische Verhalten, sind die Ethylseitenket-
ten durch Wasserstoffatome ersetzt worden. AnschlieBend wurde der Abstand zwischen
zwei Kohlenstoffatomen, welche sich beide in den unterschiedlichen Einzelmolekiilen des
Dimer-Systems befinden, festgelegt. Danach wurde bei unterschiedlichen Abstdnden die
Energie des Grundzustandes des Dimer-Systems berechnet. Durch diese relativ einfache
Methode konnte qualitativ der lineare Zusammenhang zwischen interplanarem Abstand
d und bathochromer Verschiebung A Fgpir modelliert werden. Fiir weitere Details dieser
Berechnung sei auf die Literatur verwiesen [146].

Schliefflich konnen die in diesem Kapitel beschriebenen Phénomene in einem Termschema
zusammengefasst werden (Abb. 4.17). Das Fehlen einer Emission im UV-Bereich deutet
darauthin, dass die CT-Niveaus strahlungslos ihre Energie abgeben. Da die CT-Niveaus
jedoch zur Emission im sichtbaren Spektralbereich beitragen, ist davon auszugehen, dass

ein strahlungsloser Ubergang vom CT- in das erste angeregte Niveau (S1) stattfindet. Be-
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rechnungen zur ultraschnellen Dynamik dieser Vorgénge unterstiitzen diese These [146].
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Abbildung 4.17: Termschema des Pe-Ej (schwarz), Ph-ES., (rot) und Dn-E} (blau). Absorption und
strahlende Ubergéinge sind mit einem durchgezogenen Pfeil, nicht-strahlende Uberginge mit einem ge-

strichelten Pfeil gekennzeichnet.

Fir alle drei Substanzen zeigt sich ein potentielles Vier-Niveau-System, was durch die
Bildung von Excimer-Niveaus AA" und kurzlebigen Dimer-Niveaus AA zu erkliren ist.
Durch jede Erweiterung des Kerns vergrofiert sich die Energiedifferenz zwischen diesen
Niveaus und damit der Wert fiir AFE... Die erweiterten Kerne zeichnet die bereits er-
wahnten CT-Niveaus aus, welche prinzipiell ebenfalls Teil eines Vier-Niveau-Systems sind
und zudem eine relativ grofle Pseudo-Stokes-Verschiebung Apg aufweisen. Beides spricht
dafiir, die einfach und doppelt erweiterten Verbindungen als Fluoreszenzfarbstoffe in or-
ganischen Lasern in Betracht zu ziehen. Zum einen diirfte eine Besetzungsinversion laut
Simulationen prinzipiell moglich sein und zum anderen ermoglicht eine grofie Pseudo-
Stokes-Verschiebung AApg, dass das Pumpen des Farbstoffes nicht durch Reflektions-
oder Absorptionseffekte des Resonators abgeschwécht wird [146].
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4.2 Elektrochemische Untersuchungen
4.2.1 Cyclovoltammetrie

Durch cyclovoltammetrische Messungen lassen sich Aussagen iiber die Lage der HOMOs
und LUMOs der untersuchten Substanzen treffen. Wahrend durch optische Messmethoden
wie der Absorptionsspektroskopie Werte fiir die Bandliicke A Ej,;, bestimmt werden kén-
nen, ermoglichen elektrochemische Verfahren die Messung der Energiewerte Fyomo und
Erumo bezogen auf das Vakuumniveau. Es wurden die Ester Dn-Ej, Dn-Ej ¢ und Dn-Ej
sowie das Imid Dn-IZ ; untersucht. Losungen der erforderlichen Konzentrationen konnten
fiir den Ester Dn-Ej nicht hergestellt werden. Da die gemessenen Cyclovoltammogramme
der Ester eine groBe Ubereinstimmung zeigen, wird beispielhaft fiir die Dn-Ester Dn-E}
verwendet (vgl. Anhang 6.2).

Neben den doppelt erweiterten Dn-Verbindungen sind auch die einfach erweiterten Ph-
und nicht erweiterten Pe-Ester untersucht worden (Abb. 4.18). Dabei wurden CH,Cl,
als Losungsmittel, [N(n-Bu),]PFg als Leitsalz, eine Arbeitselektrode aus Platin und das
Ferrocen/Ferrocenium-Paar (Fc/Fc') als interner Standard eingesetzt (sieche Kap. 3.2.2).

Zusétzlich wurden Literaturwerte fir das Pe- und Ph-Imid herangezogen [15,151].
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(a) Cyclovoltammogramme. (b) Tauc-Plot.

Abbildung 4.18: Cyclovoltammogramme und Tauc-Plots des Pe-Ej (schwarze Linie), Ph-ES., (rote
Striche), Dn-Ej (blaue Punkte) und Dn-IZ 5 (griine Striche und Punkte). Es wurde mit Ferrocen als

internem Standard und CH3Cly als Losungsmittel gearbeitet.
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Fiir alle untersuchten Substanzen konnten zwei Reduktionen zu den entsprechenden Mono-
und Dikationen im Potentialbereich von -2.5 bis -1.0 V festgestellt werden. Fiir das Pe-Ej
konnte auch eine Oxidation bei einem Potential von Ugy, = 1.03 V bestimmt werden. Fir
die restlichen Substanzen wird auch eine Oxidation erwartet, allerdings lieflen sich diese
nicht mehr zufriedenstellend auflésen. Eine genauere Analyse der elektrochemischen Mes-
sungen ergibt, dass die beobachteten Reaktionen einen reversiblen Charakter besitzen.
Details konnen der Literatur entnommen werden [146].

Um von den Potentialen U auf die Werte fiir die HOMOs und LUMOs zu schlielen, wird

folgende Gleichung verwendet:

eV

FEnomos;Lumo = ENuE + (UFC/FC+ - UOx;Red) v (4.7)

mit Expp als Vakuumniveau der Standardwasserstoffelektrode (—4.6 &= 0.1 eV), Ug. .+
als Potential des Fc/Fc-Paares gegeniiber der Standardwasserstoffelektrode (0.4 V) und
den gemessenen Oxidations- bzw. Reduktionspotentialen Uoy.rea [68]-

Da jedoch nur beim Pe-Ej sowohl Reduktions- als auch Oxidationspotentiale bestimmt
werden konnten, muss bei den restlichen Substanzen auf die optisch bestimmte Bandliicke
AFE,,, zuriickgegriffen werden. Diese kann mittels eines Tauc-Plots bestimmt werden,
wobei an die energetisch niedrigere Flanke eine Tangente angelegt wird. Am Schnittpunkt
mit der x-Achse kann der Wert fiir die Bandliicke AE,,, abgelesen werden (vgl. Kap. 2.3
und Abb. 4.18) [66,67]. SchlieBlich ldsst sich mit der Bandliicke AE,,, sowie Exomo bzw.

Eruvo der fehlende Wert wie folgt bestimmen:

AEgp = Erumo — Ernomo- (4.8)

Obwohl elektrochemische und optische Ubergénge nicht automatisch austauschbar sind,
wird oft diese Methode zur Bestimmung der Energiewerte der HOMOs und LUMOs aus
Ermangelung an Alternativen eingesetzt [15,17]. Da im Falle des Pe-Ej3 sowohl rein elek-
trochemisch als auch mit der kombinierten Methode die Werte fiir Fyomo bzw. Erumo
bestimmt werden konnten, lassen sich die durch die Wahl der Methode auftretenden Un-

terschiede abschétzen (Tab. 4.3 und Abb. 4.19).
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Tabelle 4.3: Mittels Cyclovoltammetrie und Absorptionsspektroskopie bestimmte und der Literatur
entnommene Werte der HOMOs und LUMOs [15,68,151].

Substanz | Pe-Ej Ph—E?;2 Dn-Ej | Pe-13, Ph—Ig10 Dn—Ia6
Uosx/V 1.03 - - - - -
Urear/V || -1.53 | -1.58 | -1.73 - - -1.28
Ureaz/V || -1.79 | -1.82 | -1.97 - - -1.48
Efomo/eV || -6.03 - - - - -
Eno/eV || -3.47 | -3.42 | -3.27 - - -3.72
AFB,/eV | 246 | 2.61 | 2.44 - - 2.16
Eivo/eV || -5.93 | -6.03 | -5.71 - - -5.88
Bt o/eV || 6.1 | -6.42 - 5.8 | -6.56 -
Elto/eV | -3.4 | -351 - 3.6 | -4.05 -

Es zeigt sich am Beispiel des Pe-Ej, dass der zu erwartende Unterschied zwischen E&oyo
(rein elektrochemisch) und Epy, o (optisch-elektrochemisch) im Bereich von =40.1 eV
liegt. Daher ist anzunehmen, dass die kombinierte Methode fiir die restlichen Substan-
zen ebenfalls Werte liefert, die im Rahmen einer rein elektrochemischen Untersuchung
zu erwarten sind. Auflerdem stimmen die experimentell bestimmten Werte mit den Li-
teraturwerten des Pe-Ej iiberein. Auch beim Ph—E‘f;2 gilt dies fiir die Werte des Erumo.
Allerdings zeigen sich Unterschiede im Bereich von 0.4 eV zwischen experimentellen und
Literaturwerten fir die Werte des Exomo. Dies lasst sich erkliaren, da beim Literatur-
wert zuséatzlich von einer Exciton-Bindungsenergie Foyciton = 0.3 €V ausgegangen wird.
Ansonsten zeichnet sich das Ph-E$, durch dhnliche Werte fiir die Energieniveaus und die
Bandliicke bezogen auf den Perylenester Pe-E3 aus.

Ferner zeigt sich eine Anhebung der HOMO- und LUMO-Energien des Dn-E} (und da-
mit aller Dn-Ester) um einen Wert von 0.2 eV bezogen auf das Pe-Ej3. Zwar besitzen

beide Ester eine nahezu identische Bandliicke AF,

sap, doch ist die unterschiedliche Lage

der Energieniveaus im Zuge der Anwendung als Emittermaterial von Bedeutung. Solch
ein Zusammenhang kann zwischen Pe-I3, und Dn-IZ ¢ nicht beobachtet werden. Letzte-

re Substanz zeichnet sich geradezu durch identische Energieniveaus und eine identische
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Bandliicke bezogen zum Perylendiimid aus (Abb. 4.19).

Anhand der in Tab. 4.3 und Abb. 4.19 aufgelisteten Werte fiir die HOMOs und LUMOs
lassen sich die untersuchten Substanzen alle als Elektronenleiter einstufen. Da alle Mes-
sungen an Losungen durchgefithrt wurden, ist es moglich, dass die Bandliicken AE,,, in
Bauelementen geringer ausfallen, da in kristallinen oder amorphen Schichten die Polari-

sationsenergien P, bzw. P, stabilisierend wirken (sieche Abb. 2.2).
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Abbildung 4.19: Energieniveaus der HOMOs und LUMOs des Pe-E3 (schwarz), Ph-E$,, (rot), Dn-Ej
(blau), Pe-I3, (grau), Ph-I3 |, (violett) und Dn-I2 ¢ (griin). Durchgezogene Niveaus sind elektrochemisch,
gestrichelte Niveaus optisch bestimmt worden. Bei den gepunkteten Niveaus handelt es sich um Litera-

turwerte [15,68,151].

4.2.2 Coulometrie

Bei der Coulometrie handelt es sich um ein spektro-elektrochemisches Messverfahren, in
dem Absorptionsspektren in Abhéangigkeit des angelegten Potentials U und der geflossenen
Ladung Q aufgenommen werden. In dieser Arbeit wurde Pe-Ej in CH,Cly gelost und
ein wie in Kap. 3.2.2 beschriebener Messaufbau verwendet. Die Messungen wurden bei

Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Abbildung 4.20: Coulometrische Messungen (a,b) des Pe-Ej gelost in CHyCly und dazu gehérende
Simulationen (c) der neutralen Verbindung (schwarze Linie), des Monoanions (rote Striche) und Dianions
(blaue Punkte). Die angegebenen Potentiale beziehen sich auf das System Ag/AgNOs. Die Spektren
wurden in einem konstanten zeitlichen Abstand zueinander (¢ = 0 s schwarze Linie, ¢ = 60 s rote Striche,

t = 120 s blaue Punkte, ¢ = 180 s griine Striche und Punkte sowie ¢ = 240 s orange Striche und Punkte)

nach Beginn der Reduktion bzw. Reoxidation aufgenommen.

Bei einem konstant gehaltenen Potential U wurden in Abhéngigkeit der geflossenen La-
dung @) bzw. in Abhéngigkeit der Zeit ¢ Absorptionsspektren im Wellenlangenbereich
von A = 200 — 1200 nm aufgenommen. Es hat sich an den Spektren im Bereich von
A = 600 — 700 nm gezeigt, dass neben der neutralen Form des Pe-Ej ein Monoanion
vorliegt. Das Vorhandensein des Dianions ist in den Spektren an einem Anstieg der Ab-
sorption im Bereich von A = 250 — 300 nm zu erkennen. Weitere relevante Anderungen
sind in Abb. 4.20 (a,b) mit schwarzen Pfeilen hervorgehoben. Die Spektren der Reduk-

tion und Reoxidation deuten auch hier auf einen reversiblen Prozess hin, was bereits im
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4 Ergebnisse und Auswertung

Kap. 4.2.1 angesprochen wurde. Auf DFT basierende Simulationen wurden herangezo-
gen, um die Absorptionsspektren der mono- und dianionischen Spezies zu modellieren.
Auf Grund von einigen Artefakten in den experimentellen Messungen werden genaue-
re Untersuchungen unter Ausschluss von Luft notig sein, um die exakten Verhéltnisse
der mono- bzw. dianionischen Spezies bestimmen und eine abschlieBende Bewertung der

Ergebnisse treffen zu konnen.

