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Einleitung und Motivation

Seit ihrer Einfiihrung in den Elektronikmarkt scheint die OLED (engl. organic light
emitting diode) die Beleuchtungs- und Elektronikindustrie zu revolutionieren. Unter
diesem Kiirzel verbirgt sich eine zukunftsweisende Alternative zu herkémmlichen LCD-
Bildschirmen und den vielfach verwendeten LEDs. Die neuartige Technologie bedient
sich im Gegensatz zu den herkdmmlichen Leuchtmitteln lichtemittierender Kunststoffen
oder Komplexverbindungen anstelle von Halbmetallen bzw. Fliissigkristallen. In Form
von bereits auf dem Markt erhidltlichen high-end OLED-Fernsehern und zahlreichen
Smartphones mit OLED-Displays hat sie bereits Einzug in den technologischen Alltag
gehalten. Zu Recht wie es scheint, denn die OLED kann mit attraktiven Vorteilen in
Punkten wie Effizienz, Farbdarstellung und Kontrastschirfe aufwarten. (Neidhart, 2016)
Doch das Potential der Konkurrenz der LED scheint noch lange nicht ausgeschopft zu
sein. Angesichts der Moglichkeit, mithilfe von OLEDs in Zukunft einmal flachige,
flexible und sogar besonders diinne, aufrollbare Leuchtmittel und Displays serienmifig
herstellen zu konnen, wird die Forschung in diesem Bereich mit millionenschweren
Subventionsgeldern u.a. auch von der deutschen Bundesregierung gefordert.
(Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF)Referat Photonik, 2011 S. 39f)
Moglicherweise sind bald leuchtende Fenster und Winde sowie digitale aufrollbare
Zeitungen Normalitidt. Neben den ungeahnten Moglichkeiten, die sicherlich die Herzen
von Designern und Innenarchitekten hoher schlagen lassen, verdient die OLED auch
unter Gesichtspunkten des Umweltschutzes und der Nachhaltigkeit ndhere
Aufmerksamkeit. Beispielsweise belegte 2014 eine Studie die Verringerung der CO; -
Emissionen durch Produktion und Verwendung von OLEDs. (Apel, 2013 S. 5) Der
vergleichsweise  geringere Energieverbrauch  verglichen mit herkémmlichen
Leuchtmitteln ist hierbei in erster Linie der bei OLEDs durch deren
Selbstemissionsfahigkeit entfallenden Hintergrundbeleuchtung geschuldet. (Neidhart,
2016) Vor dem Hintergrund dieses augenscheinlich vielversprechenden Potentials der
OLEDs mochte ich mich in dieser Ausarbeitung mit dieser Technologie nédher
beschéftigen, um abschlieBend ein differenziertes Fazit hinsichtlich der Vor- und

Nachteile im Vergleich zur LED ziehen zu konnen.



Durch die groBe Aufmerksamkeit in Medien und Technologie, die die OLED-
Technologie zur Zeit erfahrt bot sich diese Thema fiir eine nihere Betrachtung im
Rahmen einer Facharbeit an. Hinzu kam, dass die Beschiftigung mit den chemischen und
physikalischen Grundlagen meinem grof3en Interesse auf beiden Gebieten sehr entsprach
und so eine interessante Mdglichkeit bot, Themengebiete aus beiden Bereichen in die
Arbeit mit aufzunehmen. Besonders die Mdoglichkeit, weitere Recherche zu Farbstoffen
in der Chemie, ein Thema das schon frither im Chemieunterricht mein Interesse geweckt
hatte, und ebenfalls zu einigen quantenmechanischen Phanomenen anstellen zu konnen,
hat letztendlich den Ausschlag fiir die Wahl der OLED als Themengebiet der Arbeit
gegeben.

Dier erste personliche Konfrontation mit dem Thema der OLEDs als innovative
Lichtquelle erfolgte bei der Recherche vor dem Kauf eines neuen Handys. Hierbei fiel
der mir bis dahin unbekannte Begriff OLED in den Werbeversprechen und
Produktbeschreibungen ins Auge. Im Laufe der folgenden ersten Internetrecherche stach
vor allem die theoretisch mogliche Effizienz von 100% heraus, von der andere
Leuchtmittel wie Halogenlampen oder etwa die Glithbirne durch diverse Verluste wie
beispielsweise durch Wirme weit entfernt sind. Ein solcher Quantensprung in der
Effizienzsteigerung in der Beleuchtungsindustrie stellte besonders angesichts der
allgegenwirtigen Bemiihungen um Energieeffizienz und Umweltfreundlichkeit eine

weitere Motivation zur ndheren Auseinandersetzung mit diesem Themengebiet dar.



