Einleitung 5

3 Einleitung

Organische Leuchtdioden (Organic Light-Emitting Diodes, kurz OLEDs) sind diinnschichtige Fla-
chenstrahler und erleben seit den letzten Jahren einen Aufschwung, da sich diese im Vergleich zu
herkdmmlichen Beleuchtungssystemen und Displaytechnologien durch hohe Effizienzen und
einen geringen Stromverbrauch auszeichnen.!'? In der Displayindustrie werden OLEDs aufgrund
ihrer Farbbrillanz und hohen Kontrasten in einer Vielzahl von Smartphones, TV- und mittlerweile
auch Laptop-Bildschirmen eingebaut.*# Im Vergleich zu Displays basierend auf Fliissigkristallen
(Liquid Crystal Displays, kurz LCDs), konnen die Emittermaterialien fiir OLEDs auf diinne Sub-
strate aufgedampft oder kostengiinstiger gedruckt werden.”> ® Durch das Wegfallen der Hinter-
grundbeleuchtung im Vergleich zu LCDs sind OLED-Fernseher deutlich diinner und durch die
Verwendung von flexiblen Substraten, ist mittlerweile auch die Herstellung von aufrollbaren
OLED-Bildschirmen realisierbar.”) Auf der CES 2019 hat z.B. LG ein aufrollbares TV-Modell
vorgestellt, welches ab 2020 kommerziell erhltlich sein wird.®! Generell steigen die Verkaufs-
zahlen von OLEDs, verbaut in Fernsehern und Smartphones, stetig an.”) Entsprechend dem
Wachstumsmarkt OLED, ist die Anzahl an veréffentlichten Patenten und Publikationen auf diesem
Gebiet enorm gestiegen. Abbildung 1 demonstriert diesen Anstieg anhand der Patent- und Publi-
kationszahlen mit dem Schlagwort und dem Konzept ,,OLED* auf Scifinder.cas.org iiber die
letzten zwanzig Jahre (Stand Mai 2020).
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Abbildung 1. Ubersicht der Anzahl an Publikationen und Patente mit dem Schlagwort und dem
Konzept ,,OLED* auf Scifinder.cas.org (Stand Mai 2020).

Im Vergleich zum Jahr 2019, wurden im Jahr 2000 nur wenige Veroffentlichungen zum Thema
OLED publiziert. Dabei wurde die erste OLED bereits 1987 von Tang und VanSlyke entwi-
ckelt.' Kurz darauf, im Jahr 1990 legten Burroughes et al. den Grundstein fiir OLEDs basierend
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auf fluoreszenten, leitfihigen Polymeren (Polymer-LEDs, kurz PLEDs).['! Die Entwicklung ging
weiter zu Platin- und Iridium-Komplexen als phosphoreszente Emittermaterialien, die um das Jahr
2000 von Baldo ef al. in OLEDs verbaut wurden (Phosphorescent OLEDs, kurz PAOLEDs).[1214]
Durch die Phosphoreszenzemitter wurden theoretische interne Quanteneffizienzen von bis zu
100% méoglich, wodurch das Interesse an der OLED-Forschung weiter anstieg. Okonomischere
Alternativen wurden durch Kupfer(I)-Emittermaterialien und rein organische Verbindungen ge-

funden.[!>-17

I Diese Emitter ermdglichen ebenfalls interne Quanteneffizienzen in OLEDs von bis
zu 100%, jedoch durch das Prinzip der thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz (Thermally
Activated Delayed Fluorescence, kurz TADF).['8) Der Mechanismus von TADF und die Verwen-
dung von TADF-Emittern in OLEDs wurde im Jahr 2011 in der Literatur genauer beschrie-
ben.['-2% Die Anzahl der Publikationen auf dem OLED-Gebiet hat durch die revolutionire TADF-
Technologie in den letzten Jahren weiter zugenommen und die Anzahl der Patente ist drastisch
angestiegen.?!! Die Zahl der Verdffentlichungen von Patenten und Publikationen zu OLEDs lag
im Mai 2020 bereits bei liber 2000. Die Nachfrage nach neuen, effizienten Emittermaterialien fiir
OLEDs ist dementsprechend groB.!)

Der Aufbau einer OLED und deren Funktionsprinzip, sowie die photophysikalischen Hintergriinde

der verschiedenen Emittermaterialien werden im Folgenden genauer erklért.
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3.1 Organische Leuchtdioden

Die erste OLED von Tang und VanSlyke hatte einen relativ schlichten Aufbau im Vergleich zu

den organischen Mehrschichtleuchtdioden heutzutage (Abbildung 2).[1%22]
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Abbildung 2. Schematischer Aufbau der organischen Leuchtdiode von Tang und VanSlyke.!'")