4.3 Fliissigkristalline Eigenschaften

4.3.1 Dn-Verbindungen

In fritheren Arbeiten wurde bereits erwédhnt, dass die synthetisierten, doppelt erweiterten
Dn-Verbindungen selten Phasenumwandlungen in einem akzeptablen Temperaturbereich
aufweisen (7' < 300 °C) [16,17]. Aus diesem Grund wurde versucht, durch Variation der
Seitenketten niedrigere Phasenumwandlungstemperaturen im Allgemeinen und fliissigkris-
talline Phasen im Besonderen zu erhalten (vgl. Kap. 3.1.1). Neben den bereits am CRPP
hergestellten Dn-Verbindungen wurden an der Universitdt Paderborn Verbindungen mit
2-Methoxyethyl- und (2-Ethylhexyloxy)ethyl-Ketten synthetisiert (Dn‘Eé,oﬁ Dn—E‘2170276).
Wihrend sich beim Dn-Ej o, keine flissigkristallinen Eigenschaften nachweisen lieBen,
war das Dn-Ej 5, 4 nur in unzureichender Menge und Reinheit isolierbar, sodass keine
Untersuchungen beziiglich des mesogenen Verhaltens moglich waren.

Somit zeigt sich, dass von den untersuchten Verbindungen nur beim Dn-Ej¢ und Dn-
Eig ein Ubergang zur isotropen Phase beobachtet werden kann. Neuere Untersuchungen
deuten darauf hin, dass fir Dn—Ei8 neben einem niedrigeren Klarpunkt als bisher an-
genommen (Ti, = 108 °C ggii. Tis, = 164 °C), auch ein Schmelzpunkt im Bereich von
57 °C zu beobachten ist, was auf das Vorhandensein einer Mesophase hindeutet (siehe
Abb. 4.21) [17]. Fir die Schmelz- und Klarpunkte (abgekiirzt durch die Indices: m, eng.:
melting point; cl, eng.: clearing point) wurde eine molare Phasenumwandlungsenthalpie

nach folgender Gleichung bestimmt:

AHUm — 3 . / C(lfde (4.9)

mol
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mit M als molarer Masse (Mp, g1 = 11255 Mp e = 1350-5), 99 3]s Wirmeleis-
2,6 4,8

mol’ mol /7 dt
tung und 7' als Temperatur. Dabei ergeben sich molare Phasenumwandlungsenthalpien
fiir Dn-E3 g von AHR 1 gy = 26.24.5 und fiir Dn-Ejg von AHR 1 pe = 29.51505.
Der Ubergang in die isotrope Phase fiir Dm—Ei8 zeichnet sich durch eine wesentlich gerin-
gere Phasenumwandlungsenthalpie aus. Zudem wird die Bestimmung des genauen Wertes
durch die Breite des Temperaturbereiches erschwert. Letztlich konnte fiir die Phasen-
umwandlungsenthalpie des Klarpunktes ein Wert im Bereich von AHIﬂol,Dn—EiS = 3%

bestimmt werden.

v v v v
1k o
; 2k <
S
= Opc e === 7~
= L1
° 0
O -2 Y o
e Y
~—~ 4
L]
4k N o
L]
]
6k ] E
Il Il Il Il
50 100 150 200 250
T/°C

(b) Dn-E4 ¢-DSC.

(dQ/dt )imw

-0.6 I M) I I I
0 50 I?OC 150 200
T o
(c) Dn-E4 -POM. (d) Dn-Ef ¢-DSC.

Abbildung 4.21: Mikroskopische Aufnahmen zwischen gekreuzten Polarisatoren bei Raumtemperatur

(a,c) sowie DSC-Messungen (b,d) der untersuchten Substanzen.

Neben der DSC zeigen auch Messungen am Polarisationsmikroskop fiir Dn-Ej ¢ Textu-
ren, die einer kolumnaren Mesophase zugeordnet werden kénnten. Diese neuen Ergebnis-

se konnten aufgrund einer hoheren Reinheit der Substanz erzielt werden. Da es bei der
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4 Ergebnisse und Auswertung

Aufarbeitung der Substanz zu Verlusten gekommen ist, konnte jedoch aufgrund des Man-
gels an Dn-Ej o-Vorraten keine detailliertere Untersuchung der Mesophasen durchgefiihrt

werden.

4.3.2 Mischungen verschiedener Emittermaterialien

Kolumnare Mesophasen iiber einen weiten Temperaturbereich diirften bei den Dn-Verbin-
dungen nur mit noch ldngeren Seitenketten auftreten, was jedoch bei der Synthese eine
Herausforderung darstellt (vgl. Kap. 3.1.1) und fiir das thermische Verdampfen (TVD) als
Herstellungsmethode von Nanoschichten von Nachteil ist. Stattdessen konnte eine Erho-
hung der Zahl der funktionellen Gruppen - bei hinreichender sterischer Hinderung - eine
groflere Verzerrung der aromatischen Kerne zur Folge haben [120]. Allerdings wére auch
bei dieser Vorgehensweise mit einem erhohten Aufwand bei der Synthese zu rechnen.
Alternativ kann eine Substanz, die eine kolumnare Mesophase im gewtinschten Tempera-
turbereich aufweist, mit einer ausgewahlten Dn-Verbindung, die sich durch gute Eigen-
schaften als Emittermaterial in OLEDs auszeichnet, vermischt werden (vgl. Kap. 4.4.2).
Im Idealfall wiirde der Dn-Verbindung eine kolumnare Anordnung durch den beigemisch-
ten Fliissigkristall aufgezwungen, was durch den hoheren Ordnungsgrad zu einer ver-
besserten Ladungstragerbeweglichkeit p fithren konnte. Ahnliche Untersuchungen mit
zwei diskotischen Fliissigkristallen zeigen, dass eine fliissigkristalline Mischphase bereits
bei niedrigeren Temperaturen auftreten kann, als es bei den Reinkomponenten der Fall
ist [152]. OLEDs mit einer Mischphase aus zwei verschiedenen Perylen-Derivaten als Emit-
terschicht wurden bereits untersucht und zeigten vielversprechende opto-elektronische Ei-
genschaften [153].

Bei der Auswahl der zu mischenden Verbindungen ist zu beachten, dass die vorhandenen
Mengen ausreichen, bzw. die Synthese vergleichsweise einfach ist, dass sich die Energieni-
veaus nicht zu sehr unterscheiden, dass die Schmelz- und Klartemperaturen des gewahlten
Flissigkristalls niedrig genug sind und dass beide Verbindungen als Emittermaterial ein-

gesetzt werden konnen.
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(a) Pe-Ester. (b) Ph- und Dn-Verbindungen.

Abbildung 4.22: Umwandlungstemperaturen der Pe-Ester, Ph- und Dn-Verbindungen in kristalline
(rot), kolumnare (blau-weifl gestreift) und isotrope (schwarz schraffiert) Phasen. Die Phasen beim Ab-
kithlen (nach unten zeigender Pfeil) und erneutem Aufheizen (nach oben zeigender Pfeil) wurden beim
Ph—E?;2 ebenfalls dargestellt, da signifikante Unterschiede zu den Phasen beim ersten Aufheizen zu be-

obachten sind [15,17, 68].

Dn-Ej ¢ oder Ph-Ef,, zeigen bereits als Reinkomponenten interessante, flissigkristalline
Eigenschaften und sind nur in begrenzten Mengen vorhanden. Dn—E‘Q{6 zeigt kein fliis-
sigkristallines Verhalten, lasst sich dennoch mittels TVD als Nanoschicht auftragen, ist
in grofleren Mengen vorhanden und hat sich als gutes Emittermaterial erwiesen (vgl.
Kap. 4.4.2) [16,17]. Daher kénnten die Eigenschaften als Emitter des Dn-Ej s durch eine
in einer Mischung auftretende kolumnare Mesophase verbessert werden. Naheliegend wére
als fliissigkristallines Material ein Pe-Ester, da diese sich durch eine geringe Differenz zu
den jeweiligen Energieniveaus der Dn-Ester auszeichnen - in der Regel AE = 0.2 eV -
und relativ einfach in groferen Mengen hergestellt werden kénnen. Betrachtet man die
homologe Reihe der Pe-Ester, zeigt sich, dass der Ester Pe-E2 aufgrund der Umwandlungs-
temperaturen als zweite Mischungskomponenten in Frage kommt, da in diesem Tempera-
turbereich keine Schéden beim Tempern an den Elektroden der OLEDs auftreten diirften
(vgl. Abb. 4.22 und Kap. 4.4.2).
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(a) Kontaktpriaparat. (b) Phasendiagramm.

Abbildung 4.23: Kontaktpréiparat der Reinkomponenten Dn-Ej  und Pe-Ej bei 188°C unter dem Pola-
risationsmikroskop bei nicht-gekreuzten Polarisatoren (a) und mittels DSC ermitteltes Phasendiagramm
(b) mit Schmelzpunkten (rote Quadrate fiir die Maxima und rot umrandete Quadrate fiir signifikante
Schultern), erstem Klarpunkt (blaue Dreiecke), zweitem Klarpunkt (griine Kreise) und nicht zugeordnete

Peaks (schwarze Punkte).

Zu Beginn wurde ein nicht-orientiertes Kontaktpraparat der Reinkomponenten Dn-Eé’6
und Pe-E2 mit einer Schichtdicke von 5 pm unter dem Polarisationsmikroskop untersucht.
Dabei hat sich gezeigt, dass ab T' = 115°C im Bereich mit hoheren Anteilen Pe-E} ein
Schmelzpunkt auftritt und eine kolumnar erscheinende Textur zu beobachten ist (siche
Abb. 4.24 (b)). Im Bereich mit hoheren Dn-Ej ¢-Anteilen bleiben nadelartige Kristallstruk-
turen bis zu T' = 220°C erhalten, die dann in die isotrope Phase tibergehen. Im Mischungs-
bereich klart ein Teil der Substanz, wihrend nach wie vor nadelartige Kristalle vorhanden
sind. Auflerdem kann im Mischungsbereich eine Phasengrenze bei T' = 180 — 220°C zwi-
schen den Bereichen mit héherem Dn-Ej ¢- bzw. Pe-E3-Anteil beobachtet werden (siche
Abb. 4.23 (a)).

Ergidnzend zu den mikroskopischen Untersuchungen wurden auch DSC-Messungen durch-

gefiihrt. Dabei wurden Mischungen mit unterschiedlichem Molenbruch x hergestellt:

n
v = Pe-E5 (4.10)

Npept + Npn-Ej

mit npe s bzw. np, ga - als Stoffmengen des Pe-E2 bzw. Dn—E‘Q{G. Die Ergebnisse der DSC-
Messungen decken sich mit den Beobachtungen der POM-Untersuchungen. So tritt bei

Mischungen von 2 = 0.5 — 0.9 ein dem reinen Pe-E; &hnliches Phasenverhalten auf (siehe
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Abb 4.24 (b)). Fiir Mischungen von x = 0.1 —0.5 kann, wie bereits beim Kontaktpréaparat
ersichtlich, sowohl bei den POM- als auch bei den DSC-Messungen das Auftreten zweier
Klarpunkte beobachtet werden. In diesem Mischverhéltnis scheinen zwei nicht-mischbare
Komponenten aufzutreten, von denen die erste bei T" = 115°C einen Schmelzpunkt und
bei T = 180 — 185°C einen Klarpunkt besitzt. Verdeutlicht wird dieser Ubergang anhand
des orangen Doppelpfeils in Abb. 4.24 (a). Die zweite Komponente, ab T' = 180°C als
nadelartige Kristalle in die isotrope Phase der ersten Komponente eingebettet, hat einen
Klarpunkt bei T' = 200 — 220°C. Aufgrund der Farbung dieser beiden Komponenten, kann
davon ausgegangen werden, dass bei der ersten Komponente ein héherer Pe-Ei-Anteil
(orange Farbung) und in der zweiten Komponente ein héherer Dn-E3 ;- Anteil (gelb-griine
Farbung) vorliegt (siche Abb. 4.23 (a)). Am Beispiel von der Mischung « = 0.22 (siehe
Abb. 4.24 (c,d)) ist dies besonders gut sichtbar, da bei 7" = 157 °C noch keine der beiden
Komponenten isotrop ist und insgesamt eine orange Férbung vorliegt. Bei T" = 210 °C
liegt schliellich eine gelb-griine Farbung vor, was darauf hindeutet, dass die Komponente
mit groferem Pe-Ei-Anteil in die isotrope Phase iibergegangen ist. Fiir Mischungen von
x = 0.0 — 0.1 konnte eine Entmischung nicht mehr eindeutig festgestellt werden, was an
der geringen Menge an Pe-E liegen diirfte. Generell muss beachtet werden, dass bei der
Herstellung und Untersuchung der Mischungen Fehler aufgetreten sein konnen, da mit
sehr geringen Mengen gearbeitet worden ist. Fiir ein detaillierteres Verstandnis der durch
die Mischung zustande kommenden Mesophasen wéren zusatzlich Rontgenbeugungsmes-

sungen der orientierten Phasen vonnéten.
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(a) Schematisches Phasendiagramm. (b) z=0.67, T =195°C.

(c) z=0.22, T} = 157°C. (d) z =0.22, T} = 210°C.

Abbildung 4.24: (a) Phasendiagramm mit schematisch dargestellten kristallinen, kolumnaren, isotropen
und Entmischungsbereichen. Der orange Doppelpfeil gibt an, wie eine Mischung in diesem Temperatur-
bereich sich in eine kristalline und eine isotrope Phase entmischen wiirde. Beispielhafte POM-Aufnahmen

des kolumnaren (b) und Entmischungsbereichs (c,d) bei sinkender (7)) bzw. steigender Temperatur (T%).

