L( UNIVERSITAT
LS\ pPADERBORN

ORGANISCHE LEUCHTDIODEN MIT EINEM
FLUSSIGKRISTALLINEN HALBLEITER ALS

EMITTERSCHICHT

Von der Fakultat fur Naturwissenschaften

der Universitat Paderborn genehmigte
Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
eines Doktors der Naturwissenschaften

- Dr. rer. nat. -

vorgelegt von

David Becker, M. Sc.

Paderborn, 12. Februar 2024

Erster Gutachter: Prof. Dr. H. Kitzerow
Zweiter Gutachter: Prof. Dr. H. G. Steinriick

David Becker



Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich, die vorliegende Abschlussarbeit selbststdndig und nur unter Ver-
wendung der von mir angegebenen Quellen und Hilfsmittel verfasst zu haben. Sowohl
inhaltlich als auch wortlich entnommene Inhalte wurden als solche kenntlich gemacht.
Die Arbeit hat in dieser oder vergleichbarer Form noch keinem anderen Priifungsgre-

mium vorgelegen.

Datum: Unterschrift:

David Becker



Danksagung

An erster Stelle mochte ich mich bei allen Leuten bedanken, ohne die diese Arbeit nicht
zustande gekommen wére. Herrn Prof. Dr. Kitzerow danke ich dabei nicht nur fiir die
interessante Themenstellung und intensive Betreuung wihrend meiner Arbeit, sondern

auch fiir die freundliche Aufnahme in den Fachbereich der physikalischen Chemie.

Herrn Prof. Dr. Steinriick danke ich fiir die Ubernahme des Zweitgutachtens und die

vielen Lehrreichen Diskussionen iiber meine Rontgenmessungen.

Des Weiteren bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. Tiemann fiir die Ubernahme der
Position des dritten Priifers und Herrn Prof. Dr. Huber fiir die Ubernahme des Vorsit-

zes der Priifungskommission

Im Zuge der Rontgenmessungen mochte ich auch Dr. Christian Weinberger danken, da
er ebenfalls eine grofie Hilfe bei meinen ersten Rontgenmessungen gewesen ist. Ebenso
mochte ich Andreas Kuhlmann danken mich bei meinen GIWAXS-Messungen in Dort-

mund unterstiitzt zu haben.

Dr. Falco Meier mochte ebenso dafiir danken mich bei den hochauflosenden Ront-

genmessungen beraten zu haben.

Fiir die grofle Unterstiitzung bei meinen optischen Messungen danke ich auch Dr. Jiir-
gen Schmidtke, der nicht nur bei Fragen immer zur Stelle war, sondern auch ohne den

der Aufbau der Messapparatur vermutlich nicht so gut funktioniert hétte.

Dr. Caroline Murawski, Dr. Changmin Keum und Prof. Dr. Malte C. Gather
danke ich dafiir, dass ich nicht nur die Moéglichkeit bekommen habe an der Univer-
sitdt St Andrews einen Teil meiner Arbeit durchzufiihren, sondern auch fir die grofie

Hilfe bei der Einarbeitung in das Thema der organischen Leuchtdioden.

Aber auch allen anderen aus dem Team der physikalischen Chemie danke ich fiir die
schone Zeit die man sowohl wéhrend der Arbeit als auch beim Kaffeetrinken in der
Kiiche hatte. Ein grofler Danke geht dabei an Patrick Meier der mich wihrend seiner
Zeit als SHK wihrend meiner Arbeit unterstiitzt hat.

David Becker



Laura und Amy-Sofie Becker sowie Laureen Kieke danke ich fiir das Korrekturlesen.

Fehler in Rechtschreibung oder Grammatik sind nur noch dem Verfasser vorzuwerfen.

Ein besonderer Dank geht selbstverstdndlich an meine Familie und an meine Freunde.
Auch wenn ich gerade gegen Ende meiner Arbeit immer weniger Zeit fiir sie hatte,
wusste ich, dass ich mich trotzdem immer auf sie verlassen konnte, was eine grofle

Unterstiitzung in dieser Zeit war.

David Becker



Kurzfassung

In der Vergangenheit hat sich Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic tetraethyl ester (PTCTE)
als vielversprechendes fliissigkristallines Material fiir die Verwendung als Emitter in or-
ganischen Leuchtdioden (engl.: organic light emitting diode, OLED) erwiesen. In dieser
Arbeit wurde es sowohl als reiner Emitter in einfachen Doppelschicht-OLEDs als auch
als Dotierstoff in OLEDs, die auf einem Wirts-Gast-System basieren, untersucht. Da-
bei iiberzeugte es durch eine hohe Leuchtdichte. Die externe Quantenausbeute erwies
sich jedoch als verbesserungswiirdig. Um die Orientierung des PTCTE innerhalb der
Emitter-Schicht genauer zu untersuchen, wurde der Anisotropiefaktor berechnet, wel-
cher die Orientierung des Ubergangsdipolmoments angibt. Auch wurden Réntgenmes-
sungen in Form von Roéntgenpulverdiffraktometrie, hochauflésender Rontgendiffrakto-
metrie sowie Weitwinkelstreuung unter streifendem Einfall durchgefiihrt. Es hat sich
gezeigt, dass sich die Orientierung der aufgedampften PTCTE-Schichten auch nach der
Bedampfung mit Aluminium durch eine Behandlung mit hohen Temperaturen oberhalb
des Klarpunktes éndern kann. Dieser Effekt wurde in fritheren Studien nicht beschrie-
ben. Zudem koénnen unterschiedliche Aufdampfraten von Aluminium zu strukturellen
Unterschieden fithren. Im Bedampfungsprozess entsteht nicht nur eine dicht gepackte
Phase, deren Struktur mit fritheren Messungen an Einkristallen tibereinstimmt, son-
dern auch eine zweite Phase, die durch eine breitere Verteilung der Azimuthwinkel der
PTCTE-Molekiile innerhalb der gebildeten Kolumnen gekennzeichnet ist.
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Abstract

In the past, perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic tetraethyl ester (PTCTE) has been shown
to be a promising liquid crystalline material for use as an emitter in organic light-
emitting diodes (OLEDs). In this work, it was investigated both as a pure emitter in
simple bi-layer OLEDs and as a dopant in OLEDs based on a host-guest system. It
impressed with its high luminance. However, the external quantum efficiency was found
to need improvement. In order to investigate the orientation of the PTCTE within the
emitter layer, the anisotropy factor was measured, which indicates the orientation of the
transition dipole moments. X-ray powder diffraction, high-resolution X-ray diffraction
and grazing incidence wide angle X-ray scattering yielded additional information about
the structure. It has been shown that the orientation of the vapor-deposited PTCTE
layers can be changed by treatment with high temperatures above the clearing point,
even after vapor deposition of an additional aluminum layer. This effect was not obser-
ved in previous studies. In addition, different evaporation rates of aluminum can lead
to structural differences. The vapor deposition process yields a densely packed phase,
the structure of which corresponds to previous studies on single crystals. In addition, a
27d phase was detected, which is characterized by an increased rotation of the PTCTE

molecules within the formed columns.
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1. Motivation und Zielsetzung

1. Motivation und Zielsetzung

In der heutigen Zeit spielt die Anzeige von Informationen mittels Displays eine im-
mer wichtigere Rolle. Hierfiir kommen nicht nur typische anorganische Halbleiter zum
Einsatz, auch fliissig-kristalline Materialien konnen aufgrund ihrer Eigenschaften einen
groflen Teil zur Weiterentwicklung der technischen Méglichkeiten beitragen. Neben den
bekannten Fliissigkristall-Displays (engl.: liquid crystal display, LCD) riickt auch die
organische Leuchtdiode (engl.: organic light emitting diode, OLED) immer weiter in
den Fokus der Gesellschaft. In LCDs wird das Licht typischerweise extern durch eine
Hintergrundbeleuchtung generiert, wobei die Intensitét einzelner Bildpunkte (Pixel)
durch einen Fliissigkristall (engl.: liquid crystal, LC) kontrolliert wird. Im Gegensatz
dazu wird das Licht bei einer OLED direkt innerhalb der Diode durch organische
Emitter-Materialien mittels Elektrolumineszenz (EL) generiert. Aus diesem Grund ist
es mit OLEDs moglich, einen perfekten Schwarzzustand zu erreichen. Ein weiterer Vor-
teil von OLEDs im Vergleich zu den LCDs ist, dass durch die Verwendung von elas-
tischen Trigermaterialien auch flexible Displays hergestellt werden kénnen.!™ Auch
wenn der Wettkampf beider Display-Technologien andauert, hat sich herausgestellt,
dass die Selbstorganisation der Molekiile in bestimmten LCs einen groflen Vorteil bei
der Entwicklung und Verbesserung organischer Halbleiter und organischer Emitter-
Materialien hat, welche beide bei der Herstellung von OLEDs Anwendung finden. Die
kolumnare Anordnung scheibenformiger, polycyclischer, aromatischer Molekiile (in ko-
lumnaren diskotischen LCs),* % dicht gepackte Schichten stibchenférmiger, aromati-

scher Molekiile (in hoch geordneten smektischen Phasen)”

10,11

und flussig-kristalline Po-
lymere aus anisometrischen molekularen Einheiten weisen einen hohen Ladungs-
transport entlang der Kolumnen bzw. der einzelnen Schichten auf. Die Eigenschaft der
Selbstorganisation kann nicht nur fiir die Herstellung hochleitender organischer Schich-
ten genutzt werden, sondern auch dazu, die sensiblen Schichten einer OLED vor der
Degradation zu schiitzen. Auch eine Wiederherstellung der degradierten Schicht durch
eine nachfolgende Wérmebehandlung ist méglich, was zu einer erhéhten Lebensdauer
fiihren kann.'?"'® Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von lumineszierenden LCs
besteht darin, linear oder zirkular polarisiertes Licht zu erzeugen und die Effizienz bei
der Lichtauskopplung einer emittierenden Mikrokavitit zu verbessern.'622 Alle diese
potenziellen Vorteile von LCs in organisch-elektronischen Anwendungen, insbesondere
bei OLEDs, hiangen stark von der einheitlichen Orientierung der LCs entlang einer

dem Verwendungszweck entgegenkommenden Vorzugsrichtung ab. Diese Bedingung zu
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1. Motivation und Zielsetzung

erfiillen, stellt eine besondere Herausforderung dar. In LCDs wird eine mehrere Mi-
krometer dicke Schicht benétigt, welche zwischen zwei festen Schichten vorliegt. Beide
Schichten kénnen dabei die gewiinschte Vorzugsrichtung durch spezielle Orientierungs-
schichten unterstiitzen. Im Gegensatz dazu bestehen OLEDs aus mehreren und we-
sentlich diinneren Schichten (wenige 10 nm), welche Schicht fiir Schicht auf ein festes
Substrat aufgetragen werden. Wenn ein Fliissigkristall fiir eine dieser Schichten ver-
wendet wird, konkurriert die Orientierung des Fliissigkristalls auf dem Substrat oft
mit einer entgegengesetzten Orientierung, welche von der Grenzfliche zwischen Fliis-
sigkristall und Luft ausgeht. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Fliissigkristall
Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic tetraethyl ester (PTCTE) auf seine Eigenschaften als
Emitter-Material zu untersuchen. Da es sich um einen fliissigkristallinen Emitter han-
delt, wird dazu nicht nur die Leuchtdichte sowie die elektrische und Quanteneffizienz
untersucht, sondern auch, wie sich diese aufgrund der Orientierung der geordneten
Molekiile innerhalb der Emitterschicht verhélt. Ein weiterer Aspekt der wéhrend der
Arbeit untersucht wird, liegt darin, wie sich die Orientierung der Molekiile innerhalb
der Emitterschicht beeinflussen lasst. Die Orientierung der Molekiile kann auf zwei un-
terschiedliche Arten beeinflusst werden. Einerseits kann die fertig hergestellte OLED
auf eine Temperatur tiber der Klartemperatur der fliisssigkristallinen Emitterschicht er-
warmt werden. Dadurch sollte es moglich sein, die diskotischen Molekiile beim Abkiih-
len so zu orientieren, dass eine homéotrope Orientierung der sich bildenden Kolumnen
stattfindet. Eine weitere Mdoglichkeit der Beeinflussung der Molekiilorientierung bietet
der Prozess der Herstellung der Emitterschicht. Die Emitterschicht kann mittels Ro-
tationsbeschichtung auf ein Substrat aufgeschleudert werden. Eine weitere Moglichkeit
der Beschichtung ist das thermische Verdampfen im Vakuum. Grundsétzlich entsteht
durch das Aufschleudern zunéchst eine Beschichtung, bei der die Molekiile ohne weitere
Behandlung weniger orientiert sind als beim thermischen Verdampfen. Da die Molekiile
innerhalb der Emitterschicht nach dem Aufschleudern weniger dicht gepackt sind als
nach dem thermischen Verdampfen, sollte eine Temperaturbehandlung oberhalb der
Klartemperatur zu einer besser orientierten homoéotropen Phase fithren. Die Orientie-
rung der Molekiile sollte sich beim Verdampfen im Vakuum durch eine Verdnderung der
Aufdampfrate jedoch ebenfalls beeinflussen lassen. Daher wird in dieser Arbeit der Ein-
fluss der Aufdampfrate auf die Orientierung und die daraus resultierenden Anderungen

der optoelektronischen Eigenschaften untersucht.
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2. Grundlagen

2. Grundlagen

2.1. Halbleiter

Anorganische Halbleiter sind in der Regel aus einem festen Kristallgitter mit réumlich
periodischer potentieller Energie W(r) aufgebaut. Die Periodizitdt und Richtung des
Gitters wird durch den Gittervektor R mit

W(r) =W(r+R) (2.1)

beschrieben. Aus diesem periodischen Potential ldsst sich die Bandstruktur des Fest-

korpers mit der delokalisierten elektronischen Wellenfunktion durch Blochs Theorem

bestimmen. Die einfache Losung fiir die Schrédingergleichung eines Elektrons im peri-

odischen Gitterpotential W(r) ist dabei durch die Bloch Wellenfunktion
eikrunk (’I")

Yk (7“) - V0.5

(2.2)

in einem Volumen des Kristalls V' gegeben. u,(r) beschreibt die Translationssymme-
trie des Gitters mit wnk(r) = unk(r + R) mit einem Elektron mit dem Wellenvektor
k in einem Band n.23 Die optischen und elektrischen Eigenschaften eines Halbleiters
sind abhéngig von der jeweiligen Bandstruktur. Auf der Grundlage des Energieband-
modells kann zwischen metallischen Leitern, Isolatoren und Halbleitern unterschieden
werden. In festen Kristallen kobnnen die Atomorbitale der einzelnen Atome zu einem
Energieband aufgespalten werden, da ein Kristall aus n Atomen n Energieniveaus mit
unterschiedlicher Energie besitzt. Bei Metallen kommt es zu einer Uberlappung des
von den Valenzelektronen gebildeten Valenzbands mit dem nédchsthoheren Band, dem
sogenannten Leitungsband. Durch das Anlegen einer Spannung besitzen die Valenz-
elektronen ausreichend viele unbesetzte Energiezustinde im Leitungsband, damit es zu
einer Elektronenbewegung kommen kann.?* Im Gegensatz dazu ist bei einem Isolator
das Leitungsband leer und durch eine hohe Energiedifferenz vom Valenzband getrennt.
Aufgrund des voll besetzten Valenzbandes und der zu groflen Energiedifferenz von
Leitungs- und Valenzbands, findet beim Anlegen einer Spannung keine Leitung statt,
da keine freien Quantenzustinde fiir die Elektronen vorhanden sind.?* Ist die Energie-
differenz oder auch Bandliicke (E;) zwischen Leitungs- und Valenzband schmal genug,

damit die Elektronen durch eine thermische oder optische Energiezufuhr in das Lei-
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2. Grundlagen

tungsband angeregt werden konnen, handelt es sich um einen Halbleiter.2* Werden die
Elektronen mit ausreichend Energie in Hohe der Bandliicke angeregt, kénnen diese die
Bandliicke zwischen dem energetisch niedriger liegenden Valenzband zum energetisch
hoher liegenden Leitungsband iiberwinden. Mit Hilfe der Bandliickenenergie £ ist es
moglich, die Bandliicken-Wellenlénge zu berechnen, welche nétig ist, um die Elektronen

in das héher gelegene Niveau anzuregen.?3

_ 1.24(eV - um)

2.1.1. Organische Halbleiter

Halbleiter konnen aber nicht nur aus anorganischen Materialien bestehen. Auch or-
ganische Materialien kénnen Eigenschaften eines Halbleiters aufweisen. Zwischen den
organischen und anorganischen Halbleitern gibt es Unterschiede. Organische Halbleiter
bestehen aus organischen Molekiilen. Die Kohlenstoffatome sind in diesen Molekiilen
mittels o- und m-Bindungen miteinander verbunden. Eine Einzelbindung basiert dabei
auf der Uberlappung zweier zur Bindungsachse rotationssymmetrischen sp? hybridi-
sierten Atomorbitalen, wodurch es zur Bildung eines sehr stabilen o-Molekiilorbitals
kommt. Uberlappen weitere, nicht zur Bindungsachse rotationssymmetrische Atomor-
bitale, bilden sich deutlich schwéchere Zweit- bzw. Drittbindungen als w-Molekiilorbital
aus. Untereinander weisen die Molekiile nicht immer eine Kristallstruktur auf, sondern
sind durch van-der-Waals-Krifte miteinander verbunden, was zu einer schwécheren
intermolekularen Bindung fiihrt.?>2527 Da die Elektronen innerhalb der m-Orbitale
delokalisiert sind, sind diese auch fiir die optischen Eigenschaften und den Transport
der Ladungstriager der Materialien verantwortlich. Bei der Betrachtung eines Elektrons,
welches sich um einen Atomkern bewegt, kann der im Vergleich zum Elektron deut-
lich schwerere Atomkern als statisch betrachtet werden. Durch diese sogenannte Born-
Oppenheimer Néherung kann das an das Atom gebundene Elektron wie ein Teilchen
im eindimensionalen Kasten betrachtet werden.?? Die Wellenfunktion des Elektrons
verschwindet auflerhalb der Potentialwinde (¥(x) =0 fiir < 0 oder x > L). Durch
das Losen der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung kann die Wellenfunktion nun in
der Form
U, () = Ay sin(%x) (2.4)
und die Energie F als
nr?
"= o2
ausgedriickt werden. Die Energiedifferenz AE zwischen zwei benachbarten Béandern n
berechnet sich nach GI. 2.6.

(2.5)

K22

AE:EH+1—E7L: W(

2n + 1) (2.6)
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2. Grundlagen

Bei einem organischen Halbleiter im Grundzustand befinden sich die Elektronen zu-
nichst im hochsten besetzten Molekiilorbital (engl.: highest occupied molecular orbital,
HOMO). Wird ein Elektron nun mit ausreichend Energie angeregt, kann dieses auf
das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (engl.: lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) wechseln. Wie in Gl. (2.6) gezeigt, ist die Energiedifferenz zwischen zwei be-
nachbarten Energieniveaus antiproportional zur quadratischen Groflie eines Kastens L.
Die Grofle des Kastens stellt die Konjugationsldnge der konjugierten Doppelbindungen
dar, gleichbedeutend mit der Delokalisation der Elektronen im Molekiil. Molekiile mit
nur wenigen konjugierten Doppelbindungen (einzelne Molekiile und Oligomere) zeigen
demnach relativ hohe Energiedifferenzen auf. Nimmt die Konjugationsldnge hingegen
zu, wird auch die Energiedifferenz zwischen den benachbarten Energieniveaus der Mo-
lekiilorbitale, wie dem HOMO und dem LUMO geringer. Ab einer gewissen Konjuga-
tionslidnge, ist die Energiediffernez der Molekiilorbitale so gering, dass auch diese als
Band angesehen werden kann, wodurch sich die Energiedifferenz vom HOMO und vom
LUMO ebenfalls als Bandliicke E,; beschreiben ldsst (Abb. 2.1).

A
LUMO === T
Q
: L&
c
w

Abbildung 2.1.: Einfluss der Anzahl an konjugierten Doppelbindungen auf die Ener-
giedifferenz AE = ET yvo — Eromo- Durch eine erhdhte Anzahl an konjugierten
Doppelbindungen wird die Differenz AFE Kkleiner, bis die einzelnen Elektronen-Orbitale

zu Béndern werden. Dann geht AFE in eine Bandliicke iiber.

Ein Elektron in einem antibindenden Orbital und ein fehlendes Elektron (formal positiv
geladenes Loch) in einem bindenden Orbital, bilden gemeinsam ein neutral geladenes
quasi Teilchen, das Exciton. Je nach dem Bereich, in dem die Ladungstriger wechsel-
wirken kénnen, lassen sich die Excitonen in drei Kategorien einteilen. Typischerweise

entstehen Mott-Wannier Excitonen, welche einen grofien Radius besitzen, bei stark
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2. Grundlagen

gebundenen anorganischen Halbleitern. Bei organischen Halbleitern treten hingegen
eher Frenkel Excitonen mit einem kleinen Radius (Molekular) und die Charge-Transfer
Excitonen mit einem mittelgroBen Radius (ein oder zwei Molekiile) auf.?® Abb. 2.2 ver-
deutlicht den Unterschied der drei Excitonen zueinander aufgrund der unterschiedlich

groen Wechselwirkungsradien.
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Abbildung 2.2.: Wechselwirkungsradius der drei Arten von Excitonen. (a) Frenkel
Exciton mit einem molekularen Radius. (b) Mott-Wannier Exciton mit einem sehr
groen Radius tiber mehrere Molekiile hinweg. (¢) Charge-Transfer Exciton mit einem

Wechselwirkungsradius von einem oder zwei Molekiilen.

Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern findet der Elektronentransport iiber hop-
ping Prozesse statt, bei denen jeweils ein Elektron vom LUMO eines Molekiils in das
LUMO eines anderen springt. Es wird nicht iiber die definierten Zustandsdichten in pe-
riodischen Kristallstrukturen transportiert.23:2%26 Um den Ladungstransport zwischen
den Molekiilen zu gewéhrleisten, muss ein ionischer Zustand der Molekiile vorhanden
sein. Um ein Loch zu erzeugen, muss somit ein Elektron aus einem neutralen Mole-
kiil M entfernt werden, wodurch ein Radikal-Kation M ™ entsteht. Das Elektron kann
anschlieBend von Molekiil zu Molekiil wandern.?> Im Feststoff werden diese ionisch-
radikalen Spezies durch die Polarisationsenergien P, (Elektronen) und Pj, (Locher)
der benachbarten Molekiile stabilisiert. Durch diese Stabilisierung kommt es zu einer
Verkleinerung der Bandliicke F; im Vergleich zum einzelnen Molekiil in der Gasphase
(Abb. 2.3). Da organische Feststoffe nicht nur kristallin vorliegen, sondern auch als
amorpher Feststoff, muss ebenfalls die Variation der Polarisationsenergien aufgrund
der lokal unterschiedlichen Anordnung der Molekiile beachtet werden. Dies sorgt da-
fiir, dass die Bander nicht scharf definiert sind, sondern als eine Gaufiverteilung der
Zustandsdichten vorliegen (Abb. 2.3).%5
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Abbildung 2.3.: Energieniveaus eines einzelnen Molekiils in der Gasphase (links), als
Kristall (Mitte) und als amorpher Feststoff (rechts). Der Energieunterschied zwischen
der Bandliicke I, des Kristalls und des einzelnen Molekiils wird durch die Polarisati-
onsenergien P, und P, kompensiert. A; und A, bzw. I, und I, sind die Elektronenaf-

finitdten und lonisierungsenergien des Molekiils in der Gasphase bzw. als Kristall.

Abhéngig vom Ordnungsgrad des Materials kann beim Ladungstransport zwischen
zwei Extremen unterschieden werden. Dem Bandtransport und dem Ladungstréiger-
Hopping. Der Bandtransport kommt nur bei hochreinen Kristallen und nicht zu ho-
hen Temperaturen vor. Aber auch hier sorgt die schwache Delokalisierung dafiir, dass

die Bandbreite schmal gegeniiber den anorganischen Halbleitern ist (wenige kT bei

Raumtemperatur). Die Ladungstriagerbeweglichkeit liegt somit nur zwischen 1 c"}f und
10 % .25.27 Die andere Méglichkeit des Ladungstransports besteht aus dem Ladungstriger-
Hopping, welches bei amorphen organischen Feststoffen vorkommt. Die Ladungstra-

gerbeweglichkeit ist hierbei jedoch mit héchstens 1073 em’ noch geringer als beim

Vs
Bandtransport. Die Ladungstragerbeweglichkeit ist in diesem Fall nicht nur abhingig
von der Temperatur, sondern auch vom angelegten elektrischen Feld.?%: 26
AE BVF
FT - —_— 2.
W(ET) o exp(— 20 - ean( 2E) 2.)

Da der Ladungstransport durch verschiedene Modelle beschrieben werden kann, ist
es hilfreich, sich den Ladungstransport durch den Ein-Elektron-Hamilton-Operator zu
veranschaulichen.

H=Hy+H+Hy+ H3z+ Hy (2.8)
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2. Grundlagen

Der Term Hj beschreibt dabei die Anregung der Elektronen und der Vibration mit:
. 1
Hy = zn: €nal an + Z)\: ﬁw,\(bf\bA + 5) (2.9)

Hy gibt demnach Aufschluss iiber die Gesamtenergie des Systems der angeregten Mo-
lekiile. Die Ubertragung der Elektronen vom Molekiil m zum Molekiil n wird durch

den Term H7, auch als Elektron Transfer Term bezeichnet, beschrieben.
Hy= > Jomalam (2.10)
n;:ém

Polaron-Effekte werden durch die Terme Ho

Hy = Z Zgi,\hw,\alan(m +b*y) (2.11)
A n
und Hj3 beschrieben.
Hy= ) Y frmhwralam(by +01,) (2.12)
n,m )
n#m

Obwohl sich sowohl Hs als auch Hs mit den dynamischen Storungseffekten durch inter-
bzw. intramolekulare Schwingungen beschéftigen, beschrinkt sich Hy auf die Energie-
reduktion durch Gitterschwingungen, wohingegen H3 die Ubergangswahrscheinlichkeit-
samplitude von m zu n beschreibt. Hy beschreibt die statischen Stérungseffekte, wie
die Energieinderungen und Ubergangswahrscheinlichkeitsamplituden durch strukturel-

le Variationen des Festkérpers.26

Hy= Zéenalan + Z (5Jm,LaILa,,L (2.13)
! o
Bei allen Termen ist af (a,) der Operator fiir die Erzeugung (Vernichtung) eines an-
geregten Elektrons in einem Orbital mit der Energie ¢, des Molekiils n. b (b,,) ist der
Operator fiir die Erzeugung (Vernichtung) einer Vibrationsmode der Energie fiwy. Die
Energie in einem perfekt geordneten Gitter wird durch €, und die Variation durch
statische Storungseffekte dieser Energie durch de,, beschrieben. Elektronische Wechsel-
wirkungen der Molekiile n und m in einem perfekten Gitter werden durch den Term
Jnm und die Variation der Wechselwirkung durch statische Storungseffekte durch 6.J,,,,
beschrieben. Die dimensionslosen Kopplungskonstanten g, und fy., beschreiben die
Elektron-Phononen Kopplung. Der Ladungstransport ist somit von drei grundlegen-
den Dingen abhéngig: der Grofle der Wechselwirkung (J,.,,), der Starke der Elektron-
Phononen Kopplung (g2, iwy und f2,,hwy) und dem Grad der statischen Stoérungs-
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2. Grundlagen

effekte (de und d.Jp,,). Wenn die Energie eines Molekiils mit dem néchsten Nachbarn
(Jn,n+1) grof gegeniiber allen anderen Energien ist, findet der Ladungstransport haupt-
sichlich als Bandtransport iiber das Ladungsband statt. Wenn H; allerdings klein ge-
geniiber Hy und Hj ist, und die statischen Storungseffekte aus Hy vernachlissigt werden
konnen, findet der Ladungstransport durch Phononen unterstiitztes Hopping statt. Fal-
len die statischen Storungseffekte durch Fluktuationen im Molekiilabstand oder deren
Orientierung allerdings stark ins Gewicht, kann sich die Energie und Ubergangswahr-
scheinlichkeitsamplitude &ndern. Geschieht dies in einem sehr hohen Ma$B, findet die
Ladungsiibertragung durch unkorreliertes Hopping mit einer breiten Zustandsdichte
statt.?6 Aber auch andere Effekte wie die Raumladung, Fallen und die Injektion der
Ladungstrager miissen fiir den Ladungstransport in organischen Feststoffen beachtet
werden.

Eine kritische Rolle nimmt neben dem Ladungstransport der Elektronen und Locher
auch der Energietransfer der Excitonen bei organischen, optoelektronischen Materia-
lien ein. Die zwei bekanntesten Typen fiir den Energietransfer sind der Forster- oder

Fluoreszenz-Resonanzenergietransfer (FRET) und der Dexter-Energietransfer (DET).23

a) Forster-Resonanzenergietransfer (FRET)
Nur Singulett Ubergang erlaubt

O
——
A-LUMO
\\\{@//

D* A D A*

b) Dexter-Energietransfer (DET)
Sowohl Singulett als auch Triplett Ubergang erlaubt

S O
D-LUMQ

Dlomo L9

' i _A-LUMO A-LUMO
it — Wo¥

‘_@.— A-HOMO L A-HOMO
D-HOMO D-HOMO
D* A D A*

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung vom (a) Forster-Resonanzenergietransfer
(FRET) und (b) Dexter-Energietransfer (DET). Beim FRET sind nur Uberginge
vom Singulett -Zustand erlaubt. Im Gegensatz dazu kann der Ubergang beim Dexter-

Energietransfer auch aus dem Triplett-Zustand erfolgen.
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2. Grundlagen

Wie in Abb. 2.4 (a) gezeigt, erfolgt beim FRET zunéchst die Anregung des einen Mo-
lekiils bei seiner spezifischen Anregungswellenlinge. Dieser angeregte Zustand kann
anschlieffend tiber einen Dipol-Dipol-Kopplungsmechanismus strahlungsfrei zu einem
zweiten Akzeptor-Molekiil tibertragen werden, wobei das Donor-Molekiil wieder in sei-
nen Grundzustand zuriickkehrt.?? Da die Exciton-Relaxationsenergie des Donors typi-
scherweise kleiner als die Energie des absorbierten Photons des Akzeptors ist, kommt
es entlang der Propagationsrichtung des Energietransfers zu einer Energiereduktion
bzw. einer bathochromen Verschiebung.?® Der Dexter-Energietransfer (Abb. 2.4 (b))
kann als separat erfolgender Ladungstragertransport von zwei Spezies angesehen wer-
den. Das Elektron vom LUMO des Donor-Molekiils wird in das LUMO des Akzeptor-
Molekiils iibertragen. Gleichzeitig erfolgt die Ubertragung des Loches vom HOMO
des Akzeptor-Molekiils zum HOMO des Donor-Molekiils, worauf sich ein neues Exci-
ton bildet. Ein groler Unterschied zwischen beiden Prozessen besteht darin, dass beim
Forster-Resonanzenergietransfer der Ubergang nur im Singulett-Zustand erfolgen kann.
Beim Dexter-Energietransfer kann der Ubergang dagegen sowohl im Singulett- als auch
im Triplett-Zustand erfolgen.?3

Neben dem Ladungstréager- und Energietransport sind aber auch photophysikalische
Prozesse fir die Effizienz von OLEDs ein entscheidender Faktor. So ist beispielswei-
se eine hohe Fluoreszenz-Quantenausbeute (engl.: fluorescence quantum yield, FQY)
wichtig. Ein grofler Anteil an angeregten Zustinden sind Triplett-Zustdnde. OLEDs
mit der hochsten Effizienz nutzen den Energietransfer dieser Zustédnde, indem Schwer-
metalle eingebracht werden, um den Ubergang vom Triplett-Zustand auf den Grundzu-
stand zu erlauben. Bei den energetischen Zusténden der organischen Molekiile diirfen
die Vibrationszustdnde jedoch nicht aufler Acht gelassen werden, da im Vergleich zu
den anorganischen Halbleitern die Atome in den organischen Molekiilen meist deut-
lich kleiner sind. Somit besitzen sie auch eine geringere Masse, die wiederum zu ei-
ner groBeren Vibrationsfrequenz fithrt. Die optischen Ubergéinge setzen sich somit aus
den elektronischen- und Vibrationszustinden zusammen.?3 Die schwache Delokalisie-
rung der Elektronen fihrt dazu, dass die Absorptions- und Lumineszenz-Spektren der
festen organischen Materialien dhnlich zu denen der im Loésungsmittel vorhandenen
Molekiile und denen in der Gasphase sind.?> So zeigt die Kristallstruktur der Mole-
kiile bzw. die Packung von Polymeren eine Anisotropie. Diese im Vergleich zu den
geordnet vorliegenden anorganischen Halbleitern ungeordneten organischen Feststoffe
zeigen dadurch eine starke spektrale Verbreiterung.?® Die schwache Delokalisierung der
Elektronen fiihrt auch zu anderen Eigenarten der organischen Halbleiter. So existieren
definierte Spin-Zustinde (Singulett/Triplett), wie sie auch in Molekiilen vorkommen.
Da das Intersystem-Crossing der Elektronen von einem Molekiil zum anderen jedoch
ein schwacher Prozess ist, wird die maximale interne Quantenausbeute limitiert.2® Die
Ubergéinge vom Grundzustand auf die angeregten Singulett- bzw. Triplett-Zustinde
sind in Abb. 2.5 verdeutlicht. Der Ubergang kann sowohl durch Auftreten von Strah-
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lung als auch strahlungslos erfolgen.
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Abbildung 2.5.: Energieniveaus eines organischen Molekiils. Auf der linken Seite
zeigen die nach oben laufenden Pfeile die Uberginge vom Grundzustand in die an-
geregten Singulett-Zustinde und die nach unten laufenden Pfeile den Ubergang vom
zweiten angeregten Zustand auf den ersten durch die innere Konversion bzw. vom ersten
angeregten Zustand auf den Grundzustand. Auf der rechten Seite sind die Ubergén-
ge vom Grundzustand auf die angeregten Triplett-Zustdnde und umgekehrt zu sehen.
Die waagerechten Pfeile zeigen das Intersystem-Crossing vom Triplett-Zustand in den
Singulett-Zustand bzw. vom Singulett-Zustand in den Triplett-Zustand. Die Ubergén-

ge mit den unterbrochenden Pfeilen sind strahlungslos.