Dennoch benétigt eine OLED im Prinzip nicht mehr als eine Emitterschicht zwischen zwei Elek-
troden, von denen eine transparent sein muss, um die Auskopplung von Licht zu ermdglichen. Als
erstes OLED-Emittermaterial wurde Tris(8-hydroxychinolin)aluminium(IIl) (Algs, 1) verwen-
det.!% Dieses sendet nach Anlegen einer Spannung an die OLED griines Licht aus. Die spannungs-
induzierte Lichtemission wird auch als Elektrolumineszenz bezeichnet Durch die Variation des
Emitters, kann die Farbe des emittierten Lichts der OLED eingestellt werden. In der OLED von
Tang und VanSlyke diente bereits eine weitere Schicht aus 4,4’-Cyclohexylidenbis(N,N-bis(4-
methylphenyl)benzenamin) (TAPC, 2, vergleiche Kapitel 3.1.1.3 Lochtransportschicht (HTL)) fiir
einen ausgeglicheneren Ladungstransport.l'”) Bei einer OLED ist zudem wichtig, dass weder
Feuchtigkeit noch Sauerstoff in das Bauteil eindringen kann, da dies die Effizienz und die
Lebensdauer der OLED deutlich verringern wiirde.

Im Folgenden wird zunéchst der Aufbau von klassischen OLEDs néher beschrieben und im An-

schluss das Funktionsprinzip genauer erldutert.

3.1.1 Aufbau von OLEDs

Der Aufbau einer Mehrschicht-OLED ist in Abbildung 3 gezeigt. Diese besteht aus einer Vielzahl
an Schichten, von denen jeder einzelnen eine definierte Funktion zukommt. Die OLED ist in einer
bestimmten Reihenfolge geschichtet. Auf die Kathode folgen die Elektronentransportschichten,

die Emissionsschicht und die Lochleiterschichten und zum Schluss die transparente Anode, iiber
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die das Licht ausgekoppelt wird. Die gezielte Abstimmung der Schichten ist fiir einen ausge-
glichenen Ladungstransport und eine effektive Lichtemission von grofer Bedeutung. Die Zusam-

mensetzung und Funktionen der einzelnen Schichten werden im Folgenden vorgestellt.
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Abbildung 3. Mehrschichtige Struktur zwischen den zwei Elektroden einer OLED.

3.1.1.1 Anode

Fiir die transparente Anode, an der Oxidationsprozesse zur Generierung von positiven Ladungs-
tragern (Locher) stattfinden, wird meistens Indiumzinnoxid (/ndium Tin Oxide, kurz ITO) verwen-
det (Abbildung 3). ITO ist ein halbleitendes Mischoxid der Zusammensetzung (In203)0.9(SnO2)o.1.
Neben ITO dienen weitere leitende Oxide, sowie edle Metalle (z.B. Gold) als Anode.[*’ Diese
zeichnen sich durch eine hohe Austrittsarbeit, also eine hohe Ionisierungsenergie der Atome,
aus.[** Die Anodenmaterialien konnen selbst auf einem Substrat abgeschieden werden, sind aber
auch, bereits auf einem Glassubstrat aufgebracht, kommerziell erhéltlich. Eine ITO-Schicht mit
einer Schichtdicke von circa 120 nm hat dabei einen Flichenwiderstand von 15 Ohm/sq. Als Sub-
strat konnen neben Glas auch flexible Kunststofffolien eingesetzt werden. Um den Einsatz von
Indium unter anderem aus Kostengriinden zu vermeiden, wird an Alternativen mit einem geringe-
ren ITO-Anteil und komplett ITO-freien Anodenmaterialien geforscht.!*>°! So werden z.B. Zink-
oxid (ZnO) (Zinc Indium Tin Oxide, ZITO; Zinc Indium Oxide, Z10) und Gallium (Gallium Indium
Tin Oxide, GITO; Gallium Indium Oxide, G1O) beigemischt oder direkt eine Mischung aus diesen
(Gallium Zinc Oxide, GZO) verwendet.*> 28! Hierdurch kann hiufig auch die Aufbringungstem-

peratur des Anodenmaterials deutlich reduziert werden.*"!
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3.1.1.2 Lochinjektionsschicht (HIL)