Dennoch deuten sowohl die POM- als auch die DSC-Messungen auf einen Bereich der
Entmischung in zwei Komponenten bei x = 0.0 — 0.5 und einen Bereich einer stabilen
Mischung bei z = 0.5 — 1.0, welche eine kolumnare Mesophase vorzuweisen hat (siehe
Abb. 4.24). Dies zeigt sich deutlich beim Abkiihlen aus der isotropen in die fliissigkris-
talline Phase, da ein homo6otropes Wachstum beobachtet werden kann, das typisch fir
hexagonal kolumnare Fliissigkristalle ist [15,71]. Der Ubergang zwischen kolumnarer Me-
sophase und Entmischungsbereich konnte nicht genau festgestellt werden, liegt aber im
Bereich von z = 0.5 — 0.6. Fiir Anwendungen als Emitter in OLEDs kommt nur eine
Mischung im Bereich von z = 0.6 — 1.0 in Frage, da eine Entmischung in mehrere Kompo-

nenten und die Bildung von Korngrenzen sich negativ auf die Qualitdt von Bauelementen
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auswirkt. Hingegen diirfte das Auftreten einer kolumnaren Mesophase im Bereich von
x = 0.6 — 1.0, wie bereits am Anfang dieses Unterkapitels besprochen, vorteilhaft fir das
Emitterverhalten sein. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet sollten sich daher auf

OLEDs mit Pe-E2 als Hauptemitter mit Beimischungen an Dn—E;l,6 konzentrieren.

4.3.3 Bildung von Exciplexen

Die Bildung von Excimeren und Exciplexen wurde bereits in Kap. 2.3 und 4.1.4 bespro-
chen. Bei den untersuchten Mischungen sollte daher auch eine bathochrome Verschiebung
zwischen Loésungen und Nanoschichten zu beobachten sein. Allerdings diirfte das Aus-
maf dieser Verschiebung von der Zusammensetzung der Mischung abhéingen, da Pe-E}
- dhnlich wie Pe-Ej - eine wesentlich grofiere, durch Excimerbildung verursachte, batho-
chrome Verschiebung vorzuweisen hat, als es bei Dn—E;{6 der Fall ist. Dariiber hinaus ist
die Bildung von Exciplexen vom Typ Pe—Eﬁ*—Dn—E%’6 bzw. Pe—Eﬁ—Dn—Eé:% zu berticksich-
tigen (vgl. Kap. 2.3). Insbesondere bei Mischungen von Substanzen mit sich voneinander
unterscheidenden HOMO- und LUMO-Energien kann die Bildung von Exciplexen zu einer
zusétzlichen bathochromen Verschiebung der EL-Spektren fithren [153].

Daher wurden Mischungen mit unterschiedlichem Molenbruch x in einer Acetonlésung an-
gesetzt und spektroskopisch die Abhangigkeit der Emissionsspektren von den Mischungs-
verhéltnissen x untersucht (siche Abb. 4.25(a)). Anschlieend wurden die Losungen zur
Herstellung von Nanoschichten verwendet, indem durch Verdampfen des Losungsmittels
Schichten der entsprechenden Zusammensetzung = auskristallisiert wurden. Diese aus
der Losung hergestellten Nanoschichten wurden auch spektroskopisch untersucht (siche
Abb. 4.25(b)). Schliefllich wurden die Reinkomponenten auf ihren Schmelzpunkt erhitzt,
im Verhéltnis  vermischt und in eine Test-Zelle der Firma EHC - ohne Orientierungs-

schicht und mit einer Dicke von 5 pm - gefiillt, um ebenfalls spektroskopisch untersucht

zu werden (siehe Abb. 4.25(c)).
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Abbildung 4.25: Normierte Fluoreszenzspektren unterschiedlicher Pe—Eg—Dn—E%ﬁ—MiSChungen gelost
in Aceton (a, Aexe = 400 nm, ¢ = 1 - 10~5 M), aus den Losungen auskristallisiert (b, Aexc = 400 nm)
sowie thermisch in einer Test-Zelle vermischt (¢, Aexe = 365 nm). Die Haupt- (Linien) und Nebenmaxima
(Striche) der gelosten (schwarz), auskristallisierten (rot) und thermisch vermischten (blau) Mischungen

sind ebenfalls dargestellt (d).

Zwischen den beiden Reinkomponenten in Losung sind nur geringe Unterschiede in Form
einer leichten bathochromen Verschiebung des Dn-Ej ¢ beziiglich des Pe-E2 zu beobach-
ten. Fiir die aus der Losung hergestellten Nanoschichten zeigen sich bereits gréfiere An-
derungen. So sind beide Substanzen im Vergleich zu den Spektren der Losungen batho-
chrom verschoben, allerdings in verschieden grofem Ausmafl. Wihrend bei Pe-E2 eine
bathochrome Verschiebung von Algpig = 91 nm auftritt, betragt diese fiir Dn—E‘;6 nur
Algpir = 47 nm, sodass schliefilich das Maximum des Dn—E§76—Spektrums bei kiirzeren
Wellenlidngen liegt als es fiir das Pe-Ei-Spektrum der Fall ist. Fiir die Spektren der aus

der Losung hergestellten Nanoschichten zeigt sich ferner eine Verbreiterung der Spektren
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und ein ungiinstiges Signal-Rausch-Verhéltnis. Fiir die thermisch hergestellten Mischun-
gen zeigen sich allgemein eine noch ausgepragtere bathochrome Verschiebung bezogen auf
die entsprechenden Losungen (Pe-E3: Adgnis = 114 nm; Dn-EJ 5 Adgpiee = 84 nm). Diese
Beobachtung entspricht den Erwartungen, da bereits in fritheren Kapiteln fiir Reinkompo-
nenten auf das unterschiedliche Ausmafl der bathochromen Verschiebung in Abhéngigkeit
der Herstellungsmethode der Nanoschichten eingegangen worden ist (vgl. Kap. 4.1.4).
AuBerdem scheint die Verbreiterung der Spektren geringer zu sein, als es bei den aus
der Losung hergestellten Nanoschichten der Fall ist. Dies ist jedoch hauptsachlich auf die
bessere Qualitat der Messungen bei den thermischen Filmen insgesamt zuriickzufiihren,
da hier die Schichtdicken der Filme um einen Faktor 100 grofer sind als bei den Nano-
schichten und das Hintergrundrauschen eine wesentlich geringere Rolle spielt.

Fiir alle Messungen zeigt sich, dass die Spektren der Mischungen als eine anteilige Super-
position der Reinkomponenten betrachtet werden kénnen. Die einzige Ausnahme die be-
obachtet werden kann, tritt bei den thermisch hergestellten Filmen der Zusammensetzung
x = 0.05 auf. Dabei ldsst sich im Vergleich zu x = 0.00 und x = 0.15 eine Blauverschie-
bung des Maximums von A\ = 10 nm messen. Eine Erklédrung fiir dieses Phédnomen ist
ein geringerer Schmelzpunkt der Mischung. So ist es moglich die Test-Zellen schneller
und bei geringerer Temperatur zu befiillen. Langeres Erhitzen von Dn—E‘Q{6 kann - wie in
Kap. 4.4.1 noch detaillierter gezeigt wird - zu einer Rotverschiebung der Emissionsspek-
tren fithren. Eine Erklarung dafir ist, dass die erhohten Temperaturen die Bildung von
Mono- bzw. Dianhydriden ermoglicht und somit eine Degradation der Substanz zu beo-
bachten ist. Anderungen in den Absorptionsspektren von lénger erhitzten Dn-Ej ¢-Proben
deuten ebenfalls daraufhin (siche Abb. 4.29 (a)).

Aufgrund der groBen Uberschneidungen bei den Spektren der Reinkomponenten lassen
sich keine Riickschliisse auf die Bildung von Exciplexen ziehen. Erschwerend kommt hin-
zu, dass jede Reinkomponente in den Spektren bereits drei sich iiberschneidende Peaks
vorzuweisen hat, welche auf vibronische Uberginge zuriickzufithren sind. In Summe erge-
ben sich damit fiir die Mischungen sechs sich stark iiberschneidende, vibronische Peaks
zusitzlich zu weiteren hypothetischen Peaks der unterschiedlichen Exciplex-Spezies.
Letztlich zeigt diese Messreihe, dass durch bestimmte Mischungsverhaltnisse x einer ther-

mischen Degradation von Dn—Eiﬁ vorgebeugt werden kann. Ferner kénnte man die Mi-
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schungsverhéltnisse zukiinftig hergestellter Filme oder Losungen mit Hilfe der Emissions-

spektren nachtraglich priifen.

4.4 Anwendungen

4.4.1 Dn-Verbindungen als Emitter fiir OLEDs

Eine der naheliegenden Anwendungen fiir die neu synthetisierten Dn-Verbindungen ist
als Emittermaterial in organischen Leuchtdioden, da bereits in mehrfachen Studien Pe-
Ester und -Imide als Emittermaterialen eingesetzt worden sind [99, 149, 154]. Von ent-
scheidender Bedeutung ist dabei herauszufinden, mit welchen Methoden Nanoschichten
der unterschiedlichen Dn-Verbindungen hergestellt werden konnen. Die beiden in dieser
Arbeit verwendeten Methoden sind - wie bereits in Kap. 3.3 erwahnt - das thermische
Verdampfen im Vakuum (TVD) und die Rotationsbeschichtung einer Lésung (SC). Damit
mittels TVD Nanoschichten hergestellt werden kénnen, muss die aufzutragende Substanz
eine Verdampfungstemperatur Tyeq < 300°C besitzen. Zum einen handelt es sich hier-
bei um eine apparative Beschrankung und zum anderen beginnen organische Substanzen
in einem solchen Temperaturbereich mit der Zersetzung. In einer ersten Messreihe wur-
den daher alle Dn-Verbindungen auf ihr Verdampfungsverhalten bei einem Druck von
p < 1-107% mbar in einem Temperaturbereich von Tieq = 25 — 300°C hin untersucht
(siche Tab. 4.4).

Auch bei den Dn-Verbindungen zeigt sich der Trend, dass die Verdampfungstemperatu-
ren organischer Verbindungen bei einem Druck von p < 1-107% mbar in einer dhnlichen
Groflenordnung wie die Schmelztemperaturen bei Umgebungsdruck liegen. Es lassen sich
nur Nanoschichten fiir Dn-Ej ¢ und Dn-Ef ¢ mittels TVD herstellen, welche auch als ein-
zige Dn-Verbindungen Schmelzpunkte im Bereich von T' < 300°C vorzuweisen haben
(vgl. Kap. 4.3). Die Schwierigkeiten Dn-E}-Nanoschichten durch TVD aufzutragen, wur-
den schon im Kapitel 4.1.4 angesprochen (siehe auch Abb. 4.12). Fir die restlichen Dn-
Verbindungen kommt daher fiir die Herstellung von Nanoschichten nur das Aufschleudern
einer Losung in Frage. Zu beachten ist dabei, dass ein Losungsmittel gewahlt wird, wel-

ches ausreichend konzentrierte Losungen ermoglicht, was bei fast allen Substanzen CHCl;
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ist. Fiir Dn-EJ konnten auch mittels SC keine Nanoschichten hergestellt werden, da die
angesetzten Losungen nicht konzentriert genug waren. Die geringe Loslichkeit des Dn-Ej
ist auch ein Nachteil bei den Synthesen gewesen (vgl. Kap. 3.1.1). Die Nachteile der Rota-
tionsbeschichtung sind, dass groflere Mengen an Substanz verwendet werden miissen, um
Nanoschichten herzustellen, dass die Qualitit der Schichten in der Regel schlechter ist als
beim thermischen Verdampfen im Vakuum und dass es schwieriger ist, Mehrschichtsyste-
me zu realisieren, da auf orthogonale Losungsmittel zu achten ist.

1.0 T %5. w7 T 1.0
«
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0.6

0.4

I/(arb. units)
I/(arb. units)
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450 500

(a) Elektrolumineszenz. (b) Fluoreszenz der Nanoschichten.

Abbildung 4.26: (a) Elektrolumineszenz von OLEDs mit Dn-Ej (schwarze Quadrate), Dn-Ej ¢ (rote
Punkte), Dn-Ef ¢ (blaue offene Dreiecke) und Dn-IZ ¢ (griine Rauten) als Emitterschicht. (b) Fluoreszenz
von Nanoschichten aus Dn-Ej (schwarze Linie), Dn-E3 ¢ (rote Striche), Dn-Ej ¢ (blaue Punkte) und

Dn-I2 4 (griine Striche und Punkte).