2.1.2. Arten organischer Halbleiter

Organische Halbleiter kénnen in verschiedene Kategorien eingeordnet werden. Zum
einen gibt es die niedermolekularen Verbindungen (engl.: small molecules). Zum ande-
ren werden auch Polymere als organische Halbleiter verwendet. Beide Arten organischer
Halbleiter lassen sich zusétzlich noch in die Kategorie der Loch- bzw. Elektronenleiter
einteilen, je nachdem, fiir welche Art von Ladungstréiger sie besonders gut geeignet sind.
Wird bei einer Rekombination der Ladungstrager Licht im sichtbaren Bereich emittiert,
kann der Halbleiter auch als Emitter verwendet werden. Wie in Kap. 2.1.1 beschrieben,
besitzen die organischen Halbleiter ein ausgedehntes konjugiertes m-System, wodurch
die beim Ladungstransport aufkommende ionisch-radikalische Spezies stabilisiert wird.
Bei den niedermolekularen Verbindungen ist eine flache Struktur ebenfalls von Vor-

teil. Dadurch ist eine Uberlappung der fiir den Ladungstransport relevanten Orbitale
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2. Grundlagen

verbessert, was ebenfalls fiir einen besseren Ladungstransport sorgt. Ein bekanntes
Material, welches als organischer Emitter verwendet werden kann, ist das Aluminium-
tris(8-hydroxychinolin) (Alg3) und ein weit verbreiteter Lochtransporter ist das N,N’-
Bis-(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidin (TPD), welche in Abb. 2.6 gezeigt sind.

H5C

b)

7~ @)
@w [ PP Oa’
o A
N N

’

a)

X

Alg3 TPD

Abbildung 2.6.: (a) Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alg3). (b) N,N’-Bis-(3-
methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidin (TPD).

Viele organische Halbleiter, die als Emitter fungieren, liegen auch in Form von Metall-
komplexen vor. Durch die Verwendung von Metallkomplexen (meist Ir-Komplexen) ist
es moglich, nicht nur die Fluoreszenz des Singulett-, sondern auch die Phosphoreszenz
des Triplett-Zustandes als Emission zu nutzen (siehe Abb. 2.5). Strahlende Triplett-
Exciton Uberginge sind quantenmechanisch verboten, da sich quantenmechanisch der
Spin von zwei Elektronen im selben Orbital unterscheiden muss. Diese Regel kann je-
doch durch das Auftreten von Spin-Bahn-Kopplung durch Schwermetalle iiberwunden
werden. Wenn der Spin des Excitons mit dem Drehimpuls des Metall-Elektronenorbitals
koppelt, ist die Regel der Spinkonversion geschwécht, was das Intersystem-Crossing
moglich macht. Da statistisch nur 25 % Singulett- und 75 % Triplett-Zustinde vorhan-
den sind, fiihrt dies zu deutlich héheren theoretischen Quantenausbeuten.? 3% Sowohl
niedermolekulare Verbindungen als auch Polymere konnen unter bestimmten Voraus-
setzungen eine fliissigkristalline Phase ausbilden. Die wichtigsten Gruppen der nie-
dermolekularen fliissigkristallinen Spezies sind kalamitische (gr.: kalamis, Stab) und
diskotische (gr.: diskos, Scheibe) Molekiile. Kalamitische Fliissigkristalle sind stédbchen-
formige Molekiile, die sich entlang eines Direktors orientieren. Das kann sowohl ohne
Positionsfernordnung innerhalb der nematsichen Phase (gr.: nema, Faden) als auch in-
nerhalb einer Schichtstruktur der smektischen Phase (gr.: smegma, Seife) mit ein- oder

zweidimensionaler periodischer Struktur erfolgen. Diskotische Fliissigkristalle bilden
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zunédchst Kolumnen der gestapelten Molekiile. Diese Kolumnen kénnen durch paral-
lele Aneinandereihung senkrecht zur Kolumnenachse eine zweidimensionale Packung
ausbilden (kolumnare Phase). Der Ladungstransport innerhalb der Mesophase erfolgt
dabei entweder eindimesional entlang der Kolumen bei diskotischen Fliissigkristallen
oder zweidimensional entlang der Schichten der smektischen Fliissigkristalle. Bei den
Polymeren erfolgt der Ladungstransport entlang der Polymerketten.” 31735 Innerhalb
dieser Phase weisen die Molekiile bzw. Polymere einen hoheren Ordnungsgrad auf, wo-
durch es zu einer grofieren Ladungstragermobilitit innerhalb dieser Phase kommt (siehe
Gl. 2.13). Das Verwenden einer fliissigkristallinen Phase zeigt neben der erhéhten La-
dungstrigermobilitdt noch einen weiteren Vorteil. Die Eigenschaft der Selbstorganisa-
tion kann nicht nur fir die Herstellung genutzt werden. Durch eine Warmebehandlung
(Autheizen des Devices mit anschlieBender langsamen Abkiihlung) kénnen beispielswei-
se die sensiblen Schichten einer OLED vor der Degradation geschiitzt werden, wodurch

die Lebensdauer erhéht werden kann.2715

2.2. Organische Leuchtdioden (OLEDs)

Organische Halbleiter lassen sich in vielen Gebieten einsetzen. Neben den bekannten
Anwendungen fiir organische Solarzellen (engl.: organic solar cell, OSC) und orga-
nischen Feldeffekttransistoren (organic field-effect transistor, OFET) werden sie auch
im Gebiet der Optik und der biologischen Sensorik verwendet.363? Diese Arbeit be-
schrénkt sich jedoch auf das Gebiet der organischen Leuchtdioden (OLEDs). Der stetig
wachsende Markt der Display-Devices fiihrt dazu, dass auch die Forschung an einer ver-
besserten Technologie immer weiter voranschreitet. Seit den ersten Versuchen von Tang
und VanSlyke,*° organische Halbleiter wie Alqs als organische Emitter fiir Displayappli-
kationen zu nutzen, hat das Gebiet der OLEDs zunehmend an Bedeutung gewonnen.
Der néachste grofie Schritt, die Quantenausbeute von ca. 1 % zu erhohen, kam von
Burroughs et al. durch die Verwendung von makromolekularen Materialien und konju-
gierten Polymeren. Mit einer Quantenausbeute von ca. 0,05 % hat sich jedoch gezeigt,
dass trotz des groflen Potentials noch viel Arbeit in die Forschung gesteckt werden
musste.?®4! Trotz der zunichst geringen Quantenausbeuten sind OLEDs heutzutage
die grofiten Konkurrenten der bekannten Fliissigkristall-Displays (engl.: liguid crystal
display, LCD). Abb. 2.7 zeigt die beiden unterschiedlichen Funktionsprinzipien von
OLEDs und LCDs. Bei LCDs wird das Licht iiblicherweise durch eine externe Hinter-
grundbeleuchtung erzeugt, die durch einen Polarisator linear polarisiert wird. Durch die
Verwendung von Fliissigkristallen kann unter Anlegung einer Spannung und der daraus
resultierenden Reorientierung der Molekiile ein Pixel ein- oder ausgeschaltet werden.
Die Fliissigkristalle befinden sich zwischen zwei Substraten, deren Oberfliache so behan-

delt ist, dass die Molekiillangsachsen der Fliissigkrsitalle am oberen Substrat um 90° zu
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denen am unteren Substrat gedreht ist. Die Polarisationsrichtung des Lichts nach dem
ersten Polaristor ist parallel zu der Langsachse der Fliissigkristalle am unteren Sub-
strat. Ohne Anlegen einer Spannung wird die Polarisationsrichtung des Lichts, welches
durch die Flissigkristall-Schicht gelangt um 90° rotiert. Ein zweiter Polarisator, des-
sen Polarisationsrichtung parallel zum ersten Polarisator ist, kann im ausgeschalteten
Zustand das Licht, dessen Polarisationsrichtung nun um 90° gedreht ist, nahezu voll-
stdndig blockieren. Durch das Anlegen einer Spannung orientieren sich die Lingsachsen
des Fliissigkristalls am oberen Substrat parallel zum angelegten elektrischen Feld und
somit auch parallel zum oberen Polarisator. Dadurch dndert sich die Polarisationsrich-
tung des eingestrahlten und linear polarisierten Lichts innerhalb der Flissigkristall-
Schicht nicht und kann nachdem es durch einen Farbfilter gelangt ist ebenfalls den
zweiten Polarisator passieren. Da OLEDs im Vergleich keine Hintergrundbeleuchtung
benétigen, sondern die Emitter-Molekiile durch eine Elektron-Loch-Rekombination sel-
ber die Strahlung emittieren, zeigen nicht angesteuerte Pixel auch keine Strahlung. Das
ist nicht nur fiir eine energieeffiziente Nutzung der Displays von Bedeutung, sondern

sorgt auch dafiir, dass ein nahezu perfekter Schwarzzustand erreicht werden kann.

O
a) b)
Polarisator
ﬁ Glas )
Pol
Farbfilter olarisator
== _— Elektroden Sllalf )
I ektrode
Fltssiglaseal Organische Emitterschicht
Elektrode
Glas Glas
Polarisator

Hintergrundlicht

Abbildung 2.7.: (a) Fliissigkristall-Display mit an- und ausgeschalteten Pixeln. (b)

Organische Leuchtdiode mit drei angeschalteten Pixeln.

Fiir Grundlagenuntersuchungen kann im einfachsten Fall eine OLED mit nur einer or-
ganischen Schicht realisiert werden, welche als Emitterschicht (engl.: emission layer,
EML) dient und zwischen zwei Elektroden liegt. Da eine der beiden Elektroden fiir die
Auskopplung der Strahlung transparent sein muss, wird fiir die Anode meist Indium-
Zinn-Oxid (engl.: indium-tin-oxide, ITO) oder ein anderes transparentes und leitfihiges
Metalloxid verwendet. Die Kathode besteht in den meisten Féllen aus Aluminium oder
Silber. Es ist jedoch wichtig, dass die Energieniveaus geeignet fiir die Injektion der La-
dungstriger in das organische Material sind. Da der Ladungstransport innerhalb einer
OLED auch iiber die Grenzflachen hinweg funktionieren muss, bestehen kommerzielle
OLEDs nicht nur aus der EML, sondern aus deutlich mehr organischen Schichten (sie-
he Abb. 2.8). Dies erhoht nicht nur die Effizienz der OLEDs, sondern kann auch die

Lebensdauer von ihnen verlangern und strahlungslosen Stromfluss vermeiden, da durch
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die Integration von Energiebarrieren die Elektron-Loch-Rekombination der Ladungs-

t.42 Um sicherzustellen, dass die Strahlung

trager innerhalb der Emitterschicht erfolg
innerhalb der EML durch eine Elektron-Loch-Rekombination stattfindet, kénnen so-
wohl eine Elektronenblockierschicht (engl.: electron blocking layer, EBL) als auch eine
Lochblockierschicht (engl.: hole blocking layer, HBL) verwendet werden. Die HOMO-
und LUMO-Niveaus dieser Schichten sind so gewéhlt, dass die Ladungstriger zwar
durch sie hindurch in die EML wandern, die Elektronen und Lécher jedoch aufgrund
der zu hohen Energiedifferenz der Energieniveaus der Grenzschichten nicht aus der
EML hinaus wandern konnen. Zur Steigerung der Effizienz ist es wichtig, den optima-
len Abstand der EML zu den Kathodenseiten zu wéhlen, da diese durch konstruktive
Interferenz erhoht, bzw. durch destruktive Interferenz verringert werden kann. Um
diesen Abstand einzustellen, wird meist die Elektronentransportschicht (engl.: electron
transport layer, ETL) und die Lochtransportschicht (engl.: hole transport layer, HTL)
verwendet, da somit zwar die Gesamtschichtdicke erh6ht wird, die Ladungstréger aber
dennoch ohne grofien Energieaufwand in die EML transportiert werden kénnen. Durch

ein Dotieren der Transportschicht kann auferdem das Energieniveau in Richtung der

Fermienergie (Er) verschoben werden. Das erleichtert es, die Ladungstréger in die or-
43

ganischen Schichten zu injizieren.

A

Energie

Anode HTL EBL EML HBL ETL Kathode

Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer OLED. Elek-
tronen werden in das LUMO der Elektronentransportschicht injiziert. Diese wandern
in Richtung der Kathode durch die Lochblockierschicht in die Emissionsschicht. Gleich-
zeitig werden die Locher in die Lochtransportschicht injiziert und wandern durch die
Elektronenblockierschicht in die Emissionsschicht. In der Emissionsschicht rekombinie-
ren die Elektronen mit den Loéchern unter Aussenden von Energie in der Form von

Photonen.
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Um das Injizieren der Ladungstriger von den Elektroden in die organischen Schichten
noch weiter zu verbessern, kann auch noch eine Elektroneninjektionsschicht (engl.: elec-
tron injection layer, EIL) und Lochinjektionsschicht (engl.: hole injection layer, HIL)

verwendet werden.*4 48

Durch die Verwendung mehrerer aufeinander abgestimmter
Schichten kann also sowohl die Anzahl an injizierten Ladungstrigern vergroert als
auch der Transport dieser verbessert werden. Das Funktionsprinzip einer OLED ist in
Abb. 2.8 gezeigt. Durch Anlegen einer Spannung an den Elektroden kénnen zunéchst
die Elektronen in das LUMO der ETL injiziert werden. Wie in Abb. 2.8 zu sehen ist,
kann eine Dotierung der Transportschichten dafiir sorgen, dass die Energieniveaus in
Richtung der Fermienergie verschoben werden. Innerhalb des LUMOs der ETL wan-
dern die Elektronen in Richtung der Kathode und passieren dabei die HBL. In der
EML angekommen, konnen die Elektronen nicht weiter wandern, da die Energiedif-
ferenz der LUMOs von der EML und der Elektronenblockierschicht (EBL) zu grof§
ist. Gleichzeitig werden an der Anode Locher in das HOMO der HTL injiziert, indem
Elektronen aus dieser in die Anode iibertragen werden. Die Locher wandern durch die
EBL in die EML. Die HBL sorgt dafiir, dass die Locher nur bis in die EML wandern
koénnen. Im Vergleich zu den Elektronen werden die Locher dadurch geblockt, dass das
HOMO-Niveau der HBL im Vergleich zum HOMO-Niveau der EML so liegt, dass die
Energiedifferenz zu grof ist, um eine Ubertragung der Elektronen von der HBL in die
EML zu gewihrleisten.*? 59 Die Charakterisierung der OLEDs kann sowohl elektrisch
unter Aufnahme von Stromdichte-Spannungs-Kennlinien als auch optisch erfolgen. Bei
den Stromdichte-Spannungs-Kennlinien der elektrischen Charakterisierung kénnen ver-
schiedene Beziehungen zwischen der Stromdichte j und der Spannung U beobachtet
werden. Makroskopisch betrachtet kann die Stromdichte im Material durch die La-
dungstréigerdichte n und die Driftgeschwindigkeit v beschrieben werden. Die Driftge-
schwindigkeit v hangt von der Ladungstragerbeweglichkeit ;1 und vom elektrischen Feld
E ab.?

Jonm = env = enpl’ (2.14)

Die Ladungstragerdichte in einem Halbleiter mit einer Bandliicke £, und einer effek-

tiven Zustandsdichte Ny ist gegeben durch:

E
n; = Ny - exp(—ﬁ) (2.15)

Zur Erhohung der Ladungstragerdichte gibt es verschiedene Méglichkeiten. Zum einen
kann diese durch (elektro)chemische- oder Feld-Effekt-Dotierung erhéht werden. Zum
anderen ist eine Erhohung der Ladungstrédgerdichte durch die Ladungstrigerinjekti-
on durch Elektroden oder durch die Photogenerierung von Ladungstrigern moglich.2?
Fiir organische Stoffe eignet sich besonders die chemische Dotierung durch Zusatz von

starken Elektron-Donoren und -Akzeptoren. Fiir eine Anwendung als OLED ist aller-
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2. Grundlagen

dings auch die Injektion der Ladungstréger durch die Elektroden ein essenzieller Vor-
gang. Hierfiir werden geringe Energiebarrieren an der metall-organischen Grenzfliche
fiir beide Kontakte benotigt, um gleichermafien Elektronen und Loécher zu injizieren,
damit ein ausgeglichener Ladungstrigerfluss entsteht. Die Generierung der Ladungs-
trager ist iiblicherweise durch eine zu hohe Energiebarriere zwischen der Fermi-Energie
der Elektrode und dem Transportniveau des Dielektrikums begrenzt.2%:26 Fiir organi-
sche Feststoffe wurde deshalb ein Modell entwickelt, welches sowohl die Bildladung an
der Elektrode, den Typ des Ladungstransports als auch die Présenz der Storungseffekte
in einem nicht kristallinen System mit einbezieht.?6 Der Grundsatz dieser Methode ba-
siert darauf, dass durch eine thermische Aktivierung ein Elektron aus der Fermienergie
der Elektrode in einen niedrigen Teilzustand der Zustandsdichten des Dielektrikums
angehoben wird. Damit das angeregte Elektron nicht wieder mit seiner Bildladung in
der Elektrode rekombiniert wird, sondern weiter weg von der Grenzfliche wandert,
muss mindestens ein Nachbarmolekiil mit gleicher oder geringerer Energie vorhanden
sein. Anschlieend kann der Ladungstrager durch Zufallsbewegungen im kombinierten
Coulombpotential der Bildladung und der angelegten Spannung weiter ins Dielektri-
kum wandern.?% Ein weiterer Faktor, der beachtet werden muss, ist die Limitierung der
Raumladung des Stroms. So kénnen durch hohe elektrische Felder, welche an OLEDs
angelegt werden (ca. 5 - 10 V' durch eine 100 nm Schicht), auch organische Materiali-
en mit einer geringen Ladungstragerbeweglichkeit Stromdichten erreichen, welche grof3
genug flr optische Anwendungen sind. Das liegt daran, dass der raumladungslimitie-
rende Strom (engl.: space charge limitted current, jscrc) mit der dritten Potenz der
reziproken Schichtdicke skaliert.?>

. 9 V2
Jscre = geeol g (2.16)

Dies wird als Childsches Gesetz bezeichnet. In diesem Fall zeigt eine doppelt logarithmi-

n(j) _ o 51,52 .
ln(g,) = 2. Bei

den Strom-Spannungs-Kennlinien einer OLED iiberlagern sich jonm, und jscrc. Wie in

sche Auftragung der Stromdichte und Spannung eine Steigung von

Abb. 2.9 (a) zu sehen ist, tiberwiegt jonm bei niedrigen Spannungen und steigt propor-
tional zu dieser an (j o< U). Sobald die Spannung die Schleusenspannung (engl.: thres-
hold voltage, Uyy,) erreicht hat, befindet sich die Stromdichte im childschen Bereich, in
dem die injizierten Ladungstréger entscheidend sind und die Stromdichte proportional
zum Quadrat der Spannung steigt (j o< U?).%1:52 Bei der Herstellung der empfindlichen
diinnen Schichten kann es sehr schnell zu Storstellen aufgrund von Verunreinigungen
und Defekten kommen. Diese Storstellen (engl.: trap, Fallen) besitzen Energieniveaus,
welche sich unterhalb des LUMOSs bzw. oberhalb des HOMOs befinden. Je nachdem,
wie grof3 die Energiedifferenz zwischen den Molekiilorbitalen und den Fallen ist, lasst
sich zwischen flachen und tiefen Fallen unterscheiden (siehe Abb. 2.10).
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2. Grundlagen

~ jel? ~ 3 —~
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a) Ohne Fallen b) Mit flachen Fallen c) Mit tiefen Fallen

Abbildung 2.9.: Doppelt logarithmische Auftragung der Stromdichte-Spannungs-
Kennlinien (a) ohne Fallen, (b) mit flachen Fallen und mit (c) tiefen Fallen. Bei jedem
Verlauf ist zundchst der ohmsche Bereich mit j oc U (1) zu sehen. Ohne Fallen (a) tritt
ab der Schwellenspannung der childsche Bereich mit j o< U? (4) auf. Flache Fallen (b)
zeigen jedoch zuvor einen Bereich mit j oc U172 (2) gefolgt vom Bereich von j oc U278
(3), welcher auch bei tiefen Fallen (c) vorhanden ist. Die rote gestrichelte Linie zeigt

den theoretischen Verlauf des childchen Bereichs ohne Fallen an.

Die Energiedifferenz A E},, von flachen Fallen liegt unterhalb der thermischen Energie
kT. Die Ladungstriager werden bei den flachen Fallen zunéchst durch die energetisch
glnstigeren Energieniveaus eingefangen. Durch eine erneute Anregung mit thermischer
Energie konnen diese jedoch auch wieder freigegeben werden. Durch diesen Prozess wird
die Ladungstriagerbeweglichkeit verringert und die Schleusenspannung vergroflert sich
(Abb. 2.9 (b)). Eine weitere Erhohung der Spannung auf den Grenzwert der Fallen-
limitierung (engl.: threshold voltage, Uyp,) hat zur Folge, dass die Stromdichte erneut
sprunghaft ansteigt. Dieser starke Anstieg der Stromdichte liegt darin begriindet, dass
durch die Erhéhung der Ladungstriagerdichte alle flachen Fallen besetzt werden kénnen.
Jede weitere Erhohung der freien Ladungstriagerdichte sorgt anschliefend fiir eine er-
hohte Stromdichte, welche dem childschen Verlauf entspricht. Bei tiefen Fallen betragt
die Energiedifferenz der Molekilorbitale und den Fallen mehr als die thermische Ener-
gie kT. Somit ist die Energiedifferenz zu grof}, um die Ladungstrager, welche sich in den
Fallen befinden, thermisch auf das Niveau der Molekiilorbitale anzuregen, wodurch sich
diese nicht mehr am Ladungstransport beteiligen konnen. Das hat zur Folge, dass ein
sehr grofler Bereich der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie ein ohmsches Verhalten zeigt
(Abb. 2.9 (c)). Aber auch die tiefen Fallen kénnen durch eine Erhéhung der Spannung
und somit der Ladungstrigerdichte ab dem Grenzwert der Fallenlimitierung (Urpr,)
komplett besetzt werden. Daraus resultiert bei einer weiteren Erhohung der Spannung

erneut ein Anstieg der Stromdichte, welche dem childschen Verlauf entspricht.! 52
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Abbildung 2.10.: Darstellung der Energieniveaus von (a) flachen (AEy;.q, < kT') und
(b) tiefen Fallen (AE}yqp > kT'). Die Ladungstrager werden zunéchst im Energieniveau
der Fallen eingefangen. Bei flachen Fallen kénnen diese jedoch durch thermische Anre-

gung wieder auf das Energieniveau der Molekiilorbitale angehoben werden.

Bei der optischen Charakterisierung der OLEDs wird die emittierte Strahlung unter-
sucht. Hierfiir konnen unterschiedliche Kenngrofien verwendet werden, welche unter-
einander zusammenhédngen. Die abgestrahlte Energie in Form von elektromagnetischer
Strahlung pro Zeitspanne stellt die Strahlungsleistung (¢.) dar. Der Lichtstrom (¢y)
beschreibt das in alle Raumrichtungen ausgestrahlte Licht. Da dem menschlichen Au-
ge jedoch nur ein begrenzter Spektralbereich zugénglich ist und die Empfindlichkeit
in diesem Bereich wellenléingenabhéngig ist, wird fiir den Lichtstrom ¢y die Strah-

lungsleistung ¢, mit der Hellempfindlichkeitskurve (V(A)) und dem Maximalwert des

photochemischen Strahlungsiquivalent (Km) gewichtet.”
780nm Im 780nm
oy =Km- Ge(N)V(A)dX\ = 683— - Ge(N)V(N)dA[Im] (2.17)
380nm 380nm

Die Lichtstiarke (Iy) ist der Teil des Lichtstroms ¢y, der in einem Raumwinkel €2

emittiert wird.?3
dov
a2

Da die Lichtstarke von emittierenden Oberflichen jedoch auch von der Flache dieser

Iy = [ed] (2.18)

abhéngig ist, wird die Leuchtdichte (Ly) eingefiihrt. Diese gibt die Lichtstéirke Iy pro
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Fliche A an.?
Il cd

-

Die hier dargestellten photometrischen Groéflen kénnen auch mit elektrischen Grofien

Ly (2.19)

verkniipft werden. Der Quotient vom Lichtstrom ¢v und der elektrischen Leistung P

ist die Lichtausbeute (94 ).53

ov Im
NLA = —&

7w
Die Stromeffizienz (nsg) ist der Qutient der Leuchtdichte Ly und der elektrischen
Stromdichte je.53

(2.20)

LV cd
= — 2.21
nse = =15 (2:21)

Zur Bestimmung der Effizienz einer OLED kann die Quantenausbeute verwendet wer-
den. Diese ldsst sich zunéichst noch in die externe (7ext ) und interne (nin¢) Quanten-
ausbeute aufteilen. Die externe Quantenausbeute ist das Verhéltnis der emittierten
Photonen in Blickrichtung zu der Anzahl an injizierten Elektronen. Das Verhéltnis der
gesamten erzeugten Photonen zu den injizierten Elektronen ist die interne Quantenaus-
beute 7n,¢. Die beiden Quantenausbeuten unterscheiden sich dementsprechend durch
den Anteil an in Blickrichtung ausgekoppelter Photonen (,).%?

Neat(A) = Nint(A) - ne(N) (2.22)

Abhéngig vom Ziel der Untersuchung geben die Lichtausbeute, die Stromeffizienz und
die externe Quantenausbeute einen Wert, der die Effizienz ausdriickt. Beim Vergleich
der externen Quantenausbeute mit der Stromeflizienz zeigt sich beispielweise, dass die
Stromeffizienz die Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges beriicksichtigt, wohin-
gegen die externe Quantenausbeute alle Photonen unabhéngig ihrer Wellenlinge be-
riicksichtigt. Die externe Quantenausbeute ist dementsprechend niitzlich, um die physi-
kalischen Mechanismen zu verstehen, welche fiir die Lichtemission verantwortlich sind.
Durch die Stromeffizienz hingegen kénnen niitzliche Informationen tuber die Leistung

erhalten werden, wenn die OLED als Display verwendet wird.53

David Becker Seite 21



3. Herstellung und Charakterisierung der organischen Leuchtdioden

3. Herstellung und Charakterisierung

der organischen Leuchtdioden

3.1. Verwendete Materialien

Fir die Herstellung der untersuchten OLEDs wurden verschiedene organische Ma-
terialien genutzt. Diese Materialien lassen sich in verschiedene Kategorien aufteilen,
welche im folgenden Abschnitt thematisiert werden. Dabei liegt das Hauptaugenmerk
der Untersuchungen auf dem verwendeten fliissigkristallinen Emitter-Material PTCTE.
Neben dem  verwendeten  fliissigkristallinen  Emitter — wurde  zusétzlich
Bis(2-methyldibenzo[f,;h]quinoxaline) (acetylacetonate)iridium(I1I)  (Ir(MDQ)2(acac))
als Emitter herangezogen, um diesen als industriellen Standard im verwendeten
Spektralbereich zu nutzen. Um die Effizienz zu optimieren, wurden nicht nur OLEDs
hergestellt, welche reines PTCTE als Emitterschicht verwenden, sondern auch
OLEDs, die aus einem Wirt-Gast-System bestehen. Als Wirtsmaterialien wurden
dazu N,N’-Di(1-naphtyl)-N,N’-diphenyl-(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamine (NPB), Tris-(4-
carbozyl-9-ylphenyl)amine (TCTA) und 2,2’,2”-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-
benzimidazole) (TPBi) bzw. TCTA + TPBi und TCTA + 4,6-Bis(3,5-di(pyridin-3-
yl)phenyl)-2-methylpyrimidine (BSPYMPM) als Co-Wirts-System verwendet. Die
Lochtransportschicht ~ bestand aus NPB, 2,2°77-Tetrakis(N,N’-di-p-methyl-
phenylamino)-9,9’-spirobifluorene (Spiro-TTB), mit 2,2’-(1,3,4,5,7,8-Hexafluoro-2,6-
naphthalenediylidene)bis-propanedinitrile (F6-TCNNQ) dotiertem Spiro-TTB oder
Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS). Fiir die Elektro-
nentransportschicht wurde 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin (BPhen) dotiert mit 2 wt%
Cs verwendet. Fiir die Lochblockerschicht kam Bis(8-hydroxy-2-methylquinoline)-(4-
phenylphenoxy)aluminum (BAlq) und fiir die Elektronblockierschicht kam NPB und
TCTA zum Einsatz.
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3. Herstellung und Charakterisierung der organischen Leuchtdioden

3.1.1. Emitter-Materialien

Als organisches Emitter-Material wurde PTCTE verwendet, welches am Centre de
Recherche Paul Pascal in Bordeaux im Arbeitskreis von Dr. Harald Bock hergestellt

wurde.

CO,Et

CO,Et

PTCTE

Abbildung 3.1.: Strukturformel des verwendeten Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic
tetraethyl ester (PTCTE).

Da sich PTCTE in der Vergangenheit als ein gut funktionierender Emitter gezeigt hat,
wurde es fiir diese Arbeit ausgewédhlt, um zu untersuchen, wie sich die Effizienz und
die Orientierung verbessern lassen.? 3254756 Die HOMO- und LUMO-Niveaus sind in
Tabelle 3.1 angegeben. Bei Raumtemperatur liegt es als rot-oranges Pulver vor. Ab
einer Temperatur von 244 °C kommt es zum Phaseniibergang der kristallinen Phase

zur pseudohexagonalen fliissigkristallinen Phase.?

CH

3
Ngﬁl
N-.. .0
—" o/

Ir(MDQ), (acac)

Abbildung 3.2.: Strukturformel des verwendeten Bis(2-
methyldibenzo[f,h]quinoxaline) (acetylacetonate)iridium (I1I) (Ir(MDQ)2(acac)).

David Becker Seite 23



3. Herstellung und Charakterisierung der organischen Leuchtdioden

Zum Vergleich mit dem industriellen Stand der Technik wurden ebenfalls OLEDs herge-
stellt, bei denen Ir(MDQ)z(acac) als Emitter-Material genutzt wurde. Ir(MDQ)» (acac)

wurde kommerziell erworben und liegt bei Raumtemperatur als rotes Pulver vor.

Tabelle 3.1.: Eigenschaften der Emitter-Materialien.

Emitter Zustand bei Raumtemperatur | HOMO [eV] | LUMO [eV]
PTCTE rot-oranges Pulver -6,0 -3,7
Ir(MDQ)2(acac) rotes Pulver -4,5 -2,8

3.1.2. Wirtsmaterialien

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben wurde, kamen bei der Herstellung der OLEDs unter

anderem auch drei Wirts- und zwei Co-Wirts-Systeme zum Einsatz.

a) b)) {3
Roop OO0
QO ©

c)
O

TPBI B3PYMPM

Abbildung 3.3.: Strukturformel der verwendeten Wirtsmaterialien (a) N,N’-
Di(1-naphtyl)-N,N’-diphenyl-(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamine ~ (NPB), (b)  Tris-(4-
carbozyl-9-ylphenyl)amine (TCTA), (c¢) 2,2°,2”-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-
benzimidazole) (TPBi) und (d) 4,6-Bis(3,5-di(pyridin-3-yl)phenyl)-2-methylpyrimidine
(B3PYMPM).
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Die drei Wirtsmaterialien waren NPB, TCTA und TPBi. Fiir die Co-Wirts-Systeme
wurde ebenfalls TCTA genutzt, welches mit TPBi bzw. BSPYMPM dotiert wurde.
Diese Materialien wurden ausgewahlt, da sie sich aufgrund ihrer HOMO- und LUMO-
Niveaus sehr gut als Wirt bzw. Co-Wirt eignen. Alle vier Wirts- bzw. Co-Wirtsmaterialien

liegen bei Raumtemperatur als weifles Pulver vor.

Tabelle 3.2.: Eigenschaften der Wirtsmaterialien.

Wirt Zustand bei Raumtemperatur | HOMO [eV] | LUMO [eV]
NPB weiles Pulver -5,50 -2,40
TCTA weiles Pulver /kristallin -5,83 -2,43
TPBi weifles Pulver -6,20 -2,70
B3PYMPM weiles Pulver /kristallin -6,97 -3,53

3.1.3. Transportschichten

Um den Ladungstransport zu optimieren, wurden verschiedene Elektronen- und Loch-
transportschichten genutzt. Fiir die Lochtransportschicht wurde dafiir erneut NPB ver-
wendet, aber auch Spiro-TTB und Spiro-TTB, welches mit F6-TCNNQ dotiert worden
ist. Auch PEDOT:PSS wurde als Lochtransportschicht auf der Basis eines Polymers

eingesetzt.

a) @ b) c)
O <

Spiro-TTB F6-TCNNQ PEDOT:PSS

Abbildung 3.4.: Strukturformel der verwendeten Lochtransporter (a) 2,2°,7,7'-
Tetrakis(N,N’-di-p-methylphenylamino)-9,9’-spirobifluorene  (Spiro-TTB), (b) 2,2’-
(1,3,4,5,7,8-Hexafluoro-2,6-naphthalenediylidene)bis-propanedinitrile ~ (F6-TCNNQ),

(¢) Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS).
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Fir den Ladungstransport der Elektronen wurde mit 2 wt% Cs dotiertes BPhen ver-

wendet.