Die Lochinjektionsschicht (Hole Injection Layer, kurz HIL) folgt als ndchste Schicht auf die
Anode und glittet die meist unebene Anodenoberflidche. Durch diese Glattung kann die Effizienz
der OLED erhoht werden. Die HIL senkt die Injektionsbarriere fiir die Locher und verhindert
gleichzeitig das Eindiffundieren von Indium aus der Anode in die OLED. Zudem transportiert
diese die in der Anode generierten Locher in Richtung der Emissionsschicht. Sehr hdufig wird
PEDOT:PSS, eine Mischung aus Poly-3,4-ethylenedioxythiophen und Polystyrolsulfonat in der
HIL verwendet (Abbildung 4).*!] Weitere typische Materialien sind Ethylentetracarbonitril
(TCNE), (2,5-Cyclohexadien-1,4-diyliden)-dimalononitril (TCNQ), Poly-4-butyltriphenylamin
(Poly-TPD) und Kupfer(II)phthalocyanin (CuP¢).*? 3] Die beiden zuletzt genannten Verbindun-
gen konnen dabei ebenfalls zum Lochtransport in der auf die HIL folgende Schicht eingesetzt

werden.
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Abbildung 4. Materialien fiir die Lochinjektionsschicht (HIL) in OLEDs.*!-33]

3.1.1.3 Lochtransportschicht (HTL)

Die Lochtransportschicht (Hole Transport Layer, kurz HTL) ermdglicht den gleichmiBigen Trans-
port der Locher in die Emissionsschicht. Géngige HTL-Materialien flir diese Schicht sind in
Abbildung 5 gezeigt. Neben dem bereits unter HIL-Materialien genannten Poly-TPD handelt es
sich bei TAPC um ein Lochtransportmaterial, sowie bei 1,3-Di(9H-carbazol-9-yl)benzol (mCP),
1,4-Bis(diphenylamino)benzol (BDPAB), und dem Polymer Poly(9-vinylcarbazol)
(PVK).['%-34 351 Die Materialien der Lochinjektions- und Lochtransportschicht {iberschneiden sich
haufig. Generell werden elektronenreiche Materialien wie Triarylamine und carbazolhaltige Ver-

bindungen verwendet. Durch den Elektronenreichtum dieser Schicht wird gleichzeitig eine
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Elektronenblockierung der von der Kathode kommenden Elektronen erzielt. Dementsprechend

wird diese Schicht teilweise auch als Electron Blocking Layer (EBL) bezeichnet.
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Abbildung 5. Elektronenreiche Lochtransportmaterialien fiir OLEDs. % 34 331

3.1.1.4 Emissionsschicht (EML)

Die Emissionsschicht (Emissive Layer, kurz EML), in der die Rekombination von positiven und
negativen Ladungstrigern unter Lichtaussendung stattfindet, besteht aus dem Emittermaterial.
Meist ist dieses in eine Matrix (Host-Material) eingebracht (Emitter:Host-Schicht). Hierbei sollte
der Emitter moglichst homogen in der Matrix verteilt sein. Haufig werden 10 Gew.% Emitter in
ein Host-Material eingebracht. Je nach Emissionsweg wird zwischen Fluoreszenz-, Phosphores-
zenz- und TADF-Emittern unterschieden (vergleiche Kapitel 3.2). Als typische Host-Materialien
werden neben Polystyrol- oder Polymethacrylat(derivate) haufig 9-(4-Tert-butylphenyl)-3,6-bis-
(triphenylsilyl)-9H-carbazol (CzSi) und bipolare Host-Materialien wie 4',4"-(4-Phenyl-4H-1,2,4-
triazol-3,5-diyl)bis(N,N-diphenylbiphenyl-4-amin) (pTPA-pPTAZ) und 2.,4,6-Tricarbazolo-
1,3,5-triazin (Cz3TRZ) verwendet (Abbildung 6), die Elektronen und Locher stabilisieren kon-
nen.*% 371 Die Emitter:Host-Schicht muss amorphe Schichten ausbilden, da polykristalline Anteile
zu einem Quenching der Lumineszenz fiihren konnen. Gleichzeitig miissen die Materialien hitze-

bestindig sein, um den hohen Betriebstemperaturen der OLED stand zu halten.
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Abbildung 6. Host-Materialien fiir die Emissionsschicht in einer OLED.6 37
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3.1.1.5 Lochblockierungsschicht (HBL)

Die Lochblockierungsschicht (Hole Blocking Layer, kurz HBL) verhindert das Eindiffundieren
von Lochern in die Elektronentransportschicht und erhéht dadurch die Effizienz der OLED. Teil-

weise wird diese auch zwischen der Lochinjektions- und der Lochtransportschicht verbaut.[*®!