Es wurden OLEDs auf kleinen Substraten mit Dn-Ej (SC), Dn-E3; (TVD), Dn-Ej,
(TVD) und Dn-I2; (SC) als Emitterschicht hergestellt. Die ersten untersuchten OLEDs
besafien eine Schichtreihenfolge der Form ITO/(PEDOT:PSS)/Emitter/Al. PEDOT:PSS
kam nur bei den OLEDs zum Einsatz, bei denen die Emitterschicht mittels TVD aufge-
tragen wurde. Die gemessenen Elektrolumineszenzspektren (EL) der Dn-Ej - und Dn-I2 ¢-
OLEDs zeichnen sich durch eine sehr geringe Leuchtdichte und damit einem ungiinstigen
Signal-Rausch-Verhaltnis aus. Uberdies kann beobachtet werden, dass die Elektrolumi-
neszenz- (EL) und Fluoreszenzspektren (FL) der Nanoschichten grofie Ubereinstimmung
zeigen, was bereits in fritheren Studien erwéhnt worden ist [128]. Nur bei der Dn—Eis—
OLED zeigt sich eine hypsochrome bzw. Blauverschiebung des EL-Spektrums im Bezug

zum FL-Spektrum derselben Nanoschichten. Dies kann jedoch mit der sehr geringen Le-
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bensdauer der untersuchten Dn—Eijg—OLED erklart werden. So startet der Detektor bei
der Aufnahme des EL-Spektrums im Bereich kiirzerer Wellenldngen und benétigt fiir die
gesamte Messung etwas mehr als eine Minute. In diesem Zeitraum kann es bei OLEDs
schlechter Qualitat bereits zu einem erheblichen Einbruch der Leuchtdichte kommen, was
dazu fiihrt, dass die gemessene Emission bei lingeren Wellenlédngen eine geringere Inten-
sitdt zu haben scheint, da diese zu einem spéteren Zeitpunkt untersucht wurde.
Betrachtet man nur die Fluoreszenzspektren der Nanoschichten und vergleicht diese mit
den Fluoreszenzspektren der Losungen (siehe Abb. 4.9), zeigt sich auch hier eine batho-
chrome Verschiebung von Algpiy = 35 — 40 nm, welche auf die Bildung von Excimeren
zurtickzufithren sein dirfte (vgl. Kap. 4.1.4).

Zusatzlich zur Bestimmung der EL-Spektren wurden auch opto-elektronische Messungen
durchgefiihrt, bei denen das Diodenverhalten der hergestellten Bauteile durch Strom-
Spannungs-Kennlinien ermittelt wurde. Wahrend der Aufnahme der Kennlinien wurde
auch die Leuchtdichte Ly gemessen. Bei OLEDs mit langerer Lebensdauer konnte ne-
ben der relativen Leuchtdichte Ly, auch die absolute Leuchtdichte Ly ops mit Hilfe der
Minolta-Kamera bestimmt werden (vgl. Kap. 3.4.1). Es handelt sich dabei um OLEDs
mit Dn-Ej und Dn-EJ ¢ als Emittermaterial. AuBerdem konnten Dn-Ej s-OLEDs sowohl
mittels TVD als auch mittels SC hergestellt werden, was einen direkten Vergleich zwi-
schen diesen beiden Methoden ermoglicht (siche Abb. 4.27). Da die Lebensdauer und
Leuchtdichte der Dn-Ej - und Dn-IZ ;-OLEDs zu gering fiir absolute Messungen war -
was sich schon an der Qualitat der gemessenen EL-Spektren zeigt - konnten nur relative

Leuchtdichtemessungen durchgefithrt werden (siche Abb. 4.30).
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Abbildung 4.27: (a,c,e) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und absolute Leuchtdichte-Spannungs-

Kennlinien (blaue Striche).

(b,d,f)

Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-

Kennlinien. Die verwendeten Emittermaterialien und Auftragungsmethoden kénnen den Bildunterschrif-

ten entnommen werden.
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Die untersuchten OLEDs erreichen maximal gemessene Leuchtdichten im Bereich von
Lpax = 1.0 — 2.0 bzw. 50% (SC bzw. TVD). Dieser Unterschied diirfte sich hauptséch-
lich durch die Auftragungsmethode der Nanoschicht erklaren lassen. Es zeigt sich somit,
dass OLEDs deren Emitterschichten mittels TVD aufgetragen wurden, wesentlich hohere
Werte fiir die maximale Leuchtdichte L., erreichen. Im Gegensatz dazu zeigen sich je-
doch bei diesen OLEDs grofiere Abweichungen zum Idealverhalten einer Diodenkennlinie
(vgl. Kap. 2.4.1 und Abb. 4.27 (b,d,f)). Es sind groBere Steigungen bei der doppelt-
logarithmischen Auftragung zu beobachten, als anzunehmen ware. So konnten fiir den
Ohmschen Bereich Steigungen von m; ~ 1.8 und anschliefend Steigungen von ms &~ 5.0
gemessen werden. Dieser sprunghafte Anstieg deutet auf das Vorhandensein von tiefen
Storstellen hin, die jedoch im Messbereich nicht aufgefiillt worden sind, weshalb ein Ab-
flachen der Steigung nicht auftritt. Fir die OLEDs deren Emitterschichten mittels SC
hergestellt worden sind, zeigen die doppelt-logarithmischen Auftragungen ein Verhalten,
das ebenfalls auf die Existenz von Storstellen hindeutet. Diese scheinen jedoch im Falle
der mittels SC hergestellten Dn-Ej -OLED im Messbereich aufgefiillt zu werden, wes-
halb es schlielich zu einer Abflachung der Kennlinie kommt (siehe Abb. 4.27 (d)). Bei
der Dn-E}-OLED treten bei hoheren Spannungen weitere, nicht einfach identifizierbare

Storungen auf (sieche Abb. 4.27 (f)).
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Abbildung 4.28: Stromeffizienz nsg (a) und Leuchtdichte-Leistungs-Diagramm der Dn-E3 ;-OLEDs
hergestellt mittels TVD (schwarze Quadrate) bzw. SC (rote Punkte) und Dn-E}-OLED hergestellt mittels
SC (blaue Dreiecke).
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Die Unterschiede zwischen den untersuchten OLEDs zeigen sich auch, wenn die Stromef-
fizienz nsg und das Leistungsverhalten verglichen werden. Zwar zeigen alle untersuchten
OLEDs einen Anstieg der Stromeffizienz nsg mit zunehmender Spannung U sowie einen
linearen Anstieg der Leuchtdichte Ly aps mit zunehmender elektrischer Leistung P. Al-
lerdings konnen fiir die mittels TVD hergestellte OLED eine um zwei Gréflenordnungen
hohere Stromeffizienz g und ein deutlich groBerer Anstieg der Leuchtdichte Ly .ps be-
obachtet werden, als es bei der mittels SC hergestellten Dn-Ej s-OLED der Fall ist (siehe
Abb. 4.28).

Obwohl das thermische Verdampfen im Vakuum im Vergleich zur Rotationsbeschichtung
einer Losung als die bessere Auftragungsmethode erscheint, gibt es auch hier Nachteile.
Bei Verbindungen deren Verdampfungstemperatur Tye.q = 200 — 300 °C betréigt, kann es
nach lingeren Heizphasen oder mehrmaliger Verwendung zu Anderungen in der chemi-
schen Struktur kommen. Dies kann auch Auswirkungen auf das Elektrolumineszenzspek-

trum von OLEDs haben (Abb. 4.29) [16].

I/(arb. units)

0050300 0 500 850 800 650 700
Alnm
(a) UV/Vis- und EL-Spektren. (b) Dn-E4 4 vor und nach mehrmaliger TVD.

Abbildung 4.29: (a) Absorptionsspektren von Dn—E%ﬁ—Nanoschichten ohne Tempern (schwarze Linie),
teilweise getempert (griine Striche), vollstindig getempert (orange Striche und Punkte) sowie Elektro-
lumineszenzspektren einer Dn-E3 -OLED bei der neue Substanz (blaue gefiillte Dreiecke) bzw. bereits
zuvor in der TVD verwendete Substanz (graue offene Dreiecke) zum Einsatz gekommen ist. (b) Nicht

getempertes Dn-Ej 4 (1), Dn-E3 ¢-Riickstéinde nach einmaliger (2) bzw. mehrmaliger TVD (3).

Es zeigt sich eine bathochrome Verschiebung bei den EL-Spektrum von AX = 40 nm,
wenn man Dn-E3 ;-OLEDs, bei denen neue Substanz verwendet worden ist, mit OLEDs,

bei denen die verwendete Substanz bereits mehrfach zuvor im Tiegel der Vakuumkammer
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erhitzt worden ist, vergleicht. Untersucht man das Absorptionsverhalten von Dn-Ej 4-
Nanoschichten, die getempert worden sind, zeigt sich eine neue Absorptionsbande im
Bereich von A = 520 — 550 nm (vgl. roten Pfeil in Abb. 4.29(a)). Diese Absorptionsbande
konnte auf die Bildung eines Dn-Anhydrids hindeuten, was bereits in fritheren Kapiteln
thematisiert worden ist (siehe Abb. 4.5(a)). AuBerdem kénnte durch Selbstabsorption

an dieser Bande die beobachtete bathochrome Verschiebung des EL-Spektrums erklart

werden.
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Abbildung 4.30: (a,c) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und relative Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien (rote Striche). (b,d) Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-Kennlinien.
Die verwendeten Emittermaterialien und Auftragungsmethoden kénnen den Bildunterschriften entnom-

men werden.

Wie schon am Anfang dieses Kapitels erwahnt worden ist, konnten bei den Dn—Eﬁ,S- und
Dn—Igﬁ—OLEDS keine absoluten Leuchtdichten Ly ,ps gemessen werden. Alternativ wur-

den daher die relativen Leuchtdichten Ly, aufgenommen, die eingeschréankt Aussagen
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iiber das Leuchtverhalten der untersuchten OLEDs bei verschiedenen Spannungen U bzw.
Stromstérken I ermoglichen. Fiir beide OLEDs zeigt sich mit zunehmender Spannung U
ein typischer Anstieg der Leuchtdichte Ly . Allerdings bricht Ly ,¢ bei einer Spannung
von U =12 V im Falle der Dn—EiS- bzw. bei U = 18 V im Falle der Dn—IiG—OLED dras-
tisch ein. Mit 7 > 0.1 A liegt eine deutlich hohere Stromstérke vor, als es bei den bisher
untersuchten OLEDs der Fall war. Ferner liegen Stromstérken I > 0.1 A auflerhalb des
Messbereiches. Die hohen I-Werte und der Zusammenbruch der Leuchtdichte Ly ;i deuten
darauf hin, dass es zu einem Ladungsdurchbruch in der organischen Schicht gekommen
ist. Somit steigt der Ladungstransport drastisch an, wahrend die Licht emittierende La-
dungstragerrekombination deutlich abnimmt. In der Konsequenz kénnen diese OLEDs fiir
weitere Untersuchungen als unbrauchbar und beschédigt eingestuft werden.

Abschlieflend sind die wichtigsten Eigenschaften der untersuchten Dn-Emitter in Tabel-
le 4.4 zusammengefasst. Die hohen Verdampfungstemperaturen Ti.q sind ein generelles
Problem, entweder weil dadurch das thermische Verdampfen im Vakuum komplett aus-
geschlossen wird oder weil darauf geachtet werden muss, die zu verdampfende Substanz
nicht thermisch zu zersetzen, wie es fiir Dn—E%’6 der Fall ist. Paradoxerweise diirfte Dn—Ei8
trotz der langen Seitenketten und des damit einhergehenden hohen Molekulargewichtes
auf Grund der vergleichsweise niedrigen Verdampfungstemperatur von Tie.q = 110 °C fiir
das thermische Verdampfen im Vakuum besonders geeignet sein. Hier war der limitierende
Faktor jedoch die geringe zur Verfligung stehende Menge sowie die aufwendige Synthese.
Auflerdem konnten fiir alle Substanzen, auer Dn-Ej, funktionierende OLEDs mittels SC

hergestellt und untersucht werden.

Tabelle 4.4: Ubersicht der Eigenschaften der Dn-Verbindungen als Emitter in OLEDs.

Substanz | Tyeq/°C | SC | TVD | Syntheseaufwand Bemerkungen
Dn-Ej >300 | nein | nein mittel schlecht 16slich
Dn-E} >300 ja | nein mittel -

Dn—E%’6 230 ja ja mittel TVD besser als SC
Dn-Ej ¢ 110 ja ja grof} geringe Menge
Dn-IZ >300 ja | nein mittel -
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4.4.2 Vergleich von Pe-E;, Ph-E{, und Dn-E; als Emitter fiir OLEDs

Wie bereits in Kapitel 4.1.2 wurden Verbindungen mit Pe-, Ph- und Dn-Kern miteinander
verglichen. Hier wurde dabei vor allem Wert auf die Eigenschaften als Emittermaterial
fir OLEDs gelegt. Zum Einsatz kamen Pe-E3, Ph-E}, und Dn-Ej¢. Dn-Ej wurde in
dieser Messreihe nicht berticksichtigt, da keine thermische Verdampfung mit dieser Sub-
stanz moglich war. Zum einen ist der grundsétzliche Nachweis der Einsetzbarkeit von
Ph-ES., als Emitter erfolgt (Pe-E3 und Dn-Ej ¢ sind bereits in fritheren Studien als Emit-
ter zum Einsatz gekommen) [17,149]. Zum anderen wurde besonders auf die Qualitét
der hergestellten OLEDs geachtet. Hierbei wurde neben den verwendeten Emittern auch
deren aufgetragene Schichtdicke dgpyiiter SOWie der Einsatz von TPD und dessen Schicht-
dicke drpp variiert. Auf den Einsatz von m-MTDATA als Lochinjektor bzw. -leiter wurde
verzichtet, da die HOMO- und LUMO-Energien (-5.1 bzw. -1.9 ¢V) in einem &hnlichen
Bereich wie die des PEDOT:PSS liegen [41,124]. Daher wéren die zu erwarteten Verbes-
serungen zu gering und der Aufwand zu grofl gewesen, um eine OLED vom Typ ITO/m-
MTDATA/PEDOT:PSS/TPD/Emitter/Al herzustellen. Insbesondere da bei der Herstel-
lung ein weiteres FEinschleusen und Evakuieren der Vakuumkammer hétte eingeplant wer-
den miissen, da m-MTDATA thermisch verdampft und PEDOT:PSS aufgeschleudert wird.
Ein weiterer Aspekt ist der Vergleich zwischen OLEDs auf kleinen Substraten und OLEDs
der Matrixbauweise (vgl. Kap. 3.3.3). Die Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Her-

stellungsverfahren wurden im Zuge dieser Messreihe diskutiert.
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(a) Elektrolumineszenz. (b) Fluoreszenz der Nanoschichten.