Abbildung 3.5.: Strukturformel des verwendeten 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin
(BPhen) als Elektronentransporter.

Tabelle 3.3.: Eigenschaften der Transport-Materialien.

Lochtransporter Zustand bei Raumtemperatur | HOMO [eV] | LUMO [eV]
NPB weiles Pulver -5,50 -2,40
Spiro-TTB leicht gelbes Pulver -5,20 -1,90
F6-TCNNQ rot-braun/lila Pulver -7,48 -5,57
PEDOT:PSS blaue wassrige Losung -5,20 -2,30

Elektrontransporter | Zustand bei Raumtemperatur | HOMO [eV] | LUMO [eV]
BPhen weif3-gelbliche Kristalle -6,40 -3,00
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3. Herstellung und Charakterisierung der organischen Leuchtdioden

3.1.4. Blockierschichten

Um zu verhindern, dass die Ladungstrager iber die Emitterschicht hinauswandern
und somit die Wahrscheinlichkeit der Rekombination innerhalb der Emitterschicht zu

erh6hen, wurden NPB oder TCTA als Elektronenblockierschicht und BAlq als Loch-

blockierschicht verwendet.

X
»
N
0
o~ \
N
N
=

BAIq

Abbildung 3.6.: Strukturformel des verwendeten Bis(8-hydroxy-2-methylquinoline)-

(4-phenylphenoxy)aluminum als Lochblockierschicht.

Tabelle 3.4.: Eigenschaften der Ladungsblocker.

Elektronenblocker | Zustand bei Raumtemperatur | HOMO [eV] | LUMO [eV]
NPB weiles Pulver -5,50 -2,40
TCTA weiles Pulver/kristallin -5,83 -2,43
Lochblocker Zustand bei Raumtemperatur | HOMO [eV] | LUMO [eV]
BAlq wei-gelbliches Pulver/Kristalle -5,90 -2,90
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3.2. Herstellung der organischen Nanoschichten

Die verwendeten OLEDs wurden alle auf einem Glassubstrat hergestellt, das mit ITO
beschichtet ist. Die einzelnen Schichten wurden dafiir mittels Rotationsbeschichtung
(engl.: spin coating, SC) und thermischem Verdampfen im Vakuum (engl.: thermal va-
por deposition, TVD) aufgetragen. Fiir die Rotationsbeschichtung ist es erforderlich,
dass sich das aufzutragende Material in Losung befindet, welche aufgrund von Flieh-
kriften als diinne Schicht aufgeschleudert werden kann. Bei dem thermischen Ver-
dampfen im Vakuum wird der Feststoff im Vakuum erwérmt, bis dieser verdampft und

anschliefend als diinne Schicht auf dem Substrat aufgetragen wird.

3.2.1. Rotationsbeschichtung

Die Auftragung der Schichten bei der Rotationsbeschichtung wird bei Raumtempera-
tur und Umgebungsdruck durchgefiihrt. Dieses Verfahren wurde in dieser Arbeit dazu
genutzt, PEDOT:PSS als Lochtransportschicht aufzutragen. Dafiir wurde der Spin-
Coater P6700 der Firma SCS verwendet (Abb. 3.7 (a)).

Abbildung 3.7.: (a) Der genutzte Spin-Coater der Firma SCS. (b) Schematische
Darstellung des Verfahrens der Rotationsbeschichtung. Die Losung der aufzutragenden
Substanz wird auf das zu beschichtende Substrat getropft. Durch die Rotation des

Substrats kann sich ein diinner Film der Losung auf dem Substrat verteilen.
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Das aufzutragende Material muss sich dafiir in Losung befinden. Das zu beschichtende
Substrat wurde mit der zu beschichtenden Seite nach oben auf den Substratteller des
Spin-Coaters befestigt. Nachdem der Spin-Coater eingeschaltet, und mit einer gerin-
gen Start-Drehzahl von 100 rpm rotierte, konnte die Losung mittig auf das Substrat
gegeben werden. Nach 10 s wurde die Drehzahl fiir 30 s auf die eingestellte End-
Drehzahl erhoht, um die {iberschiissige Losung vom Substrat zu entfernen, wodurch
nur ein dinner Film auf dem Substrat verblieb. Durch anschlieSendes Verdampfen des
Losungsmittels wurde die Nanoschicht der aufzutragenden Substanz auf dem Substrat
erhalten.®” Eine schematische Darstellung des Prinzips der Rotationsbeschichtung ist in
Abb. 3.7 (b) gezeigt. Um die Verunreinigung der Nanoschicht mit Staub oder anderen
Feststoffen zu vermeiden, ist es auflerdem sinnvoll, die Losung durch einen Spritzenfil-
ter aufzutragen. Die gewiinschten Schichtdicken d hangen bei diesem Verfahren nicht
vom Volumen V der Losung ab, welches auf das Substrat gegeben wird, sondern von
der Konzentration ¢ der Losung, der Drehzahl n des Spin-Coaters, der Beschaffenheit
der Substratoberfliche und der Wahl des Losungsmittels. Es ist jedoch wichtig, dass
genug Losung auf das Substrat gegeben wird, um dieses vollstdndig zu benetzen. Fiir
die in dieser Arbeit genutzte Anwendung mit den in Kapitel 3.3 genannten Einstellun-
gen wurden somit PEDOT:PSS-Schichten erhalten, welche 140-150 nm dick waren.®?
Ein grofier Teil der Losung und somit der aufzutragenden Substanz wurde jedoch vom
Substrat geschleudert. Dieses Verfahren ist fiir die meisten Substanzen ungiinstig, da
somit auch ein grofler Teil der Substanz verloren geht. Die in dieser Arbeit verwendete

PEDOT:PSS-Losung Clevios-P™ wurde von der Firma Heraeus erworben.

3.2.2. Thermisches Verdampfen

Die meisten der organischen Schichten und die Metall-Kathode wurden durch das Ver-
fahren des thermischen Verdampfens im Vakuum aufgebracht. Im Gegensatz zur Ro-
tationsbeschichtung (Kapitel 3.2.1) miissen die Substanzen bei diesem Verfahren als
Feststoff vorliegen. Zum Aufdampfen der organischen Nanoschichten und der Metall-
Kathode wurde die Aufdampfanlage Classic 500 der Firma Pfeiffer Vacuum verwendet.
Darin befinden sich zum einen vier verschiedene Keramiktiegel, um bis zu vier ver-
schiedene organische Schichten aufzudampfen, ohne dass die Aufdampfanlage beliiftet
werden muss. Auflerdem ist ein Widerstandsverdampfer in Form eines Wolframschiff-
chens darin vorhanden, wodurch es moglich ist, Metallschichten aufzudampfen. Vor
dem Aufdampfen der Schichten musste zunéchst sichergestellt werden, dass sich genug
organisches Material in den Keramiktiegeln und Metall im Wolframschiffchen befindet.
AnschlieSend konnte das zu bedampfende Substrat mit der zu bedampfenden Seite nach
unten in die Aufdampfanlage iiberfithrt, die Aufdampfanlage geschlossen und anschlie-
Bend evakuiert werden. Die Aufdampfanlage Classic 500 konnte ab einem Druck von

p < 1-107% mbar zum Aufdampfen der Materialien genutzt werden. Vor dem eigent-
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lichen Bedampfen des Substrats wurde zunéchst der Schutter zwischen das Substrat
und den Keramiktiegel des organischen Materials gestellt. Dieser verhindert ein unge-
wolltes Bedampfen des Substrats, bis die gewiinschte Aufdampfrate v erreicht wurde.
Der Heizdraht welcher den Karamiktiegel umwickelt konnte nun auf die Temperatur
eingestellt werden, bei der die gewiinschte Aufdampfrate erreicht war und konstant
blieb. Durch das Zuritickstellen des Schutters begonn das Bedampfen des Substrats. So-
bald die gewtnschte Schichtdicke dg am Substrat erreicht wurde, wurde der Schutter
erneut zwischen Substrat und Keramiktiegel gefahren, wodurch sich die Schichtdicke
dg, bei noch nicht abgekiihltem Heizdraht, nicht mehr erhohte. Nach dem Ausschalten
des Heizdrahtes und vor dem Aufdampfen einer weiteren Schicht sollte jedoch noch
ca. 20 min gewartet werden, bis jegliche Reste des zuvor verdampften Materials aus
der Vakuumkammer gesaugt wurden. Beim Aufdampfen von Metall wurde zunéchst die
Kiithlung der Verdampferhalterung eingeschaltet. Anschlieend konnte durch das An-
legen einer Spannung das Wolframschiffchen so weit erwdrmt werden, bis das Metall
verdampft. Da beim Metall-Verdampfen bei der genutzten Aufdampfanlage nicht eine
gewiinschte Temperatur eingestellt werden kann, sondern das Aufdampfen nur tber
die Erhohung der angelegten Spannung stattfindet, konnte sowohl die Aufdampfrate
als auch die Schichtdicke im Vergleich zu den organischen Materialien nur sehr grob
eingestellt werden. Die Messung der Schichtdicke erfolgte bei der Aufdampfanlage {iber
Schichtdickenmesser, welche auf der Grundlage von einer Quarzkristall-Mikrowaage
(engl.: quarz crystal microbalance, QCM) funktionieren. Hierbei konnte die Schichtdi-
cke, welche sich auf dem QCM befindet, durch die sich &ndernde Resonanzfrequenz
des Schwingquarzes bestimmt werden. Wie in Abb. 3.8 (a) zu sehen ist, wurde jedoch
nur ein gewisser Teil der aufzudampfenden Susbtanz auf dem QCM aufgedampft. Die
Schichtdicke dg, welche sich auf dem Substrat befindet, konnte iiber einen Korrektur-
faktor fi, aus der Schichtdicke dgcas, welche sich am QCM befindet, bestimmt werden.
Der Korrekturfaktor lasst sich aus dem Verhéltnis der Schichtdicke am Susbtrat und

am QCM bestimmen.
ds

~ docum

Je

(3.1)

Da sich die Position des QCM nach jedem Austausch etwas édndert, musste der Kor-
rekturfaktor nach jedem Austausch erneut bestimmt werden. Hierzu wurden Silizium-
substrate auf der Substrathalterung befestigt und mit N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-
diphenylbenzidine (TPD) bedampft, bis eine Schichtdicke dgcas von jeweils 500, 750
und 1000 nm auf dem QCM erreicht wurden. Anschliefend wurden die Schichtdicken

dg auf den Substraten mittels Ellipsometer bestimmt.
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Abbildung 3.8.: (a) Schematischer Aufbau einer Aufdampfanlage. Die zu verdampfen-
de Substanz wird innerhalb eines Keramiktiegels unter Vakuum durch einen Heizdraht
so weit erhitzt, bis sie verdampft und auf dem Substrat auskristallisiert. (b) Foto der
Vakuumkammer der genutzten Aufdampfanlage Classic 500. Zu sehen sind die vier
Keramiktiegel fiir organische Substanzen, der Widerstandsverdampfer fiir Metalle und

der Schutter, um unerwiinschtes Aufdampfen vom Material zu verhindern.

Nachdem alle gewiinschten Schichten aufgedampft wurden, konnte die Aufdampfanlage
mit Stickstoff beliiftet und das fertig bedampfte Substrat tiber eine Schleuse direkt in
eine Glovebox tiberfiihrt werden. Dies erméglicht es, die OLEDs unter Schutzgasatmo-
sphére zu verkapseln. Dadurch kénnen diese nach dem Ausschleusen aus der Glove-
box ohne direkten Kontakt mit O, und H5O aus der Atmosphére vermessen werden,
wodurch die Chance auf eine mogliche Degradation der einzelnen Pixel der OLEDs

verringert wird.

3.3. Herstellung der organischen Leuchtdioden

Die in dieser Arbeit verwendeten OLEDs wurden zum einen an der School of Physics
and Astronomy der Universitiat St Andrews (siehe Kapitel 5.1) und zum anderen an der
Universitdt Paderborn (siehe Kapitel 5.2) hergestellt. Fiir die an der Universitit Pa-
derborn hergestellten OLEDs wurden kommerzielle ITO-Substrate der Firma Siemens
verwendet, welche eine ITO Schichtdicke von d;jro = 30 nm mit einem Flédchenwi-
derstand von max. 30 k2 aufwiesen.’? Die Substrate wurden auf eine Kantenlinge
von 2,0 x 2,5 c¢cm zurechtgeschnitten und mit Aceton gereinigt. Anschliefend wurden
vier Klebestreifen mit einer Breite von 3 mm parallel an den Stellen nebeneinander
geklebt, an denen sich bei der fertigen OLED die Anoden befinden sollen, da an den
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nicht beklebten Stellen das ITO entfernt wurde (siche Abb. 3.10 (b)). Hierzu wurde
etwas Zink-Pulver in eine Kristallisierschale gegeben und der Boden dieser mit wéss-
riger HCI-Losung bedeckt. Das beklebte Substrat konnte anschlielend mit der ITO-
beschichteten Seite nach unten in die Losung gelegt werden, um das nicht beklebte ITO
durch einen Atzvorgang zu entfernen. AnschlieBend wurde das Substrat herausgeholt,
die Klebestreifen entfernt und das Substrat mit Wasser sowie Isopropanol gereinigt.
Da es sich bei den ITO-Substraten um nicht getempertes ITO handelte, mussten die
Substrate vor der Verwendung noch bei 250 °C fiir 24 h im Ofen getempert werden,
wodurch die Leitfdhigkeit verbessert wurde. Die getemperten ITO-Substrate wurden
mit Aceton und Isopropanol fiir jeweils 15 min im Ultraschallbad gereinigt. Anschlie-
Bend wurden die Substrate im No-Strom getrocknet und fiir 30 min im Plasmareiniger
PDC-32G der Firma HARRICK (siehe Abb. 3.9) behandelt. Durch die Behandlung im
Oy-Plasma wurde die Oberflache der ITO-Oberflache aktiviert. Dadurch wurde nicht
nur die Oberfliche geglittet, sondern auch die Benetzbarkeit fiir den néchsten Schritt

der Beschichtung wurde verbessert.

Abbildung 3.9.: Plasmareiniger PDC-32G der Firma HARRICK.

Gemif Kapitel 3.2.1 wurde das Substrat mit PEDOT:PSS mittels SC (vgl. Kapi-
tel 3.2.1) beschichtet. Hierzu wurden 0,1 ml der wéssrigen PEDOT:PSS-Losung auf
das Substrat gegeben und bei 4000 rpm aufgeschleudert, um eine Schichtdicke von
150 nm zu erreichen.’? Die Stellen, an denen nur die Anode und die Kathode lie-
gen sollten, wurden mit einem mit Wasser benetzten Tuch vom aufgeschleuderten
PEDOT:PSS gereinigt. Die Substrate konnten anschlieflend im Trockenschrank bei
60 °C fiir 1 h getrocknet werden, um das restliche Losungsmittel zu entfernen. Nach-

David Becker Seite 32



3. Herstellung und Charakterisierung der organischen Leuchtdioden

dem die PEDOT:PSS-Schicht aufgetragen wurde, konnten die Substrate in die Auf-
dampfanlage iiberfithrt werden, welche anschlieBend evakuiert wurde. Nachdem ein
Druck von p < 1-107% mbar erreicht wurde, konnte mit dem Aufdampfen des PTCTE
begonnen werden. Dabei wurde, wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, vorgegangen. Nach-
dem die gewiinschte Aufdampfrate erreicht worden war, wurde der Schutter zwischen
Keramiktiegel und Substrat entfernt und das PTCTE bis zu einer Schichtdicke von
dprore = 50 nm aufgedampft. Nach erreichen der Schichtdicke des PTCTE wurde der
Schutter wieder zwischen Keramiktiegel und Substrat gefahren. Der Heizdraht wurde
ausgeschaltet und 20 min gewartet, um sicherzustellen, dass die Atmosphére innerhalb
der Vakuumkammer vom restlichen PTCTE befreit wurde. Bevor im néchsten Schritt
das Aluminium, welches als Kathode diente, aufgedampft werden konnte, wurde zu-
néchst eine Maske unter das Substrat gefahren. Durch die Maske wurde erreicht, dass
das Aluminium nicht auf dem gesamten Substrat aufgedampft werden konnte, sondern
nur, wie in Abb. 3.10 (d) zu sehen, als Streifen mit einer Breite von 3 mm senkrecht
zu den Anodenstreifen. Durch diese Matrix-Bauweise war es moglich, durch die Uber-
lappung von Anode und Kathode (sieche Abb. 3.10 e)) einzelne Pixel mit einer Fliache

von Apize; = 9 mm? zu erhalten und anzusteuern.

Abbildung 3.10.: (a) Unbehandeltes ITO-Substrat. (b) Substrat mit ITO-Streifen
als Anode. (c¢) Substrat nach dem Aufschleudern des PEDOT:PSS. (d) Substrat nach
dem Bedampfen mit PTCTE. e) Substrat nach dem Bedampfen mit Aluminium. Die
einzelnen Pixel der OLED liegen an den Stellen, an denen die Anode und Kathode

iiberlappen.
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Nachdem die Kathode aufgedampft wurde, konnte die Aufdampfanlage mit No be-
liiftet werden und die OLED durch eine Schleuse in die Glovebox iiberfithrt werden.
Innerhalb der Glovebox wurde die OLED mit einer Glasplatte verkapselt. Dazu wurde
UV-hértender Kleber (Norland Optical Adhesive) auf eine vorher zurechtgeschnittene
und ebenso wie das ITO-Substrat gereinigte Glasplatte gegeben, auf die beschichtete
Seite der OLED gelegt und fir 5 min mit UV-Licht behandelt. Die nun fertige OLED
konnte aus der Glovebox ausgeschleust werden und durch die Verkapselung auch au-
Berhalb der Schutzatmosphére der Glovebox ohne Kontakt mit Oy und HoO vermessen
werden. Bei der Herstellung der OLEDs an der Universitdt St Andrews wurde auf ei-
ne dhnliche Weise vorgegangen. Die genutzten kommerziellen ITO-Substrate mussten
jedoch nicht vor der Reinigung geétzt und getempert werden. Die Reinigung der Sub-
strate erfolgte auf die gleiche Weise mit Aceton und Isopropanol fiir jeweils 15 min im
Ultraschallbad mit anschlieBender Behandlung im Plasmareiniger. Nach der Uberfiih-
rung in die Aufdampfanlage konnten auch hier die organischen Schichten aufgedampft
werden, bevor die Aluminium-Kathode durch eine Maske aufgedampft wurde. Die Ver-
kapselung erfolgte nicht durch eine gereinigte Glasplatte, sondern durch kommerziell
erhéltliche konkave Glasplatten, in die noch ein Silika-Netz zwischen Glas und be-
schichteter OLED eingelegt werden konnte. Dadurch wurde das Risiko des Kontakts
mit HyO noch einmal deutlich verringert. Die erhaltenen Pixel hatten in diesem Fall
eine Fliche von Apige = 16,27 und 2,14 mm?.

3.4. Charakterisierung der optoelektronischen

Eigenschaften

Die Charakterisierung der optoelektronischen Eigenschaften erfolgte zum einen auf
reinen Glassubstraten, um die Absorptionsspektren, die Photolumineszenz (PL) und
die Quantenausbeute der Photolumineszenz (engl.: photoluminescence quantum yield,
PLQY) zu messen. Die Messung der Elektrolumineszenz erfolgte anschliefend an den
fertig hergestellten OLEDs. Das zu diesem Zweck verwendete Fluoreszenzspektrome-
ter wurde hierfiir in einem 180°-Aufbau verwendet. Auch die Messung der Strom-
Spannungskurven, der Leuchtdichte und der externen Quantenausbeute erfolgte an
den fertigen OLEDs.

3.4.1. Aufnahme von Elektrolumineszenz-Spektren

Fir die Aufnahme der Elektrolumineszenz-Spektren (EL-Spektren), die unter ande-
rem fiir die Berechnung der externen Quantenausbeute wichtig sind, wurde das Fluo-
reszenzspektrometer QM 2000-4 an der Universitdt Paderborn und der Spektrograph
Oriel MS125 an der Universitiat St Andrews verwendet. Das Fluoreszenzspektrometer

QM 2000-4 besteht, wie in Abb. 3.11 gezeigt, aus einer Anregungseinheit, einer Pro-
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benkammer und einer Detektoreinheit und ist in diesem Fall in einem 180°-Aufbau zu
sehen. Dieser Aufbau wurde gewéhlt, da in fritheren Arbeiten an dem Gerét ebenfalls

PL-Spektren an Diinnschichtsubstraten gemessen wurden.

Anregungseinheit P.robenkammer

- r‘ ] Detektorginh’eit

Spannungsquelle

Abbildung 3.11.: Das Fluoreszenzspektrometer QM 2000-4, bestehend aus der Anre-
gungseinheit mit Monochromator, der Probenkammer und der Detektoreinheit (links).
Externe Spannungsquelle: Keithley 2612A SYSTEM SourceMeter (rechts).

Fir die Messung der EL-Spektren war die Anregungseinheit jedoch nicht erforderlich,
da die OLEDs durch eine externe Spannungsquelle (Keithley 2612A SYSTEM Sour-
ceMeter) angeregt wurden. Fiir die Aufnahme der Spektren wurden die OLEDs so in
die Probenkammer gestellt, dass die Hauptemission in die Richtung des Detektors ge-
langt. Anschlieend konnten die OLEDs mit der Spannungsquelle verbunden werden.
Bevor die Probenkammer geschlossen und die Aufnahme der Spektren gestartet wer-
den konnte, wurde noch tiberpriift, ob der angesteuerte Pixel funktionsfdhig ist. Zum
Aufnehmen der Spektren fungierte die Software FeliX Version 1.4. Beim Anlegen der
Spannung musste darauf geachtet werden, dass die Intensitdt der Emission grofl ge-
nug war, um sich vom Hintergrund abzuheben, aber nicht so grof}, dass sie durch eine

eventuelle Degradation des Pixels im Verlauf der Messung an Intensitét verliert.

David Becker Seite 35



3. Herstellung und Charakterisierung der organischen Leuchtdioden

3.4.2. Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien und
Leuchtdichten

Fiir jeden Pixel der OLED erfolgte die Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinie und
der Leuchtdichte gleichzeitig. An der Universitiat von St Andrews wurde die OLED an
eine Spannungsquelle (Keithley 2400) angeschlossen und die Emission mit einer kali-
brierten Photodiode gemessen. An der Universitdt Paderborn wurden die OLEDs an die
Messbriicke (HP 4145 A Semiconductor Parameter Analyzer) (siche Abb. 3.12 links)
angeschlossen und die Emission wurde ebenfalls mit einer kalibirerten Photodiode (sie-
he Abb. 3.12 rechts) gemessen. Fiir die Messung der einzelnen Pixel wurde jeder einzeln
an die Spannungsquelle bzw. an die Messbriicke angeschlossen und die Photodiode mit
einem definierten Abstand auf den Pixel gerichtet. Die angeschlossene OLED befand
sich dabei in einer kleinen Dunkelkammer. So konnte sichergestellt werden, dass nur

die Emission der OLED gemessen wurde.

Abbildung 3.12.: Die Messbriicke HP 4145 A Semiconductor Parameter Analyzer
(links). Angeschlossene OLED mit der kalibrierten Photodiode (rechts).

Fir die Messung wurde durch die Photodiode die Intensitidt aufgenommen, wihrend
zur selben Zeit die Stromstirke durch die Messbriicke im Bereich von U = —0,5 bis
+20 V gemessen wurde. Um die Leuchtdichte aus dem gemessenen Photostrom der
Photodiode zu berechnen, wird davon ausgegangen, dass es sich um einen Lambert-
Strahler handelt. Auflerdem wird fiir die Berechnung zusétzlich die aktive Fliache der
Pixel A p;ze; und der Abstand dp;,e; der Pixel zur Photodiode benétigt. Ebenso werden
die aktive Fliache der Photodiode App und der Widerstand Rpp des Transimpedanz-
verstarkers, welcher erforderlich ist, um den gemessenen Photostrom in eine Photo-
spannung Vpp umzuwandeln, benotigt. Zundchst miissen geometrische Berechnungen
durchgefiihrt werden, um zum einen den Radius der aktiven Fldche der Photodiode
rpp und zum anderen das sin? des Offnungswinkels zwischen OLED und Photodiode
zu bestimmen. Letzteres gleicht dem von der Photodiode detektierten Licht, wenn von

einem Lambert-Strahler ausgegangen wird.
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~ -

Quelle

Abbildung 3.13.: Schematische Darstellung eines Lambert-Strahlers. Die Intensitat

fallt mit dem Cosinus des Ausstrahlungswinkels © gegen die Flidchennormale ab.

A
rpp = % (32)
. 9 7/’PDQ
sin?(0) = ——22 (3.3)

" dpigel? + rpp?
Um die spektrale Empfindlichkeit Eg,c; miteinzubeziehen, wird die wellenldngenab-
héngige Kalibrierkurve der Photodiode Ipp(A), das EL-Spektrum des Pixels Ipjzei(A),
die Hellempfindlichkeitskurve V(A) und der Maximalwert des photochemischen Strah-
lungsédquivalents Km benétigt.

Ipp (N )-Ipizei(N) 1
X

Esper, = C— 3.4
Spek VN - Ipga(r)  Km (8:4)
Y
Die Leuchtdichte Ly 14sst sich anschlieSend durch
1
Ly = (3.5)

7 - 5in2(0) - Esper - Vpp - RpD - Apizel

berechnen. Fiir die Berechnungen wird der in Kapitel 7 gezeigte Python-Code verwen-
det.
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3.4.3. Bestimmung der externen Quantenausbeute

Die externe Quantenausbeute (7ext ) kann ebenfalls aus den Messungen der Photodiode
berechnet werden. Hierzu wird zunéchst unter Zuhilfenahme des Plankschen Wirkungs-
quantums h, der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c¢ und der Ladung der Elektronen e

die durchschnittliche Quantenausbeute des Detektors npp bestimmt.

hoc 3 IPizel(/\/)\'IPD()\)

_ e 3.6
D (5] Z IPixel (A) ( )
Dadurch ist es moglich, die externe Quantenausbeute 7qyt durch
100 - V,
Mext = rp (3.7)

Rpp - sin%(©) - ipizer - MPD

zu berechnen. Fiir diese Berechnungen wird ebenfalls der in Kapitel 7 gezeigte Python-

Code genutzt.
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4. Methoden zur Charakterisierung der
Orientierung der fliissigkristallinen
Emitterschicht

In diesem Kapitel werden bekannte Methoden zur Charakterisierung der Orientierung
der fliissigkristallinen Emitterschicht vorgestellt. Dazu gehoéren zunéchst die Rontgen-
Messungen wie die Rontgenpulverdiffraktometrie (engl.: powder z-ray diffraction, PXRD),
die hochauflésende Rontgendiffraktometrie (engl.: high resulution z-ray diffraction, HR-
XRD) und die Weitwinkelstreuung unter streifendem Einfall (engl.: grazing incidence
wide angle x-ray scattering, GIWAXS), welche an den flussigkristallinen Schichten
durchgefiihrt wurden. Neben den Rontgen-Messungen wurden auch die winkelabhén-
gige Lumineszenz-Spektroskopie genutzt, um die Orientierung der Ubergangsdipolmo-

mente der Molekiile zu bestimmen.

4.1. Rontgen-Messungen

In dieser Arbeit wurden Rontgenmessungen dazu verwendet, einen Einblick in die Ori-
entierung der Elementarzelle des fliissigkristallinen Emitters zu erhalten. Die fliissigkris-
tallinen Molekiile kénnen sich periodisch in drei Dimensionen anordnen. Diese Periodi-
zitét lasst sich einem der sieben Kristallsysteme zuordnen. Abb. 4.1 zeigt beispielhaft
das kubisch-primitive Kristallgitter.?®%° Die Elementarzelle wird von drei Gittervek-

toren ay, as und a3 aufgespannt. Ihr Volumen kann durch
Vo= lai - a3 x a3 (4.1)

berechnet werden. Mathematisch kénnen Ebenen durch drei nicht kollineare Punkte
beschrieben werden. Durch das 1839 formulierte "law of rotational numbers"von Wil-
liam Hallows Miller wurden diese Punkte, die die Gitterebenen beschreiben, als Miller
Indizes eingefiihrt. Sie werden als (hkl)-Werte dargestellt, wobei h, k und 1 ganze Zah-
len umfassen, die sowohl positiv, negativ als auchr Null sein kénnen. Die Miller Indizes
einer Gitterebene kénnen durch den reziproken Wert der Schnittpunkte auf den Achsen
des Gitters erhalten werden, welche anschliefflend zur kleinsten ganzen Zahl reduziert
werden. Abb. 4.1 zeigt als Beispiel die rote (111)-Gitterebene.
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Abbildung 4.1.: Kubisch-primitive Elementarzelle (grau) mit den Gittervektoren at,
as und agz (blau). Im kubischen System gilt dabei |a1| = |az| = |az|. Die Gitterbene
(111) (rot) mit den Schnittpunkten an den Gittervektoren |a7| = 1, |az] = 1 und

@3] = 1.

Die Schnittpunkte der Achsen entsprechen a und die reziproken Werte dementsprechend
1

o % und % Durch Reduzierung auf die jeweils kleinste ganze Zahl wird somit das Zah-
lentripel 1, 1 und 1 erhalten, was zum Miller Index (111) fithrt. Um die Beugungsmuster
einer periodischen Struktur auf atomarer Ebene zu erhalten, wird Strahlung in einem
dhnlichen Wellenldngenbereich benétigt. Die Wellenldnge von sichtbarer Strahlung ist
dafiir nicht geeignet, da diese zu grof} ist. Fiir diesen Zweck eignen sich Réntgen- oder
Neutronenstrahlung am besten. Bei einer Reihe an parallelen Gitterebenen fungiert jede
Reihe als Beugungsgitter. Wenn, wie in Abb. 4.2 gezeigt, Rontgenstrahlung auf die zu
messende Probe einstrahlt und von einer Reihe an Gitterebenen gebeugt wird, kommt
es bei einem bestimmten Einfallswinkel © zur Gitterebene zu einer konstruktiven Inter-
ferenz der gebeugten Strahlung. Die in Gl. 4.2 vorgestellte Bragg-Gleichung zeigt, dass
es zu einer konstruktiven Interferenz der parallel gebeugten Strahlung kommt, wenn

der Gitterebenenabstand d ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenléinge X ist.? 59

2dsin(©) = nA (4.2)
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\\‘/é-hm sin(B)

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der Bragg-Gleichung. Die Rontgenstrah-
lung trifft auf die Gitterebene unter dem Einfallswinkel ©. Unter der Bragg-Bedingung,
dass 2dpksin(0O) ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A ist, kommt es zu einer

konstruktiven Interferenz.

Zur Interpretation des Beugungsmusters ist es zweckméfig, das reziproke Gitter zu de-
finieren. Dafiir kénnen die Translationsvektoren b—f , b—g und l;n: genutzt werden, welche
orthogonal zu den Vektoren im realen Raum stehen und die Einheit einer reziproken
Lange besitzen. So ist der Vektor b_{ aus dem reziproken Raum senkrecht zu den Vek-
toren as und az. Analog dazu sind die Vektoren b_2> und b_:_): senkrecht zu den Vektoren

a; und a3 bzw. a; und as.%%%9

by = Kia3 x a3 (4.3)
K ist eine Proportionalitdtskonstante, welche aus der Bedingung
ar-b, =2n (4.4)

erhalten werden kann. Durch Substitution von bT aus Gl. 4.3 in GIl. 4.4 wird

2
ajl - ag X as
bzw. N
— X
by = 2m 2293 (4.6)
aj - a2 X asg
erhalten.?® %9
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Damit ein Beugungsmuster entsteht, muss die Bedingung erfiillt sein, dass der Streu-
vektor q des eingehenden Wellenvektors k;, und des ausgehenden Wellenvektors k.,
mit

q = kout — kin (4-7)

gleich einem reziproken Gittervektor G sein muss.% 61

Zur geometrischen Veranschau-
lichung dieser Orientierung der Gitterebenen in Bezug auf die einfallende Strahlung
lasst sich die Ewald-Kugel in Abb. 4.10 konstruieren. Im reziproken Gitter wird der
Wellenvektor k;, so eingezeichnet, dass sein Endpunkt im Ursprung des reziproken Git-
ters liegt. Anschlieflend wird ein Kreis mit dem Radius k;;, um dessen Anfang gezogen,
um die Menge aller Streuvektoren zu zeigen. Wenn die Kugel einen Punkt des rezipro-
ken Gitters schneidet, ist die Streubedingung erfiillt, und es tritt ein gebeugter Strahl

mit dem Streuvektor g = G in Richtung des Wellenvektors ko, auf.69 61

Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung der Ewald-Kugel mit den Wellenvektoren

kin und k., und dem reziproken Gittervektor G.
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4.1.1. Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD)-Messung ist eine geeignete Methode, um
die Gitterstrukturen von Substanzen zu untersuchen, die als feines Pulver vorliegen,
dessen einzelne Korner unterschiedlich orientiert sind. Dadurch ist der Einfallswinkel
zur Probe auch immer gleich dem Einfallswinkel zur Gitterbene (2 = ©), wodurch
die Bragg-Bedingung aus Gl. 4.2 bei jedem Einfallswinkel zur Probe erfiillt wird.62-64
Die Proben werden dabei von monochromatischer Rontgenstrahlung bei einem Ein-
fallswinkel €2 bestrahlt. Die Strahlung wird an allen Gitterebenen gebeugt, die die
Bragg-Gleichung erfiillen. Wahrend der Messung wird der mit dem Einfallswinkel €2
gekoppelten Detektor verdndert. Wie in Abb. 4.4 gezeigt, kann die Intensitidt somit in

Abhéngigkeit von 20 gemessen werden.

out

Abbildung 4.4.: Schematische Darstellung der Bezichungen zwischen dem Einfalls-
winkel 2 des Wellenvektors k;, zur Probe, dem Einfallswinkel © des Wellenvektors k;,
zur Gitterebene und dem Austrittswinkel 20 des Wellenvektors k,,; zur Probennor-

malen.