3.1.1.6 Elektronentransportschicht (ETL)

Durch die Elektronentransportschicht (Electron Transport Layer, kurz ETL) gelangen die Elektro-
nen aus der Kathode zur Emissionsschicht. Gingige Elektronentransportmaterialien sind elektro-
nenarme Verbindungen, die z.B. Bor enthalten wie Tris(2,4,6-trimethyl-3-(pyridin-3-yl)phenyl)-
boran (3TPYMB). Weitere klassische Beispiele sind 2,2',2"-Benzol-1,3,5-triyltris(1-phenyl-1-H-
benzimidazol) (TPBi) 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-fert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (Butyl-PBD) und
3,5-Diphenyl-4-(1-naphthyl)-1H-1,2,4-triazol (TAZN).3% 401
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Abbildung 7. In der Elektronentransportschicht (ETL) verwendbare Materialien.*"!

3.1.1.7 Elektroneninjektionsschicht (EIL)

Die Elektroneninjektionsschicht (Electron Injection Layer, kurz EIL) wird als diinne Lage (1 nm)
vor dem Abscheiden der Kathode aufgebracht und erleichtert die Injektion der Elektronen aus der
Kathode in das organische Material. Fiir die EIL werden verschiedene Alkali- und Erdalkalifluo-
ride verwendet.!”) Meist wird dabei auf Lithiumfluorid- und teilweise auch auf Césiumfluorid zu-

riickgegriffen.[*!]

3.1.1.8 Kathode

Die Kathodenschicht wird zum Schluss im Hochvakuum als oberste Lage auf die weiteren
Schichten der OLED aufgedampft. Aus der Kathode treten die Elektronen aus, die in der OLED
Richtung Emissionsschicht wandern. Als Kathodenmaterialien werden unedle Metall oder Legie-
rung mit einer niedrigen Elektronenaustrittsarbeit eingesetzt. Neben Aluminium, werden Magne-

[24]

sium, Calcium, Barium und z.B. Magnesium-Silber-Legierungen verwendet."”* Teilweise sind

auch Goldkathoden in der Literatur beschrieben.[**!
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3.1.2 Funktionsprinzip

Durch das Anlegen einer Stromquelle an eine OLED, flieB3t ein Strom von der Kathode zur Anode.
In der Kathode werden dabei Elektronen freigesetzt. Diese reduzieren das angrenzende organische
Halbleitermaterial und wandern als Radikalanionen, aufgrund der anliegenden Spannung, durch
die Elektronentransportschicht in Richtung der entgegengesetzt geladenen Elektrode auf die Emis-
sionsschicht zu. Gleichzeitig werden durch Oxidationsreaktionen an der Anode Radikalkationen
des organischen Halbleitermaterials gebildet. Diese sogenannten Locher bewegen sich von der
Anodenseite ebenfalls zur Emissionsschicht (vergleiche Kapitel 3.1.2.1 Ladungstransport in
OLED:s). In der Emissionsschicht kommt es zur Rekombination, das hei3t die Elektronen besetzen
die Locher. Der dabei entstehende Verbund aus Elektron und Loch stellt ein sogenanntes Exziton
dar. Die beim Zerfall von diesem angeregten Zustand freigesetzte Energie, wird im Optimalfall in
Form von Licht (Elektrolumineszenz) abgegeben (vergleiche Kapitel 3.1.2.2). Aufgrund des Re-
kombinationsprozesses, wird die Emissionsschicht auch als Rekombinationsschicht bezeich-
net.”> ! Die Ladungswanderung von Lochern und Elektronen in einer Mehrschicht-OLED, sowie
die Lichterzeugung durch den Zerfall des angeregten Zustands nach Rekombination der Ladungs-

trager in der Emissionsschicht ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8. Funktionsweise einer Mehrschicht-OLED: Ladungstrégerinjektion (1.), Elektronen-
und Lochtransport durch die Emissionsschicht (2.) Rekombination und Lichtemission (3.).[% 4%
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3.1.2.1 Ladungstransport in OLEDs

Der Ladungstransport von Lochern und Elektronen durch die organischen Schichten einer OLED
entspricht einer Kaskade aus Redoxprozessen, die teilweise auch als Hiipfprozesse (Hopping
Process) bezeichnet werden (Abbildung 9).1! Fiir den Ablauf von diesen Prozessen ist meist eine
thermische Aktivierung notwendig.[**** Wihrend die Elektronen immer von einem Molekiil unter
Reduktion von diesem zum nachsten Molekiil mit geringerer Energie hiipfen, wandern die Locher
iiber formale Oxidationsprozesse entgegen einer Energiebarriere.*’! Generell ist die Injektions-
barriere fiir die Ladungen hoch und die Ladungsmobilitdt in organischen Materialien ist sehr
gering, weshalb Spannungen zwischen drei und zehn Volt bendtigt werden, bis die Elektronen und

Locher anfangen durch die OLED zu wandern,[46-47]
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Abbildung 9. Hiipfprozess als kaskadenartiger Ladungstransport von Lochern und Elektronen
durch die Schichten einer OLED. !