Abbildung 4.31: (a) Elektrolumineszenz von OLEDs mit Pe-Ej (schwarze Quadrate), Ph-E§., herge-
stellt mittels TVD (rote Punkte), Ph-ES, hergestellt mittels SC (orange Ringe) und Dn-Ej ¢ (blaue
Dreiecke) als Emitterschicht. (b) Fluoreszenz von Nanoschichten aus Pe-Ei (schwarze Linie), Ph—E?;Q
hergestellt mittels TVD (rote Striche), Ph-ES., hergestellt mittels SC (orange Striche und Punkte) und
Dn-Ej ¢ (blaue Punkte).

Auch die OLEDs mit Pe-E3 und Ph-E{,, als Emitter zeigen - wie bereits bei den Dn-OLEDs
beobachtet (siche Abb. 4.26) - bei der Elektrolumineszenz eine groBe Ubereinstimmung
mit den durch Fluoreszenzspektren. Auflerdem konnte nachgewiesen werden, dass sich
nicht nur die FL-Spektren von bei Raumtemperatur aufgeschleuderten Ph—E?;Q— und ther-
misch verdampften Ph—E?;z—Nanoschichten andern, sondern dass auch EL-Spektren von
diesem Phidnomen betroffen sind. Als Ursache fiir dieses Verhalten wurde in Kapitel 4.1.4
die Bildung eines dichteren Films wahrend des Temperns angefithrt. Die gemessenen Ab-
sorptionsspektren der verdampften Ph-ES.,-Nanoschichten (siche Abb. 4.13) deuten nicht
auf eine chemische Zersetzung der Substanz hin, wie es etwa beim Dn-Ej ¢ der Fall ist
(siche Abb. 4.29). Neben dem Vergleich der EL-Spektren von OLEDs mit unterschiedlich
aufgetragenen Ph—E(f;z—Schichten konnte diese bathochrome Verschiebung der EL-Spektren
(AX = 16 nm) auch bei einer Ph-E?,,-OLED beobachtet werden, deren Emitterschicht per
SC aufgetragen worden ist, untersucht wurde, anschliefend bei T" = 250 °C getempert und
erneut charakterisiert wurde (vgl. Anhang 6.2). Somit ist es prinzipiell moglich durch das
Tempern das EL-Spektrum einer Ph—E?Q—OLED zu verandern, wobei es sich um einen
nicht reversiblen Prozess handelt. Allerdings sollte beachtet werden, dass es bei erhthten

Temperaturen (7' > 100 °C) zu Rissen in den Metallelektroden kommen kann. Daher soll-
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te das Tempern der organischen Filme vor dem Auftragen der Metallelektroden erfolgen.
Betrachtet man die Werte fiir die HOMO- und LUMO-Energien der Emitter, zeigt sich,
dass der Einsatz von weiteren organischen Schichten wie PEDOT:PSS (Lochinjektion,
Elektronenblocker) oder TPD (Lochleitung, Elektronenblocker) einen unterschiedlichen
Einfluss auf die hergestellten Bauteile haben miisste. So diirften vor allem Pe-Ej3- und
Ph-ES,-OLEDs von einer TPD-Schicht zwischen PEDOT:PSS und Emitterschicht pro-
fitieren, da so die Injektion von Lochern in die Emitterschicht durch eine Absenkung
der Barriere zwischen den HOMOs der Emitterschicht und der entsprechenden Lochlei-
ter - von AE = 0.8 eV nur mit PEDOT:PSS auf AF = 0.5 ¢V mit einer zusétzlichen
TPD-Schicht - verbessert wird (Abb. 4.32). Fiir Dn—Egﬁ—OLEDs wirden sich die Energie-
differenzen zwischen den HOMOs der Emitterschicht und des entsprechenden Lochleiters
(PEDOT:PSS bzw. TPD) von AE = 0.5 eV auf AE = 0.2 eV absenken. Im Bezug auf
die Eigenschaften als Elektronenblocker unterscheiden sich PEDOT:PSS und TPD kaum,
da das LUMO beider Substanzen bei Frunmo = —2.3 €V liegt [122,124].
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Abbildung 4.32: Schematische = Darstellung  von OLEDs der Schichtreihenfolge
ITO/PEDOT:PSS/Emitter/Al bzw. ITO/PEDOT:PSS/TPD/Emitter/Al. Als FEmitter wurden
Pe-E3 (schwarz), Ph-E§, (rot) und Dn-Ej ¢ (blau) eingesetzt [122,124,149,155].

Im Folgenden sind beispielhaft die Strom-Spannungs-, Leuchtdichte-Spannungs-, die dop-
pelt-logarithmisch aufgetragenen Strom-Spannungs-Kennlinien sowie abschlieend die Stro-
meffizienz und das Leuchtdichte-Leistungs-Verhalten von jeweils zwei Pe-Ej-, Ph—E?;Q— und

Dn-Ej -OLEDs mit bzw. ohne TPD-Schicht aufgelistet. Alle OLEDs wurden nach dem
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Prinzip der Matrixbauweise hergestellt. Da eine wesentlich groflere Anzahl an OLEDs
hergestellt wurde, als hier darzustellen ist, kann eine weitere Auswahl an Kennlinien dem
Anhang 6.2 entnommen werden. Ferner wurden wichtige Grofien wie Schleusenspannung
Ui, und maximale Leuchtdichte L., aller untersuchten OLEDs in Abhangigkeit der ver-
wendeten Emitterschichtdicke depigter SOWie der Verwendung von TPD hin untersucht und

die Ergebnisse in einem Schardiagramm zusammengefasst (siche Abb. 4.36 (c,d)).
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Abbildung 4.33: (a,c) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und absolute Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien (blaue Striche). (b,d) Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-Kennlinien.

Die verwendeten, organischen Schichten kénnen den Bildunterschriften entnommen werden.

Beide untersuchten Pe-E5-OLEDs zeichnen sich durch typische Diodenkennlinien und eine
maximal erreichte absolute Leuchtdichte im Bereich von L. = 25—35 ;—% aus. Wahrend
die Verwendung von TPD keinen grofien Einfluss auf die Leuchtdichte der Pe-E3-OLEDs

zu haben scheint, verdndert sich jedoch das elektrische Verhalten deutlich. Zum einen
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zeigt die Pe-E5-OLED mit TPD-Schicht eine groBere Stromeffizienz nsg und zum anderen
verbessert sich das Leuchtdichte-Leistungs-Verhalten (siche Abb. 4.36 (a,b)). Ferner kann
an der doppelt-logarithmisch aufgetragenen Strom-Spannungs-Kennlinie ein der Theorie
dhnlicher Ubergang vom Ohmschen (m; = 1.38) iiber den fallenlimitierten (m, = 2.31
bzw. my = 3.79) in den Childschen Bereich (my; = 2.32) beobachtet werden. Fiir die
Pe-E3-OLED ohne TPD-Schicht zeigt sich bei dieser Auftragung ebenfalls der Ohmsche
Bereich (m; = 1.19), doch kommt es bei hoheren Spannungen U zu einem starken An-
stieg der Stromstérke I (my = 5.47 bzw. m3 = 4.06) ohne das ein erneutes Abflachen
von [ zu beobachten ist. Dies deutet auf tief liegende Storstellen hin, die im untersuchten
Spannungsbereich nicht aufgefiillt werden. Somit zeigt sich, dass sich die elektrischen Ei-
genschaften der Pe-E3-OLEDs mit TPD-Schicht vor allem auf Grund des Abflachens der
Storstellen verbessern.

Fir die untersuchten Ph-E§,-OLEDs zeigt sich beim Vorhandensein einer TPD-Schicht
ein signifikanter Anstieg der gemessenen, absoluten Leuchtdichten von L., = 5.4 r‘;—% auf
Linax > 120 fﬂ%. Zudem ist zum ersten Mal bei einer untersuchten, unbeschédigten OLED
ein Leuchtdichtemaximum L,,,, wesentlich unterhalb der angelegten Maximalspannung
und eine Plateaubildung der Leuchtdichte bei einer Spannung von U = 9 V zu beobach-
ten. Fiir die Stromeffizienz hat dies zur Folge, dass bei U = 7.5 V ngg ein Maximum er-
reicht. Auch fiir das Leistungsverhalten der Leuchtdichte zeichnet sich eine Plateaubildung
bei P = 0.1 W ab. Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Ph-E$,-OLEDs mit und ohne
TPD-Schicht unterscheiden sich jedoch im Bezug auf die gemessenen Stromstarken I nur
wenig. Es kommt zwar zu einer Herabsetzung der Schleusenspannung von Uy, = 6.2 V auf
U = 4.8 V, jedoch gibt es eine prinzipielle Ubereinstimmung der doppelt-logarithmisch
aufgetragenen Strom-Spannungs-Kennlinien zwischen den beiden untersuchten Ph—E?;z—
OLEDs. Die Ph—E‘f;Q-OLED mit TPD-Schicht zeigt ein Verhalten, welches nach dem Ohm-
schen Bereich (m; = 1.08) auf das Auffilllen tiefer Storstellen (my = 9.70) bei hoheren
Spannungen hinweist. Danach wird der Childsche Bereich (m3 = 2.01) erreicht, gefolgt von
einem erneuten linearen Bereich (U > 10 V). Fiir die Ph—E?;Q-OLED ohne TPD-Schicht
kann ebenfalls das Vorhandensein von Storstellen angenommen werden, allerdings sind

hier groflere Abweichungen von der Theorie zu beobachten.
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Abbildung 4.34: (a,c) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und absolute Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien (blaue Striche). (b,d) Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-Kennlinien.

Die verwendeten, organischen Schichten kénnen den Bildunterschriften entnommen werden.

Bei den untersuchten Dn—Eg’G—OLEDs mit und ohne TPD zeigen sich sowohl bei der ge-
messenen, absoluten Leuchtdichte Ly ,ps, als auch bei den elektrischen Eigenschaften nur
geringe Unterschiede. Bei beiden OLEDs kann ein Maximum der Leuchtdichte im Bereich
von L., = 170 r‘;l—dQ und eine Plateaubildung der Leuchtdichte bei hoheren Spannungen
beobachtet werden. Allerdings wird dieses Plateau bei der OLED mit einer TPD-Schicht
schon bei U = 7 V erreicht, wahrend bei der OLED ohne TPD-Schicht dafiir eine Span-
nung von U = 10 V erforderlich ist. Entsprechend sind die Maxima der Stromeffizienz nsg
ebenfalls bei unterschiedlichen Spannungen (U = 5.7 V ohne TPD; U = 9.5 V mit TPD).
Auch fiir das Leistungsverhalten zeichnet sich eine Plateaubildung bei P = 0.12 W fiir

beide untersuchten OLEDs ab, womit auch hier kaum Unterschiede zu beobachten sind.

GroBere Unterschiede fallen jedoch bei den gemessenen Stromstérken an, wo die OLED
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mit TPD-Schicht nahezu eine doppelt so hohe Maximalstromstéarke erreicht, als es bei
der OLED ohne TPD-Schicht der Fall ist. Aulerdem koénnen kleinere Unterschiede bei
den doppelt-logarithmisch aufgetragenen Strom-Spannungs-Kennlinien beobachtet wer-
den. Wahrend die OLED mit TPD-Schicht - wie bereits bei den vorherigen Messreihen
der anderen Emittersubstanzen ersichtlich - ein Verhalten an den Tag legt, welches dem
theoretischen Modell sehr Nahe kommt (Ohmscher Bereich m; = 1.11; Auffullen der Stor-
stellen my = 7.55; Childscher Bereich mg = 1.99), zeigen sich Abweichungen von diesem
Modell bei der OLED ohne TPD-Schicht. Fiir die OLED mit TPD ergibt sich sogar eine
hohere Schleusenspannung, als fiir die OLED ohne TPD (U, = 4.5 V bzw. Uy, = 3.8 V).
Dieses Ergebnis diirfte aber der Art, wie Uy, ermittelt wird, geschuldet sein, da man bei
der Tangentialmethode fiir die OLED mit TPD einen niedrigeren U;,-Wert als fiir die
OLED ohne TPD erhélt (vgl. Kap. 2.4.1).
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Abbildung 4.35: (a,c) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und absolute Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien (blaue Striche). (b,d) Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-Kennlinien.

Die verwendeten, organischen Schichten kénnen den Bildunterschriften entnommen werden.

Vergleicht man die untersuchten Emittermaterialien, zeigen sich mehrere Tendenzen. So
verbessern sich die Eigenschaften von Pe-Ej- und Ph—E?ﬂ-OLEDS durch eine TPD-Schicht.
Insbesondere im Falle der Ph—E?;Q—OLEDs lassen sich erhebliche Qualitatssteigerungen
beobachten. Verantwortlich fiir dieses Verhalten ist vermutlich die verbesserte Injekti-
on von Lochern in die Emitterschicht. Anhand von Abbildung 4.32 wurde verdeutlicht,
dass gerade OLEDs mit Ph—E({‘;2 als Emitterschicht von einer TPD-Schicht profitieren
diirften. Im Gegensatz dazu zeigen sich bei Dn—E%,6 nur vergleichsweise geringe Quali-
tétssteigerungen durch eine TPD-Schicht. Auch hier sei auf Abbildung 4.32 verwiesen, da
die unterschiedliche Lage der LUMO-Energien von Dn—E‘Q{6 im Vergleich zu den anderen
Emittersubstanzen darauf hindeutet, dass Dn—E‘Q{G—OLEDS nur in geringerem Mafle von

einer TPD-Schicht profitieren durften.
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Abbildung 4.36: (a) Stromeffizienz ngg, (b) Leistungsverhalten, (c) Schleusenspannungen Uy, und (d)
maximale Leuchtdichte L.y der untersuchten OLEDs mit Pe-Ej (schwarze Quadrate), Ph—E?;Q (rote
Punkte) und Dn-Ej ¢ (blaue Dreiecke) als Emitter. Offene Symbole stehen fiir OLEDs mit TPD, gefiillte
fiir OLEDs ohne TPD.