Fiir die PXRD-Messungen wurden die Proben &hnlich wie in Kapitel 3.3 vorbereitet. Es
wurde ein Objekttrager mit Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt und
fiir 30 min im Plasmareiniger behandelt. Anschlieend wurde der Objekttriager in die
Aufdampfanlage tiberfithrt. Fir die Messungen wurde PTCTE mit einer Schichtdicke
von 500 nm aufgedampft und bei einer weiteren Probe zusétzlich eine ca. 10 nm di-
cke Aluminiumschicht aufgedampft. Die Substrate konnten anschliefend in eine dafiir

vorgesehende Halterung eingelegt werden.
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A Detektor

Abbildung 4.5.: Aufbau des genutzten PXRDs. Die Pfeile zeigen schematisch die

Wellenvektoren k;, und k,;.

4.1.2. Hochauflosende Rontgendiffraktometrie

Im Gegensatz zur PXRD-Messung bietet die hochauflésende Rontgendiffraktometrie
(HRXRD) einige Vorteile. So ist es durch diese Technik mdéglich, die Gitterparameter
sowohl in der Ebene als auch aus der Ebene heraus mit grofler Prézision zu bestim-
men.% Durch den benutzten Aufbau ist es bei dieser Methode méglich, die Probe, wie
in Abb. 4.6 gezeigt, nicht nur um die Achse ¢, sondern um zwei weitere Achsen ¥
und w zu drehen. Fiir die HRXRD-Messung wurde ein Silizium-Substrat zunéchst mit
Aceton und Isopropanol fiir je 15 min im Ultraschallbad gereinigt und anschliefend in
die Aufdampfanlage tiberfiihrt. Anschliefend wurde, wie auch bei den in Kapitel 4.1.1
beschriebenen Proben, eine 500 nm dicke PTCTE-Schicht mit einer ca. 10 nm dicken

Aluminiumschicht aufgedampft.
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Sk > Kout, v
N N - e
~
N
~
Na

/Q

Abbildung 4.6.: Schematische Darstellung der Drehachsen ¢, ¥ und w zur Probe

und den Ein- und Austrittswinkeln der Wellenvektoren k;,, und k,;.

4.1.3. Weitwinkelstreuung unter streifendem Einfall

Im Gegensatz zu einer typischen Transmissions-Anordnung bei einer {iblichen Diffrak-
tionsmessung von Pulvern oder Einkristallen werden bei der Weitwinkelstreuung unter
streifendem Einfall (engl.: grazing incidence wide angle z-ray scattering, GIWAXS) die
Messungen mit einem niedrigen Einfallswinkel © durchgefiihrt.6 Der Einfallswinkel
dhnelt meist dem kritischen Einfallswinkel Q.,.;+, bei dessen Unterschreitung es zur To-
talreflexion der Rontgenstrahlung kommt. Dies hat mehrere Vorteile. Zum einen kann
die Oberfliche (2 < Q) mit der Bulkstruktur (2 > Q) verglichen werden. Zum
anderen koénnen auch diinne Schichten auf einem Substrat gemessen werden, solange
Qcrir des Substrats grofer als Q.,.;; der zu messenden Probe ist.56 GIWAXS-Messungen
werden typischerweise in Synchrotron-Einrichtungen durchgefithrt. Innerhalb dieser
Einrichtungen werden Elektronen in einen Linearbeschleuniger und anschliefend mit
relativistischer Geschwindigkeit in den Elektronenspeicherring eingespeist. Dort wer-
den diese Elektronen durch Magnetfelder von Wigglern oder Undulatoren abglenkt,
wodurch es zur Synchrotron-Strahlung kommt.%® Fiir die GIWAXS-Messungen wur-
den verschiedene Proben hergestellt. Zum einen wurde der Einfluss der Aufdampfraten
und zum anderen der Einfluss der Substrate untersucht. Bei den drei untersuchten
Substraten handelte es sich um Glas, ITO und Silizium. Die Reinigung der Glas- und
ITO-Substrate erfolgte wie in Kapitel 4.1.1, die der Silizium-Substrate wie in Kapi-
tel 4.1.2. Anschlieend wurde auf die Substrate eine 50 nm dicke PTCTE-Schicht und
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auf manchen Proben zusétzlich eine 100 nm dicke Aluminiumschicht aufgedampft. Die
GIWAXS-Messungen der Proben erfolgten an der Dortmunder Elektronenspeicherring-
anlage DELTA der Technischen Universitdt Dortmund. Die Energie der Rontgenpho-
tonen betrug 15 keV (Wellenléinge A = 0,827 A) mit einem Strahlendurchmesser von
0,1 mm vertikal und 1 mm horizontal. Die gebeugten Photonen wurden mit einem
mar345 Bildplattendetektor mit einem Abstand von 0.484 m detektiert. Der Einfalls-
winkel €2;, betrug 0,08; 0,1; 0,18 und 0,3°. Wahrend der Messung wurden die Proben
in einem Behalter fixiert, welcher auf der Riickseite mit einer Kapton-Folie versehen
war, die durchléssig fiir Rontgenstrahlung ist. Der Behélter wurde durchgehend mit
Ny gespiilt, um zu verhindern, dass die Proben wéihrend der Messung oxidieren oder

degradieren.

Abbildung 4.7.: Probenbehélter mit Anschliissen zum Spiilen mit Stickstoff und ei-
ner Kapton-Folie auf der Riickseite (links). Versuchsaufbau am DELTA in Dortmund
(rechts).

4.2. Optische Messungen

Zusétzlich zu den Rontgenmessungen, die dazu dienten, die Orientierung der Molekii-
le in Bezug auf das Substrat direkt zu bestimmen, wurden auch optische Messungen
durchgefiihrt. Dazu wurde die auf einem Glassubstrat aufgedampfte Probe mit einem
Laser angeregt und die Photolumineszenz wurde winkel- und polarisationsabhéngig
gemessen. Durch diese winkelabhédngige Lumineszenz-Spektroskopie wird das Verhélt-
nis der vertikal zur Oberflichennormalen liegenden Ubergangsdipolmomente zur Ge-
samtmenge der Ubergangsdipolmomente bestimmt, was zu einem Anisotropiefaktor a

(Def: @ =< cos?(d) >, mit § = Winkel zwischen Oberflichennormale der organischen
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Schicht und dem Ubergangsdipolmoment) fiihrt. Bei ausschlieBlich parallel zur Oberfli-
che liegenden Ubergangsdipolmomenten betrigt a = 0, bei ausschliellich senkrecht zur
Oberfliche stehenden Ubergangsdipolmomenten betrigt a = 1 und bei einer isotropen
Verteilung der Ubergangsdipolmomente betrigt a = %.67’70 PTCTE besteht aus pla-
naren, linglichen Molekiilen. Das Ubergangsdipolmoment stimmt mit der Léngsachse
des Molekiils iiberein. Daher kann die mittlere Orientierung der Molekiillingsachsen

durch die optischen Messungen ermittelt werden.

4.2.1. Winkelabhangige Lumineszenz-Spektroskopie

Fiir die Modellberechnung des Anisotropiefaktors miissen zunéchst gewisse Annahmen
iiber die Eigenschaften und die Position der Materialien getroffen werden. Das Emitter-
Material besitzt den Brechungsindex n. und eine Schichtdicke d., welche zwischen zwei
anderen Schichten mit den Brechungsindizes n; und den Schichtdicken d; liegt. Die
Substrat-Ebene entspricht der z-y-Ebene und die Oberflichennormale der z-Achse.
Somit liegen Schichten iiber dem Emitter in 4z Richtung und Schichten zwischen dem
Emitter und der Kathode in —z Richtung.?? Zunichst wird gezeigt, wie sich das Licht
in Form von Wellen in einer Mikrokavitédt ausbreitet. Der Betrag eines Wellenvektors

in einem Material mit dem Brechungsindex n; betragt

27'(77/1'

ki =
A

. (4.8)

Eine weitere Annahme fiir die Berechnung ist, dass eine Rotationssymmetrie um die

z-Achse besteht. Daraus ergibt sich fiir die z- und y-Komponente des Wellenvektors
ke = (K3, + Ky )2 (4.9)

und fiir die z-Komponente??
ko= (K7 + k22 (4.10)

Wenn k; real und grofler als k,. ist, zeigt sich dementsprechend eine Welle, die sich mit
dem Winkel a; zur 2-Achse ausbreitet (Abb. 4.8 (a)).??

k, = k;sino (4.11)

In einer Mikrokavitét konnen diese Wellen transversal magnetisch (TM) oder transversal

elektrisch (TE) polarisiert sein.
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a) b)

z

Abbildung 4.8.: (a) Wellenvektor k& mit dem Winkel o; zur z-Achse. (b) Schematische
Darstellung der Polarisationsrichtungen transversal elektrisch und transversal magne-
tisch mit dem Vektor des elektrischen Felds.

Abb. 4.8 (b) zeigt schematisch den Unterschied dieser Polarisationen. Der Vektor des
elektrischen Felds der elektromagnetischen Welle liegt bei der TE-Polarisation senk-
recht zur Messebene. Bei der TM-Polarisation liegt der Vektor des elektrischen Felds
in der Ebene. Je nach Polarisation d&ndern sich auch die Fresnel-Koeffizienten fiir die

Reflexion innerhalb einer Schicht 7.22

kzi _ kzita
JTM M M
ikl T ks + kz it

o (412)
TE kz,i - kz,i:l:l

ri =
i,i+1
ko + ks it

Die Transmissionskoeffizienten sind dementsprechend t; ;41 = 1 4+ 7;;41. Da die Mi-
krokavitdt aus mehreren Schichten besteht, miissen die Fresnel-Koeffizienten fur die
Reflexion und Transmission iterativ berechnet werden, angefangen bei der duflersten
Schicht.??

ii ix1,j€2p(25kz i41d;
rij = ikl + i1, jexp(2jkz iv1din) (4.13)

L+ riaarienjexp(25ks i1div)

_ tiit1tic1, jexp(Jkziv1divr) (4.14)
1475 it17it1,€xp(25k. i11diq1)

ti,j

Die energetischen Transmissionskoeflizienten kénnen anschliefend mit

7T gyl bt (4.15)
=P ]

berechnet werden. Fiir die Modellberechnungen wird davon ausgegangen, dass die

Emitter-Materialien als eine Dipol-Antenne fungieren. Die gesamte Leistung F kann
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als Integral iiber die Leistungsdichte K (k,.) ermittelt werden.??

F= / K(k,)dk? (4.16)
0
Diese Leistungsdichte K setzt sich zum einen aus der Polarisation (TM oder TE)
zusammen, zum anderen aus der Richtung entlang der z-Achse (+ oder -).%2
K=K™  KTF — K, + K_ (4.17)

Ist das Ubergangsdipolmoment senkrecht zum Substrat und damit parallel zur z-Achse,

so erhélt man fiir die beiden Polarisationen

2 (14 aTM(] 4 oTM
KIM:§R€[ uw'  (1+ay )(T;;a— )]
4 V1-u? l-a (4.18)
KTF =o.

Liegt das Ubergangsdipolmoment parallel zum Substrat, gilt fiir die beiden Polarisa-

tionen ( TM) ( TM)
3 1—a 1—a
TM __ + _

K” = gR@[ 17U2 1_@,].,]\/[ ] ( )
4.19

P = S el

ll 8 Wi—u2 1 — qTE :
Re zeigt an, dass es sich um den Realteil der komplexen Zahl handelt, aiM’TE ist

der Reflexionskoeffizient in Abhangigkeit zum Aufenthaltsort der Dipolantenne und
beschreibt den normierten, transversen Wellenvektor mit u = %.22

JIMTE TM,TE

+ =Te+ exp(25k; ez )
TMTE _ TM,TE (4.20)
a. =7,

exp(2jkz,ez-)

Der polarisationsabhéngige Teil der Leistungsdichte einer Dipolantenne, die mit einem
Winkel a zu der z-Achse steht, setzt sich dementsprechend aus den polarisationsabhén-

gigen Teilen der Leistungsdichte von senkrecht und parallel stehenden Dipolantennen

zusammen. 22

KM = KTV cos’a + K[ Msin®a (421)
K'E = KTFcosa + K{Esinza -
Die Leistungsdichte fiir Ubergangsdipolmomente, die isotrop verteilt ist, setzt sich so-

mit zu % aus senkrecht zum Substrat stehenden und zu % aus parallel zum Substrat
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liegenden Ubergangsdipolmomenten zusammen.??

2
TM TM
KIM — 3KL + 3KH

TE TE
Kzso - 3KJ_ + 3KH (422)

Da bei der Messung das emittierte Licht aus den diinnen organischen Schichten durch
ein optisch dickes, inhomogenes Substrat gelangen muss, miissen fiir die tatsédchlich aus
dem Substrat ausgekoppelte Leistungsdichte noch die energetischen Transmissionsko-
effizienten (siehe Gl. 4.15) aus der oberen Hilfte der OLED beriicksichtigt werden.??

™
KTM' 3wt [1+d™P

8 M — 2|l —aTM|2 +

M ‘1_aT |2 TM
K = \/ e VAT A
I TM|2
(4.23)
31 \1 +a"FP?

KTE' _ 2
I 161 — 2|1 —aTEP T+

1 ’
K’=§(Kf 2K Lok

Um die ausgekoppelte Leistungsdichte von der Grenzfliche des Substrats zum &ufle-
ren Medium zu berechnen, miissen ebenfalls noch die Transmission und Reflexion des

duBeren Mediums beriicksichtigt werden.??

K=K/ Ts.0

—_— 4.24
out 1— RS,ORC ( )

Da bei dem verwendeten Messaufbau eine Zylinderlinse eingesetzt wurde, betragt der
Winkel zwischen Detektor und Linse bei allen gemessenen Winkeln vom Detektor zum
Substrat 0°. Somit kann auf diesen Teil verzichtet werden. Die ausgekoppelte Leis-
tungsdichte ist in diesem Fall von der Wellenldnge A und dem normierten transversen
Wellenvektor u abhéngig. Um die Leistung in Abhéngigkeit vom Raumwinkel ¢ zu

erhalten, kann der Zusammenhang

Pout(A,§) = ( 2 ) Kout[A, sin(§)] (4.25)

5 c0s(&)
T
verwendet werden. Aus dieser ausgekoppelten Leistung ldsst sich die Intensitdt I in

Abhéangigkeit vom Raumwinkel £ und der Wellenldnge A mit

Pout(/\v 5)

T8 = 75 St (N S (1426)
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berechnen. v ist die elektrische Effizienz, S¢;(\) ist das normierte Lumineszenz-Spektrum
und 77,4 .(A) ist die effektive Quantenausbeute. Da die genaue Intensitit fiir die Be-
rechnung des Anisotropiefaktors nicht benétigt wird, sondern nur das Verhéltnis der
Intensitaten bei den beiden Polarisationen, kann durch das anschliefende Normieren
der Intensitdt bei 0° jeder Teil, der nicht mehr von & abhéingig ist, als ein Faktor ¢
beriicksichtigt werden, der mit K , multipliziert wird. Somit ist die Intensitét propor-

tional zur ausgekoppelten Leistungsdichte K7, ,.%°
Ixc- K, (4.27)

Wie in Kapitel 4.2 dargestellt, beschreibt der Anisotropiefaktor a das Verhéltnis der
vertikal zur Oberflichennormalen liegenden Ubergangsdipolmomente zur Gesamtmen-
ge der Ubergangsdipolmomente. Um dieses Verhéltnis zu bestimmen, kann die Inten-
sitdt in Abhéngigkeit vom Messwinkel &, von der Wellenldnge A und vom Anisotro-
piefaktor a unter Beriicksichtigung der Intensitdten der verschiedenen Polarisationen
betrachtet werden.2’

I(&ours A a) = aI ™ + (1= a)([[™ + I[P) (4.28)

Der Anisotropiefaktor kann aus einer Kombination aus der Messung der Intensitét
der Photolumineszenz in Abhéngigkeit vom Winkel &,,; und der Polarisation mit an-
schliefender Simulation von I(£,,, A, a) bestimmt werden. Experimentell wurde dafiir
zunéchst die winkel- und polarisationsabhéngige Intensitdt durch einen Polarisator ge-
messen, welcher nur fiir T'E-polarisiertes Licht durchlissig ist. Wie durch Gl. 4.18 und
4.19 zu sehen ist, ist bei dieser Polarisation nur der Teil der parallel zum Substrat lie-
genden Ubergangsdipolmomente fiir die Leistungsdichte und damit fiir die gemessene

Intensitit messbar.
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Intensitat [a.u.]

0 20 40 60 80 100
gout [O]

Abbildung 4.9.: Emissionsintensititen der Ubergangsdipolmomente bei den Polarisa-
tionen TE und TM und einer Orientierung zur Probennormalen (horizontal h, vertikal
v) in Abhéngigkeit zum Winkel &,,; .

Da somit die Orientierung der Ubergangsdipolmomente nicht relevant ist, kann aus
diesen gemessenen Intensitdten der Faktor ¢ aus Gl. 4.27 bestimmt werden. Dies ist
moglich, indem der Quotienten der normierten gemessenen Intensitdt und der normier-
ten berechneten Leistungsdichte, integriert iiber die gesamte Schichtdicke des Emitters
gebildet wird.!?-69,70

175 (Egut )

ou 7)‘ =
C(g t ) fode K{E(gout,)\)dde

(4.29)

Durch eine anschlieBende Messung der Intensitdt von T'M-polarisiertem Licht und den
Vergleich der Gesamtintensitit (Gl. 4.27) in Abhéngigkeit vom Winkel out und von der
Wellenlange mit der gesamten Leistungsdichte (Gl. 4.28) in Abhéngigkeit vom Aniso-
tropiefaktor, vom Winkel und von der Wellenldnge, kann der Anisotropiefaktor durch
eine Anpassung mit der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt werden. Fiir die
Messung wurden Glassubstrate wie in Kapitel 4.1.1 gereinigt. Auf diese Substrate wur-
de anschlieflend eine 50 nm dicke Schicht PTCTE aufgedampft. Da auch der Einfluss
des Aufdampfens von Aluminium untersucht werden sollte, wurde nach dem Bedamp-
fen mit PTCTE die Hélfte der in der Aufdampfanlage befindlichen Substrate mit einer
100 nm dicken Aluminiumschicht versehen. AnschlieBend wurden die Proben durch eine

Schleuse in eine Glovebox iiberfithrt und dort verkapselt. Da die reflektive Alumini-
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umschicht bei der winkelabhédngigen Photolumineszenz-Messung von Vorteil ist, wurde
bei den Proben, die keine Aluminiumschicht aufwiesen, jeweils ein Deckglas mit einem
kleinen Hohlraum statt der Verkapselung benutzt. In diesen Hohlraum konnte anschlie-
Bend Gallinstan gefiillt werden. Da es sich dabei um eine bei Raumtemperatur fliissige
Metall-Legierung handelt, konnte eine reflektive Riickseite geschaffen werden, ohne die
PTCTE-Schicht zu tempern. Die fertigen Proben wurden auf der Glas-Seite mit einem
Tropfen Glycerol versehen und gegen die flache Seite der Zylinderlinse gepresst. Das
Glycerol diente dazu, dass zwischen Glassubstrat und Zylinderlinse keine Grenzfliche
mit unterschiedlichem Brechungsindex durch eventuelle Lufteinschliisse entand. An-
schlieffend wurde die Probe mit einem gepulsten Laser (A = 355 nm, P < 15 mW) von
einem konstanten Winkel &, = 45° mit zirkular polarisiertem Licht angeregt. Das von
der Probe emittierte Licht gelangt anschliefend durch einen Filter, um zu verhindern,
dass mogliches reflektiertes Licht vom Anregungslaser zum Detektor gelangt. Anschlie-
Bend kann die Polarisation des detektierten Lichts durch einen Polarisator vor dem

Detektor zwischen TM- und TE-polarisiertem Licht gewechselt werden.

Abbildung 4.10.: Aufbau fiir die winkelabhéngige Lumineszenz-Spektroskopie.
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5. Ergebnisse und ihre Diskussion

In diesem Kapitel wird die Verwendung von PTCTE als Emitterschicht genauer un-
tersucht. Im ersten Teil wird diskutiert, welche Faktoren die Leistung von PTCTE als
Emitterschicht beeinflussen. Hierzu wird zunéchst reines PTCTE als Emitterschicht
verwendet und der Einfluss der Schichtdicke dprcrg und der von verschiedenen La-
dungstransportschichten auf die Effizienz der OLED untersucht. Ein weiterer wichtiger
Faktor fir die Leistung der OLED kann der Aufbau der Emitterschicht an sich sein.
Hierfiir wurde PTCTE in einem Wirts-Gast-System mit verschiedenen Wirts- und Co-
Wirtsmaterialien eingebaut und die Leistung der OLED untersucht. Da die Verwen-
dung von einem fliissigkristallinen Emitter den theoretischen Vorteil mit sich bringt,
durch ein gezieltes Tempern der OLED die Struktur der Emitterschicht zu verdndern,
wird auch der Einfluss des Tempervorgangs auf die Leistung der OLED untersucht. Im
zweiten Teil der Experimente wird die Orientierung variiert und es wird untersucht,
welchen Einfluss dies auf die Effizienz der Leuchtdiode hat.

5.1. Einfluss verschiedener Faktoren auf die Leistung
von PTCTE als Emitter

Vor dem Einbau von PTCTE als Emitterschicht in die OLEDs wurden zunéchst die
Eigenschaften von reinem PTCTE untersucht. Dazu wurde PTCTE mit einer Schicht-
dicke von dprcrrg = 50 nm mit einer Aufdampfrate von v = 1 A /s auf ein Glassubstrat
aufgedampft, um das Absorptionsverhalten, die Photolumineszenz, die Quantenausbeu-
te der Photolumineszenz und den Anisotropiefaktor zu bestimmen. Wie in einer friihe-
ren Arbeit dargestellt werden konnte, sind zwei starke Absorptionsbanden bei 464 nm
und 515 nm zu erkennen, die im Vergleich zum Absorptionsspektrum in Lésung zu gro-
Beren Wellenléingen verschoben sind (400-480 nm).”* Das PL-Spektrum weist ebenfalls,
wie in vorherigen Messungen, eine breite Bande mit einem Maximum bei 624 nm und
mit einer Halbwertsbreite (engl.: full width at half mazimum, FWHM) von 126 nm auf,
welche auf die Bildung von Excimeren zuriickzufiihren ist.?>7? Die Quantenausbeute
der Photolumineszenz (PLQY) betragt 13,1 %. Aufgrund der flissigkristallinen Ei-
genschaften vom PTCTE, welche dafiir sorgen konnen, dass die Molekiile durch eine
Behandlung mit hoher Temperatur (Tempern) dichter gepackt und eine verbesserte
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strukturelle Ordnung aufweisen,’® wurde der Anisotropiefaktor von reinem PTCTE
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auf einem Glassubstrat vor und nach dem Tempern bei verschiedenen Temperaturen

gemessen.
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Abbildung 5.1.: Anisotropiefaktoren a des reinen PTCTE auf einem Glassubstrat

nach dem Tempern bei verschiedenen Temperaturen.

Die Anisotropiefaktoren in Abb. 5.1 zeigen, dass die Ubergangsdipolmomente zunéchst
préferiert horizontal mit einem Anisotropiefaktor von a = 0.1 auf dem Glassubstrat
vorhanden waren. Erst nachdem die Glassubstrate bei einer Temperatur von 160 °C ge-
tempert wurden, zeigte sich eine Verdnderung des Anisotropiefaktors auf a = 0.34 und
a = 0.38 bei einer Temperatur von 180 °C, was auf eine isotrope Verteilung der Uber-
gangsdipolmomente und somit auf eine Reorientierung dieser schlieen ldsst. Dieses
Ergebnis stimmt ebenfalls mit fritheren Messungen iiberein, welche auf einen Phasen-
iibergang bei 134 °C und 150 °C hinweisen.?? Die zunéichst bevorzugt horizontale Ori-
entierung der Ubergangsdipolmomente énderte sich durch den Vorgang des Temperns

wie auch bei anderen Molekiilen in eine isotrope Verteilung.” 7
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5.1.1. Reines PTCTE als Emitterschicht

Nach der Untersuchung der Eigenschaften des PTCTE auf dem Glassubstrat wurden
Zweischicht OLEDs mit PTCTE als reine Emitterschicht hergestellt. Als Lochtrans-
portschicht wurde sowohl Spiro-TTB als auch NPB verwendet. Als Kathode wurde
zum einen reines Aluminium und zum anderen Aluminium mit einer 1 nm dicken LiF-
Schicht zwischen dem Aluminium und der organischen Schicht verwendet. Untersucht
wurden OLEDs mit einer PTCTE Schichtdicke von 50; 70; 90 und 110 nm. Anhand
dieser OLEDs sollte analysiert werden, wie die Schichtdicke des PTCTEs, die Wahl
der Lochtransportschicht, die zusédtzliche Verwendung der LiF-Schicht als Elektronin-
jektionsschicht und das Tempern die Effizienz der OLEDs beeinflusst. Abb. 5.2 zeigt
die externe Quantenausbeute der OLEDs mit den unterschiedlichen Schichtdicken des
PTCTE, den beiden unterschiedlichen Lochtransportschichten NPB und Spiro-TTB
sowie den beiden Kathodenarten Aluminium und Aluminium mit einer 1 nm dicken
LiF-Schicht.
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Abbildung 5.2.: Externe Quantenausbeute der OLEDs mit NPB (a, b) oder
Spiro-TTB (¢, d) als Lochtransportschicht und Aluminium (a, ¢) oder Aluminium
und LiF (b, d) als Kathode. Die PTCTE Schichtdicken variieren zwischen 50 nm und
110 nm.
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Die hochste externe Quantenausbeute wird bei allen untersuchten OLEDs bei einer
Schichtdicke von 110 nm erreicht. Auffillig ist auch, dass sich die externe Quanten-
ausbeute mit kleiner werdender Schichtdicke ebenfalls verringert. Der Vergleich von
NPB und Spiro-TTB als HTL zeigt allerdings schon den Trend, dass NPB eine deut-
lich hohere externe Quantenausbeute erreicht. Wie in Abb. 5.3 zu sehen ist, weist die
Stromdichte einen starken Abfall bei hoheren Schichtdicken des PTCTE auf. Ein Grund
dafiir ist die geringe Ladungstrigermobilitit des PTCTE, welche 1-10x10® cm?V-ts!
betrigt.” Die Verwendung von Spiro-TTB als HTL fiihrt zu geringeren Leckstromen
und somit auch zu einem deutlich stabileren Verhalten bei geringen Spannungen. Den-
noch betréigt die Effizienz der OLEDs mit Spiro-TTB als HTL nur ein Drittel der Effi-
zienz der OLEDs, bei denen NPB als HTL verwendet wird (siehe Abb. 5.2 (b) und (d)).
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Abbildung 5.3.: Stromdichte jo (durchgezogene Linie) und Leuchtdichte Ly (ge-
strichelte Linie) der OLEDs mit NPB (a, b) oder Spiro-TTB (c, d) als Lochtransport-
schicht und Aluminium (a, ¢) oder Aluminium und LiF (b, d) als Kathode. Die PTCTE

Schichtdicken variieren zwischen 50 nm und 110 nm.
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Dies léasst den Schluss zu, dass gerade die OLEDs mit Spiro-TTB als HTL iiber ein
grofles Ladungsungleichgewicht verfiigen, welches durch einen Uberschuss an Elek-
tronen hervorgerufen wird. Nicht nur die erhdhte externe Quantenausbeute bei den
OLEDs, die eine dickere PTCTE-Schicht aufweisen, welche gleichzeitig einen geringe-
ren Elektronentransport zeigen, sondern auch die erhéhte externe Quantenausbeute fir
OLEDs mit NPB als HTL im Vergleich zu Spiro-TTB sprechen dafiir. Auch die Ener-
giebarriere fiir die Injektion von Lochern aus der HTL in das PTCTE ist fiir Spiro-TTB
im Vergleich zu NPB deutlich gréfier (siche Tabelle 3.1 und 3.3). Da die OLEDs mit
einer Schichtdicke von 110 nm und mit LiF als Elektroneninjektionsschicht die besten
Effizienzen gezeigt haben, wurde untersucht, wie sich diese durch einen Tempervorgang
verandern. Abb. 5.4 stellt die Stromdichten, Leuchtdichten und externen Quantenaus-
beuten der OLEDs mit NPB oder Spiro-TTB als HTL mit einer PTCTE-Schichtdicke
von 110 nm und einer LiF-Elektroneninjektionsschicht dar.
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Abbildung 5.4.: Stromdichte jo; (durchgezogene Linie) und Leuchtdichte Ly (ge-
strichelte Linie) und die externe Quantenausbeute der OLEDs mit NPB (a, b) oder
Spiro-TTB (c, d) als Lochtransportschicht vor und nach dem Tempern bei 120 °C und
160 °C.
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Die OLED mit Spiro-TTB als HTL zeigt vor dem Tempern eine Leuchtdichte von
Ly = 181 c¢d/m? bei einer Spannung von U = 20 V. Das Maximum der externe Quan-
tenausbeute betragt 7. = 0,08 %. Nachdem die OLED bei einer Temperatur von
120 °C getempert wurde, zeigte sich eine deutliche Erhéhung im Ladungstransport.
Gerade bei geringen Spannungen ist dieser Effekt besonders deutlich. Die wahrschein-
lichste Erkldrung dafiir ist eine verbesserte strukturelle Ordnung an der Grenzfliche
zwischen dem ITO und dem Spiro-TTB. Dadurch wird die Injektion der Lécher eben-
falls verbessert. Da die nicht getemperten OLEDs mit Spiro-TTB als HTL ein starkes
Ladungsungleichgewicht aufweisen, kann das Erwédrmen der OLED dazu fithren, dass
die Ladungstriagerinjektion gleichméfliger stattfindet. Dadurch wird die externe Quan-
tenausbeute ebenfalls verbessert und kann einen Wert von 7. = 0,21 % erreichen.
Nachdem die OLED mit Spiro-TTB als HTL bei 160 °C getempert wurde, kam es
zu einem starken Abfall der externen Quantenausbeute. Dies ist sehr wahrscheinlich
auf die Neuordnung des Spiro-TTB zuriickzufithren, da die Glasiibergangstemperatur
von Spiro-TTB bei T, = 146 °C liegt.”® Aufgrund der noch geringeren Glasiibergang-
stemperatur von NPB mit T, = 95 °C"7 zeigen die OLEDs mit der HTL aus NPB
keine Verbesserung durch den Vorgang des Temperns, sondern eher einen instabilen
Betrieb. Das Maximum der EL-Spektren in Abb. 5.5 liegt bei einer Wellenldnge von
Amaz = 610 nm, was darauf hindeutet, dass die Emission hauptséchlich durch die
Excimere hervorgerufen wird. Da die Spektren nahezu unabhéngig von der verwende-
ten HTL und derPTCTE-Schichtdicke sind, sind optische Effekte bei den Messungen

vernachlassigbar.
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Abbildung 5.5.: EL-Spektren der OLEDs mit (a) NPB oder (b) Spiro-TTB als HTL

mit Schichtdicken zwischen 50 nm und 110 nm.
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5.1.2. Einbau von PTCTE in ein Wirts-Gast-System

Die geringe Quantenausbeute der Photolumineszenz von 13,1 % wird sehr wahrschein-
lich durch die dicht gepackten Molekiile hervorgerufen. Dadurch kann es zu einer
vermehrten Bildung von Excimeren kommen, was zu einem Konzentrationsquenching
fithren kann. Um die Quantenausbeute der Photolumineszenz zu verbessern, wurde
das PTCTE mit 2 wt% in verschiedene Wirtsmaterialien eingebettet. Die dafiir ver-
wendeten Materialien sind in Kapitel 3.1 dargestellt. Die Wirtssubstanzen NPB und
TCTA sind aufgrund ihrer Energieniveaus gute Lochtransportmaterialien. BSBPYMPM
und TPBi werden iiberwiegend als Elektronentransporter verwendet. Wie aus Tabel-
le 5.1 hervorgeht, wird die Quantenausbeute der Photolumineszenz reduziert, wenn das
PTCTE mit 2 wt% in NPB oder TCTA dotiert wird. Die Dotierung in TPBi erhoht
diese jedoch auf 56 %. Die PL-Spektren der mit PTCTE dotierten Wirtsmaterialien

Tabelle 5.1.: PLQY (Aeze = 298 nm) und der Anisotropiefaktor a von reinem PTCTE

sowie von PTCTE, welches in verschiedene Wirtsmaterilaien mit 2 wt% dotiert wurde.

Wirt PLQY [%] | Anisotropiefaktor a
reines PTCTE 13,1 0,1
NPB 2,6 0,33
TCTA 11,15 0,26
TPBi 56,4 0,22
TCTA:B3PYMPM 13,2 0,32
TCTA.TPBi 13,6 0,28

sind in Abb. 5.6 dargestellt. Durch die Dotierung des Emitters in das NPB zeigt sich
eine leichte bathochrome Verschiebung des PL-Maximums zu A4, = 649 nm und es
tritt ein weiterer Peak bei A = 433 nm auf, welcher auf das NPB zuriickzufiihren ist.
Der starke NPB-Peak deutet darauf hin, dass es sehr wahrscheinlich zu einer Phasense-
paration zwischen NPB und PTCTE kommt, was eine Erklarung fiir die geringe Quan-
tenausbeute der Photolumineszenz ist. Die Dotierung in die anderen Wirtsmaterialien
zeigt im Gegensatz dazu eher einen hypsochromen Effekt. Beim TCTA als Wirtsma-
terial liegt das Maximum bei Apqr = 590 nm. Auch hier ist die Excimer-Emission
dominant und es zeigt sich ebenfalls eine Emission vom reinen TCTA bei einer Wellen-
lange von Appq = 390 nm.”® Das PL-Spektrum von TPBi als Wirt zeigt einen Peak bei
Amaz = 533 nm. Der Peak weist gleichzeitig deutliche Vibrationscharakteristika auf,
wahrend die Emission des PTCTE-Excimers zuriickgeht. Da die Emission nicht auf
die Excimere zuriickzufithren ist, kann davon ausgegangen werden, dass die PTCTE
Molekiile sehr gut im TPBi verteilt sind. Der Vergleich der Anisotropiefaktoren aus
Tabelle 5.1 zeigt, dass die Ubergangsdipolmomente mit ¢ = 0,22 und a = 0,26 weni-
ger horizontal orientiert sind, wenn das PTCTE in TPBi bzw. TCTA vorliegt. NPB

als Wirtsmaterial zeigt sogar eine isotrope Orientierung, was eventuell mit der gerin-
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gen Glasiibergangstemperatur zusammenhéngt. Beim TPBi als Wirtsmaterial sind die
Ubergangsdipolmomente im Vergleich zum TCTA auch etwas horizontaler angeordnet.