Durch das anliegende elektrische Feld, finden die Hiipfprozesse gerichtet, hin zur entgegengesetzt
geladenen Elektrode, statt. Dabei bewegen sich die Locher schneller durch die Schichten in einer
OLED als die Elektronen. Fiir eine effiziente OLED ist jedoch die Balance zwischen Locher- und
Elektronenanzahl wichtig, um moglichst hohe Lichtausbeuten zu erzielen. Aus diesem Grund sind
gut abgestimmte Energielagen der einzelnen Schichten der OLED von groBer Bedeutung, damit
keine Locher an der Kathode verloren gehen und die Elektronen und Locher erst in der Emissions-
schicht rekombinieren und nicht schon vorher z.B. in einer der Transportschichten, wo der Zerfall
des angeregten Zustands strahlungslos verliuft.””) Um das schnellere Wandern der Locher auszu-
gleichen, kann z.B. auch die Schichtdicke der Lochtransportschicht im Vergleich zur Elektronen-
transportschicht erhoht werden. Insgesamt ist eine weitldufige n-Konjugation der organischen
Molekiile fiir eine gute Leitfdhigkeit wichtig. Die Mobilitdt der Ladungstrager wird zudem durch
mogliche chemische und physikalische Defekte, wie z.B. Verunreinigungen, beeinflusst.!> 4]

Daher ist die Herstellung der OLEDs unter Reinraumbedingungen fiir einen guten Ladungstrans-

port von grof3er Bedeutung.



Einleitung 15

3.1.2.2 Lichtemission durch Rekombination & Exzitonbildung in OLEDs

Zur Erzeugung von Elektrolumineszenz in einer OLED, miissen die positiven und negativen La-
dungstriger in der Emissionsschicht rekombinieren. Hierzu wird zunéchst ein Exziton gebildet.
Die Lichtemission kann entweder direkt von diesem Exziton ausgehen, sofern dieses dem ange-
regten Zustand des Emittermolekiils entspricht oder das Elektronen-Loch-Paar kann ein Emitter-
molekiil zur Lichtemission aktivieren. Wahrend in PLEDs die Exzitonbildung direkt auf dem
Polymer erfolgt, entsteht das Exziton in Emitter:Host-Schichten auf dem Host-Molekiil und wird
dann auf ein benachbartes Emittermolekiil transferiert. Die Rekombination von Lochern und
Elektronen unter Exzitonbildung in OLEDs ist ein Prozess, der durch elektrostatische Anziehung
ablduft. Hierbei ist eine Ladung auf dem Host-Molekiil in Abhingigkeit der Polarisierbarkeit von
diesem lokalisiert, wihrend die andere Ladung von der Ladung des Host-Molekiils angezogen
wird, sofern der Abstand gering genug ist, dass eine attraktive Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen den beiden Ladungen eintreten kann. Ein Elektronen-Loch-Paar auf einem Host-Molekiil
wird auch als Frenkel-Exziton bezeichnet.!*S! Aus den Elektronen-Loch-Paaren entstehen Singu-
lett- und Triplett-Exzitonen, die hochangeregten Singulett- und Triplett-Zustinden (S, und Th)
entsprechen (Abbildung 10).[24
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Abbildung 10. Rekombination von positivem und negativem Ladungstrager und Exzitonbildung
nach Spinstatistik.[?*!

Die an den Elektroden gebildeten Elektronen und Ldcher, entsprechen dagegen reinen Singulett-
Zustinden. Der Ladungstransport in der OLED bewirkt eine Mischung der Spins, wodurch die
Rekombination von Elektronen und Lochern nach Fermi-Dirac-Statistik 25 % Singulett-Exzitonen
und 75 % Triplett-Exzitonen ergibt.**! Nach der Relaxation der Exzitonen in die ersten angeregten
Zustinde S und Ti, kann die Lichtemission in Abhédngigkeit der Emitterart aus einem dieser
beiden Zustinde durch die Aussendung von Photonen beim Ubergang in den Grundzustand

ablaufen (siehe Kapitel 3.2).