Anhand der Schardarstellungen in den Abbildungen 4.36 (c¢) und (d) koénnen auch die
OLEDs bei der Auswertung beachtet werden, deren Kennlinien aus Platzgriinden nicht
dargestellt worden sind. Da bei den Substraten der Matrixbauweise unterschiedliche Kom-
binationen an Schichtdicken gleichzeitig verfiigbar sind, wurde der Ubersichtlichkeit halber
fiir jedes untersuchte Substrat ein Mittelwert und die entsprechende Standardabweichung
angegeben (grofie Symbole mit Balken).

Betrachtet man nun auch den Einfluss der Emitterschichtdicke depjiter, kOnnen ein ten-
denzieller Anstieg der Schleusenspannung Uy, und, ab einem gewissen Wert fiir demitter,
eine Abnahme der maximalen, absoluten Leuchtdichte L,,,, beobachtet werden.

Insgesamt hebt sich Dn—E‘Z{6 als besonders leistungsfahiges Emittermaterial hervor, wah-
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rend mit Ph-E?;2 ebenfalls gute Ergebnisse erzielt werden konnten. Allerdings beschrianken
sich diese im Falle des Ph—E(f;2 auf OLEDs mit TPD-Schicht. Fiir Pe-E3 liefen sich nur
vergleichsweise schlechte Ergebnisse erzielen. Durch eine TPD-Schicht konnten lediglich
geringe Qualitatssteigerungen hervorgebracht werden. Als Alternative konnten Emitter
wie Pe-E2 durch ihre geringeren Verdampfungstemperaturen Tieq fiir die Herstellung von
OLEDs herangezogen werden. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse kann in Tabelle 4.5

betrachtet werden.

Tabelle 4.5: Ubersicht der Eigenschaften der verschiedenen Ester als Emitter in OLEDs.

Substanz | TPD || Z0%uz) | 109053) | PU0E) |1 | L/ < | s e/
PeE! |ohne | 200 | 404 808 86 | 261 0.07
PeE! | mit | 200 18.5 369 43 | 337 0.03
Ph-ES, |ohme | 200 | 313 626 6.2 5.4 i
Ph-ES, | mit | 86 7.8 67 48 | 1321 0.56
Dn-Eig | ohne | 9.5 3.2 30 3.8 | 174.0 1.12
Dn-Elg | mit | 5.9 1.9 11 45 | 166.1 2.07

Ein weiterer Aspekt ist der Vergleich zwischen OLEDs auf kleinen Substraten und OLEDs,
die nach Matrixbauweise hergestellt worden sind. Es hat sich dabei herausgestellt, dass
sich durch die Matrixbauweise auf einem Substrat wesentlich mehr Schichtdickenkom-
binationen bei geringerem Herstellungsaufwand untersuchen lassen. Auflerdem sind im
Vergleich zu OLEDs auf kleinen Substraten signifikante Qualitdtsverbesserungen zu be-
obachten gewesen (vgl. Abb. 4.27 (a-d) mit Abb. 4.35). Daher empfichlt es sich, in zu-

kiinftigen Messreihen weiterhin die Matrixbauweise zu verwenden.
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4.4.3 Weitere Anwendungsmaoglichkeiten

In den Kapiteln 2.4.3, 3.3.4 und 3.4.2 wurden die Funktionsweise, die Herstellung, das
Potential als analytisches Instrument sowie der Messaufbau zur Charakterisierung orga-
nischer Feldeffekttransistoren beschrieben. Es wurden Pentacen-OFETs hergestellt, um
den Messaufbau zur Charakterisierung von OFETs zu testen. Allerdings war es im Zuge
dieser Arbeit selbst bei den Pentacen-OFETs noch nicht moglich, eine zufriedenstellende
Routine bei der Charakterisierung zu erreichen. Die Herstellung von OFETs mit Elektro-
nenleitern wie den Pe-, Ph- und Dn-Estern zur Bestimmung ihrer Ladungstragerbeweg-
lichkeit ;¢ musste daher auf einen spéateren Zeitpunkt verschoben werden.

Es wurde bereits diskutiert, die Ph- und Dn-Verbindungen als Fluoreszenzfarbstoffe in
organischen Lasern einzusetzen (siehe Abb. 4.17). Im konkreten Fall wurden Dn-Ej und
Dn-IZ; in einem cholesterischen Fliissigkristall-Laser getestet. Beide Substanzen liefen
sich mit dem cholesterischen Fliissigkristall mischen und es konnte nach einer optischen
Anregung ihre Emission gemessen werden. Allerdings erfolgte die Anregung nicht bei den
Absorptionsmaxima im UV-Bereich der jeweiligen Verbindung (Apax = 365 nm fiir Dn-E}
bzw. Amax = 375 nm fiir Dn-IZ ¢). Daher konnte keine stimulierte Emission beobachtet
werden. Die durch dynamische Simulationen ermittelten Lebensdauern der relevanten
Energieniveaus der Ph- und Dn-Verbindungen deuten jedoch auf ihre Eignung als Fluo-
reszenzfarbstoff in organischen Lasern hin, weshalb weitere Untersuchungen auf diesem

Gebiet angebracht sind [146].
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die mesogenen, spektroskopischen und elektronischen Eigenschaf-
ten verschiedener Perylen-, Phenanthroperylen- und Dinaphthocoronen-Verbindungen de-
tailliert untersucht, deren vorangegangene Synthese in einer Ubersicht dargestellt ist (siehe
Abb. 3.2) [15-17].

Die Absorptionsspektren zeigen wegen der Erweiterung des Perylen-Kerns einerseits keine
bathochrome Verschiebung, wéihrend andererseits eine deutliche Zunahme der Absorption
im UV-Bereich des Spektrums erfolgt (vgl. Kap. 4.1.1). Mit Hilfe von DFT-Simulationen
wurde dieses Verhalten modelliert und die UV-Banden konnten mit sog. Charge-Transfer-
Molekitilorbitalen (CTMOs) erklirt werden, die eine Verschiebung der Elektronendichte
zwischen Perylen-Kern und Naphthol-Erweiterung(en) zeigen. Die Planaritat des Kerns
hat einen bathochromen Effekt auf die Absorption; die untersuchten Imide haben durch-
gangig Absorptionsbanden bei hoheren Wellenldngen als die Ester.

Mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie konnte gezeigt werden, dass die CTMOs zur Emis-
sion im VIS-Bereich beitragen, was zu grofien Pseudo-Stokes-Verschiebungen fithrt (Ph-
ES,: Adps = 124 nm; Dn-Ej: Adpg = 164 nm; vgl. Kap. 4.1.2). Dies deutet - zusammen
mit zeitabhéngigen DFT-Simulationen - auf eine mogliche Verwendbarkeit der erweiterten
Verbindungen als Fluoreszenzfarbstoff in organischen Lasern hin. Auflerdem konnte fiir
Pe-, Ph- und Dn-Ester die Bildung von Excimeren in Nanoschichten nachgewiesen werden,
was eine deutliche bathochrome Verschiebung der Emission im Vergleich zu den Spektren
verdiinnter Losungen zur Folge hat (AAgnir, = 39 — 108 nm). Zwischen dem interplanaren
Abstand und der Grole der bathochromen Verschiebung hat sich ein umgekehrt propor-
tionaler Zusammenhang ergeben (A Fgpig o< d ).

Zur Bestimmung der HOMO- und LUMO-Energieniveaus wurden elektrochemische Mes-
sungen durchgefiihrt (vgl. Kap. 4.2). Fiir den Ester Pe-E] konnten mit Hilfe der Cyclovol-
tammetrie sowohl die LUMO- als auch die HOMO-Energie rein elektrochemisch ermittelt
werden. Der Vergleich der elektrochemisch ermittelten Werte mit der optisch bestimmten
Bandliicke AFj,,, hat nur geringe Unterschiede offenbart. Daher kann die bei den ande-
ren Verbindungen angewandte optisch-elektrochemische Methode fiir die Bestimmung der

HOMO- und LUMO-Energien als zuverlassig angesehen werden.
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Das mesogene Verhalten der Dn-Verbindungen unterstreicht den grofien Einfluss der mo-
lekularen Seitenketten (vgl. Kap. 4.3). Nur Verbindungen mit verzweigten Alkylketten
- Dn-Ej 4 und Dn-Ejg - zeigten unterhalb von 300 °C einen Ubergang in die isotrope
Phase. Es wurden Mischungen bestehend aus Pe-Ef und Dn-E3 4 hergestellt, um den viel-
versprechenden Emitter Dn—E‘i6 in einen Fliissigkristall einzubetten. Fiir Mischungen mit
einem Molenbruch im Bereich z = 0.5 — 1.0 (reines Pe-E3: z = 1.0) konnte iiber einen
grofen Temperaturbereich (7' = 110 — 210 °C) eine kolumnare Mesophases beobachtet
werden, wahrend im Bereich x = 0.0 — 0.5 eine Entmischung zweier Phasen auftritt.
Neben den Pe-Estern weisen nur Ph—E?;Q, Dn—E‘Q{6 und Dn—Ejt8 eine akzeptable Verdamp-
fungstemperatur mit Ty,q < 300 °C auf (vgl. Kap. 4.4.1). Von den Dn-Verbindungen,
die sich nicht thermisch auf Substrate verdampfen lieen, wurden Nanoschichten mittels
Rotationsbeschichtung angefertigt. Fiir OLEDs mit Dn-Emittern wurden die Elektro-
lumineszenz sowie opto-elektronischen Eigenschaften untersucht. Im direkten Vergleich
zeigten OLEDs mit aufgedampften Emitterschichten bessere Eigenschaften als OLEDs,
deren Emitterschicht aufgeschleudert wurde. Allerdings kann das thermische Verdampfen
zu einer Zersetzung der molekularen Struktur fiihren, wie am Beispiel des Dn—E‘i6 er-
sichtlich. Aufgrund der Bildung von Excimeren wurde beim Ph-ES,, durch Tempern eine
bathochrome Verschiebung der Emission beobachtet. Dies weist darauf hin, dass sich der
interplanare Abstand der Molekiile beim Tempern verringert (A FEgpi oc d™1).

GroBlere OLEDs mit einer Anoden- und Kathoden-Matrix konnten durch die detaillierte
Bestimmung der Korrekturfaktoren fi hergestellt werden. So kann eine gréflere Anzahl
an Bauteilen mit verbesserter Leuchtdichte angefertigt werden (vgl. Kap. 4.4.2). Mit Hil-
fe dieser neuen Matrix-Architektur wurden die Emitter-Eigenschaften des Pe-E3, Ph—E(f;2
und Dn-E3 ; miteinander verglichen. Die Eigenschaften einer Pe-E3-OLED konnten in ge-
ringem Umfang und die Eigenschaften einer Ph—E?;Q—OLED signifikant durch eine TPD-
Schicht verbessert werden. Die besten Werte wurden fir Dn-Ej i-OLEDs erzielt, wobei die
TPD-Schicht die Qualitdt der OLED nur unwesentlich verbessert hat. Diese Ergebnisse
konnen mit der Lage der HOMO- und LUMO-Energien der verwendeten Verbindungen

erklart werden.
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Im Hinblick auf eine Fortsetzung der Arbeiten sollten die Struktur-Eigenschafts-Beziehung-
en der reinen Verbindungen und von Mischungen genauer untersucht werden. Insbesondere
die Excimer-Bildung (AFEspg o< d 1), die fiir den Ladungstransport wichtigen ionisch-
radikalen Spezies und die Mischphasen mehrerer Emittermaterialien sollten weiter stu-
diert werden. Die Erforschung homologer Reihen (Variation der Seitenketten), elektro-
chemische Untersuchungen fester Phasen sowie Rontgenbeugungsexperimente kénnen zu
weiteren Erkenntnissen fiihren.