Das kann daran liegen, dass TPBi einen starreren Kern besitzt als TCTA.

a ——TPBI b) ——TCTATPBI
TCTA —— TCTA:B3PYMPM

NPB
—PTCTE

- T

L . L . . L \ L .
400 500 600 700 80( 400 500 600 700 800
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Normierte PL Intensitat
Normierte PL Intensitat

Abbildung 5.6.: Normierte PL-Spektren vom PTCTE dotiert mit 2 wt% in die
Wirtsmaterialien (a) und Co-Wirtsmaterialien (b). Die Anregungswellenlidnge betrigt
Aeze = 300 nm.

Neben den bisher gezeigten Wirtsmaterialien wurde das PTCTE auch in Exciplex
formende Co-Wirtsstrukturen (TCTA:B3PYMPM und TCTA:TPBi) eingebaut. Diese
sind dafiir bekannt, dass sie eine priferierte Orientierung der Ubergangsdipolmomente
hervorrufen kénnen.”® # Die Einbettung von PTCTE fiihrte in diesem Fall allerdings
weder zu einer verbesserten Quantenausbeute der Photolumineszenz noch zu einer ver-
besserten Orientierung der Ubergangsdipolmomente. Das PL-Spektrum vom PTCTE
eingebettet in TCTA:TPBi weist sowohl die Singulett-PTCTE-Emission als auch die
Excimer-Emission auf. Zusétzlich dazu zeigt sich ebenfalls die Wirt-Exciplex-Emission
bei Mpae = 440 nm.?° Das PL-Spektrum von PTCTE eingebettet in TCTA:B3PYMPM
ergibt ein dhnliches Spektrum. Die Singulett-Emission des PTCTE iiberlappt dabei al-
lerdings mit der Wirt-Exciplex-Emission bei A4 = 490 nm. Aufgrund der vorliegen-
den PTCTE-Excimer-Emission kann davon ausgegangen werden, dass auch hier die
Verteilung des PTCTEs innerhalb der Co-Wirts-Systeme nicht vollstdndig ist bzw.,
dass noch groflere Doménen mit reinem PTCTE vorliegen, was ebenfalls der Grund
fir die geringe Quantenausbeute der Photolumineszenz sein kann. Daraus ldsst sich
schlieflen, dass sich TPBi am Besten als Wirtsmaterial eignet, da sich dadurch gut
durchmischte PTCTE Filme gebildet haben. Auch wenn die horizontale Verteilung
der Ubergangsdipolmomente im Vergleich zum reinen PTCTE weniger ausgepragt ist,
kommt es dennoch zu einer bevorzugt anisotropen Verteilung innerhalb des Wirts.
Zusétzlich wird die Quantenausbeute der Photolumineszenz bei der Verwendung von
TPBi deutlich erhéht, was sich vermutlich auf den polaren Charakter vom TPBi,®! der
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dhnlich zu den polaren Ester-Gruppen des PTCTEs ist, zuriickfithren ldsst. Dadurch
ist es moglich, die Bildung von Emitter-Clustern zu vermeiden. Der néchste Schritt, um
das Potential von PTCTE als fliissigkristallinen Emitter zu untersuchen, bestand dar-
in, eine EML aus reinem PTCTE oder mit 2 wt% PTCTE dotiertem Wirtsmaterial in
OLEDs einzubauen, dessen Schichtaufbau dem neuesten Stand der Technik entsprach
(siehe Abb. 5.7 und Tabelle 5.2).
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Abbildung 5.7.: (a) Schichtaufbau der hergestellten OLED nach dem neuesten Stand
der Technik. Als ETL wurde eine 60 nm dicke und mit Cs dotierte Schicht BPhen und
als HTL eine 60 nm dicke und mit F6-TCNNQ dotierte Schicht Spiro-TTB verwendet.
(b-d) HOMO und LUMO Energien der verwendeten Materialien.

Dies bedeutete in diesem Fall ein Schichtaufbau einer OLED, welche Ir(MDQ)2(acac)
als Emitter verwendete und Licht in einem dhnlichen Wellenléngenbereich emittierte.
Die Ladungstransportschichten wurden in diesem Fall mit F6-TCNNQ bzw. mit Cs do-
tiert. Dadurch wurde die Injektion der Ladungstriger in die Blockierschichten deutlich

verbessert.

Tabelle 5.2.: Nummerierung der hergestellten OLEDs mit ihrer zugehorigen EBL,
EML und HBL.

OLED | EBL EML HBL
1 NPB PTCTE BAlg
2 NPB NPB BAlq
3 NPB TCTA BAlg
4 NPB TPBi TPBi
5 NPB TCTA:TPBi BAlg
6 NPB | TCTA:B3PYMPM | B3PYMPM

Die Einbettung von PTCTE in ein Wirtsmaterial kann zu drei verschiedenen Effekten

fiihren. Unter anderem ist eine Verbesserung des Ladungstransports durch die Ein-
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bettung in ein Wirtsmaterial mdéglich. Dieser verbesserte Ladungstransport kann an-
schlielend dazu fithren, dass sich auch die Strahlungseffizienz verbessert. Ein weiterer
Effekt ist eine Verdnderung der Auskopplungseffizienz. Durch die verringerte horizon-
tale Orientierung der Ubergangsdipolmomente nach der Einbettung des PTCTE in ein
Wirtsmaterial sollte sich auch die Auskopplungseffizienz verringern. Durch Anpassung
der HOMO- und LUMO-Energien sollte sich der Ladungstransport dennoch verbes-
sern. Auch die Strahlungseffizienz kann durch die hohe Quantenausbeute der Photo-
lumineszenz von TPBi als Wirtsmaterial verbessert werden. Um ohmsche Verluste zu
verhindern und die Injektion der Ladungstréger zu verbessern, wurden dotierte Trans-
portschichten (p-i-n) verwendet.®%:8% Der Vergleich der in Abb. 5.8 gezeigten Strom-
Spannungs-Kennlinien und Leuchtdichten mit denen der einfachen OLED aus Abb. 5.3
zeigt einen verbesserten Ladungstransport und eine verbesserte Leuchtdichte bei allen
Wirts- bzw. Co-Wirts-Gast-Systemen. Obwohl die OLED mit dem reinen PTCTE den

besten Ladungstransport besessen hat, zeigt diese nur eine sehr schwache Emission.
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Abbildung 5.8.: Stromdichte je (durchgezogene Linie) und Leuchtdichte Ly (gestri-
chelte Linie) und die externe Quantenausbeute der OLEDs PTCTE, eingebettet in
Wirts- (a, b) oder Co-Wirtsmaterialien (c, d).
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Durch die Einbettung in eine Wirts-Matrix kommt es zu einer stark verbesserten
Leuchtdichte mit Ly > 1000 cd/m? bei 5,3 V fiir OLEDs mit NPB oder TCTA als
Wirt. Fiir diese Wirtsmaterialien wurden auch OLEDs mit TCTA als EBL getestet.
Diese wiesen allerdings starke Leckstrome auf, wodurch der Ladungstransport signifi-
kant behindert wurde (siehe Abb. 9.2, Anhang). Ein Vergleich der HOMO- und LUMO-
Energien in Abb. 5.7 zeigt, dass eine grofie Energiebarriere zwischen Spiro-TTB und
TCTA vorliegt, wodurch der schwache Ladungstransport erklart werden kann. Auch
die sehr niedrige HOMO-Energie von TPBi bringt eine zusétzliche Energiebarriere fiir
den Lochtransport mit, was zu einem verringerten Ladungstransport fithrt. Der erste
Anstieg der Stromdichte zwischen 3 V und 5 V bei der OLED mit TPBi als Wirts-
material zeigt die Elektroneninjektion in das TPBi. Die Lochinjektion in die EML ist
aufgrund der groflen Energiebarriere zwischen NPB und TPBi stark eingeschrinkt.
Die dhnlichen LUMO-Energien von NPB und TCTA ermoglichen den ungehinderten
Durchgang der Elektronen durch die Schichten, ohne dass eine Rekombination inner-
halb der EML stattfinden kann. Erst ab einer Spannung von 4,8 V, bei der die Locher in
die EML injiziert werden, kommt es zur Rekombination. Die grofite externe Quanten-
ausbeute im Wirts-System wird mit der OLED mit TPBi mit 7., = 0,66 % erreicht.
Der Vergleich mit der grofien Quantenausbeute der Photolumineszenz von 56,4 % zeigt
jedoch auch hier, dass es zu starken internen Verlusten kommt, welche vermutlich auf
die grofle Energiebarriere fiir die Lochinjektion und somit auf Ladungstriagerungleich-
gewichte zuriickzufithren ist. Die Einbettung in ein Co-Wirts-System verbessert den
Ladungstransport aufgrund der reduzierten Energiebarrieren fiir die Elektron- und Lo-
chinjektion in die EML. Es wird so eine Leuchtdichte von Ly > 1000 cs/m? bei nur
4,1 V fiir beide Co-Wirts-Systeme erreicht. Die externe Quantenausbeute der OLED
mit TCTA:TPBi als Co-Wirt wird im Vergleich zum Wirt TPBi mit 7 = 0,89 %
ebenfalls deutlich verbessert. Wie in Abb. 5.9 zu erkennen ist, kommt es bei den meisten
Wirts-Systemen zu einer hypsochromen Verschiebung der EL-Spektren im Vergleich zu
den PL-Spektren. Auffillig ist, dass die Intensitdt der Wirt-Singulett- und Exciplex-
Emission aus den PL-Spektren in den EL-Spektren deutlich reduziert wird. Dies ldsst
darauf schlieflen, dass die Excitonen direkt am PTCTE gebildet werden. Die grote An-
derung ist bei NPB als Wirtsmaterial zu beobachten. Im PL-Spektrum sind eindeutige
PTCTE-Excimer- und NPB-Singulett-Emissionen zu erkennen. Im EL-Spektrum zei-
gen sich aber sowohl PTCTE-Excimer- als auch Singulett-Emissionen. Eine Erklarung
dafiir kann sein, dass die unteren organischen Schichten bei der Herstellung der OLED
ein molekulares Clustern der PTCTE-Molekiile verhindert, wihrend dieser Effekt beim
reinen Glassubstrat fiir die PL-Spektren nicht auftritt.
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Abbildung 5.9.: Normierte EL-Spektren (durchgezogene Linien) vom PTCTE dotiert
mit 2 wt% in die Wirtsmaterialien (a) und Co-Wirtsmaterialien (b). Die gepunkteten

Linien spiegeln die PL-Spektren wieder.

Wie aus Abb. 5.10 hervorgeht, nimmt die hypsochrome Verschiebung mit zunehmender
angelegter Spannung zu. Das deutet darauf hin, dass die energetisch hohere Singulett-
Emission erst ab grofleren Spannungen effizient wird, wahrend die Excimer-Emission

bei niedrigeren Spannungen dominiert.
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Abbildung 5.10.: Normierte EL-Spektren der OLED mit NPB als Wirtsmaterial bei
unterschiedlichen angelegten Spannungen.
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Um einen Vergleich fiir die potentielle Nutzung von PTCTE im kommerziellen Be-
reich zu erhalten, wurden auch OLEDs mit NPB oder TCTA als Emitterschicht herge-
stellt, welche mit 10 wt% Ir(MDQ)2(acac) dotiert wurden. Als Emittermaterial wurde
Ir(MDQ)2(acac) gewahlt. Dies ist ein kommerziell hdufig verwendetes Material in dem
Wellenldngenbereich, in dem PTCTE Licht emittiert.8* %6 Ein Vergleich der Strom-
und Leuchtdichten in Abb. 5.11 (a) zeigt, dass die Verwendung von TCTA:TPBi als
Co-Wirtsmaterial fiir die Einbettung von PTCTE eine dhnlich gute Ladungstragerbe-
weglichkeit hervorbringt wie das NPB:Ir(MDQ)2(acac) und sogar eine hohere Strom-
dichte als TCTA:Ir(MDQ)z(acac) als Emitter. Der Vergleich der Leuchtdichten zeigt
auch, dass TCTA:TPBi dotiert mit 2 wt% PTCTE eine hohere Leuchtdichte erzielt
als TCTA dotiert mit 10 wt% Ir(MDQ)z(acac). Jedoch erreicht es nicht ganz die
Leuchtdichte von NPB dotiert mit 10 wt% Ir(MDQ)2z(acac). Ein Vergleich der externen
Quantenausbeuten in Abb. 5.11 (b) zeigt auch, dass die Effizienz der auf PTCTE ba-
sierten OLEDs nicht an die kommerziell genutzten und auf Ir(MDQ)2(acac) basierten
OLEDs heranreicht. Durch das Schwermetall in Ir(MDQ)2(acac) ist diese OLED vom
Funktionsprinzip her effizienter. Denn dieses System erlaubt es, auch den verbotenen
Triplett-Ubergang als Phosphoreszenz zu nutzen. Dennoch zeigt sich, dass die erreichte
Leuchtdichte vergleichbar mit Ir(MDQ)z(acac) sein kann, auch wenn die Quantenaus-

beuten noch verbessert werden kann.

) 1000000 F——<5ErTeTE (2 Wt%) 31000000 b) 16 F—PBI/PTCTE (2 wt%)
100000 g TCTA:TPBI/PTCTE (2 wt%) —— TCTA:TPBI/PTCTE (2 wt%)
10000 f—— NPB/Ir(MDQ)2(acac) (10 wt%) 1100000 14 —— NPB/Ir(MDQ)2(acac) (10 wt%)
_ 1000 F TCTA/I(MDQ)2(acac) (10 wt%) TCTA/I(MDQ)2(acac) (10 wt%)
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Abbildung 5.11.: (a) Stromdichte jo (durchgezogene Linie) und Leuchtdichte Ly
(gestrichelte Linie) und (b) externe Quantenausbeute der OLEDs mit PTCTE einge-
bettet in TPBi als Wirts- (blau) oder TCTA:TPBi als Co-Wirtsmaterial (lila) und der
OLEDs mit Ir(MDQ)2(acac) mit NPB (orange) oder TCTA (griin) als Wirtsmaterial.
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5.2. Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der
Orientierung einer diinnen Fliissigkristall-Schicht

und der Effizienz der aus ihr gebildeten Leuchtdiode

In diesem Teil der Arbeit wird der Zusammenhang zwischen der Orientierung der
PTCTE-Molekiile innerhalb der EML und der daraus resultierenden Effizienz unter-
sucht. Um die Orientierung der PTCTE-Molekiile zu beeinflussen, gibt es zwei ver-
schiedene Varianten. Zum einen kann wéhrend des Aufdampfprozesses eine Vorzugs-
orientierung vorgegeben werden. Eine verbreitete Methode dafiir ist die Regulierung
der Substrattemperatur wihrend des Aufdampfprozesses. Durch ein aktives Kiihlen
des Substrats oder durch die Erwdrmung nahe der Glasiibergangstemperatur des auf-
zudampfenden Materials kann zwischen einer bevorzugt homeotropen und parallel zum
Substrat verlaufenden Orientierung der PTCTE-Kolumnen unterschieden werden. Je
néher die Substrattemperatur an der Glasiibergangstemperatur liegt, desto starker wird
die parallele Orientierung der Kolumnen bevorzugt.®” 88 Eine weitere Méglichkeit, die
bevorzugte Orientierung zu beeinflussen, liegt in der Verdnderung der Aufdampfrate,
mit der der diskotische Fliissigkristall aufgedampft wird. Hier fiihrt eine Erhéhung
der Aufdampfrate dazu, dass die Kolumnen eher homeotrop orientiert sind.®"88 Ei-
ne weitere Moglichkeit, die Orientierung zu beeinflussen, liegt in einer Behandlung der
fliissigkristallinen Schicht nach dem Aufdampfprozess. Durch eine Temperaturerh6hung
des beschichteten Substrats oberhalb der Klartemperatur des Fliissigkristalls, gefolgt
von einem schnellen Abkiihlen des Substrats, kann ebenfalls eine homeotrope Orientie-
rung erreicht werden. Die bisherige Forschung zeigt jedoch, dass die fliissigkristalline
Schicht dafiir entweder aufgeschleudert werden muss, da die Molekiile in diesem Pro-
zess nicht so dicht gepackt sind, oder die Schicht nicht von einer dariiber liegenden

Aluminiumschicht verdeckt werden darf.15 89,90

5.2.1. Rontgenpulverdiffraktogramme

Die bisherigen Messungen des Anisotropiefaktors gaben Aufschluss iiber die Orientie-
rung des Ubergangsdipolmoments geben. Das PTCTE ist ein diskotisch, fliissigkris-
tallines Molekiil, das in der Lage ist, durch Wechselwirkung des 7-Systems Kolumnen
zu bilden. Bei parallel zum Substrat orientierten Kolumnen kann das Ubergangsdi-
polmoment somit sowohl senkrecht als auch parallel zum Substrat ausgerichtet sein.
Der Anisotropiefaktor beschreibt, wie gut die Molekiile dazu in der Lage sind, Licht
senkrecht zur Oberflache auszustrahlen. Jedoch reicht dieser Wert nicht um die Orien-
tierung des Fliissigkristalls genau zu beschreiben. Um diese besser zu verstehen, wurden
Messungen des PTCTE auf einem Glassubstrat mittels Rontgenpulverdiffraktometrie
durchgefiihrt (siche Abb. 5.12).
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Abbildung 5.12.: Normiertes Pulver-Diffraktogramm vom PTCTE ohne Aluminium
(rote Linie) und vom PTCTE mit einer 10 nm dicken Aluminiumschicht (schwarze

gestrichelte Linie).

Die Schichtdicke von PTCTE betrug, wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, 500 nm. Die
Proben mit Aluminium besaflen eine ca. 10 nm dicke Aluminiumschicht. Sowohl bei
den Proben ohne als auch bei den Proben mit Aluminium waren nach dem Aufdamp-
fen die (100)-, (200)-, (001)- und (002)-Reflexe sehr gut zu erkennen. Die vom PTCTE
gebildeten Kolumnen ordnen sich in einer pseudohexagonalen Struktur an.® Die hier
gezeigten (100)- bzw. (200)-Reflexe spiegeln somit den Abstand der Kolumnen, die
(001)- bzw. (002)-Reflexe den Abstand der Molekiile zueinander wieder. Die Kolum-
nenabstdnde lassen sich anhand des Gitterebenenabstands nach der Bragg-Gleichung

(Gl 4.2) aus 20 berechnen.

nA 0,154 A
diol = 5 ==
25in(©)  2sin(0,052 rad)

=1,45 nm (5.1)

Ausgehend von einer hexagonalen Orientierung ist die Gitterkonstante a {iber

L4 W +hk+k P

a2 3( a2 )+ (5.2)

c2

mit den hkl-Werten von h = 1, Kk = 0 und [ = 0 zu berechnen. Der Kolumnenabstand
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betrigt somit
4
OKol = SR 1,68 nm. (5.3)
Analog dazu lasst sich aus Gl. 5.2 der Abstand der Molekiile aus der Gitterkonstante
¢ bestimmen.

CKol = dKol = 0,365 nm (5.4)

Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit #lteren Werten von PTCTE, welche auf

Einkristallmessungen beruhen.® Um zu schauen, wie sich die Orientierung des PTCTE

Tabelle 5.3.: Vergleich des Kolumnen- und Molekiilabstands vom aufgedampften
PTCTE mit Einkristallmessungen.®

Probe Kolumnenabstand [nm] | Molekiilabstand [nm)]
reines PTCTE 1,68 0,365
PTCTE mit Aluminium 1,68 0,365
Einkristall® 1,5 0,36

nach einer Warmebehandlung mit anschlieBendem Abkiihlen verdnderten, wurden die
Proben fiir 4 h bei 244 °C getempert.

a) 14 —— Ohne Aluminium b) 1.4 —— Mit Aluminium
—— Ohne Aluminium bei 244 °C getempert —— Mit Aluminium bei 244 °C getempert
12+ §§ 121+ § s
= = bl = =y
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Abbildung 5.13.: Normiertes Pulver-Diffraktogramm vom PTCTE ohne (a) und mit
Aluminiumschicht (b) vor (rot) und nach (blau) dem Tempern bei 244 °C fiir 4 h.

Anders als aus der Literatur bekannt war,'® zeigte es sich, dass trotz der aufgedampften
Aluminiumschicht eine Anderung der Probe beim Tempern statt fand. Vor dem Tem-
pern gab es kaum einen Unterschied zwischen der Probe mit reinem PTCTE und der
Probe mit einer zusétzlichen Aluminiumschicht. Abb. 5.13 zeigt jedoch, dass bei beiden
Proben jedoch eine Reorientierung der PTCTE-Schicht stattgefunden hat. Aufgrund
des Messaufbaus des Rontgenpulverdiffraktometers kann bei einer diinnen Schicht, an-

ders als beim Pulver, nur die Gitterebene gemessen werden, welche planar zum Substrat
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liegt. Da aus der Literatur bekannt ist, dass es sich nicht um eine perfekt hexagonale
Anordnung der Kolumnen, sondern um eine pseudohexagonale bzw. trikline Elementar-
zelle handelt (a # b),” kann zwischen dem (100)- und dem (010)-Reflex unterschieden
werden. Der (100)-Reflex, welcher in diesem Fall den Abstand der Kolumnen in eine
Richtung darstellte, verschwand nach dem Vorgang des Temperns sowohl mit als auch
ohne Aluminiumschicht. Das bedeutet, dass die Kolumnen vor dem Tempern parallel
orientiert waren und dass der Gittervektor a in beiden Féllen senkrecht zum Substrat
stand. Nach dem Tempern war der (100)-Reflex nicht mehr sichtbar. Stattdessen waren
sowohl der (010)- als auch der (1-10)-Reflex erkennbar. Somit konnte das Erwérmen
der Probe auf die Klartemperatur mit anschlieBendem Abkiihlen dazu fithren, dass die
Kolumnen zwar immer noch parallel zum Substrat angeordnet waren, der Gittervektor
b aber nun senkrecht zum Substrat stand. Es hatte sich aulerdem gezeigt, dass neben
dem einen (010)-Reflex zusétzlich ein zweiter (010)-Reflex vorhanden war. Dies ldsst
auf eine zweite Phase mit unterschiedlichen Gittervektoren schlieen. Ein Vergleich mit
den Gittervektoren der Einkristallmessung zeigt, dass die Gittervektoren dieser zweiten
Phase grofler geworden sein miissen. Die PXRD-Methode ist jedoch nicht geeignet, um
eine genaue Aussage iiber die Zugehorigkeit der Phasen zu machen. Dies erfolgt zu ei-
nem spéteren Zeitpunkt anhand der GIWAXS-Messungen (siehe Kapitel 5.2.3). Durch
den Vergleich der Intensititen der getemperten Proben mit und ohne Aluminium kann

die Phasenzusammensetzung unterschieden werden.

Tabelle 5.4.: Verhéltnisse der integrierten Intensitdten der beiden Phasen nach dem
Tempern der reinen PTCTE-Probe und der PTCTE-Probe mit zusétzlicher Alumini-

umschicht.

Probe Intensitdt Phase 1 | Intensitidt Phase 2 | Verhaltnis
reines PTCTE 0,030 0,173 0,173
PTCTE mit Aluminium 0,207 0,176 1,176

Wie in Tabelle 5.4 zu erkennen ist, gibt es einen Unterschied im Verhéltnis der beiden
Phasen, wenn Aluminium auf die Probe aufgedampft wird. Ohne Aluminium kam es
zu einem Verhéltnis der Phasen gzgzz % = 0,173. Somit bestanden ca. 85 % der Pro-
be aus der zweiten Phase. Obwohl es trotz der aufgedampften Alumniniumschicht zu

einer Veranderung der Orientierung der Kolumnen kam, zeiget sich, dass die Alumini-
umschicht das Entstehen der zweiten Phase stark unterdriicken konnte. Das Verhéltnis
Lhase 1 — 1.176 zeigt, dass hier nur ca. 45 % der Probe aus der zweiten
Phase bestanden. Da durch eine Auftragung des PTCTE mittels Aufschleudern die

Behandlung bei hohen Temperaturen zu einer verbesserten Reorientierung fiithren soll-

der Phasen

te, wurden auch Proben mittels Aufschleudern hergestellt. Diese wurden teilweise mit

10 nm Aluminium bedampft und teilweise bei 244 °C getempert.
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Abbildung 5.14.: Normiertes Pulver-Diffraktogramm von aufgeschleudertem PTCTE
(a) ohne und (b) mit Aluminiumschicht vor (rot) und nach (blau) dem Tempern bei
244 °C fiir 4 h.

Bei den aufgeschleuderten Proben zeigte sich zunéchst, dass sowohl der (100)-Reflex
als auch der (010)-Reflex beider Phasen ohne das Aufdampfen des Aluminiums und
ohne das zusétzliche Tempern vorhanden waren. Das liegt daran, dass die Molekiile
durch diesen Prozess eine deutlich geringere Vorzugsorientierung erfahren. Es zeigte
sich jedoch auch, dass alleine das Bedampfen mit Aluminium dazu fithrte, dass der
(010)-Reflex der zweiten Phase verschwand. Durch anschlieendes Tempern der Pro-
ben bei 244 °C kam es auch bei den aufgeschleuderten Proben zu einer Koexistenz
beider Phasen.

Tabelle 5.5.: Verhéltnisse der beiden Phasen nach dem Tempern der aufgeschleuder-
ten reinen PTCTE Probe und der PTCTE Probe mit zusitzlicher Aluminiumschicht.

Probe Intensitidt Phase 1 | Intensitidt Phase 2 | Verhaltnis
reines PTCTE 0,041 0,137 0,299
PTCTE mit Aluminium 0,077 0,152 0,507

Das Verhaltnis der Phasen 52222 é = 0,299 zeigt bei der Probe ohne Aluminium, dass

hier ca. 77 % der Probe aus der zweiten Phase bestehen. Bei der Probe mit der zusétz-

lichen Aluminiumschicht liegt das Verhéltnis der Phasen bei gzgzz é = 0,507, sodass
die Probe nur zu ca. 50 % aus der zweiten Phase besteht. Der Unterschied vom Auf-
dampfen zum Aufschleudern betragt bei der Probe ohne Aluminium somit ca. 8 %. Bei
der Probe mit Aluminium liegt dieser bei nur ca. 5 %. Um einen genaueren Einblick in
die Phasenumwandlung zu bekommen, wurde ein Glassubstrat mit PTCTE bedampft,
zunéchst fiir 4 h auf 120 °C erwdrmt und anschlieffend mittels PXRD gemessen. Dieser
Vorgang wurde in 10 °C Schritten wiederholt. In Abb. 5.15 ist zu erkennen, dass der
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(100)-Reflex sowohl vor als auch nach dem Tempern bei 120 °C zu erkennen ist. Ab
dem Zeitpunkt, an dem die Probe bei 130 °C getempert wurde, verschwand der (100)-
Reflex. Stattdessen war in dieser Messung nur noch der (010)-Reflex der zweiten Phase
sichtbar.

—RT ——120°C 130 °C 140 °C
150 °C——-160 °C 170 °C 180 °C
— 190 °C——200 °C 210°C 220 °C
—230°C 240 °C
s & S

(1-10)
(o1

Normierte Intensitat

26 [°]

Abbildung 5.15.: Normiertes Pulver-Diffraktogramm vom reinen PTCTE. Die Mes-
sung wurde in 10 °C Schritten ab 120 °C fir bis 240 °C wiederholt.

Somit hat sich die Orientierung so veréndert, dass der senkrecht zum Substrat stehen-
de Gittervektor nicht mehr der Gittervektor a, sondern der Gittervektor b der zweiten
Phase ist. Ab dem Zeitpunkt, an dem die Probe bei 150 °C getempert wurde, ist auch
der (1-10)-Reflex zu erkennen. Aber auch der (010)-Reflex der ersten Phase ist leicht
sichtbar. Erst nachdem die Probe bei 230 °C getempert wurde, ist der (010)-Reflex
sehr deutlich zu erkennen. Da die PXRD-Messung jedoch nur die Gitterebenen be-
riicksichtigt, welche parallel zum Substrat liegen, kann dennoch keine Aussage dariiber
gemacht werden, wie genau die Orientierung stattfindet. Durch die PXRD-Messung
kann allerdings untersucht werden, ob es sich bei der Probe zumindest innerhalb der
Ebene um ein Pulver (engl.: in-plane powder) handelt. Das bedeutet, dass innerhalb
der Ebene keine Vorzugsorientierung vorhanden ist. Hierfiir wurde eine Probe nach der
Messung um ¢ = 90° gedreht und anschlieflend erneut gemessen. Wie in Abb. 5.16 zu
erkennen ist, zeigt das Diffraktogramm keine anderen Reflexe, nachdem die Probe um
¢ = 90° gedreht wurde. Auch die Intensitét dieser Reflexe scheint sich nicht sonderlich

von den Reflexen vor der Drehung zu unterscheiden.
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Abbildung 5.16.: Normiertes Pulver-Diffraktogramm von reinem PTCTE. Die Probe

wurde um ¢ = 90° gedreht und anschlieffend erneut gemessen.

Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass es sich innerhalb der Ebe-
ne um ein Pulver handelt. Die Methode, die Orientierung der PTCTE Molekiile nach
dem Aufdampfprozess zu verdndern, ist trotz einer sichtbaren Verdnderung nach der
Behandlung bei hohen Temperaturen dennoch keine optimale Methode. Zum einen,
wie in Kapitel 5.1.1 gezeigt, kann die Effizienz der OLED aufgrund der vielen orga-
nischen Schichten nach einer Behandlung bei hohen Temperaturen schlechter werden,
da die Glasiibergangstemperaturen unterhalb des Klarpunktes der fliissigkristallinen
Phase liegen. Zum anderen hat sich auch bei den Proben des PTCTE mit Aluminium
auf dem Glassubstrat gezeigt, dass eine Behandlung bei einer Temperatur oberhalb des
Klarpunktes dazu fiihrt, dass die Aluminiumschicht keine glatte Oberfliche, sondern
aufgrund der fllissigen organischen Schicht Wellen bildet. Da die PXRD-Messungen bei
den diinnen organischen Schichten mit zusédtzlicher Aluminiumschicht bei den gewahl-
ten Messeinstellungen (0,02° Schrittweite, 156 s Belichtungszeit pro Schritt) sehr lange
dauern, wurde zusétzlich ausprobiert, eine Probe mittels hochauflésender Rontgendif-
fraktometrie (HRXRD) zu untersuchen. Hierfiir wurde ein Siliziumsubstrat mit einer
500 nm dicken Schicht PTCTE und einer 10 nm dicken Aluminiumschicht bedampft.
AnschlieBend wurde bei der HRXRD-Messung der (002)-Siliziumreflex gesucht und ein
w — 20-Scan durchgefithrt. Dadurch, dass die Probe bei dieser Messung ebenfalls um
den Winkel w gekippt wurde, kénnten durch diese Messung weitere Reflexe sichtbar
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werden, welche sich durch den © —20-Scan der PXRD-Messung nicht darstellen lielen.
Abb. 5.17 zeigt die normierten Intensitéiten in Abhéngigkeit von 20 bei verschiedenen
Winkeln w.
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Abbildung 5.17.: Normierte Intensitdten in Abhingigkeit von 20. Der Winkel w

wurde von 8,7° bis 16,7° in 0,5°-Schritten verandert.

Zunéchst ist der sehr schmale (002)-Reflex des Siliziums sehr gut zu erkennen. Auch ein
kleiner Reflex des Aluminiumoxids ist vorhanden. Der Reflex, der dem PTCTE zuge-
ordnet werden kann, wird bei steigendem Winkel w zu kleineren Winkeln 20 verscho-
ben. Da es sich bei der aufgedampften Schicht nicht um einen reinen Kristall handelt,
sondern um eine aufgedampfte organische Schicht, welche wesentlich kleinere geordnete
Domaénen besitzt, sind die gemessenen Reflexe deutlich breiter als bei einem Kristall.
Dadurch ist es moglich, dass sich die gemessenen Reflexe von unterschiedlichen Git-
terebenen {iberlagern, was zu einer scheinbaren Verschiebung des Reflexes zu kleineren
20 Werten fiihrt.
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5.2.2. Messung der optoelektronischen Eigenschaften des PTCTE

Abb. 5.14 aus Kapitel 5.2.1 zeigt, dass bei den aufgeschleuderten PTCTE Proben das
Aufdampfen von Aluminium schon eine Verédnderung der PTCTE-Schicht herbeifithren
kann. Aus diesem Grund wurde die Substrattemperatur fiir verschiedene Aluminium-

Aufdampfraten bis zu einer Schichtdicke von 100 nm gemessen.

1
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Abbildung 5.18.: (a) Substrattemperatur wiahrend des Aufdampfprozesses von Alu-
minium mit einer Aufdampfrate von 0,5 nm (blau), 1,0 nm (griin) und 5,0 nm/s (rot).

(b) Maximale Substrattemperatur bei verschiedenen Aluminium-Aufdampfraten.