Gliederung der Arbeit

Zunéchst schafft hierfiir ein grober Einblick in die verschiedenen Subkategorien der
OLED-Technologie einen ersten Uberblick und Klirung wichtiger Grundbegriffe.
Anschlieflend folgt eine Betrachtung der Funktionsweise und des Aufbaus der OLEDs,
um das notige Hintergrundwissen fiir die nachfolgende Gegeniiberstellung der Vor- und
Nachteile dieses innovativen Leuchtmittels zu schaffen. Zuletzt steht geméil der
obengenannten Zielsetzung eine abschlieBende Beurteilung des Potentials der OLED
sowie mogliche Ausblicke und vielversprechende Losungsansétze fiir derzeitige

Probleme.

Zusammenstellung der verschieden OLED Subkategorien

Im Bereich der OLEDs lassen sich grob zwei Kategorien anhand der verwendeten
Emittersubstanz voneinander abgrenzen. Auf der einen Seite stehen hierbei die
sogenannten POLEDs. Diese Abkiirzung bezeichnet die sogenannte Polymer-OLED auf
Basis eines lichtemittierenden Polymers. Diese sind, wie nachfolgend noch ausfiihrlich
dargelegt, jedoch derzeit durch eine sehr niedrige Effizienz gekennzeichnet und
momentan noch nicht marktfahig. So sind sdmtliche OLEDs in kommerzieller
Anwendung der nachfolgend beschriebenen Gruppe der SMOLEDs zuzuordnen. Diese
hebt sich durch eine hohere Effizienz von den POLEDs ab. Die SMOLEDs (engl.: small-
molecules OLED) verwenden Komplexe mit Ubergangsmetall-lonen wie zum Beispiel
Iridium als Zentralatom. Aufgrund des durch die hohere Ordnungszahl des Iridiums
verursachten Schweratom-effekt handelt es sich bei dieser Kategorie um einen Triplett-
Emitter. Eine detailliertere Diskussion dieser Effekte folgt im Zuge der Betrachtung der

theoretischen Grundlagen und der Funktionsweise. (Banerji, 2012 S. 13)

Des Weiteren lassen sich diesen farbig leuchtenden OLEDs die White OLED oder kurz
WOLED (engl. white organic light emitting devices) entgegenstellen. Diese emittieren,
wie der Name vermuten lésst, weilles anstelle von farbigem Licht. Hierbei kann innerhalb
dieser WOLEDs wiederum in Zweifarbweil3- und Dreifarbwei3-OLEDs unterschieden

werden, die entsprechend ihrer Bezeichnung entweder zwei bzw. drei verschiedene



farbige Emitter kombinieren, um gemif des Prinzips der additiven Farbmischung wei3es

Licht abgegeben zu konnen. (Gargouri, 2010 S. 93,109)

Theoretische Grundlagen

strahlende und nicht strahlende Elektronenibergange
Die Gesamtenergie eines Molekiils setzt sich aus den Komponenten der vibronischen also

der Schwingungsenergie E' einerseits und der elektronischen Energie £ andererseits
zusammen:

Fges= Eviby Fel, (GL.01)

vib
E |

vib
Eo

Abbildung 1 : Verteilung vibronischer und elektronischer Energieniveaus im Energiediagramm. Mit wachsender
Energie der virbonsichen Zustdnde, also von vib=0 bis vib=3 nimmt deren Dichte zu.