Mit Hilfe des kombinatorischen Verdampfens lassen sich in Zukunft mehrschichtige OLEDs
mit dotierten Schichten oder Mischungs-Schichten einfacher herstellen und charakterisie-
ren. Durch OFETs konnten die Ladungstragerbeweglichkeit o und weitere wichtige Groflen
bestimmt werden. Nicht nur die Ladungstriagerbeweglichkeit neu synthetisierter Substan-
zen kénnte untersucht werden, sondern auch die Temperaturabhangigkeit p(7"), die Rol-
le von Orientierungsschichten oder unterschiedlicher Auftragungsmethoden. Ob sich Ph-
und Dn-Verbindungen tatséchlich als Fluoreszenzfarbstoffe in einem Laser eignen, konnte
ebenfalls erforscht werden. Dabei konnten anstelle einer cholesterischen Wirtsphase auch

andere Resonatoren eingesetzt werden.
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6 Anhang

6.1 Synthesevorschrift

Weitere Details zur Synthese konnen der Literatur entnommen werden [15-17].

i Veresterung

Zu 1 (38.6 g, 98.4 mmol) und Ethylbromid (99.0 g, 908.5 mmol) in 800 mL Etha-
nol/Tetrahydrofuran (1:1) ist DBU (99.3 g, 653.3 mmol) gegeben worden. Nach 24 h
Rithren bei RT ist die Reaktionsmischung in 1 L EtOH gegeben und mit weiteren 2 L
H50 versetzt worden. Das Produkt fallt als oranger Niederschlag aus, wird abfiltriert, in
einer Mischung aus CHCl3/EtAc gelost und iiber SiO, gefiltert. Gegebenenfalls wird aus
EtOH umkristallisiert. Man erhélt als Produkt orange Kristalle (41.0 g, 75.9 mmol).

ii Bromierung

Zu 2a (22.0 g, 40.7 mmol) und K,COj3 (66.0 g, 480.0 mmol) in 300 mL CH,Cl, ist Brom
(22 mL, 68.6 g, 430 mmol) gegeben worden. Nach 48 h wurde das Reaktionsgemisch auf 0
°C abgekiihlt und langsam in eine 0.2 M NayS,0O4-Losung gegeben, um das restliche Brom
zu deaktivieren. Die wéssrige Phase wurde mit DCM (3x200 mL) gewaschen, die verei-
nigten organischen Phasen mit NaySO, getrocknet und anschliefend das Losungsmittel
entfernt. Das Rohprodukt wird mittels Sdulenchromatographie gereinigt (mit DCM als
Laufmittel, alternativ eine Mischung aus CHCl3/Aceton 99:1). Nach einem kurzen Vor-
lauf kommt der dibromierte Perylentetraester 3b, gefolgt von monobromiertem 3a und
nicht-bromiertem Tetraester. Gegebenenfalls wird aus EtOH umkristallisiert. Man erhélt

hell-orange Kristalle als Produkt (20.9 g, 29.9 mmol, bezogen auf 3b).

iii (a) Suzuki-Kupplung

Zu 3a (0.83 g, 1.34 mmol), 4a (0.72 g, 1.94 mmol) und Nay,COj3 (0.62 g, 4.49 mmol) in einer
Mischung aus Toluol (150 mL), H,O (50 mL), EtOH (20 mL) unter einer Schutzgasatmo-
sphére aus Argon wird als Katalysator Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium (0) (0.15
g, 0.13 mmol) hinzugegeben. Nach Zugabe des Katalysators verfarbt sich die Reaktionslo-
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sung dunkel und es wird unter Argon (Sauerstoffausschluss) 4 d bei 80 °C geriihrt. Die Mi-
schung wird zu DCM (300 mL) gegeben, in H,O gewaschen (3x200 mL), iiber NaySO, ge-
trocknet, filtriert und konzentriert. Das Rohprodukt wird mit einer DCM:EtOH-Mischung
(60:1) tiber SiO, filtriert und zweimal in BuOH umkristallisiert. Man erhélt ein gelblich-
oranges Pulver, wobei es sich um eine 6:1-Mischung aus 5a und 6a handelt (0.83 g, 0.91

mmol 5a bzw. 0.15 mmol 6a).

iii (b) Suzuki-Kupplung

Zu 3b (7.7 g, 11.0 mmol), 4b (4.7 g, 27.2 mmol) und NayCO;3 (8.9 g, 84.0 mmol) in
einer Mischung aus Toluol (500 mL), H,O (170 mL), EtOH (70 mL) unter einer Schutz-
gasatmosphére aus Argon wird als Katalysator Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium (0)
(0.7 g, 0.6 mmol) hinzugegeben. Nach Zugabe des Katalysators verfiarbt sich die Reak-
tionslosung dunkel und es wird unter Argon (Sauerstoffausschluss) iiber Nacht bei 80 °C
gertihrt. Die wéssrige Phase wird mit EtAc (3x200 mL) gewaschen, und die vereinigten
organischen Phasen iiber Nay;SO, getrocknet. Das Rohprodukt wird durch Entfernen des
Losungsmittels erhalten und mittels Sdulenchromatographie gereinigt (mit DCM als Lauf-
mittel, alternativ mit CHCl3 oder einer Mischung aus CHCl3/Aceton 99:1). Wéhrend der
Saulenchromatographie wird 5b als erste Fraktion erhalten. Man erhélt als Produkt ein

gelblich-braunes Pulver (7.5 g, 9.5 mmol).

iv (a) Cyclisierung

Die Mischung aus 5a und 6a (0.82 g, 1.06 mmol) wird in ca. 250 mL Toluol geldst
und mit Iod (0.01 g, 0.039 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 3 h mittels einer
400 W Lampe bestrahlt und gleichzeitig refluxiert. Anschlieend wird der Mischung 2,3-
dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone (2.00g, 8.81 mmol) hinzugegeben und erneut tiber 3 h
refluxiert. Das Toluol wird in einige mL eingeengt, sodass das Rohprodukt durch Zugabe
von Methanol (300 mL) ausfillt. Das Rohprodukt wird dann tiber eine SiOs-Saule ge-
reinigt (DCM:Aceton, 97:3 bis 95:5) und zweimal in BuOH umkristallisiert. Als Produkt

erhilt man ein blaues Pulver (0.82 g, 1.05 mmol).
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iv (b) Cyclisierung

Es wird 5b (3.2 g, 4.1 mmol) in ca. 700 mL Toluol gelost und mit Tod (0.05 g, 0.2 mmol)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird mittels einer 200 W Lampe bestrahlt und gleich-
zeitig refluxiert. Es ist darauf zu achten, dass eine gute Durchmischung vorliegt, um die
notige Konzentration an Oy im Reaktionsgemisch zu gewéhrleisten (grofier Rithrfisch und
keine Verwendung einer Abdeckung am oberen Ende des Riickflusskiihlers). Das Produkt
fallt als gelblich-brauner Niederschlag aus und wird abfiltriert. Sofern das Filtrat nicht
grinlich-dunkel gefarbt ist, konnen durch eine erneute Zugabe von Iod und eine erneute
Bestrahlung weitere Mengen an Produkt generiert werden. Das Rohprodukt wird zwei-
mal in Toluol iiber Nacht gekocht sowie heify abfiltriert und gegebenenfalls heifl in CHCl;
gelost und durch Zugabe von EtOH geféllt. Insgesamt erhélt man ein gelbliches Pulver
als Produkt (1.9 g, 2.4 mmol).

v Verseifung

Es wird KOH (30 g, 534.7 mmol) in 75 mL MeOH gelost. In einem kleinen Kolben mit
Spritzschutz wird 6b (3.2 g, 4.0 mmol) in 20 mL der KOH/MeOH-Lésung gelost und
bei 170 °C wird das MeOH verdampft. Es wird nach und nach die gesamte KOH/MeOH-
Losung in den Kolben gegeben und das MeOH verdampft. Wahrend der Verseifung éndert
sich die Farbe der Reaktionsmischung von gelb zu blass-gelb. Nach 4 h wird die Schmelze
in HyO (1 L) gelost, unter Rithren wird konzentrierte HCI hinzugegeben, bis die Reakti-
onsmischung vom blass-gelben ins rotliche umschléagt. Der Niederschlag wird abfiltriert,
mit HoO und wenig Aceton gewaschen und am Rotationsverdampfer mit Aceton, Toluol
und erneut mit Aceton trocken gezogen. Man erhalt ein dunkelrotes bis violettes Pulver

als Produkt (2.5 g, 3.9 mmol).

vi (a) Aminierung

Zu 6a (0.325 g, 0.416 mmol) in Imidazol (5.00 g, 73.4 mmol, als Losungsmittel) wird
7-aminohexadecan (0.355 g, 1.47 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei 180 °C
geriihrt, nach 16 h wird das Reaktionsgemisch auf 0°C gekiihlt. Die Reaktion wird durch
Zugabe von H,O (30 mL) unterbrochen, anschlieBend werden 10 %ige HCL,, (400 mL) und
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DCM (500 mL)hinzugegeben. Die organische Phase wird mit HoO gewaschen (3x), tiber
NaySO, getrocknet, filtriert und konzentriert. Das Rohprodukt wird mittels Saulenchro-
matographie gereinigt (SiOz, DCM:Aceton, 60:1) und zweimal in BuOH umkristallisiert.
Man erhélt ein rotes Pulver als Produkt (0.176 g, 0.14 mmol).

vi (b) Aminierung

Zu 7 (0.85 g, 1.3 mmol) in Imidazol (35 g, als Losungsmittel) wird Cy;HosNHy (1.4 g,
8.2 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei 180 °C geriihrt, nach 5 h wird das
Reaktionsgemisch heifl in HyO gegeben. Anschliefend wird mit HCI angesduert und der
rote Niederschlag abfiltriert. Der Niederschlag wird in CHCl3 gel6st und mittels Saulen-
chromatographie gereinigt (mit CHCl; als Laufmittel, alternativ mit einer Mischung aus
Petrolether/DCM 1:1). Anschlielend wird das Rohprodukt in wenig CHCl; heifl gelost
und mit MeOH gefallt. Man erhélt ein rotes Pulver als Produkt (1.2 g, 1.26 mmol).

vii Veresterung

Die Veresterung wird am Beispiel von R: 2-ethylhexyl dargestellt.

Zu 7 (2.3 g, 3.6 mmol), 2-ethylhexylbromid (6.95 g, 36 mmol), 2-ethylhexanol (7.02 g,
54 mmol) in 200 ml Acetonitril wird DBU (4.4 g, 29 mmol) gegeben. Das Reaktionsge-
misch wird bei 60 °C iiber Nacht geriihrt, wobei sich die Farbe ins dunkelrot éndert. Das
Rohprodukt wird abfiltriert, in CHCl3 gelost und mittels Sdulenchromatographie gerei-
nigt (mit CHCl; als Laufmittel). AnschlieBend wird in Butanol umkristallisiert, abfiltriert
und mit wenig MeOH gewaschen. Man erhélt ein orange-gelbes Prazipitat als Produkt

(1.2 g, 1.1 mmol).
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6.2 Spektren, Diagramme und Tabellen
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(e) Spektrophotometer. (f) Spektrofluorometer.

Abbildung 6.1: Relative Absorption und Fluoreszenz von Pe-E3 (schwarze Linie), Ph—Ef’f;2 (rote Striche)
und Dn-E3 ¢ (blaue Punkte) gelést in CHCls und C7Hg. Die Absorptionsspektren wurden mit einem Spek-

trophotometer Varian Cary 50 (e) und die Fluoreszenzspektren mit einem Spektrofluorometer JASCO

FP-8300 (f) gemessen.
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Abbildung 6.2: Normierte vibronische Fluoreszenzspektren der verschiedenen Ester.
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Abbildung 6.3: (a) Relative und absolute Leuchtdichten (Lv yei: rote Rechtecke; Ly ang: blaue offene

Kreise) einer grimen LED. Die Messung von Ly ,ps erfolgte mit Hilfe der Minolta-Kamera. (b) Die
Abstandsabhéngigkeit des Umrechnungsfaktors % wurde ebenfalls anhand einer griinen LED getestet.

Die rot-gepunkteten Linien geben den oberen und unteren Vertrauensbereich (95%) an. Insgesamt wurden
Lvab: oemessen, da es sich statt um einen

LV.rel

fiir die griitne LED zu hohe Werte fiir den Umrechnungsfaktor

Flachen- um einen Punktstrahler handelt.
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Abbildung 6.5: EL-Spektren verschiedener
Ph-Ef,,-OLEDs (Auftragung mittels TVD:
schwarze Quadrate; mittels SC, ungetempert:
rote Kreise und blaue Dreiecke; mittels SC und

getempert: orange offene Dreiecke).

Tabelle 6.1: Farbkoordinaten = und y des in Abb. 4.14 dargestellten CIE-Farbraums.

Substanzen Pe-E; Ph—E?;2 Dn-Ef,, . 26
c/M x Y T Yy x (]
4.0-1077 0.17 { 0.47 || 0.12 | 0.20 || 0.13 | 0.57
1.0-107° 0.17 | 0.54 || 0.12 | 0.23 || 0.14 | 0.60
2.0-107° 0.18 | 0.59 || 0.12 | 0.27 || 0.15 | 0.63
1.0-1073 0.24 | 0.68 || 0.12 | 0.39 || 0.19 | 0.70
Nanoschichten
SC 0.58 | 0.42 || 0.34 | 0.59 || 0.32 | 0.63
TVD 0.59 | 0.41 || 0.43 | 0.56 || 0.39 | 0.61
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Abbildung 6.6: (a,c) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und absolute Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien (blaue Striche). (b,d) Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-Kennlinien.

Die verwendeten, organischen Schichten kénnen den Bildunterschriften entnommen werden.
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Abbildung 6.7: (a,c) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und absolute Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien (blaue Striche). (b,d) Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-Kennlinien.

Die verwendeten, organischen Schichten kénnen den Bildunterschriften entnommen werden.
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Abbildung 6.8: (a,c) Strom-Spannungs- (schwarze Linie) und absolute Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien (blaue Striche). (b,d) Doppelt-logarithmische Auftragungen der Strom-Spannungs-Kennlinien.

Die verwendeten, organischen Schichten kénnen den Bildunterschriften entnommen werden.
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ng/(cdIA)

(a) nsg verschiedener Emitter. (b) Leistungsverhalten verschiedener Emitter.

Abbildung 6.9: (a) Stromeffizienz nsg und (b) Leistungsverhalten der in Abb. 6.6 - 6.8 untersuchten
OLEDs mit Pe-Ej (schwarze Quadrate), Ph-E$., (rote Punkte) und Dn-Ej 4 (blaue Dreiecke) als Emitter.
Offene Symbole stehen fiir OLEDs mit TPD, gefiillte fiir OLEDs ohne TPD.

Tabelle 6.2: Eigenschaften der verschiedenen Ester als Emitter in OLEDs (siche Abb. 6.6 - 6.9).