Wahrend des Aufdampfprozesses von Aluminium andert sich die Temperatur des Sub-
strats in Abhéngigkeit von der Aufdampfrate. Die Substrattemperatur steigt zunéchst
bei einer Erhéhung der Aufdampfrate von 0,5 nm/s zu 1,0 nm/s von 51 °C auf 71 °C
an. Bei einer weiteren Erhohung der Aufdampfrate auf 5,0 nm/s sinkt die Substrattem-
peratur auf 61 °C ab. Da, wie in Abb. 5.18 (a) zu sehen, die Zeit, die fiir den Prozess
bendtigt wird, sehr gering ist, kann sich das Substrat in dieser geringen Zeit trotz ei-
ner erhohten Aufdampfrate nicht so sehr erwdrmen. Bei der erneuten Erhéhung der
Aufdampfrate auf 10,0 nm/s steigt die Temperatur jedoch erneut auf ein Maximum
von 85 °C an. Bei dieser Aufdampfrate ist der Einfluss der bendtigten Zeit fiir den
Aufdampfprozess deutlich geringer. Um den Einfluss der Aufdampfrate auf die opto-
elektronischen Eigenschaften zu bestimmen, werden OLEDs mit einer Lochtransport-
schicht aus PEDOT:PSS und PTCTE als fliissigkristalliner Emitter mit unterschied-
lichen Aufdampfraten des PTCTE und des Aluminiums hergestellt. Fiir den Einfluss
der Aufdampfraten auf die Orientierung des Ubergangsdipolmoments werden im selben

Schritt die PTCTE- und Aluminium-Schicht auch auf Glassubstrate aufgedampft.
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Abbildung 5.19.: Doppelt logarithmisch aufgetragene Stromdichte-Spannungs-
Kennlinien von OLEDs mit einer PTCTE-Aufdampfrate von (a) 0,3 A/s, (b) 1,0 A/s
und (c) 2,0 A/s mit einer Aluminium-Aufdampfrate von 1,0 nm/s (schwarz), 5,0 nm/s
(rot) und 10,0 nm/s (blau). (d) Beispiel fir die Bestimmung der Schleusenspannung
und des Grenzwertes der Fallenlimitierung aus den Schnittpunkten der angelegten Ge-
raden bei einer PTCTE-Aufdampfrate von 2 A /s und einer Aluminium-Aufdampfrate
von 5 nm/s.

Wie in Abb. 5.19 zu sehen ist, zeigen die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien fiir al-
le drei OLED-Systeme mit unterschiedlichen PTCTE-Aufdampfraten ein &dhnliches
Verhalten. Sowohl bei einer Aluminium-Aufdampfrate von 1 nm/s als auch bei ei-
ner Aluminium-Aufdampfrate von 5 nm/s verlaufen die Kurven recht identisch. Bei
einer Aluminium-Aufdampfrate von 10 nm/s zeigt sich jedoch ein grofier Unterschied,
da in diesem Fall die Stromdichte bei geringen Spannungen schon deutlich hoher liegt
als bei den beiden geringeren Aluminium-Aufdampfraten. Um aus den Stromdichte-
Spannungs-Kennlinien die Schleusenspannung und den Grenzwert der Fallenlimitierung
zu bestimmen, werden Geraden an die Bereiche 1, 3 und 4 aus Abb. 2.9 (Kapitel 2.2)
angelegt. Anhand der Schnittpunkte dieser Geraden ist es moglich, die Schleusenspan-

nung und den Grenzwert der Fallenlimitierung zu bestimmen.
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Abbildung 5.20.: (a) Schleusenspannung und (b) Grenzwert der Fallenlimitierung
in Abhéngigkeit von der PTCTE-Aufdampfrate mit Aluminium-Aufdampfraten von
1,0 nm/s (schwarz), 5,0 nm/s (rot) und 10,0 nm/s (blau).

Obwohl die Schleusenspannung der OLED aus Abb. 5.20 (a) mit einer PTCTE-Aufdampfrate
von 1 A/s und einer Alumium-Aufdampfrate von 1 nm/s mit Uy, = 3,55 V leicht ge-
ringer zu sein scheint als bei den anderen OLEDs mit einer Alumium-Aufdampfrate
von 1 nm/s mit einer Schleusenspannung von ca. Uy, = 4,05 V, ist der Unterschied
dennoch sehr gering. Bei der Aluminium-Aufdampfrate von 5 nm/s wird dieser Un-
terschied wesentlich deutlicher. Auch hier liegt die Schleusenspannung der OLEDs mit
einer PTCTE-Aufdampfrate von 0,2 A/s und 2,0 A/s einheitlich bei ca. Uy, = 4,3 V.
Bei der PTCTE-Aufdampfrate von 1 A/s ist diese mit Uy, = 2,58 V deutlich ge-
ringer. Die geringsten Schleusenspannungen haben die OLEDs mit einer Aluminium-
Aufdampfrate von 10 nm/s mit ca. Uy, = 2,55 V erreicht. Ausgehend von den gerin-
gen Schleusenspannungen ist es fiir die Ladungstragerinjektion von Vorteil, eine héhere
Aufdampfrate der Kathode zu verwenden. Die Spannung Urpy, zeigt bei den OLEDs
mit einer Aluminium-Aufdampfrate von 1 nm/s und 5 nm/s ein dhnliches Verhal-
ten. Auch hier sinkt die Spannung bei einer Erhéhung der PTCTE-Aufdampfrate von
0,2 A/s auf 1,0 A/s zunichst deutlich ab. Bei einer erneuten Erhéhung der PTCTE-
Aufdampfrate von 1,0 A /s auf 2,0 A /s steigt diese wieder an. Einzig bei den OLEDs mit
einer Aluminium-Aufdampfrate von 10 nm/s sinkt der Grenzwert der Fallenlimitierung
mit steigender PTCTE-Aufdampfrate. Somit ist sowohl fiir die Schleusenspannung als
auch fiir den Grenzwert der Fallenlimitierung eine PTCTE-Aufdampfrate von 1 A/ S
zu bevorzugen. In diesen Féllen ist nicht nur die Ladungtrégerinjektion am besten,
auch die Spannung, bei der alle Fallen gefiillt sind, ist bei den beiden Systemen am

geringsten.
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Abbildung 5.21.: (a) Maximal erreichte Leuchtdichte L4, und (b) maximale externe
Quantenausbeute 7o in Abhingigkeit von der PTCTE-Aufdampfrate, jeweils mit

einer Aluminium-Aufdampfrate von 1 nm/s und 5 nm/s.

Da keine der hergestellten OLEDs mit einer Aluminium-Aufdampfrate von 10 nm/s
in der Lage war zu leuchten, zeigt Abb. 5.21 nur die maximale Leuchtdichte L4,
und die maximale externe Quantenausbeute 7.yt der OLEDs mit einer Aluminium-
Aufdampfrate von 1 nm/s und 5 nm/s. Im Gegensatz zu den elektrischen Eigenschaften
der OLEDs, die in Abb. 5.20 abgebildet sind, weisen die optoelektronischen Eigen-
schaften einen deutlich anderen Trend auf. Die maximale Leuchtdichte der OLEDs
mit einer PTCTE-Aufdampfrate von 1,0 A/s und 2,0 A/ s zeigen eine kaum vorhan-
dene Leuchtdichte. Einzig die OLEDs mit einer PTCTE-Aufdampfrate von 0,2 A/S
erreichen eine Leuchtdichte von L,,,, > 100 cd/mz. Ahnlich sieht es auch bei den
maximal erreichten externen Quantenausbeuten aus. Diese sind zwar aufgrund des ein-
fachen Zwei-Schichten-Aufbaus recht gering, ein Vergleich untereinander ist dennoch
moglich. Auch hier erzielen die OLEDs mit einer PTCTE-Aufdampfrate von 0,2 A/s
drei bis vier-einhalb mal so grofle externe Quantenausbeuten wie die OLEDs mit ei-
ner PTCTE-Aufdampfrate von 1,0 A/s und 2,0 A/s. Somit zeigt sich, dass trotz der
hoheren elektrischen Leitfahigkeit die geringe PTCTE-Aufdampfrate fiir funktionsfa-
hige OLEDs genutzt werden muss. Eine Erklarung dafiir, dass die OLEDs mit einer
PTCTE-Aufdampfrate von 0,2 A /s trotz der grofiten Schwellenspannung die hochsten
Leuchtdichten und externen Quantenausbeuten erreicht haben, kann der Anisotropie-
faktor geben. Abb. 5.22 zeigt als Beispiel die Messung fiir die Probe mit einer PTCTE-
Aufdampfrate von 2 A /s und einer Aluminium-Aufdampfrate von 1 A/s. Abb. 5.23 (a)
zeigt die Anisotropiefaktoren der PTCTE-Schichten mit und ohne aufgedampftes Alu-

minium.
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Abbildung 5.22.: Gemessene Intensitdt in Abhédngigkeit vom Winkel &,,; des Detek-
tors zur Probennormalen (schwarz). Simulierte Intensitaten fiir die Anisotropiefaktoren
a =0 (rot), a = 0,33 (griin) und @ = 0,180 (blau) fiir die Probe mit einer PTCTE-

Aufdampfrate von 2 A /s und einer Aluminium-Aufdampfrate von 1 A /s.

Der Anisotropiefaktor ist bei den Proben mit einer PTCTE-Aufdampfrate von 1,0 A /s
am hochsten. Dies deutet darauf hin, dass ein hoherer Anteil der Ubergangsdipolmo-
mente senkrecht zur Substratoberfliche orientiert ist als bei PTCTE-Aufdampfraten
von 0,2 A/s und 2,0 A/s. Dies erklirt die geringste Leuchtdichte dieser Probe. Die
Proben mit einer PTCTE-Aufdampfrate von nur 0,2 A /s weisen den geringsten Ani-
sotropiefaktor auf, das heifit die Ubergangsdipolmomente sind eher in der Ebene der
organischen Schicht orientiert, was die hochste Leuchtdichte erkléart. Die winkelabhén-
gige Photolumineszenz-Spektroskopie kann jedoch keine genauen Informationen {iber
die Kolumnen-Struktur und ihre Ausrichtung liefern, da die Molekiile innerhalb der
Kolumne in Bezug auf die Kolumnenachse geneigt sein kénnen. Bei einer PTCTE-
Aufdampfrate von 1,0 A/s und 2,0 A/s ist der Anisotropiefaktor mit ca. 0,25 und
0,05 bei den Schichten ohne Aluminium und identischer PTCTE-Aufdampfrate anné-
hernd identisch. Ubereinstimmend bei allen PTCTE-Aufdampfraten ist jedoch, dass
der Anisotropiefaktor durch das Bedampfen mit Aluminium gréfler wird. Ein niedri-
ger Anisotropiefaktor sollte fiir eine verbesserte Auskopplung der Photonen sorgen, da
die Ubergangsdipolmomente dadurch eher parallel zum Substrat liegen. Auch hier ist
der niedrigste Anisotropiefaktor mit a = 0,13 bei der PTCTE-Schicht aus der OLED
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mit der groBiten Leuchtdichte und der besten externen Quantenausbeute der Proben
mit einer zusétzlichen Aluminiumschicht. Ein Vergleich des Anisotropiefaktors mit der
Schleusenspannung in Abb. 5.23 (b) zeigt jedoch, dass bei einem geringeren Anisotro-
piefaktor eine hohere Schleusenspannung bendtigt wird, um die Ladungstrager in die
Schichten zu injizieren. Tabelle 5.6 fithrt noch einmal die wichtigsten optoelektroni-
schen Eigenschaften der OLEDs in Abé&hngigkeit von den Aufdampfraten von PTCTE

und Aluminium zusammen.
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Abbildung 5.23.: (a) Anisotropiefaktoren der PTCTE-Schichten ohne Aluminium
(Quadrat) und mit dazugehoriger aufgedampfter Aluminiumschicht (Dreieck). Die
Aluminium-Aufdampfrate betrdgt 1 nm/s (schwarz) und 5 nm/s (rot). (b) Schleu-
senspannung der OLEDs mit einer PTCTE-Aufdampfrate von 0,2 A/s (Dreieck nach
unten), 1,0 A/s (Dreieck nach rechts) und 2,0 A/s (Dreieck nach oben) mit einer

Aluminium-Aufdampfrate von 1 nm/s (schwarz) und 5 nm/s (rot).

Tabelle 5.6.: Optoelektronische Eigenschaften der OLEDs mit fliissigkristallinem
PTCTE als Emitter.

vpreTE [A/S] | YAluminium Mm/s] | Ug [V] | Urrr [V] | Ligs [cd/m?] | a
0,2 1 1,05 8,00 167 0,26
0,2 5 128 7.67 123 0,13
0,2 10 2,69 7,57 - 0,22
1,0 i 3,55 6,50 37 0,33
1,0 5 2,58 6,37 21 0,37
1,0 10 2,50 7,29 - 0,18
2,0 1 4,03 7,49 61 0,18
2.0 5 132 8,35 18 0,22
2.0 10 2,50 6.55 - 0,26
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5.2.3. Rontgenweitwinkelstreuung mit streifendem Einfall

Da die winkelabhéngige Photolumineszenz-Spektroskopie nur bedingt geignet ist, um
die Orientierung der Molekiile zur Substratoberfliche zu messen, wurden Proben her-
gestellt, welche mittels Weitwinkelstreuung unter streifendem Einfall gemessen wurden.
Die Leuchtdichte fillt zwischen den PTCTE-Aufdampfraten von 0,2 A/s und 1,0 A/s
stark ab. Aus diesem Grund wurden Proben mit PTCTE-Aufdampfraten von 0,3; 0,95
und 1,2 A/s hergestellt. Um den Einfluss der Aufdampfrate von Aluminium zu un-
tersuchen, wurden die Proben teilweise mit Aluminium mit einer Aufdampfrate von
0,5 nm/s und 5 nm/s bedampft. Zudem wurde der Einfluss des Substrats, auf dem das
PTCTE aufgedampft wurde, untersucht. Dafiir wurden die Proben sowohl auf einem
Glassubstrat als auch auf einem I'TO-Substrat und einem Siliziumsubstrat aufgedampft
(siche Abb. 5.24).

a) b) c)

ITO 30 nm ITO 30 nm

Glas Glas Glas

e) f)
Glas Silizium ‘ Silizium

Abbildung 5.24.: Proben fiir die GIWAXS-Messung mit den Glas-, ITO- und Sili-
ziumsubstraten mit Aluminium (a, ¢, e). Proben fiir die GIWAXS-Messung mit den
Glas-, ITO- und Siliziumsubstraten und dem reinen PTCTE (b, d, f).

d)

Die Messungen wurden, wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben, an der Dortmunder Elektro-
nenspeicherringanlage DELTA der Technischen Universitdt Dortmund durchgefiihrt.
Die Datenextraktion erfolgte iiber die Python-Pakete pygix®! und pyFAL®? Zur Aus-
wertung der GIWAXS-Messungen wurde die Einkristallmessung zunéchst mit VES-
TA untersucht.”® Dabei wurden die zehn Bragg-Reflexe mit der hochsten Intensitéit
ausgewahlt. AnschlieBend wurde die Einkristall-Elementarzelle mit den gemessenen

t94

GIWAXS-Reflexen der Diinnschichtproben mit dem Programm giwaxs-siirkit”* vergli-

chen. Obwohl insgesamt eine gute Ubereinstimmung festgestellt werden konnte, stimm-
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te die genaue Peakposition nicht {iberein. Zudem wurden mehrere neue Peaks beobach-
tet, die einer neuen Phase mit gréfieren Gitterparametern zugeordnet werden konnten.
Um die Elementarzelle zu verfeinern, wurden die Peakpositionen der Diinnschicht-
proben dann ebenfalls mit giwaxs-siirkit®® bestimmt, wobei sie explizit entweder der
Einkristallphase oder der neuen Phase zugeordnet wurden. Im néchsten Schritt wur-
den die extrahierten Peakpositionen in das Programm GIDInd? importiert. Mit diesem
Programm wurden dann die Parameter der Elementarzelle auf der Grundlage der Peak-
positionen und der Parameter der Elementarzelle des Einkristalls verfeinert (individuell

fiir die einkristalline Phase und die neue Phase).

300
250
200
150
100
50

00 05 1.0 1.5 2.0

Abbildung 5.25.: GIWAXS-Diffraktogramm der reinen PTCTE-Schicht auf einem
Glassubstrat, das bei 1,0 A /s aufgedampft wurde. Die gelben Markierungen beziehen
sich auf die Positionen der potenziellen Reflexe, die von den zehn intensivsten Reflexen
des Einkristallbeugungsmusters erwartet werden.® Die roten Markierungen zeigen die
in dieser Arbeit verfeinerten Reflexe, die nahe an den Positionen der Einkristallstruk-
tur ("a-Phase'des aufgedampften PTCTE) liegen. Die blauen Markierungen zeigen
zusétzliche Reflexe, die nicht in der Einkristallstruktur vorkommen ("S-Phase"des auf-
gedampften PTCTE).

Die Positionen der 00L-Reflexe (entlang ¢.) des pseudohexagonalen Systems deuten
darauf hin, dass die Kolumnen unabhéngig von der Aufdampfrate parallel zum Substrat
angeordnet sind (edge-on). Andernfalls wiirden die entsprechenden Peaks entlang ¢, fiir
eine senkrechte Ausrichtung der Kolumnen bzw. ein kontinuierlicher Intensitétsring fiir
eine isotrope Verteilung erscheinen. Abb. 5.25 zeigt das GIWAXS-Diffraktogramm des

reinen PTCTE auf einem Glassubstrat. Der Vergleich mit fritheren Einkristallmessun-
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gen® bestétigt das Vorhandensein eines triklinen oder pseudohexagonalen Systems in
den aufgedampften Proben (siche Abb. 5.26 (a)). Das bedeutet, dass die Gitterkon-
stanten a, b und ¢ der Elementarzelle nicht gleich sind und die Winkel 3, v und « nicht
90° bzw. 120° betragen. Aufgrund dieser Ahnlichkeiten mit den Einkristallmessungen
wurden die Positionen der in unserem GIWAXS-Experiment beobachteten Reflexe mit
den Positionen verglichen, die von den zehn Reflexen mit der héchsten Intensitit der
Einkristallmessung erwartet wurden® (gelbe Markierungen in Abb 5.25). Einige der
im GIWAXS-Experiment beobachteten Reflexe (rote Markierungen in Abb. 5.25) zei-
gen eine hervorragende Ubereinstimmung mit den aus der Einkristallmessung erwarte-
ten Positionen.? Die Zuordnung der GIWAXS-Reflexe zu den entsprechenden Miller-
Indizes, basierend auf der Grundlage der bekannten Einkristallmessung,® fiihrt zu sehr
dhnlichen Gitterkonstanten und Winkeln der Elementarzelle. Die GIWAXS-Messung
zeigt jedoch noch zusitzliche Peaks bei niedrigeren ¢g-Werten (blaue Markierungen in
Abb 5.25), die nicht mit der zuvor berichteten Einkristallstruktur iibereinstimmen. Oh-
ne die Unterteilung des Beugungsmusters in zwei verschiedene Phasen konnten keine
zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden, da nicht alle Reflexe zugeordnet wer-
den konnten, selbst wenn Elementarzellen verwendet wurden, die eine deutlich andere
Kristallstruktur und andere Gitterparameter als die Einkristallphase aufwiesen. Daraus
kann geschlossen werden, dass es zur Bildung einer zweiten Phase neben der bekannten
Einkristallphase kommt. Die Gitterkonstante b und das Volumen der Elementarzelle
der zweiten Phase sind groer als bei der (dicht gepackten) Einkristallphase. Diese

zweite Phase wird im Folgenden als S-Phase bezeichnet.

a) o)

—

b

Abbildung 5.26.: (a) Trikline Elementarzelle mit den dazugehorigen Winkeln «,
und 7. (b) Bekannte Elementarzelle der Einkristallphase vom PTCTE.?
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Die Ausrichtung der Molekiile im Einkristall ist in Abb. 5.26 (b) dargestellt. Die Ko-
lumnenachsen sind gleichméflig parallel zur @-Achse der Elementarzelle ausgerichtet.
Der Direktor - ein Pseudovektor, der die durchschnittliche Ausrichtung der Achsen
senkrecht zur Ebene der diskotischen Molekiile angibt - ist jedoch nicht parallel zu den
Séulenachsen @, sondern gegeniiber @ um einen Neigungswinkel © von etwa 25° geneigt
(siehe Abb. 5.27 (a) und (b)). Die Langsachsen benachbarter diskotischer PTCTE-
Molekiile weisen abwechselnde Azimutwinkel ¢ von 0 und 60° (in Bezug auf die ¢-
Achse der Elementarzelle) auf, wiihrend Azimutwinkel von 120° fehlen.® Es wird davon
ausgegangen, dass die Orientierung der Molekiile innerhalb der Elementarzelle in den

Diinnschichten dhnlich der im Einkristall ist.

Abbildung 5.27.: (a) Molekulare Anordnung innerhalb einer Kolumne im Einkristall
(a-Phase). Der Direktor 7 bildet einen Neigungswinkel © mit der Kolumnenachse @.
Die Lingsachsen der Molekiile m; innerhalb einer Kolumne kénnen unterschiedliche
Azimutwinkel ¢ zur Achse ¥ des Bezugskoordinatensystems aufweisen. (b) Seitenan-
sicht einer Kolumne zur besseren Veranschaulichung der molekularen Orientierung. Der
Direktor 7 der Molekiile ist fir alle Molekiile in dieselbe Richtung geneigt. Somit sind

alle Molekiilebenen innerhalb der Kolumne parallel zueinander.

Abb. 5.29 (a, b) zeigt die Gitterkonstanten der beiden Phasen der gemessenen Proben
mit dem reinen PTCTE in Abhéngigkeit von der PTCTE-Aufdampfrate. Die Gitter-
konstanten beider Phasen scheinen unabhingig von der Aufdampfrate zu sein. Die
a-Phase, die der einkristallinen Phase dhnlich ist, zeigt dhnliche Gitterkonstanten wie
der Einkristall (innerhalb von 2 %). Interessanterweise zeigen die Gitterkonstanten a
und ¢ in der S-Phase dhnliche Werte wie die der a-Phase (innerhalb von 2 %). Aller-
dings ist die Gitterkonstante b in der S-Phase deutlich grofier (18 %) als in der a-Phase
und liegt nahe am Wert der Gitterkonstante c. In der a-Phase ist die azimutale Orien-
tierung der plankenférmigen PTCTE-Molekiile innerhalb der Kolumne auf bestimmte

Azimutwinkel ¢ beschriankt, was die Symmetrie bricht. Dies ist einer der Griinde fiir die
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geringe Symmetrie des Gitters, da die Langsachsen des Molekiils entscheidend fiir den
Abstand der Kolumnen und somit auch fiir die Groe der Gitterkonstanten sind. Ein er-
hohter Rotationsfreiheitsgrad der Molekiile fithrt wahrscheinlich zu einer Vergréflerung
des Kolumnenabstandes in Richtung des b-Vektors (sieche Abb. 5.28), was wiederum
zu einer VergroBerung der Gitterkonstante b und des Volumens der Elementarzelle fiith-
ren wiirde. Der erh6hte Rotationsfreiheitsgrad férdert somit die Bildung der S-Phase,
deren Struktur durch eine nahezu entartete azimutale Verteilung der Molekiile gekenn-

zeichnet ist.

1122

Abbildung 5.28.: Elementarzelle der PTCTE a- (a) und $-Phase (b). Im Vergleich
zur PTCTE-Molekiilrotation der a-Phase (rot) fithrt der grofiere Rotationswinkel der
B-Phase (griin) zu einer weniger dichten Packung der Sdulen und damit zu einem
erhohten b-Vektor.

Die Proben mit einer zusitzlichen Aluminiumschicht (siehe Abb. 5.30 (a)) zeigen ein
insgesamt dhnliches Verhalten. Bei diesen Proben ist die a-Phase der Phase des Ein-
kristalls sehr &hnlich, unabhéngig von der PTCTE-Aufdampfrate. Die S-Phase zeigt
auch eine erhohte Gitterkonstante b (um 19 %), was zu der Annahme fiihrt, dass die
Molekiile der -Phase eine breitere Rotationsverteilung der Azimutwinkel aufweisen.
Neben den Gitterkonstanten a, b und ¢ der Elementarzellen wurden auch die Gitter-
winkel a, $ und 7 analysiert. Auch hier zeigt die a-Phase, dass die Winkel weder
von der PTCTE-Aufdampfrate beeinflusst werden, noch stark von den Winkeln der
Elementarzelle des Einkristalls abweichen (siehe Abb. 5.29 (c)).
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Abbildung 5.29.: (a, b) Gitterkonstanten a, b, und ¢ der reinen PTCTE-Schichten.
Die ausgefiillten Symbole zeigen die Gitterkonstanten a (rot), b (schwarz) und ¢ (blau)
fiir die a-Phase und die entsprechenden hohlen Symbole die der S-Phase. (¢, d) Ele-
mentarzellwinkel « (rot), 8 (schwarz) und ~ (blau) von (c) der a-Phase (durchgezogene
Symbole) bzw. (d) der S-Phase von PTCTE (hohle Symbole); die durchgezogenen Lini-
en in (d) sind Orientierungshilfen fiir das Auge. Die farbkodierten gepunkteten Linien
stellen die jeweiligen Gitterkonstanten und Winkel der Elementarzelle der Einkristall-

messung® dar.

Interessanterweise wird jedoch in der S-Phase eine Abhéingigkeit der Winkel von der
PTCTE-Aufdampfrate beobachtet. Wéahrend der Winkel S nahezu unabhingig von
der PTCTE-Aufdampfrate ist, nehmen die Winkel o und v mit steigender PTCTE-
Aufdampfrate ab bzw. zu (siehe Abb. 5.29 (d). Die erhohte Aufdampfrate ist vermutlich
der Grund dafiir, dass sich die Molekiile in der 5-Phase kinetisch daran hindern, sich auf
thermodynamisch stabile Weise zusammenzufiigen. Die Molekiile innerhalb der Kolum-
ne weisen eine breitere Rotationsverteilung auf. Da die Gitterkonstante b der S-Phase
unabhéngig von der Aufdampfrate zu sein scheint, muss eine Verringerung des Winkels

« irgendwie kompensiert werden, ohne den Abstand zwischen den Kolumnen zu ver-
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dndern. Dies kann durch eine Verringerung des Winkels 7 erreicht werden, was einem
zunehmenden Neigungswinkel in der S-Phase bei steigender Aufdampfrate entspricht
(siche Abb. 5.34 (a)).
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Abbildung 5.30.: Gitterkonstanten a, b, und ¢ der PTCTE-Schichten mit zusétzlicher
Aluminiumschicht. Die ausgefiillten Symbole zeigen die Gitterkonstanten a (rot), b

(schwarz) und ¢ (blau) fiir die a-Phase und die entsprechenden hohlen Symbole die der
[S-Phase.

Da PTCTE in OLEDs nicht auf einem reinen Glassubstrat abgeschieden wird, wurden
Proben auch auf einem Siliziumsubstrat und auf einem ITO-beschichteten Glassubstrat
hergestellt, um zu untersuchen, wie sich die Orientierung der Molekiile auf verschiede-
nen Oberflachen verhélt. Abb.5.31 zeigt, dass das Substratmaterial fiir die Abscheidung
der PTCTE-Molekiile ohne Aluminium die Gitterkonstanten a, b und ¢ weder in der a-
noch in der 8-Phase wesentlich beeinflusst. Allerdings unterscheiden sich die Winkel «,
B und ~ fiir das ITO-Substrat von den anderen Substraten. Auf den ITO-Substraten
erscheint der Winkel a grofler, wihrend die Winkel 8 und v kleiner erscheinen. Da die
Gitterkonstanten a, b und ¢ unverdndert bleiben, entsprechen kleinere Winkel 5 und
~ einem geringeren Neigungswinkel. Die Verringerung des Winkels S im Fall von ITO
steht im Einklang mit der Beobachtung, dass der (001)-Reflex in diesem Fall entlang
der azimutalen Richtung im (g, ¢,)-Raum verschmiert ist. Nach dem Hinzuftigen einer
Aluminiumschicht sind auch hauptséchlich beim ITO-Substrat Unterschiede zu beob-

achten. In diesem Fall ist die Gitterkonstante ¢ der a-Phase deutlich gréfer als bei den
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anderen Substratmaterialien, was auf einen kleineren Neigungswinkel hindeutet.
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Abbildung 5.31.: (a, b) Substratabhingigkeit der Gitterkonstanten a (rot), b
(schwarz) und ¢ (blau) von (a) dem reinen PTCTE und (b) einer PTCTE-Schicht
mit einer zusétzlichen Aluminiumschicht. (¢, d) Substratabhéngigkeit der Winkel der
Elementarzelle « (rot), 8 (schwarz) und ~ (blau) von (¢) dem reinen PTCTE und (d)
einer PTCTE-Schicht mit einer zusétzlichen Aluminiumschicht. Die a-Phase ist durch
ausgefiillte Symbole dargestellt, die S-Phase durch hohle Symbole.
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Dariiber hinaus ist auch die Gitterkonstante b in der S-Phase deutlich gréfler. Diese
Beobachtung steht im Einklang mit einem kleineren Neigungswinkel und einer breite-
ren Rotationsverteilung der Molekiile in der 8-Phase, da die breitere Verteilung der
Azimutwinkel die Abstinde der Kolumnen in den Richtungen des b- und -Vektors
ausgleichen sollte. Der Vergleich der Bragg-Reflexionen (siehe Abb. 9.1, Anhang) zeigt
auch, dass der (001)-Reflex der Proben auf einem ITO-Substrat im Vergleich zu allen
anderen Substraten entlang der azimutalen Richtung deutlich breiter ist. Dies deutet
auf eine breitere Orientierungsverteilung der kristallographischen Ebene in Bezug auf
die Substratoberfliche hin, was moglicherweise auch Auswirkungen auf die optoelek-
tronischen Eigenschaften hat. Da durch das Aufdampfen zwei verschiedene Phasen von
PTCTE auftreten, kann noch untersucht werden, in welchem Verhéltnis diese Phasen
vorliegen. Zur Beantwortung dieser Frage wurde das GIWAXS-Signal beispielsweise
iiber ¢, von 0,7 A™! bis 0,8 A-! integriert. Das Integrationsintervall héingt von der Po-
sition der Reflexe ab, aber beide miissen vollstindig bedeckt sein. Das Ergebnis der
Integration liefert die Intensitatsverteilung entlang g, in der Niahe des (010)-Reflexes.
Unter der Annahme eines dhnlichen Strukturfaktors fiir die a-Phase und die S-Phase
wird die vom Hintergrund subtrahierte Peakfliche mit dem relativen Vorkommen der
jeweiligen Phase korreliert. Abb. 5.32 (b) zeigt, dass der Anteil der -Phase bei ei-
ner Aufdampfrate von 1,2 A/s dominiert. Im Prinzip konnte die Substratoberfléiche
verschiedene Phasen entlang der Wachstumsrichtung des Films induzieren. Durch Va-
riation des Einfallswinkels zwischen 0,1° und 0,18° wurde jedoch kein Einfluss der
unterschiedlichen Eindringtiefe auf das Verhéltnis zwischen der a- und der S-Phase

festgestellt.
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Abbildung 5.32.: (a) GIWAXS-Diffraktogramm der reinen PTCTE-Schicht auf einem
Glassubstrat. Das weifle Rechteck zeigt die integrierte Fliche der (010)-Beugungspeaks.
(b) Integrierte Intensitéit von zwei Proben mit einer PTCTE-Aufdampfrate von 1,0 A /s
(blau) bzw. 1,2 A/s (rot). (c) Verhiltnis der 8- und a-Phase in Abhingigkeit von der
PTCTE-Aufdampfrate.

Da die Kolumnen parallel zum Substrat verlaufen, wird erwartet, dass die Intensitét des
senkrecht zur OLED-Oberfldche emittierten Lichts mit zunehmendem Neigungswinkel
zunimmt. Eine héhere Effizienz wurde jedoch bei einer niedrigeren Aufdampfrate fest-
gestellt, bei der die a-Phase dominierte, die einen geringeren Neigungswinkel als die
[B-Phase aufwiesen hat. Daraus ldsst sich schlieflen, dass die dichtere Packung der a-
Phase, die bei einer langsamen Aufdampfrate erreicht wird, wichtiger als der leichte

Vorteil eines grofleren Neigungswinkels ist, der bei der S-Phase auftritt.

David Becker Seite 90



5. Ergebnisse und ihre Diskussion

0.3

0.2

0.1

0'8.25 0.35 0.45 0.55 0.65 0'8.25 0.35 0 0.55 0.65

ar (1/A)
Rot Schwarz
" 11
1.0 1.0
= z
g 2
Soof 209
: 3
2 |
2038 gosr
s 2
o7}
o7}
—1.0As I %5
ol 12 A8 0sl_ 2A% . "
03 o4 05 06 07 03 04 05 06 07
q [1/A] q. [17A]
Blau Weil3
1.1 11
10} 10
% 09 % 09
s s
£ £ 08
08 )
5 5
£ £
507 §o7
06 1.0As 08F——1.0As
——12As —12Als
05 ens 05 Sl A
00 01 02 03 04 05 06 07 00 01 02 03 04 05 06 07
q, [1/A] q, [1/A]

Abbildung 5.33.: Intensitdtsverhéltnis der (010)-Reflexe fiir Proben mit einer
PTCTE-Aufdampfrate unter 1 A/s (links) und iiber 1 A/s (rechts). Die normierten

Intensitdten der beiden Reflexe in jedem farbigen Rechteck sind darunter dargestellt.