(Schildknecht, 2006 S. 8)

Durch Anregung beispielsweise mithilfe von Photonen einer ausreichend hohen Frequenz
oder wie im Falle der OLED durch elektrischen Strom kann ein Ubergang in einen
hoheren elektronischen und/oder vibronischen Zustand erfolgen. Kehrt nun das Molekiil
in den Ursprungszustand zuriick, erfolgt die Abgabe des Energiebetrages, der der
Differenz zwischen angeregtem und urspriinglichem Zustand entspricht, durch
strahlungslose und/oder durch strahlende Ubergiinge. (Gargouri, 2010 S. 15)

Geschieht die Anregung durch Photonen, ist von Photolumineszenz die Rede, wéihrend
die Elektrolumineszenz Leuchterscheinungen als Folge von elektrischer Anregung
umfasst. (Banerji, 2012 S. 6)

Innerhalb der elektronisch angeregten Zustinde ldsst sich zudem einen Trennlinie
zwischen Singulett- und Triplettzustinde ziehen. Diese Unterscheidung ist fiir die
nachfolgenden Kapitel essentiell und soll anhand Abbildung 2 deutlich werden. Beim
Singulettzustand, wie auch im Grundzustand, liegen die Elektronenspins gepaart, also

antiparallel, vor. Im Triplettzustand hingegen sind beide Elektronenspins parallel



ausgerichtet.! Eine ausfiihrlichere Diskussion des Elektronenspins folgt im weiteren

Verlauf der Ausfiithrungen.
a) b) <)
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So Sy T,

Grundzustand elektronisch angeregte Zustinde

Abbildung 2: Darstellung des Grundzustandes So sowie des Singulettzustandes S; mit antiparallelen Spins sowie des
Triplettzustands T; mit parallelen Spins

waagerechte Striche: Energieniveaus

durchgezogene Pfeile: Elektronenspins

(Banerji, 2012 S. 4)

Strahlungslose, vibronische Ubergénge
Unter dem Begriff der strahlungslosen Uberginge werden allgemein solche Uberginge

zwischen verschiedenen Zustdnden der Elektronen und Atome bezeichnet, die nicht unter
Photonenemission erfolgen.

Die fiir die nachfolgende Betrachtung wohl am wichtigsten Prozesse dieser Kategorie
sind zum einen die Innere Umwandlung (engl. IC internal conversion) und die
Interkombination (engl.: ISC intersystem crossing).

Ersteres bezeichnet die Umwandlung iiberschiissiger elektronischer Energie durch einen
Wechsel in einen energetisch niedrigeren Schwingungszustand des elektronisch
angeregten Zustandes. Dies geschieht iiber Schwingungen des Molekiils und Anderung
der Molekiilgeometrie d.h. der Kernabstinde und der Kernanordnung. Unter

Zuhilfenahme der Born-Oppenheimerndherung konnen die Kerne eines Molekiils

! Die Singulettzustdnde bzw Triplettzustinde werden hierbei mit einem S bzw. T abgekiirzt. Das
energetische Niveau der Singulett bzw. Triplettniveaus wird durch laufende FuRRzahlen gekennzeichnet.
So bezeichnet S1 beispielsweise den in Abbildung 2 gezeigten ersten angeregten Singulettzustand.



anndhernd als ruhend angesehen werden, sodass die Schrodingergleichung zur
Zustandsbestimmung des Molekiils nur auf die Elektronenhiille angewendet werden
muss. Diese Vereinfachung ist moglich, da die Elektronenmasse um ein Vielfaches
geringer als die Kernmasse ist und so vereinfacht eine instantane Reaktion der Elektronen
auf die Kernbewegungen angenommen werden kann. So erfordert die Anderung der
Kerngeometrie im Gegensatz zur Reaktion der Elektronen auf eine energetische
Anhebung deutlich mehr Zeit. Durch dullere Anregung erfolgt meist eine Anhebung in
einen hoheren Schwingungszustand eines elektronisch angeregten Zustandes, also in ein
vom jeweiligen Schwingungsgrundzustand verschiedenes Niveau.

Grund hierfiir ist das Frank-Condon-Prinzip, das Ubergiingen, deren angeregter Zustand
eine geringere Anderung der Kerngeometrie erfordert, eine groBere Wahrscheinlichkeit
zuweist. So erfolgen, die in Abbildung 2 durch vertikale Pfeile verdeutlichten Uberginge
mit einer groBeren Wahrscheinlichkeit, da hierbei eine geringfiigige Anderung des
Kernabstands R also der Kerngeometrie nétig ist, die gemal der oben erwidhnten Born-

Oppenheimer Niherung signifikant triager erfolgt.
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Abbildung 3: Darstellung der durch das Frank-Condon Prinzip: bevorzugten Uberginge durch vertikale Linien.