Substanz | TPD | Z0%%2) [ 109053) [ PO05) 177 e | L/ | s e/
Pe-EJ | ohne 20.0 7.9 158 2.3 13.3 -
Pe-E3 mit 20.0 10.0 200 3.2 40.1 -
Ph—E?;2 ohne 20.0 35.0 700 3.7 18.4 -
Ph-Ef, | mit 8.4 6.8 57 4.6 135.5 0.65
Dn—E‘i6 ohne 8.9 1.4 12 6.7 169.9 2.86
Dn-Ej¢ | mit 8.2 2.8 23 6.0 173.5 1.26
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Tabelle 6.3: Korrekturfaktoren fi der Quelle 1. Die angegebenen Werte miissen mit 1-10~2 multipliziert

werden und besitzen die Einheit nm/A.

TAnlagentiir
6143 151|152 |1.56 | 1.59 | 1.59
5| 1.33 | 1.45 | 1.52 | 1.55 | 1.57 | 1.61
sy/em 4] 1.36 | 1.45 | 1.49 | 1.54 | 1.56 | 1.64 | Kontroll-
Schieber 3| 1.38 | 1.48 | 1.46 | 1.53 | 1.53 | 1.56 | elemente
— 211331134144 |1.48 | 1.50 | 1.55 —
1

1.39 | 1.31 | 1.41 | 1.47 | 1.47 | 1.51
1 2 3 4 5 6

S¢/cm

JTurbopumpe

Tabelle 6.4: Korrekturfaktoren f, der Quelle 2. Die angegebenen Werte miissen mit 1-10~2 multipliziert

werden und besitzen die Einheit nm/A.

TAnlagentiir
6129|143 | 1.14 | 1.04 | 1.03 | 1.37
51127133126 |1.14 | 1.10 | 1.15
sy/em 4] 1.20 | 1.12 | 1.16 | 0.93 | 0.93 | 1.32 | Kontroll-
Schieber 3| 1.05 | 0.84 | 1.07 | 1.04 | 1.06 | 1.00 | elemente
— 21098096 | 1.15|1.00 | 1.05 | 1.11 —

1]1.08|1.03|1.36|1.08]|1.05]|1.12
1 2 3 4 5 6

Sx/cm

JTurbopumpe
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Tabelle 6.5: Korrekturfaktoren fi der Quelle 3. Die angegebenen Werte miissen mit 1-10~! multipliziert

werden und sind dimensionslos.

TAnlagentiir
6099|101 1.06 | 1.08 | 1.08 | 1.09
511.01|1.04]1.05]1.10]|1.09 | 1.15
sy/em 4] 1.01|1.03]1.07|1.08|1.13]|1.12
Schieber 3| 1.02 | 1.05 | 1.07 | 1.11 | 1.11 | 1.13
— 211.03|103|1.07|1.11]1.14 115
11098 |1.07|1.07| 111 |1.14 | 1.13

1 2 3 4 5 6
S¢/cm
JTurbopumpe

Kontroll-
elemente

_>

Fir Quelle 4 und das Verdampfen von Metallen in der Anlage Classic 500 sind bisher

keine Korrekturfaktoren fy ermittelt worden. Wird die Position oder Ausrichtung der

Substrathalterung, der Quellen oder Schichtdickenmesser verdndert, ist unter Umstédnden

eine erneute Bestimmung der Korrekturfaktoren fi notig.
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6.3 Abkiirzungsverzeichnis

Tabelle 6.6: Abkiirzungsverzeichnis.

A || Absorption, Index gibt Art an (monomer, J, H etc.)
Algs || Tris-(8-hydroxyquinolin)-aluminium
BGBC | engl.: bottom-gate/bottom-contact
BGTC | engl.: bottom-gate/top-contact
BHJ || engl.: bulk hetero junction, Heteroiibergang
CIE | fr.: Commission Internationale de I’Eclairage
CRPP || Centre de Recherche Paul Pascal
CTMO || engl.: charge transfer molecular orbital
DCM || Dichlormethan; CH,Cl,
DET || Dexter-Energietransfer
DFT || engl.: density functional theory, Dichtefunktionaltheorie
Dn- || Dinaphthocoronen-
DSC || engl.: differential scanning calorimetry, dynamische Differenzkalorimetrie
EBL || engl.: electron blocking layer, Elektronenblocker-Schicht
EIL || engl.: electron injecting layer, Elektroneninjektor-Schicht
EL || Elektrolumineszenz
EML || engl.: emission layer, Emitterschicht
ETL || engl.: electron transport layer, Elektronenleiter-Schicht
F | Fluoreszenz, Index gibt Art an (excimer, monomer etc.)
Fc/Fct || Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium
FL || Fluoreszenz, siehe auch F
FRET || Forster-Resonanzenergietransfer
HBL || engl.: hole blocking layer, Lochblocker-Schicht
HIL || engl.: hole injecting layer, Lochinjektor-Schicht
HOMO || engl.: highest occupied molecular orbital,
hochstes besetztes Molekiilorbital
HTL || engl.: hole transport layer, Lochleiter-Schicht
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Tabelle 6.7: Abkiirzungsverzeichnis - Fortsetzung.

IC || engl.: internal conversion, innere Konversion
Ir(ppy)s || Tris[2-phenylpyridinato-C?, Nliridium(I1I)
ISC || engl.: intersystem-crossing
ITO || engl.: indium-tin-ozide, Indium-Zinn-Oxid
LC || engl.:liquid crystal, Fliissigkristall
LED || engl.: light emitting diode, Leuchtdiode
LUMO || engl.: lowest unoccupied molecular orbital,
niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital
m-MTDATA || 4,4’,4”-Tris[phenyl(m-tolyl)amino|triphenylamin

MO || engl.: molecular orbital, Molekiilorbital
NIR || nahes infrarot
NMR || engl.: nuclear magnetic resonance, Kernspinresonanz
NW || engl.: nano wires, Nanodrahte
OFET || organischer Feldeffekttransistor
OLED || engl.: organic light emitting diode, organische Leuchtdiode
OPV || engl.: organic photovoltaics, organische Photovoltaik
OSC || engl.: organic semiconductor, organischer Halbleiter
P || Phosphoreszenz
PDI || Perylendiimide
Pe- || Perylen-
PEDOT || Poly(3,4-ethylendioxy-thiophen)
Ph- || Phenanthroperylen-
PL || Photolumineszenz
POM || engl.: polarized optical microscopy, Polarisationsmikroskopie
PSS || Poly(styrolsulfonat)
PVD || engl.: physical vapor deposition, physikalische Gasphasenabscheidung
SC || engl.: spin coating, Rotationsbeschichtung
SCL || engl.: space charge limited, Raumladungs-limitiert

127




6 Anhang

Tabelle 6.8: Abkiirzungsverzeichnis - Fortsetzung.

SM || Schichtdickenmesser
TGBC | engl.: top-gate/bottom-contact
TGTC || engl.: top-gate/top-contact
TPD || N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenyl-benzidin
TVD || engl.: thermal vapor deposition, thermisches Verdampfen
UV | ultraviolett
Vis || engl.: visible, sichtbarer (Spektralbereich)
VR || vibronische Relaxation
XRD | Pulverrontgendiffraktometrie
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6.4 Variablen- und Konstantenverzeichnis

Tabelle 6.9: Variablenverzeichnis.

Variable | Bezeichnung Einheit

a Gitterkonstante eines Kristalls nm

A Fliache mm?

A, Elektronenaffinitét (im Kristall) eV

A, Elektronenaffinitét (in der Gasphase) eV

c Konzentration mol /L

d (interplanarer) Abstand zwischen Molekiilen nm bzw. A
AMetall Schichtdicke (Index gibt Metall an) nm

dorg Schichtdicke (Index gibt Substanz an) nm

dg Schichtdicke auf dem Substrat nm

dan Schichtdicke auf dem Schichtdickenmesser nm

E elektrische Feldstéarke V/m

E Energie eV bzw. cm ™!
AF, Energie der Excimerfluoreszenz F, eV

AE, Energie der Monomerfluoreszenz F, eV

AFER AbstofSungsenergie der Monomere A eV

E(x) lokale elektrische Feldstérke am Ort x V/m
AEgap Bandliicke eV

Fuomo | Energieniveau des HOMOs eV

Eruvo | Energieniveau des LUMOs eV

Enug Vakuumniveau der Standardwasserstoffelektrode | eV

€ Extinktionskoeffizient L/(mol-cm)
€ relative Permittivitat

NLA Lichtausbeute Im/W

NSk Stromeffizienz cd/A
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Tabelle 6.10: Variablenverzeichnis - Fortsetzung.

Variable | Bezeichnung Einheit
NsEmax | Maximale Stromeflizienz cd/A
TFRET Effizienz des FRET

Eap Energieniveaus der Fallen eV

By Beleuchtungsstérke Ix

f Oszillatorstéirke

fr Korrekturfaktor fiir gemessene Schichtdicken nm/ A
AHx Assoziierungsenthalpie der Excimere AA* eV
AHY™ | molare Umwandlungsenthalpie kJ/mol
Hg Strecke in der Anlage PV Classic 500 mm
Hgqy Strecke in der Anlage PV Classic 500 mm

I normierte Intensitat arb. Units
I Stromstérke A

I, Ionisierungsenergie (im Kristall) eV

I, Ionisierungsenergie (in der Gasphase) eV

I elektrische Stromstérke A

Iy Lichtstarke cd

J elektrische Stromdichte A/m?
IDiff elektrische Stromdichte, Diffusions-Anteil A/m?
JDrift elektrische Stromdichte, Drift-Anteil A/m?
JOhm elektrische Stromdichte im Ohmschen Bereich A/m?
JscL elektrische Stromdichte im SCL Bereich A/m?
Koy Rate eines nicht-strahlenden Relaxationsprozesses g1

k. Rate eines strahlenden Relaxationsprozesses st

A Wellenlange nm
AN Wellenlangendifferenz, meist bathochrome Verschiebung | nm
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Tabelle 6.11: Variablenverzeichnis - Fortsetzung.

Variable | Bezeichnung Einheit

Aem Emissionswellenlénge bzw. nm
Wellenlédnge der maximalen Emission nm

Aexc Anregungswellenldange bzw. nm
Wellenldnge der maximalen Anregung nm

Alps (Pseudo)-Stokes-Verschiebung nm

AXshife durch Excimere verursachte bathochrome Verschiebung | nm

Amax Wellenlange eines Intensitatsmaximums nm

Liox maximale Leuchtdichte cd/m?

Lg Strecke in der Anlage PV Classic 500 mm

Lgy Strecke in der Anlage PV Classic 500 mm

Ly Leuchtdichte cd/m?

Ly abs absolute Leuchtdichte cd/m?

L/ rel relative Leuchtdichte

M molare Masse g/mol

m Steigung bei In(I/A)-In(U/V)-Kennlinien

1 Ladungstragerbeweglichkeit cm?/(V:s)

Lloff effektive Ladungstragerbeweglichkeit cm?/(V:s)

i Elektronenbeweglichkeit cm?/(V:s)

Lo Locherbeweglichkeit cm?/(V-s)

n Ladungstrigerdichte cm ™3

n Drehzahl bei der Rotationsbeschichtung min~*

n Stoffmenge mol

Ninj () Dichte injizierter Ladungstrager am Ort x cm ™3

N(E) Anzahl an Zustédnden mit einer Energie < E

Ny effektive Zustandsdichte cm ™3

Nabs Anzahl absorbierter Photonen

Nem Anzahl der emittierten Photonen
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Tabelle 6.12: Variablenverzeichnis - Fortsetzung.

Variable | Bezeichnung Einheit
Nfree Dichte freier Ladungstriager cm ™3
n; intrinsische Ladungstragerdichte cm 3
Nirap Dichte eingefangener Ladungstriger cm 3
v Aufdampfrate nm/s
Q Raumwinkel ST

P elektrische Leistung W

P Druck mbar
P, Polarisationsenergie (Elektronen) eV
P, Polarisationsenergie (Locher) eV

d Quantensausbeute

) Verhéltnis zwischen Absorption und Emissionsintensitét

by, Lichtstrom Im
ov Strahlungsleistung W

(0 relatives Verhaltnis der maximalen Emissionsintensitéten

q Betrag des Streuvektors ¢ nm !
Q Ladung C
d@Q/dt | Warmeleistung mW
R? Bestimmtheitsmalf

s Abstand mm
o spezifische elektrische Leitfahigkeit S/m
Sy x-Koordinate an den Substratkanten cm
Sy y-Koordinate an den Substratkanten cm
T absolute Temperatur K

t Zeit S

T Lebensdauer eines angeregten Zustandes ns

0 Winkel zwischen Ubergangsdipolmomenten °

0 relativer Anteil freier Ladungstrager
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Tabelle 6.13: Variablenverzeichnis - Fortsetzung.

Variable Bezeichnung Einheit
dT/dt Heizrate K - min~!
Tomw Umwandlungstemperatur °C
Toerd Verdampfungstemperatur °C
U Spannung \Y%
Ups Spannung zwischen Drain und Source \Y
U(Fc/Fct) | Potential des Fc/Fct-Paares Vv
Ugs Spannung zwischen Gate und Source \Y
Uox Oxidationspotential A\
URed Reduktionspotential Vv
Urpr Spannung, bei der alle Fallen besetzt sind | V
Uin Schleusenspannung \Y%
v Driftgeschwindigkeit m/s
w Massenanteil
|14 Bandbreite J
x Ort m
x x-Koordinate des Farbortes
X Farbkoordinate
X Ausmafe der Substrate cm
x Molenbruch
Y y-Koordinate des Farbortes

Farbkoordinate
z z-Koordinate des Farbortes
Z Farbkoordinate
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Tabelle 6.14: Konstantenverzeichnis.

Konstante | Bezeichnung Wert

e Elementarladung 1.6022 - 107 C

€0 Elektrische Feldkonstante 8.8542 - 10712 As/(V-m)
h reduziertes Plancksches Wirkungsquantum | 1.0546 - 1073 J-s

k Boltzmann-Konstante 1.3807 - 107* J/K
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