Der Einfluss der zusétzlichen aufgedampften Aluminiumschicht wurde untersucht, da
das Substrat wihrend der Aluminiumabscheidung erhitzt wurde, was die Struktur und
die Ausrichtung der organischen Phase beeinflussen konnte (siehe Abb. 5.32 (¢)). Es
zeigt sich, dass dieser Effekt beim Tempern den Anteil der a-Phase, der bei PTCTE-
Aufdampfraten < 1 A/s anfinglich erreicht wird, teilweise verringern kann, was zu ei-
nem leichten Anstieg des Anteils der S-Phase fiithrt (sieche Abb. 5.33). Bei einer PTCTE-
Aufdampfrate von > 1 A/ s, die anfénglich einen gréfleren Anteil der 5-Phase ergibt,

hat die Abscheidung von Aluminium mit einer hohen Aufdampfrate jedoch einen Tem-
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pereffekt, der die Bildung der a-Phase fordert. Aus fritheren Messungen von Seguy et
al.® ist bekannt, dass die Kolumnenachsen in Einkristallen entlang des Elementarzel-
lenvektors @ ausgerichtet sind, wihrend der Direktor, das heifit die durchschnittliche
Ausrichtung der Achsen senkrecht zur Molekiilebene, einen Neigungswinkel von etwa
25° gegeniiber der a-Achse aufweist.® Unter der Annahme, dass der Direktor in den ge-
messenen Proben entlang der [3,-1,1]-Achse ausgerichtet ist, deuten Berechnungen fiir
die leicht deformierten Elementarzellen in den diinnen Filmen, die mittels GIWAXS
nachgewiesen wurden, auf einen Neigungswinkel von etwa 30° fiir die a-Phase hin. Der
Neigungswinkel in der S-Phase nimmt mit zunehmender PTCTE-Aufdampfrate zu, und
der Neigungswinkel auf ITO-Substraten scheint kleiner zu sein als auf unbeschichteten

Glas- oder Siliziumsubstraten.
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Abbildung 5.34.: (a) Neigungswinkel © in Abhéngigkeit von der PTCTE-
Aufdampfrate fiir die a-Phase (gefiillte Symbole) und die 5-Phase (hohle Symbole). (b)
Verhiltnis der 5-Phase zur a-Phase in Abhéngigkeit von der PTCTE-Aufdampfrate.
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5.2.4. Berechnung des Neigungswinkels iiber die winkelabhangige
Photolumineszenz

Die Bestimmung der Orientierung der PTCTE Molekiile innerhalb der gebildeten Ko-
lumnen kann, wie im Kapitel 5.2.3 beschrieben, tiber eine GIWAXS-Messung erfolgen.
Da dies jedoch entweder sehr aufwendig und zeitintensiv aufgrund der diinnen Schichten
ist, wird im folgenden Kapitel beschrieben, wie aus den gemessenen Photolumineszenz-
Messungen der Neigungswinkel berechnet werden kann. Dazu miissen jedoch zunéchst
einige Annahmen getroffen werden. Die erste wichtige Annahme dabei ist, ob die Ko-
lumnen homoéotrop oder planar zum Substrat orientiert sind. Anschliefend wird das
Laborkoordinatensystem geméafl Abb. 5.35 definiert.

A 4

Abbildung 5.35.: Schematische Abbildung des Laborkoordinatensystems mit den
Achsen z, y und z. &, und &,y liegen in der z-, z-Ebene. Die Kolumnenachsen sind

um den Winkel ¢ ohne Vorzugsorientierung in der -, y-Ebene angeordnet.

Es wird davon ausgegangen, dass das eingestrahlte Licht unpolarisiert mit einem festen
Einfallswinkel von &;,, = 44° auf die Probe trifft. Der Winkel &,,; (Analysator) wird
variiert. Die Streuebene entspricht der z, z-Ebene. Die Polarisation des detektierten
Lichts erfolgt in der z, y-Ebene. AnschlieBend kann die Anregungseffizienz bestimmt
werden. Diese beschreibt, in welchem Mafle die Molekiile aufgrund ihrer Lage zum ein-

gestrahlten Licht absorbieren.
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Anregungseffizienz: Auch fir die Berechnung der Anregungseffizienz miissen zu-
nichst Annahmen getroffen werden. Es wird davon ausgegangen, dass die Kolumnen
parallel zum Substrat in der x, y-Ebene liegen und dass der Azimutwinkel ¢ keine
Vorzugsrichtung besitzt (in-plane-powder). Die Molekiile sind um den Winkel © zur
Kolumnenachse geneigt. Die Ubergangsdipolmomente sind gleichméBig senkrecht zur

Kolumnenachse verteilt.

(a) Eingestrahltes elektrisches Feld im lokalen Koordinatensystem (Z = Ausbreitungs-

richtung):
Eip, =Ep- | cos(@) (5.5)
0

Die Transformation dieses lokalen Koordinatensystems in das Laborkoordinatensystem

erfolgt durch die Drehung des Laborkoordinatensystems um den Winkel &;,.

cos(&n) 0 sin(&mn)

M1 = 0 1 0
sin(&n) 0 cos(&in) (5.6)
. cos(&in ) 8N ()
Bt | ) | B

(b) Richtung des Ubergangsdipolmoments in einem lokalen Koordinatensystem ( z =
Kolumnenachse): Da die Molekiile um den Winkel © zur lokalen z-Achse verkippt sind,

werden diese zunichst um den Winkel © um die Z-Achse gekippt.

1 0 0
My =10 cos(®) sin(O)
0 sin(©) cos(O)
R sm@ sin(p) -
P =po | cosp) | - Mz = cos(@)cos@
0 sin(©)cos)

(5.7)
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Die Transformation dieses lokalen Koordinatensystems in das Laborkoordinatensystem
erfolgt durch die Drehung um 90° um die lokale x-Achse und Drehung um den Winkel
o um die z-Achse.

cos(p) —sin(p) 0)
My = | sin(p) cos(p) O
0 0 1
N sm(,;pv') B
ﬁ) = Mg'M4 ﬁ = M4 —SZTL(@)COSN(Z)
cos(©)cosp)
cos(@)sin@ + sin(w)sin(@)cos@
D = | sin(p)sin@) — cos(go)gin(@)cos@)
cos(0)cos(p)

Die Anregungseffizienz (I;,) kann iiber das Skalarprodukt des eingestrahlten elektri-
schen Feldes ET: und der Richtung des Ubergangsdipolmoments 7 bestimmt werden.

Lip < (7 - E—”:)2 :(cos(&Msin(&)cos(@)sin@ + cos(&n)sin(@)sm(ap)sin(@)cos@’)
+ cos(@)sin(@)siné) - cos(@)cos(@sin(@)casé)
+ 5in(§m)sin@)cos(@)cos@))2
(5.9)
Da davon ausgegangen wird, dass die Ubergangsdipolmomente um die Kolumnenachse
keine Vorzugsrichtung aufweisen, die Kolumnen keine Vorzugsrichtung auf dem Sub-
strat besitzen (in-plane powder) und die Proben mit unpolarisiertem Licht angeregt
werden, betrdgt die Anregungseffizienz in Abhéngigkeit vom Winkel des Anregungsla-

sers zur Probennormalen &;,, und des Neigungswinkels ©

27

1
Iin(&in, ©) = E + ECOS ({m) 8‘%” (fzn) 166082(@) (5.10)

%COS (©)cos?(&in) + 1003 2(&in)512(0)

+ ésinQ(@) + %sin (€in)cos*(O).
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Emmisionseffizienz: Die Berechnung der Emissionseffizienz verlauft analog zur An-
regungseffizienz. Es dndert sich jedoch der Winkel &;,, zu &,,:, bei dem es sich um
den Winkel der Probennormalen zum Detektor handelt. Auflerdem wird nicht mehr
von unpolarisiertem Licht ausgegangen, da das emittierte Licht vor dem Detektor zu-
néchst durch einen Polarisator gelangen muss. Somit l4sst sich zwischen den beiden
Polarisationen TE (¢ = 90°) und TM (@ = 0°) unterscheiden.

27
out TE / / P Eout d@dw
(5.11)

Lout, 7E(O) = § + gcos (@) + Esm?(@)

Die Emissionseffizienz des TE polarisierten Lichts ist nur vom Neigungswinkel © ab-

héngig. Die Emissionseffizienz des TM polarisierten Lichts ist im Gegensatz dazu mit

27
Iout T™ foutv / / p Eout d‘PdSO
1
Iout, TM(gouta 9) gCOS (Eout) + ZSZ’I% (fout) + gcosz(gout)COSQ(G) (512)
+ 10052 (Eout) 512 (O) + 1:%'7”L2(§out)cos2 (©)

4 4

nicht nur vom Neigungswinkel, sondern auch vom Winkel des Detektors zur Proben-
normalen &,,; abhéngig (siche Abb. 5.36 (a)).

0.6 0.25
a) b) t T Igss,TE (®=0°)
-+ g te (8=20°)
'ges, TE
05r 0.20 | * * lgesre (B =457)
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Abbildung 5.36.: (a) Emissionseffizienz bei einer TM-Polarisation, einem Neigungs-
winkel von 0° (schwarz), 20° (rot), 45° (blau) und planarer Orientierung der Kolumnen
in Abhéngigkeit zum Winkel &,,;. (b) Intensitéitsfaktor bei einer TE- (gepunktete Li-
nie) und TM- (durchgezogene Linie) Polarisation bei einem Neigungswinkel von 0°
(schwarz), 20° (rot), 45° (blau) und planarer Orientierung der Kolumnen in Abhéngig-
keit zum Winkel &,q¢.
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Intensitatsfaktor: Durch Multiplikation der Anregungseffizienz und der Emissionsef-
fizienz kann anschliefend ein Intensitétsfaktor erhalten werden. Dieser hédngt bei einem
bekannten Winkel des Anregungslichts zur Probennormalen (;,, = 44°) und einem be-
kannten Winkel des Detektors zur Probennormalen &,,; nur noch vom Neigungswinkel
O ab.

Durch die Verwendung des Intensitatsfaktors fiir die Simulation der theoretischen In-
tensitdten in Abhéngigkeit vom Neigungswinkel kann dieser, wie in Abb. 5.37 zu sehen

ist, ebenfalls iber die winkelabhéngige Photolumineszenz-Messung bestimmt werden.

1.1

10}

09}
Tog}
2
807}
S
Los6f
8
Eos| X
204l gemessen i

"= - simuliert fur8 =0°
0.3F simuliert fur 6 = 40°
02F= = simuliert fir 6 = 25°
0 20 40 60 80
&out [O]

Abbildung 5.37.: Gemessene Intensitdt in Abhéngigkeit vom Winkel &,,; des De-
tektors zur Probennormalen (schwarz). Simulierte Intensititen fiir die Neigungswinkel
© = 0° (rot), © = 40° (griin) und © = 25° (blau) fiir die Probe mit einer PTCTE-
Aufdampfrate von 1,0 A/s und einer Aluminium-Aufdampfrate von 50 A /s.
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5.2.5. Theoretische Berechnung des Neigungswinkels fiir eine
homoéotrope Orientierung

Der Neigungswinkel kann auch fiir den hypothetischen Fall einer homéotropen Ori-
entierung durch winkelabhédngige Photolumineszenz bestimmt werden. Es wird jedoch

vorausgesetzt, dass die Sdulen senkrecht zur Substratoberfliche stehen.

Anregungseffizienz fiir homoéotrope Orientierung: Fiir die Berechnung der An-
regungseffizienz miissen in diesem Fall andere Annahmen getroffen werden. Es wird
davon ausgegangen, dass die Kolumnen senkrecht zum Substrat stehen. Die Molekiile
sind um den Winkel © zur Kolumnenachse geneigt. Die Ubergangsdipolmomente sind

gleichméfig senkrecht zur Kolumnenachse verteilt.

(a) Eingestrahltes elektrisches Feld im lokalen Koordinatensystem (zZ = Ausbreitungs-

richtung): Das eingestrahlte elektrische Feld berechnet sich wie nach Gl. 5.6.

(b) Richtung des Ubergangsdipolmoments in einem lokalen Koordinatensystem ( z=
Kolumnenachse): Da auch hier die Molekiile um den Winkel © zur lokalen Z-Achse

verkippt sind, werden diese zundchst um den Winkel © um die @t—Achse gekippt.

cos(®) 0 sin(O)

M2: 0 1 0
_Nsm(@) 0 cos(©) - (5.13)
- sm@ cos(@)im@
P =po|cos) | Ma= | sinG)
0 —sin(0)cos)

Die Transformation dieses lokalen Koordinatensystems in das Laborkoordinatensystem

erfolgt durch die Drehung um den Winkel ¢ um die z-Achse.

cos(p) —sin(p) 0)
Mz = | sin(p) cos(p) 0
0 0 1
cos(gp)cos(@)oos@ - sin(gp)cos@
P =Ms-p = | sin(p)cos(©)cosp) + c~08(<p)sin(5)
—sin(0)cos)

(5.14)

Somit kann die [;, iiber das Skalarprodukt des eingestrahlten elektrischen Feldes E7:

und der Richtung des Ubergangsdipolmoments 7 bestimmt werden.
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Lin o< (B - Ein)? =(c05(€in)cos(@)cos(¢)cos(0)cos(Z) — cos(Eim)cos(@)sin(o)sin(Z)

+ Sin@)sz’n(@)cos(@)cos(é) + sin(@)cos(@)sin(é)

— sin(Ein)cos(F)sin(©)cos())?

(5.15)
Auch im homéotropen Fall wird davon ausgegangen, dass die Ubergangsdipolmomente
um die Kolumnenachse keine Vorzugsrichtung besitzen, die Kolumnen keine Vorzugs-
richtung auf dem Substrat aufweisen und die Proben mit unpolarisiertem Licht an-
geregt werden. Somit betragt die Anregungseffizienz in Abhéngigkeit vom Winkel des

Anregungslasers zur Probennormalen &;,, und des Neigungswinkels ©

Iin(&in, © / " / / - Ein)?ddpd

Iin(&in, ©) *g + gcos 2(0)cos?(&in) + 1005 2(&in) (5.16)
+ écosQ(@) + %sing(@)sin (&in)-

Emmisionseffizienz im Fall hom6otroper Orientierung: Die Berechnung der
Emissionseffizienz verlauft bei der homdotropen Orientierung ebenfalls analog zur An-
regungseffizienz. Auch hier &ndert sich aber der Winkel &;, zu &, bei dem es sich
um den Winkel der Probennormalen zum Detektor handelt. Aulerdem wird auch hier
nicht mehr von unpolarisiertem Licht ausgegangen, da das emittierte Licht vor dem
Detektor zunéchst durch einen Polarisator gelangen muss. Es ldsst sich somit zwischen
den beiden Polarisationen TE (g = 90°) und TM (¢ = 0°) unterscheiden.

27
out TE / / p Eout dsﬁd<%7
(5.17)

louwt, TE(O) = Z + 10082(9)

Die Emissionseffizienz des TE polarisierten Lichts ist auch bei einer homéotropen Ori-
entierung nur vom Neigungswinkel © abhéngig. Die Emissionseflizienz des TM polari-

sierten Lichts ist im Gegensatz dazu mit

27
]out T™ fouta / / p Eout d@d()o
(5.18)

Louwt, rm(out, ©) = 1cos 2(Eout )05 (©) + fcos 2(Eout) + szn 2(Eout)sin2(O)

4 4 2

ebenfalls nicht nur vom Neigungswinkel, sondern auch vom Winkel des Detektors zur

Probennormalen &,,; abhangig.
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Intensitatsfaktor im Fall homootroper Orientierung: Der vom Neigungswin-
kel abhéngige Intensititsfaktor kann durch die Multiplikation der Anregungseffizienz
und der Emissionseffizienz erhalten werden, da auch in diesem Fall die Winkel des
Anregungslichts zur Probennormalen (§;, = 44°) und der Winkel des Detektors zur

Probennormalen &,,; nur noch vom Neigungswinkel © abhingig sind.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde zundchst untersucht, wie gut sich Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic
tetraethyl ester (PTCTE) als fliissigkristallines Emitter-Material eignet. Dazu wur-
den die Photolumineszenz und die Elektrolumineszenz des PTCTE untersucht. Die
Molekiile zeigten dabei eine bevorzugte horizontale Ausrichtung des Ubergangsdipol-
moments und eine reine Excimer-Emission, jedoch auch eine relativ niedrige Quan-
tenausbeute der Photolumineszenz. Durch die Dotierung von PTCTE in verschiedene
Wirtsmaterialien wurde die Quantenausbeute der Photolumineszenz erhéht und auf-
grund der unterdriickten molekularen Clusterbildung die Emission aus dem Singulett-
Zustand beobachtet. Zusétzlich scheint es so, als ob eine effiziente Unterdriickung der
Excimer-Emission wichtig ist, um eine hohe Quantenausbeute der Photolumineszenz
zu erreichen. Nachdem die Dotierung des PTCTE in ein Wirtsmaterial eine sichtba-
re Verbesserung der Effizienz gezeigt hat, wurde das PTCTE in Wirts-Gast-Systeme
eingebaut, welche dem neusten Stand der Technik entsprechend auch dotierte leiten-
de sowie zusédtzliche ladungstragerblockierende Schichten enthielten. Dadurch hatten
sich die elektrische Effizienz und die strahlenden Ubergiinge, im Vergleich zu einfachen
Doppelschicht-OLED, verbessert. Unter Verwendung eines Co-Wirts aus TCTA:TPBi
wurde auch eine maximale externe Quantenausbeute von 0,89 % gemessen. Ein Ver-
gleich mit den hergestellten OLEDs, welche auf dem phosphoreszierenden Emitterma-
terial Ir(MDQ)2(acac) beruhen, zeigte zwar eine deutlich schlechtere externe Quanten-
ausbeute des PTCTE. Die erreichten Leuchtdichten waren dennoch auf einem &hnli-
chen Niveau. Zukiinftige Untersuchungen sollten sich auf die Verbesserung der OLED-
Leistung mit TPBi als Wirtsmaterial konzentrieren, da hierfiir die héchste Quanten-
ausbeute der Photolumineszenz der untersuchten Wirtsmaterialien gemessen wurde.
Fiir diese OLEDs mit einem TPBi-Wirt sollten jedoch andere elektronenblockierende
Materialien getestet werden, um die Lochinjektion in die Emitterschicht zu optimie-
ren. Durch passendere Energieniveaus der elektronenblockierenden Schicht sollte es zu
einer ausgeglicheren Ladungsbilanz kommen, welche die Rekombination innerhalb der
Emitterschicht verbessert. Dadurch sollte es moglich sein, die externe Quantenausbeu-
te noch einmal deutlich zu erhéhen. Aufgrund des breiten Emissionsspektrums besitzt
PTCTE auch ein grofles Potenzial fiir die Herstellung einfacher weifler OLEDs mit gu-
ter Farbwiedergabe, auch ohne die Verwendung zusatzlicher Emitter.

Die Untersuchung der Orientierung des reinen PTCTE mittels Rontgenpulverdiffrak-
tometrie (PXRD) hat gezeigt, dass sich durch die Verwendung des thermischen Ver-
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dampfens im Vakuum (TVD) eine bessere einheitliche Orientierung erreichen lasst,
als durch das Aufschleudern. Es hat sich allerdings auch herausgestellt, dass trotz der
dicht gepackten Molekiile nach dem Aufdampfen auch unter einer Aluminiumschicht
eine Umstrukturierung der Molekiile stattfinden kann. Zusétzlich hat sich ergeben,
dass auch das Aufdampfen der Aluminiumschicht schon dafiir sorgen kann, dass es zu
einer Umstrukturierung der Molekiile kommt. Dennoch wird dieser Vorgang durch die
aufgedampfte Aluminiumschicht etwas unterdriickt, wenn die Probe anschlieend bei
hohen Temperaturen behandelt wird.

Der Zusammenhang der Orientierung von PTCTE mit der Effizienz der hergestellten
OLEDs, die diese Verbindung als Emitter-Material enthalten, hat gezeigt, dass die bes-
te Leuchtdichte bei einer niedrigen Aufdampfrate vom PTCTE von 0,2 A/ s erreicht
wurde, was mit einem niedrigen Anisotropiefaktor zusammenfillt. Letzterer deutet auf
eine Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente parallel zum Substrat hin, was eine ef-
fiziente Auskopplung des emittierten Lichts begiinstigt. Fine niedrige Aufdampfrate
korrelierte bei den Untersuchungen jedoch auch mit einer héheren Schleusenspannung.
Die Rontgenweitwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GIWAXS) zeigt, dass es
bei dem Aufdampfprozess des PTCTE zur Bildung von zwei koexistierenden Phasen
kommen kann, von denen eine (a-Phase) aus fritheren Studien an Einkristallen be-
kannt ist,> wihrend die zweite Phase (8-Phase) bisher nicht beobachtet wurde. Die
Gitterkonstanten a, b und ¢ der a-Phase sind im Wesentlichen unabhéngig von der
PTCTE-Aufdampfrate. Die Winkel der Elementarzelle der 5-Phase hdngen jedoch von
der PTCTE-Aufdampfrate ab. Untersuchungen der Elementarzelle der 5-Phase zeigen
auch, dass die Verteilung der Azimutwinkel der Molekiile innerhalb der Sdulen breiter
ist als bei der a-Phase, was mit einem grofleren Sdulenabstand einhergeht. Dariiber
hinaus ist der Neigungswinkel © tendenziell grofier als in der a-Phase. Aufdampfraten
von > 1 A/ s fordern die Bildung der 8-Phase. Zusammenfassend lésst sich die bei den
optoelektronischen Messungen beobachtete bessere Effizienz bei einer niedrigen Auf-
dampfrate von 0,2 A/ s durch das Zusammentreffen eines grofien Anteils der a-Phase
und eines kleinen Anisotropiefaktors a erklédren, das heifit durch eine Ausrichtung der
Ubergangsdipolmomente, die die Lichtextraktion erleichtert. Im Gegensatz dazu konn-
ten die Koexistenz zweier Phasen und der grofie Anteil der -Phase, der bei hohen
Aufdampfraten des PTCTE auftritt, die Gesamteffizienz der OLED in einem Mafe
beeintrachtigen, das den potenziellen Vorteil eines niedrigen Anisotropiefaktors iiber-
wiegt. Dieses Auftreten der S-Phase von PTCTE sollte vermieden werden, wenn eine
hohe Effizienz der OLEDs mit PTCTE angestrebt wird. Die Ergebnisse deuten auch
darauf hin, dass eine langsame Aufdampfrate der organischen Schicht fiir diesen Zweck
von Vorteil ist.

Die Untersuchung der Emitterschicht (EML) ist fiir die Herstellung effizienter OLEDs
besonders wichtig. Die Verwendung des Anisotropiefaktors als Mafeinheit ist fiir die

Untersuchung der Ubergangsdipolmomente zwar ein guter Anhaltspunkt, die genaue
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Orientierung der fliissigkristallinen Molekiile innerhalb einer Kolumne konnte dadurch
jedoch nicht gemessen werden. Erst durch die Untersuchung der Probe mittels GIWAXS
war eine genaue Untersuchung der Struktur und der Orientierung mdglich. Dennoch
konnte zumindest der Neigungswinkel © durch die winkelabhdngige Photolumineszenz-
Messung fiir eine Orientierung der Kolumnen parallel zum Substrat bestimmt werden.
Eine Ausrichtung der Kolumnen senkrecht zum Substrat (homootrope Orientierung)
wurde in den hier durchgefithrten Experimenten nicht beobachtet. Auch fiir diesen
Fall homo6otroper Orientierung wurde aber ein theoretischer Ansatz zur Interpretati-
on der Winkelabhingigkeit der Photolumineszenz bei einer homéotropen Orientierung

hergeleitet.

David Becker Seite 103



Teil 1.

Anhang

David Becker Seite 104



7. Python-Code zur Berechnung der Leuchtdichte und der externen Quantenausbeute

7. Python-Code zur Berechnung der
Leuchtdichte und der externen

Quantenausbeute

1| #ARRARBAHAARRARRRRARRBARRHRAARHRARBHRAA
2| ### Skript zur Berechnung der EQE, LE, CE der UOLEDs ###
3| BAHBHBABARBABHBRRBRBRBRRBRBRBRBRRBRBH

s| from os import listdir
6| import math

7| import numpy as np

s| import scipy

| #ARRBHBRLS
u| ###Daten ###
w| #EARAALLLSY

u| ## Eingabe der Daten

15| print ( ’Eingabe der Parameter der OLED und der Messung:’)

16| area = float (input(’Aktive Flaeche der OLED [mm2]: ’)) # mm2; Aktive
Flaeche der OLED

17| distance = float(input(’Distanz zwischen der OLED und der Photodiode
mm]: ’)) # mm; Distanz zwischen der OLED und der Photodiode

19| ## Daten wund Konstanten

20| PDarea = 0.00000121 # m2; Flaeche der Photodiode

21| PDres = 1e6 # Ohm; Widerstand des Transimpedanzverstaerkers zum
umwandeln des Photostroms zur Photospannung

2| Km = 683 # Im/W; Mazimalwert des photochemischen
Strahlungsaequivalents

23l h=6.62606896e-34 # Js

24| €¢=299792458 # m/s

5| e=1.602176462e-19 # As

26
| RAARBARAABARARBARARRA

8| ###Eingabe der Messdaten ###
9| #HARRAHBHARRHARRAHRAHH

30

31

N
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53

54

55

56

## Auslesen wvon V(lambda), sensitivitaet der Photodiode, und der CIE
Normkurven

wavelength=np.loadtxt ("/Users/David/Desktop/norm/Basic_data.txt") [:,0]
# Ordner mit den Basic_data und normCurves Daten

Vlambda=np.loadtxt ("/Users/David/Desktop/norm/Basic_data.txt") [:,1] #
Ordner mit den Basic_data und normCurves Daten

PDsens=np.loadtxt ("/Users/David/Desktop/norm/Basic_data.txt") [:,2] #
Ordner mit denm Bastc_data und normCurves Daten

XCIE=np.loadtxt ("/Users/David/Desktop/norm/NormCurves_400-800.txt")
[:,2] # Ordner mit den Basic_data und normCurves Daten

YCIE=np.loadtxt("/Users/David/Desktop/norm/NormCurves_400-800.txt")
[:,3] # Ordner mit den Basic_data und normCurves Daten

ZCIE=np.loadtxt ("/Users/David/Desktop/norm/NormCurves_400-800.txt")

[:,4] # Ordner mit den Basic_data und normCurves Daten

data=listdir(’/Users/David/Desktop/data’) # Listet alle Files 1im
Ordner data # Ordner mit den IVL und EL-Spektrum Daten
def testivl (IVL):
return (IVL.endswith(’.txt’))
IVLfiles=filter(testivl, data) # Zeigt nur die IVL Daten %m Ordner
data
IVLfiles=1list(IVLfiles) # Wandelt die Daten in eine Liste
IVLfiles.sort() # Sortiert die Daten

## Schleife fuer die IVL Daten
for diode in IVLfiles:

f = diode.split (’.txt’)[0] # Name fuer jeden Pizel

g = diode.split (’P’) [0]

## Auslesen der IVL Daten und Spektren

voltage=np.loadtxt(’/Users/David/Desktop/data/’+f+".txt",skiprows
=2)[:,0] # Gemessene Spannung der OLED # Ordner mit den IVL und
EL-Spektrum Daten

current=np.loadtxt(’/Users/David/Desktop/data/’+f+".txt",skiprows
=2)[:,1] # Gemsessene Stromstaerke der OLED # Ordner mit den IVL
und EL-Spektrum Daten

PDvoltage=abs(np.loadtxt(’/Users/David/Desktop/data/’+f+".txt",
skiprows=2) [:,2]) # Gemessene absolute Photospannung # Ordner
mit den IVL wund EL-Spektrum Daten

specwl=np.loadtxt (’/Users/David/Desktop/data/’+g+" _spec.asc") [:,0]
# Wellenlaenge des Spektrums # Ordner mit den IVL wund EL-
Spektrum Daten

rawspec=np.loadtxt(’/Users/David/Desktop/data/’+g+" _spec.asc")
[:,1] # Intensitaet des Spektrums # Ordner mit den IVL wund EL-
Spektrum Daten

RARRBHRRARARRARH
### Berechnungen ###

HARRRARBARARBRAH

## Geometrische Berechnungen
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63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

PDradius = math.sqrt(PDarea / math.pi) # Berechnet den Radius der
Photodtode

sqsinalpha = PDradius**2 / ((distance*1e-3)**2 + PDradiusx**2) #
Berechnet das sin 2 des UOeffnungswinkels zwischen der OLED wund
der Photodiode / Detektiertes Licht der Photodiode bei einem

Lambertstrahler

## Berechnung der Stromdichte
currentdensity=current*i1e3/(areaxle-2) # Stromdichte in mA/cm2

abscurrentdensity=abs(currentdensity) # Absolute Stromdichte

## Interpolation des EL-Spektrums und Bereinigung des Hintergrunds

background=sum(rawspec [750:800]) /50 # Berechnet den Hintergrund
aus dem Durschnitt der ersten 50 Werte des Spektrums

rawspecback=rawspec -background # Substrahiert den Hintergrund wvom
gemessnenen Spektrum

spec=scipy.interp(wavelength, specwl, rawspecback) # Interpolation

des Spektrums im Wellenlaengenbereich der Normkurven

## Lambda (mazimum) und CIE Koordinaten
for i, j in enumerate(rawspec):
if j == max(rawspec):
lambdamax=specwl [i]
X=sum(spec*XCIE)
Y=sum(spec*YCIE)
Z=sum(spec*ZCIE)
CIE=[0]%*2
CIE[0]=X/(X+Y+Z)
CIE[1]1=Y/(X+Y+Z)
CIEformatted = (’(’+’, ’.join([’%.3f°1%2)+’)’) ¥ tuple(CIE)

## Extermne Quantenausbeute
Eavg = h*c/e*np.sum(spec*PDsens/wavelength)/np.sum(spec)*1e9 #
Berechnung der durschnittlichen (Quantenausbeute des Detektors
EQE = np.zeros(PDvoltage.shape)
for v in range(len(PDvoltage)):
if PDvoltagel[v] > 0.0005: # Die ezterne Quantenausbeute wird
nur berechnet, wenn die Photodiode wvernuenftige Messwerte
liefert
EQE[v] = 100*PDvoltage[v]/PDres/sqsinalpha/current[v]/Eavg

# Berechnung der externen Quantenausbeute in 7

## Leuchtdichte
Rph=np.sum(spec*PDsens/wavelength)/np.sum(Vlambda*spec/wavelength)
/Km # A/lm; Spektrale Empfindlichkeit
Lum = np.zeros(PDvoltage.shape)
for v in range(len(PDvoltage)):
if PDvoltagel[v] > 0.0005: # Die Leuchtdichte wird nur
berechnet, wenn die Photodiode wvernuenftige Messwerte
liefert
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99

100

102

103

104

105

106

107

108

109

110

112

113

114

115

116

117

118

119

120

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

Lum[v]=1/math.pi/sqsinalpha/Rph*PDvoltage [v]/PDres/(aeax*le
-6) # cd/m2; Leuchtdichte

## Lichtausbeute
LE = np.zeros(PDvoltage.shape)
for v in range(len(PDvoltage)):
if PDvoltagel[v] > 0.0005: # Die Lichtausbeute wird nur
berechnet, wenn die Photodiode wvernuenftige Messwerte
liefert
LE[v]=1/sqgsinalpha/Rph*PDvoltage [v]/PDres/voltage[v]/

current [v] # Im/W; Lichtausbeute

## Stromausbeute
CE = np.zeros(PDvoltage.shape)
for v in range(len(PDvoltage)):
if PDvoltagel[v]l > 0.0005: # Die Stromausbeute wird nur
berechnet, wenn die Photodiode wvernuenftige Messwerte
liefert
CE[v]=Lum[v]*(area*le-6)/current[v] # cd/A; Stromausbeute

## Strahlungsflussdichte (Radiant fluz density)
Rfl = np.sum(spec*PDsens/wavelength) / np.sum(spec/wavelength)
POW = np.zeros(PDvoltage.shape)
for v in range(len(PDvoltage)):
if PDvoltagel[v] > 0.00005:
POW[v] = 1/sqsinalpha/Rfl * PDvoltage[v]/PDres/area*le3 #
mW/mm2; Strahlungsflussdichte

RURRBHRRARRHRBHRRARS
### Ausgabe der Daten ###
HAHRARARBRRHARHHRHARAHS

## Daten der JVL und Aubeuten
dataeff = np.stack((voltage, current*le3, currentdensity,
abscurrentdensity ,Lum,EQE,LE,CE,POW)) # Konvergiert die Arrays

in ein einzelnes Array

eff01 = ’Calculation programme: OLED-Efficiency-Calculator’ #
Kopfzetilen

eff02 = ’0OLED active area: > + str(area) + ’ mm2’

eff03 = ’Distance OLED - Photodiode: > + str(distance) + ’ mm’

eff04 = ’Photodiode area: 1.21 mm2’

eff05 = ’Maximum intensity at: > + str(lambdamax) + ’ nm’

eff06 = ’CIE coordinates: > + str(CIEformatted)

eff13 = 'V I J Abs(J) L EQE LE CE P/A’

effl4 = °V mA mA/cm2 mA/cm2 cd/m2 % Im/W cd/A mW/mm2

>

np.savetxt(’/Users/David/Desktop/data/Eff_’+f+’.txt’, dataeff.T,
fmt="9%.2f %.4e %.4e %.4e %.2f %.4f %.4f }.4f % .6e’, delimiter=’\
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137

138

139

140

142

143

144

145

146

147

148

149

t’, header=’\n’.join([eff01,eff02,eff03,eff04,eff05,eff06,eff13,
eff14]), comments=’’)

## Daten wvom Spektrum mit den mnormierten wund

hintergrundbereinigten Spektren

dataspec = np.stack((specwl,rawspecback/max(rawspecback))) #

Konvergiert die Arrays in ein einzelnes Array

specO0l1 = ’Calculation programme: OLED-Efficiency-Calculator
> # Kopfzeilen

spec02 = ’0LED active area: > + str(area) + ’ mm2’

spec03 = ’Maximum intensity at: > + str(lambdamax) + ’ nm’

spec04 = ’CIE coordinates: > + str(CIEformatted)

specl3 = ’Wavelength Spectrum’

specl4 = ’nm a.u.’