Auf der x-Achse: Gleichgewichtsabstand der Kerne R
Auf der y-Achse: Energie E.



So Relaxiert beispielsweise ein Elektron im Falle einer Anregung mithilfe von Photonen
meist in einen hoheren Schwingungszustand des ersten elektronisch angeregten Singulett
Zustand S; angehoben wird, erst nachfolgend iiber innere Umwandlung in den
energetisch niedrigsten Schwingungszustand des ersten elektronisch angeregten
Singulettzustandes S;"*~’ Bei Anregung in hohere elektronisch angeregte Zustéinde Sy
und deren hoheren Schwingungszustinde erfolgt die innere Umwandlung analog in den
Zustand S;"=" . GemiB der Regel nach KASHA treten strahlende Ubergiinge meist aus
S7'P=0 auf. . (Winaug, 2009 S. 18f)

Durch den zweiten obengenannten Vorgang, die Interkombination ist aber auch ein
radiativer Ubergang aus dem niedrigsten Schwingungsniveau des ersten elektronisch
angeregten Triplettzustandes T1 mdglich.

Die Interkombination benennt Uberginge zwischen zwei elektronisch angeregten
Zusténden, die eine Spin-Umkehr erfordern. So konnen beispielswiese Elektronen aus
S;/"=0 in T; wechseln, wodurch auch eine strahlenden Relaxation aus diesem
Triplettzustand ermoglicht wird.

Dies ist jedoch nur aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung mdglich, die nachfolgen in
Zusammenhang mit radiativen Ubergéingen angerissen werden soll. (Winaug, 2009 S.
26f) Der Vorgang der Interkombination soll hier nur der Vollstindigkeit halber einmal
erwiahnt werden und wird im nédchsten Kapitel ausfiihrlicher dargelegt.
Zusammengefasst erfolgt also im Vorfeld eines strahlenden Ubergangs zunichst die
Relaxation des Molekiils in einen energetisch glinstigeren Zustand iiber strahlungslose
Prozesse wie innere Umwandlung (ohne Spin-Umkehr) und Interkombination (Spin-
Umkehr), bevor beim Zuriickkehren in den Ursprungszustand die restliche
Energiedifferenz durch Photonenemission abgegeben wird. Hierbei ist die Energie des
emittierten Photons im Vergleich zu der des absorbierten Photons geringer, da bereits ein
Teil der vom Molekiil aufgenommenen Energie iiber die beiden beschriebenen
strahlungslosen Prozesse abgegeben wurde. Diese so entstehende Verschiebung der
Wellenldnge des Photons hin zu energiedrmeren, langwelligerem, réterem Licht wird
auch als Stokes-Shift bezeichnet. Durch diese Wellenldngenverschiebung wird die
Emittersubstanz fiir das emittierte Licht transparent, da dieses nun nicht mehr ausreichend

Energie besitzt, um die Molekiile erneut anzuregen. (Schildknecht, 2006 S. 13)
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Radiative Ubergéange
Radiative Ubergiinge allgemein lassen sich grob anhand ihrer Lebensdauer in zwei

unterschiedliche Leuchterscheinungen unterscheiden. Wahrend sich die Vorgidnge der
Fluoreszenz bereits im Nanosekundenbereich abspielen, ist bei der Phosphoreszenz eine
Verzogerung, ein Nachleuchten, bis hin zu einigen Sekunden nach der Anregung zu
beobachten. Dies ldsst sich auf quantenmechanische Prozesse zuriickfiihren, die im

Anschluss grob skizziert werden sollen. (Schildknecht, 2006 S. 15)

Quantenmechanische Betrachtung von Phosphoreszenz und
Lumineszenz

Zentraler Aspekt dieser Betrachtung ist die Multiplizitdt M. Diese Grofle weist starke
Korrelationen mit dem Spin der Elektronen, auf. Obwohl die Wirkung dieser
intrinsischen Eigenschaft des Spins sich in mancher Hinsicht mit der eines Drehimpulses
um die eigene Achse vergleichen ldsst, existiert streng genommen kein physikalisch
vertretbares Analogon in der klassischen Mechanik. Wie der Bahndrehimpuls ist auch der

Spin quantisiert, sodass die entsprechende Quantenzahl, Spinquantenzahl s genannt, nur

diskrete Werte annehmen kann. Fiir Elektronen ist der einzig zuldssige Wert fiir s = %