np.savetxt (’/Users/David/Desktop/data/Spec_’+f+’.txt’, dataspec.T,
fmt=’7.2f %.4f’, delimiter=’\t’, header=’\n’.join([specO1l,
spec02,spec03,spec04,specl3,specl4]), comments=’’)
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8. Matlab-Code zur Berechnung des
Anisotropiefaktors und des

Neigungswinkels

1| ZAngabe der Variablen

3| schichtdicke=input (’Wie groB ist die Schichtdicke? [nm]’); ZAngabe
der Schichdicke
sl wellenlaenge=input (’Welche Wellenldnge? [nm]’); ZAngabe

der Wellenldnge
5| brechungsindex=input (’Wie grof ist der Brechungsindex?’); ZAngabe

des Brechungsindezx

7| ZImport der Messdaten

g| emicorrv ZFunktion zum umwandeln wvon .tzt zu .dat
9| emicorrh AFunktion zum umwandeln wvon .tzt zu .dat
10| demov JFunktion zum einladen der .dat Datein 2zu einer Matriz
11| demoh ZFunktion zum einladen der .dat Datein 2zu einer Matriz

14| load h.dat /[Lddt die h-Matriz in den Workspace

15] load v.dat JLddt die v-Matriz in den Workspace

18| /Berechnung der simulierten Intensitdten

20

21 AWinkel

22| WinkelTrans1=0:1:43; JWinkel wvon
0-43

23| WinkelTrans2=45:1:74; JAWinkel won
4574

2¢| WinkelTrans=[WinkelTransl ,WinkelTrans2];

25| Winkel=transpose (WinkelTrans) ; ¥4
Transponierter Winkel

26| Winkel2Trans=0:1:74;

27| Winkel2=transpose (Winkel2Trans) ;

28] Theta=Winkel2.*pi/180; AWinkel f

4r die internen Berechnungen [rad]
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29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

Thetakath=asin(brechungsindex/(1.2207+7.09731i) .*sin(Theta)); /Winkel
von Al [rad]

ThetaGlas=asin(brechungsindex/1.51.*sin(Theta)); AWinkel
vom Glas [rad]
ThetaGlas2=ThetaGlas .*180/pi; AWinkel

zum Auftragen der Werte
SchichtTrans=0:1*10"-9:schichtdicke*x10"-9;
Schicht=transpose(SchichtTrans);

AWellenvektoren
k=2*pi*brechungsindex./(wellenlaenge*10~(-9)); %
Wellenvektor wvom Emitter
kzemitter=k.*cos (Theta); A
Wellenvektor vom Emitter (Winkel)
kzkath=2%pi*(1.2207+7.09731)./(wellenlaenge*10"-9) .*cos (Thetakath); [
Wellenvektor vom Kathode / Gallinstan
kzGlas=2*pi*1.51./(wellenlaenge*107(-9)) .*cos(ThetaGlas) ; A

Wellenvektor wom Glas

ZJFressnelkoeffizienten fur die Reflexzion

rposTE=(kzemitter -kzGlas) ./(kzemitter+kzGlas) ; A TE
in Glasrichtung

rnegTE=(kzemitter -~kzkath) ./(kzemitter+kzkath) ; ATE

in Kathodenrichtung

rposTM=((kzemitter./brechungsindex”~2) -(kzGlas./1.572)) ./((kzemitter./
brechungsindex~2) +(kzGlas./1.572)); ATM in
Glasrichtung

rnegTM=((kzemitter/brechungsindex~2) -(kzkath/(1.2207+7.09731i)72)) ./ ((
kzemitter/brechungsindex~2)+(kzkath/(1.2207+7.09731i)72)); JTM in
Luft

ATransmissionskoeffizienten
tposTE=1+rposTE; A
Transmssionskoeffizient TE in Glasrichtung
tnegTE=1+rnegTE; A

Transmsstionskoeffizient TE in Kathodenrichtung

tposTM=1+rposTNM; A
Transmsstionskoeffizient TM in Glasrichtung
tnegTM=1+rnegTV; e

Transmssionskoeffizient TM in Kathodenrichtung

#Energetische Transmissionskoeffizienten
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62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

7

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

TEpos=abs (tposTE) ."2.*(kzGlas ./kzemitter); A TE

TMpos=abs (tposTM) ."2.*(brechungsindex/1.5) "2.*(kzGlas./kzemitter); /TN

ZReflexionskoeffizienten auf die Schichtdicke bezogen

schichtdickef=0(x) 1*x;
anegTE=Q@(x) rnegTE.*exp(2i.*kzemitter.*(schichtdicke*10"-9-x));

ZReflexionskoeffizient TE in Kathodenrichtung bis zur Totalreflezxzion
aposTE=0@(x) rposTE.*exp(2i.*kzemitter.*x);

#Reflexionskoeffizient TE in Glasrichtung bis zur Totalreflezion
aTE=0@(x) anegTE(x).*aposTE(x);

/Reflexionskoeffizient TE Gesamt bis zur Totalreflezion
athermTE=0(x) (abs (1+anegTE(x))) . 2./((abs(1-aTE(x))) ."2);

#Reflexionstherm TE fir das Integral 4n KTE bis zur Totalreflexzion

aposTM=0@(x)rposTM.*exp (2i.*kzemitter .*x);
/Reflexionskoeffizient TM in Kathodenrichtung

anegTM=0(x) rnegTM.*exp (2i.*kzemitter .*(schichtdicke*10"-9-x));
#Reflexionskoeffizient TM 4in Glasrichtung

aTM=@(x) aposTM(x) .*anegTM(x) ;
#Reflexionskoeffizient TM Gesamt

athermTMh=0@(x) (abs (1-anegTM(x))) . 2./((abs(1-aTM(x)))."2);
#Reflexionstherm TMh fur das Integral in KTMh

athermTMv=0(x) (abs (1+anegTM(x)))."2./((abs(1-aTM(x)))."2);
ZReflexionstherm TMv fur das Integral in KTMv

JGemessene Werte

vgemessen=v(v(:,1) > wellenlaenge-2 & v(:,1) < wellenlaenge+2,2:end);
ZIntensitdten bet wvertikaler Polarisatorstellung der mazimalen
Wellenldnge +-2

hgemessen=h(h(:,1) > wellenlaenge-2 & h(:,1) < wellenlaenge+2,2:end);
ZIntensitdten bei horizontaler Polarisatorstellung der mazimalen
Wellenldnge +-2

vgemessenl=sum(vgemessen) ;
#Sumieren der Intensitdten

vgemessen2=vgemessenl./vgemessenl (1,1);
ANormieren der Intensitdten

hgemessenli=sum(hgemessen) ;
#Sumieren der Intensitdten

hgemessen2=hgemessenl./hgemessenl (1,1);
ANormieren der Intensitdten

vhgemessen=vgemessenl+0.9446.*xhgemessenl;
ZAddition der Intensitdten beider Polarisationen mit Ricksichtnahme
auf die Detektorempfindlichkett
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92

93

94

95

96

97

98

99

100

102

103

104

105

106

107

108

109

110

112

113

114

115

116

117

118

119

120

122

123

124

vhgemessen2=vhgemessen./vhgemessen (2:2) ;
ANormieren der Intensitdten
vhg = pchip(Winkel,vhgemessen2 ,real (ThetaGlas2));

AFit fur die Funktion der Intensitdt beider Polarisationen

Zl->gemessene intensitdt zum fitten des Parameters a
vhgl=vhg (1:56) ; ZFunktion der
Intensitdt beider Polarisationen bis zur Totalreflezion
vg = pchip(Winkel,vgemessen2 ,real (ThetaGlas2)); AAFit fur die

Funktion der Intensitdt bei wertikaler Polarisation

% Simulation der Intensitdten
KTE=(3/16.%1./sqrt(1-sin(Theta) ."2) .*xintegral (athermTE ,0, schichtdicke

*107-9,’ Arrayvalued’,true) .*TEpos); /Intensitdit TE
KTEnorm=KTE./KTE(1:1) ;

ANormierung der Intensitdt TE

faktor=vg./KTEnorm; /#Berechnung des Faktors c
KTEr=KTEnorm (1:56) .xfaktor (1:56) ; ZSimulierte Intensitdt bei TE-

polarisation gewichtet mit dem Faktor c

KTMh=3/16.*sqrt (1-sin(Theta) .”2) .*integral (athermTMh ,0,schichtdicke
*107-9,’ Arrayvalued’,true) .*TMpos; ZJIntensitdat TMh
KTMv=3/8.*sin(Theta) . 2./sqrt(1-sin(Theta) .”2) .*integral (athermTMv ,O0,

schichtdicke*10"-9, ’ Arrayvalued’,true) .*TMpos; /JIntensitdat THMv

KTM=2./3.*KTMh (1:56) .xfaktor (1:56) +1./3.*KTMv (1:56) .xfaktor (1:56); 7
Intensitdat TM

KTMnorm=KTM./KTM(1:1) ; %
Normierung der Intensitdt TM
KTMr=KTMnorm (1:56) ; e

Nortmierte Intensitdt TM bis zur Totalreflexzion

Kb=(bestx .*KTMv) +(1-bestx) .*x (KTE+KTMh) ; JIntensitat mit dem besten
Anisotropiefaktor

Krb=Kb.*xfaktor; ZIntensitdat mit dem besten
Anisotropiefaktor gewichtet mit dem Faktor c

Knormb=Krb (1:57) ./Krb(1:1); JNormierte Intensitdt mit dem

besten Anisotropiefaktor
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125

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

142

143

144

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

ZAnpassung des Anisotropiefaktors mit der Methode der kleinsten
quadrate
fun = @(x)sseval (x,KTMv ,KTE,KTMh,faktor ,vhgl);
x0 = rand(1,1);

bestx = fminsearchbnd (fun,x0,0,1);

function sse = sseval(x,KTMv,KTE,KTMh, faktor ,vhgl)

a=x;

sse=sum ((vhgl -(((a.*KTMv (1:57))+(1-a) .*x(KTE(1:57)+KTMh (1:57))) .*xfaktor
(1:57))./((1-a) . *x(KTE(1:1)+KTMh (1:1)))) .72);

end

ZFunktionen fir den Import der Messdaten

AUmwandlung wvon .txt zu .dat wvon 0 bis 74 won v

function emicorrv
% zieht wvon Dateien XYZv.tzt Untergrund ab

% und speichert Ergebnisse in den Dateien XYZv.dat

5 Vorlage fuer Nummer in Dateiname v.tzt, v.tzxt etc. => a

% Vorlag N XYZ 4n Dates (00v. tzt, 02v.tzt et bl
=)00;;

4 000v.txzt, 002v.txzt etc. => bla=’000"):

bla = ’007;

fnamlength = length(bla);

nr = 0:1:43; Jarray mit den Nummern (hier: 0,1,2,...,43)

nr2 = 45:1:74; Jarray mit den Nummern (hier: 45,35,...,74)

N = length(nr); JAnzahl der Nummern (= Anzahl der Dateien 0-43)
M=length(nr2); /JAnzahl der Nummern (= Anzahl der Dateien 45-74)

for k = 1:N

% Nummer nr (k) wird in Text wverwandelt, evtl. mit fihrenden Nullen
% (entsprechend der Vorlage):

str = int2str(nr(k));

bla((fnamlength-length(str)+1):fnamlength) = str;

% Datei wird geoeffnet, ausgelesen und wieder zugemacht:
fid = fopen([bla ’v.txt’]);

s = textscan(fid,’%f %f’);

fclose (fid);

% Der dateiinhalt wird in array umgewandelt:
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172

173

174

175

176

177

178

179

180

181

182

183

184

185

186

187

188

189

190

191

192

193

194

195

196

197

198

199

200

201

202

204

205

206

207

208

209

212

213

214

215

217

218

220

d = [s{:,:}];

% Untergrund wird abgezogen
% (hier Mittelwert der y-Werte d(50,2) bis d(925,2))
d(:,2) = d(:,2)-mean(d(50:925,2));

% Ergebnis in Datei speichern:
save ([bla ’v.dat’],’d’,’-ASCII’);

end
for k = 1:M

% Nummer nr(k) wird in Text verwandelt, evtl. mit fiuhrenden Nullen

% (entsprechend der Vorlage):
str = int2str(nr2(k));
bla((fnamlength-length(str)+1) :fnamlength) = str;

/% Datei wird geoeffnet, ausgelesen und wieder zugemacht:
fid = fopen([bla ’v.txt’]);

s = textscan(fid,’%f %f’);

fclose (fid);

% Der dateiinhalt wird in array umgewandelt:

d = [s{:,:}];

% Untergrund wird abgezogen
% (hier Mittelwert der y-Werte d(50,2) bis d(925,2))
d(:,2) = d(:,2)-mean(d(50:925,2));

% Ergebnis in Datei speichern:
save ([bla ’v.dat’],’d’,’-ASCII’);

end

end
AUmwandlung wvon .tzt zu .dat won O bis 74 wvon h
function emicorrh

% zieht wvon Dateien XYZv.tzt Untergrund ab

% und speichert Ergebnisse in den Dateien XYZv.dat

% Vorlage fuer Nummer XYZ in Dateiname (0Oh.tzt, O02h.tzt etc.

=200,
% 000h.tzt, 002h.tzt etc. => bla=’000"):
bla = 2007 ;

fnamlength = length(bla);
nr = 0:1:43; Jarray mit den Nummern (hier: 0,1,2,...,43)
nr2 = 45:1:74; Jarray mit den Nummern (hier: 45,35,...,74)

=> bla
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221

222

223

224

225

226

227

228

229

230

232

233

234

235

236

237

238

239

240

242

243

244

245

246

247

248

249

250

251

252

253

254

255

256

257

258

259

260

262

263

264

265

266

267

268

269

270

N = length(nr); /Anzahl der Nummern (= Anzahl der Dateien 0-43)
M=length(nr2); JAnzahl der Nummern (= Anzahl der Dateien 45-74)

for k = 1:N

% Nummer nr (k) wird in Texzt wverwandelt, evtl. mit fihrenden Nullen
% (entsprechend der Vorlage):

str = int2str(nr(k));

bla((fnamlength-length(str)+1) :fnamlength) = str;

/% Datei wird geoeffnet, ausgelesen und wieder zugemacht:
fid = fopen([bla ’h.txt’]);

s = textscan(fid,’%f %f’);

fclose(fid);

/% Der dateiinhalt wird in array umgewandelt:

d = [s{:,:}];

% Untergrund wird abgezogen
% (hier Mittelwert der y-Werte d(50,2) bis d(925,2))
d(:,2) = d(:,2)-mean(d(50:925,2));

/% Ergebnis in Datei speichern:
save ([bla ’h.dat’],’d’,’-ASCII’);

end
for k = 1:M

% Nummer nr (k) wird in Texzt wverwandelt, evtl. mit fihrenden Nullen
% (entsprechend der Vorlage):

str = int2str(nr2(k));

bla((fnamlength-length(str)+1) :fnamlength) = str;

% Datei wird geoeffnet, ausgelesen und wieder zugemacht:
fid = fopen([bla ’h.txt’]);

s = textscan(fid,’%f %f’);

fclose(fid);

% Der dateiinhalt wird in array umgewandelt:

d = [s{:,:}];

% Untergrund wird abgezogen
% (hier Mittelwert der y-Werte d(50,2) bis d(925,2))
d(:,2) = d(:,2)-mean(d(50:925,2));

/% Ergebnis in Datet speichern:
save ([bla ’h.dat’],’d’,’-ASCII’);
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271

273

274

276

277

278

279

280

282

283

284

285

286

287

289

290

292

293

294

295

296

297

298

299

end

end

JZusammenfassung der wv.dat in eine Matriz

function demov
% fasst y-Werte der Dateien XYv.dat spaltenweise zu einer Matriz
zusammen ,

% in die erste Spalte der Matriz kommen die z-Werte.

% Vorlage fuer die nummer im Dateinamen :
% XYv.dat => bla=’00’, XYZv.dat => bla=’000’, etc.
bla = 007

fnamlength = length(bla);
nr = 0:1:43; / Array mit den Nummern (hier 0,1,2,...,43)
nr2 = 45:1:74; JArray mit den Nummern (hier 45,35,...,74)

N = length(nr); /Anzahl Nummern (= Anzahl Dateien)
M = length(nr2); /Anzahl Nummern (= ANzahl Dateien)

ma = zeros (2048 ,N+M+1,’double’); 7/ 2048 z= (N+M+1)-Matriz, zundchst mit

lauter Nullen

for k = 1:N

% Nummer nr(k) wird in Texzt umgewandelt

% (evtl. mit fihrenden Nullen, entsprechend der Vorlage):
str = int2str(nr(k));

bla((fnamlength-length(str)+1) :fnamlength) = str;

ZDatei wird goeffnet, ausgelesen wund wieder geschlossen
fid = fopen([bla ’v.txt’]);

s = textscan(fid,’%f %f’);

fclose (fid);

/ZDateiinhalt wird in array umgewandelt:

d = [s{:,:}]1;

% y-Werte der k-ten Datei werden in die (k+1)te Spalte der Matriz
% geschrieben:
ma(:,k+1)=d(:,2);

end

for 1 = 1:M

% Nummer nr2(l) wird in Text umgewandelt

% (evtl. mit fihrenden Nullen, entsprechend der Vorlage):
str = int2str(nr2(1));

bla((fnamlength-length(str)+1) :fnamlength) = str;
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ZDatei wird goeffnet, ausgelesen und wieder geschlossen
fid = fopen([bla ’v.txt’]);

s = textscan(fid,’%f %f’);

fclose (fid);

%Dateiinhalt wird in array umgewandelt:

d = [s{:,:}];

% y-Werte der k+l-ten Datei werden in die (k+l+1)te Spalte der
Matriz

% geschrieben:

ma(:,k+1+1)=d(:,2);

end

% xz-Werte in die 1. Spalte der Matriz:
ma(:,1) = d(:,1);

% Matriz speichern als v.dat:
save(’v.dat’,’ma’,’-ASCII’);

end

AZusammenfassung der h.dat in eine Matriz

function demoh
/% fasst y-Werte der Dateien XYv.dat spaltenweise zu einer Matriz
zZusammen ,

% in die erste Spalte der Matriz kommen die z-Werte.

% Vorlage fuer die nummer im Dateinamen:
% XYh.dat => bla=’00’, XYZh.dat => bla=’000’, etc.
bla = ’00’;

fnamlength = length(bla);

nr = 0:1:43; 7 Array mit den Nummern (hier 0,1,2,...,43)

nr2 = 45:1:74; JArray mit den Nummern (hier 45,35,...,74)

N = length(nr); /Anzahl Nummern (= Anzahl Dateien)

M = length(nr2); JAnzahl Nummern (= ANzahl Dateien)

ma = zeros (2048 ,N+M+1,’double’); J 2048 z (N+M+1)-Matriz, zundchst

lauter Nullen

for k = 1:N

% Nummer nr (k) wird in Text umgewandelt

% (evtl. mit fihrenden Nullen, entsprechend der Vorlage):
str = int2str(nr(k));

bla((fnamlength-length(str)+1) :fnamlength) = str;

ZDatei wird goeffnet, ausgelesen und wieder geschlossen
fid = fopen([bla ’h.txt’]);

mit
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366 s = textscan(fid,’%f %f’);
367 fclose(fid);

369 ZDateiinhalt wird in array umgewandelt:

370 d = [s{:,:}];

ar2 % y-Werte der k-ten Datei werden in die (k+1)te Spalte der Matric

373 % geschrieben:
374 ma(:,k+1)=d(:,2);
375| end

77| for 1 = 1:M

379 % Nummer nr2(l) wird in Text umgewandelt
380 % (evtl. mit fihrenden Nullen, entsprechend der Vorlage):
381 str = int2str(nr2(1l));

382 bla((fnamlength-length(str)+1) :fnamlength) = str;

384 #Datei wird goeffnet, ausgelesen und wieder geschlossen
385 fid = fopen([bla ’h.txt’]);

386 s = textscan(fid,’%f %f’);

387 fclose (fid);

389 #Dateiinhalt wird in array umgewandelt:
390 d = [s{:,:}];

392 % y-Werte der k+l-ten Datei werden in die (k+l+1)te Spalte der

Matriz
3903 /% geschrieben:
304 ma(:,k+1+1)=d(:,2);

395| end

so7| 4 z-Werte in die 1. Spalte der Matriz:
sgfma(:,1) = d(:,1);

awo| 4 Matriz speichern als w.dat:
41| save(’h.dat’,’ma’,’-ASCII’);

203| end
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Teil des Matlab-Codes zur Berechnung des Neigungswinkels: Wird fiir die

Zeilen 103-136 aus dem vorherigen Matlab-Code eingesetzt.

102

103

104

105

106

107

108

109

110

112

113

114

115

116

AAnregungs - und Emissionseffizienten

Iinp=@(t,a) 1./16+1./16.*%cosd(t) . 2+1./8.*sind(t) . 2+1./16.*cosd(a)
.72+1./16.%cosd(t) ."2.%cosd(a) ."2+1./8.*xcosd(t) . 2.*sind (a)
.72+1./8.*sind(a) .”2+1./8.*sind(t) . 2.*cosd(a)."2;

IoutpTE=@(a) 1./8+1./8.%cosd(a).”2+1./4.xsind(a)."2;

IoutpTM=@(a,y) 1./8.%cosd(y). 2+1./4.%sind(y)."2+1./8.*cosd(y) . 2.%
cosd(a)."2+1./4.%cosd(y) . 2.xsind(a)+1./4.*sind(y) . 2.%cosd(a) . 2;

IgespTE=Q@(t,a) 9./1024.%cosd(t). 2.*cosd(a) . 4+3./512.*cosd(t)."2.%
cosd(a) .”2+3./128.%cosd(t) ."2.*xcosd(a)."2.*sind(a) . 2+9./1024.%*cosd(
t)."2+13./512.%cosd(t) ."2.*sind(a) ."2+3./128.*cosd(t) . 2.*sind(a)
.72+427./1024.*%cosd(a) . "4+15./512.*%cosd(a) . "2+15./2566.*cosd(a) . 2. %
sind(a) .”2+27./1024+7./256.%sind(a) ."2+3./256.*sind(t) ."2.*cosd(a)
.74+19./256.*xsind(t) ."2.*cosd(a) ."2+3./64.*sind(t) ."2.*%sind(a) .~ 2.%
cosd(a) .”2+3./256.*sind(t) ."2+3./256.*sind(t) . 2.*sind (a);

IgespTM=@(t,a,y) 3./64.*sind(a). 2.*cosd(a). 2.*xsind(y) . 2+27./1024.x*
cosd(t) . 2.%xcosd(a) . 4.*cosd(y) . 2+9./512.*xcosd(t) . "2.%cosd(a) . 2.%
cosd(y) . 2+9./128.*%cosd(t) . 2.xcosd(a) . 2.*xsind(a) . 2.*cosd (y)
.72+3./256.%cosd(t) . 2.*xcosd(a) . 4.xsind(y) . 2+27./1024.*cosd (t)
.72.%cosd(y) . 2+3./128.*cosd(t)."2.%cosd(a) . 2.*sind(y) . "2+5./256.%
cosd(t) . 2.xsind(a) . 2.*cosd(y) . 2+3./256.%cosd(t) . 2.*sind(y)
.72+49./128.*%cosd(t) ."2.*xsind(a) . 4.*xcosd(y) . 2+3./64.*cosd(t) . 2.%
sind(a) ."2.%cosd(a) . 2.*sind(y) ."2+1./64.*cosd(t) . 2.xsind(a) . 2.%
sind (y) .”"2+9./1024.%cosd(a) . "4.*cosd(y) . 2-1./512.%cosd(a)."2.*cosd(
y) . 2+3./128.*%cosd(a) ."2.*xsind(a) . 2.*cosd(y) . 2+3./256.*cosd (a)
.74.%sind(y) ."2+5./128.xcosd(a) ."2.*sind(y) ."2+9./1024.*cosd (y)
.72+11./256.*sind(a) ."2.*cosd(y) ."2+3./256.*sind(y) . 2+1./64.*sind(a
)."2.xsind(y) . 2+3./256.*xsind(t) ."2.*cosd(a) . 4.*cosd(y) . "2+3./128.%
sind(t) ."2.*cosd(a) . 2.*%cosd(y) ."2+3./64.*xsind(t) . 2.*cosd(a) . 2.%
sind(a) ."2.%cosd(y) . 2+9./128.*sind(t) . 2.*cosd(a) . 4.*sind (y)
.72+3./64.xsind(t) ."2.%cosd(a) ."2.*%cosd(y) . 2+3./256.*sind(t) .~ 2.%
cosd(y) . 2+1./64.%sind(t) ."2.*sind(a) . 2.*%cosd(y) ."2+9./128.*sind(t)
.72.xsind (y) ."2-1./8.*%cosd(t) .*sind(t) .*cosd(a) . 2.*cosd(y) .*sind (y)
-3./64.%cosd(t) .*xcosd(a) . 4.*sind(t) .*cosd(y) .*sind(y)+1./16.*cosd (¢t
)."2.xsind(a)."2.%cosd(y) . 2-3./16.%cosd(t) .*sind (t) .*sind(a) . 2.%
cosd(a)."2.%cosd(y) .*sind(y);

% Simulation der Intensitdten
KTE=(3/16.%1./sqrt (1-sin(Theta) .”2) .*xintegral (athermTE ,0, schichtdicke

*107 -9, ’Arrayvalued’,true) .*TEpos); JIntensitdit TE
KTEnorm=KTE./KTE(1:1) ;

ANormierung der Intensitdt TE

faktor=vg./KTEnorm; /#Berechnung des Faktors c
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8. Matlab-Code zur Berechnung des Anisotropiefaktors und des Neigungswinkels

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

KTEr=KTEnorm (1:56) .*xfaktor (1:56) ; sSimulierte Intensitdt bei TE-

polarisation gewichtet mit dem Faktor c

KTMh=3/16.*sqrt (1-sin(Theta) .”2) .*integral (athermTMh ,0, schichtdicke
%107 -9, Arrayvalued’,true) .*TMpos; JIntensitdat TMh
KTMv=3/8.*sin(Theta) ."2./sqrt(1-sin(Theta) .”2) .*integral (athermTMv ,O0,

schichtdicke*10"-9,’Arrayvalued’,true) .*TMpos; /JIntensitdt TMv

KTM=2./3.*KTMh (1:56) .*faktor (1:56)+1./3.*KTMv (1:56) .*xfaktor (1:56); /7
Intensitdat TM

KTMnorm=KTM./KTM(1:1) ; 7
Normierung der Intensitdt THM
KTMr=KTMnorm (1:56) ; X

Nortmierte Intensitdt TM bis zur Totalreflexion

Kb=(((IgespTM(135,bestx,ThetaGlas2(1:56))+IgespTM(44,bestx,ThetaGlas?2
(1:56)))./2) ./((IgespTE(44,bestx)+IgespTE (135,bestx)) ./2)) . *KTMr+(((
IgespTE (44,bestx)+IgespTE(135,bestx)) ./2) ./((IgespTE (44, bestx)+
IgespTE(135,bestx)) ./2)) .#*KTEr; /Intensitdt mit dem besten
Neigungswinkel

Knormb=Kb (1:56) ./Kb(1:1); JNormierte Intensitdt mit dem besten

Neigungswinkel

#Anpassung des Neigungswinkels mit der Methode der kleinsten
quadrate
fun = Q@(x)sseval (x,KTMr ,KTEr ,ThetaGlas2 ,IgespTM,IgespTE,vhgl,6 faktor);
x0 = rand(1,1);
bestx = fminsearchbnd (fun,x0,0,90);

function sse = sseval(x,KTMr,KTEr,ThetaGlas2,IgespTM,IgespTE, vhgl,
faktor)

d=x;

sse=sum ((vhgl -((((IgespTM(135,d,ThetaGlas2(1:56))+IgespTM(44,d,
ThetaGlas2(1:56)))./2) ./((IgespTE(44,d)+IgespTE(135,d))./2)) .*xKTMr
+(((IgespTE(44,d)+IgespTE(135,d))./2)./((IgespTE(44,d)+IgespTE(135,d
))./2)) .xfaktor (1:56) .*KTEr) ./ (((IgespTE(44,d)+IgespTE(135,d))./2) .*
faktor (1:56)) ./(((IgespTE(44,d)+IgespTE(135,d))./2) .xfaktor (1:56)) .*
KTEr (1:1)).72);

end
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9. Abbildungen

9. Abbildungen

9.1. GIWAXS-Diffraktogramme

Substrate: glass / PTCTE deposition rate: 0.3 A/s / Aluminium deposition rate: none
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9. Abbildungen

Substrate: glass / PTCTE deposition rate: 0.95 A/s / Aluminium deposition rate: 5 A/s
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9. Abbildungen

Substrate: glass / PTCTE deposition rate: 1.2 A/s / Aluminium deposition rate: 5 A/s
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9. Abbildungen

Substrate: ITO / PTCTE deposition rate: 0.3 A/s / Aluminium deposition rate: 5 AJs
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Abbildung 9.1.: GIWAXS-Diffraktogramme
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9. Abbildungen

0.2. TCTA als Elektronenblockierschicht

a) NPB (EBL); TCTA (Wirt) b) 100000 E"""\pB (EBL); TCTA (Wirt)
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Abbildung 9.2.: Stromdichte (a) und Leuchtdichte (b) der OLEDs mit TCTA (durch-
gezogene Linie) und NPB (gestrichtelte Linie) als Elektronenblockierschicht.

David Becker Seite xxii



Abkiirzungsverzeichnis

Abkiurzungsverzeichnis

DET
EBL
EL

Eg

EIL
EML
ETL
FQY
FRET
FWHM
GIWAXS
HBL
HIL
HOMO
HRXRD
HTL
ITO
LC
LCD
LUMO
OLED
PL
PLQY
PXRD
QCM
sc

Dexter-Energietransfer
Elektronenblockierschicht
Elektrolumineszenz

Bandliicke

Elektroneninjektionsschicht
Emitterschicht
Elektronentransportschicht
Fluoreszenz-Quantenausbeute

Forster- oder Fluoreszenz-Resonanzenergietransfer
Halbwertsbreite

Weitwinkelstreuung unter streifendem Einfall
Lochblockierschicht
Lochinjektionsschicht

hochstes besetztes Molekiilorbital
hochauflésende Rontgendiffraktometrie
Lochtransportschicht

Indium-Zinn-Oxid

Fliissigkristall

Fliissigkristall-Display

niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital
organische Leuchtdiode
Photolumineszenz

Quantenausbeute der Photolumineszenz
Rontgenpulverdiffraktometrie
Quarzkristall-Mikrowaage

Rotationsbeschichtung
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TE transversal elektrisch
™ transversal magnetisch
TVD thermischen Verdampfens im Vakuum
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Variablen und Konstanten

Variablen und Konstanten

Tlc
Next
Tlint
LA
PD
TISE
Pe
dv
&in
&out

App
Apigel
C

d
drro
dpigel
dprcTE
docm
ds

e

Er

ESpek:

b2

Anteil an in Blickrichtung ausgekoppelter Photonen
externe Quantenausbeute

Interne Quantenausbeute

Lichtausbeute

Durchschnittliche Quantenausbeute des Detektors
Stromeffizienz

Strahlungsleistung

Lichtstrom

Winkel vom Anregungslaser zur Oberflichennormalen
Winkel vom Detektor zur Oberflichennormalen
Anisotropiefaktor

Fléche der Photodiode

Fléche der Pixel

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
Gitterebenenabstand

ITO Schichtdicke

Abstand der Pixel zur Photodiode

PTCTE Schichtdicke

Schichtdicke am Schwingquarz

Schichtdicke am Substrat

Ladung der Elektronen

Fermienergie

Spektrale Empfindlichkeit

gesamte Leistung des Dipolmoments
Korrekturfaktor der Schichtdicke

reziproker Gittervektor
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Variablen und Konstanten

h

I;
Lout,TE
Lout, T
Ipp(N)
Ipizer(N)
Pigel
Iv
jscle
Jel

kin

Rpp

pD

UrrL
Uin
V()

Vo
Vep

Planksches Wirkungsquantum
Anregungseffizienz

Emissionseffizienz (TE)
Emissionseffizienz (TM)
Kalibrierkurve der Photodiode
EL-Spektrum des Pixels

Stromstérke durch Pixel

Lichtstarke

Raumladungslimitierende Stromdichte
Elektrische Stromdichte

eingehender Wellenvektor
ausgehender Wellenvektor
Maximalwert des photochemischen Strahlungséquivalent
Leuchtdichte

Brechungsindex des Emitters
Elektrische Leistung

Streuvektor

Widerstand des Tranzimpedanzverstarkers
Radius der Photodiode
Glasiibergangstemperatur

Grenzwert der Fallenlimitierung
Schleusenspannung
Hellempfindlichkeitskurve
Aufdampfrate

Volumen der Einheitszelle

Photospannung
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Verwendete Chemikalien

B3PYMPM
BAlqgq
BPhen
F6-TCNNQ

Ir(MDQ)2(acac)
NPB
PEDOT:PSS
PTCTE
Spiro-TTB

TCTA
TPBi

4,6-Bis(3,5-di(pyridin-3-yl)phenyl)-2-methylpyrimidine
Bis(8-hydroxy-2-methylquinoline)-(4-phenylphenoxy )aluminum
4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin
2,2’-(1,3,4,5,7,8-Hexafluoro-2,6-naphthalenediylidene) bis-

propanedinitrile

Bis(2-methyldibenzo[f,h]quinoxaline) (acetylacetonate)iridium (I1I)
N ,N’-Di(1-naphtyl)-N,N’-diphenyl-(1,1-biphenyl)-4,4’-diamine
Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrolsulfonat)
Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic tetraethyl ester

2,27, 7’-Tetrakis(N,N’-di-p-methylphenylamino)-9,9’-

spirobifluorene
Tris-(4-carbozyl-9-ylphenyl)amine
2,2’,27-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole)
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