Neben der Spinquantenzahl ist auch die z-Komponente des Spins, als ms oder auch M;

bezeichnet, zur Beschreibung der Ausrichtung entlang der z-Achse relevant. Die
moglichen Werte fiir mg sind hierbei auf s = % (spin-up) oder s = —iz (spin-down)
beschrankt. Die z-Achse wird dabei willkiirlich, meist entlang eines angelegten

Magnetfeldes, gelegt. (Holzner, 2015 S. 167-171), (Douglas, 2010 S. 1365)

Aus den beschriebenen Grof3en ldsst sich nun eine zur Betrachtung von Phosphoreszenz

und Fluoreszenz fundamentale Grof3e ,die Multiplizitdt M, ableiten:
M=25+1. (G1.02)

(Winaug, 2009 S. 16)

Hierbei ist S der Gesamtspin, also die Summe der Werte fiir my. der einzelnen

Elektronenspins. Liegen die Spins gepaart, also antiparallel vor, so ist S=0 =% + (= 12)
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(Singulettzustand). Bei einer parallelen , ungepaarten Anordnung (Triplettzustand)

nimmt $ hingegen einen von Null verschiedenen Wert an.

Anhand dieser Multiplizitdtswerte lassen sich Auswahlregeln fiir Ubergiinge der
Elektronen zwischen den verschiedenen Zustinden aufstellen, die deren
Wahrscheinlichkeit quantenmechanisch beschreiben konnen. Diese Auswahlregeln
beruhen im Grunde auf der Erhaltung des Gesamtdrehimpulses der Elektronen, der

Vektorsumme aus Eigendrehimpuls, beschrieben durch s, und dem Bahndrehimpuls

beschrieben durch die magnetquantenzahl /. Da hierbei s nur den Wert s = % fiir alle

Elektronen annehmen kann, kann die Anderung von / um Al = +% ohne die Spin-

Bahnkopplung nicht durch eine entsprechende Anderung von s um denselben Betrag
kompensiert werden. Somit kann die geforderte Erhaltung des Gesamtdrehimpulses und
der Multiplizitdt ohne Spin-Bahn-Kopplung nicht gewihrleistet werden. So sind laut
diesen Auswahlregeln Ubergiinge, bei denen die Multiplizitit erhalten bleibt, als spin-
erlaubte, die bei denen sich die Multiplizitit dAndert, als spin-verbotene Uberginge

kategorisiert.

Die sogenannten spin-verbotenen Uberginge, beispielsweise vom Singulett (M = 0) in
den Triplettzustand (M = I) sind entgegen ihrer Bezeichnung immerhin noch in geringem
Ausmal} bei Atomen hoherer Ordnungszahlen wie z.B. Iridium zu beobachten. Grund
hierfiir ist die bereits vielfach erwihnte Spin-Bahn-Kopplung, auch Schweratomeffekt
genannt. Dieser Effekt beschreibt die Wechselwirkung des Bahndrehimpulses und des
Spins des Elektrons. Fiir genauere physikalische Beschreibung dieser Korrelation sei auf
weiterfiihrende Fachliteratur wie (Meschede, 2004 S. 674) verwiesen. Diese
Wechselwirkung aufgrund der unterschiedlichen Spins fiihrt zu einer Auffiacherung der
Energieniveaus der Elektronen im selben Orbital. Dies wird auch als

Feinstrukturauffacherung Hso bezeichnet und ist gegeben durch :

74
Hgo o< —, (GL.03)

wobei Z die Kernladungszahl und » die Hauptquantenzahl bezeichnet. (Winaug, 2009 S.

201)

Wie aus der Formel abzulesen, nimmt dieser Effekt mit steigender Kernladungszahl Z

zu. Besonders ausgeprigt ist die Spin-Bahn-Kopplung bei Komplexen mit

Ubergangsmetallen als Zentralatomen. So werden durch die Spin-Bahn-Kopplung auch
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eigentlich spin-verbotene Uberginge, sogenannte Interkombinationen oder ISC (engl.:
intersystem crossing), bis zu einem gewissen Malle erlaubt, sodass auch eine Riickkehr
aus dem Triplettzustand in den Grundzustand ermdéglicht wird, welcher eine
antiparallele Spinausrichtung aufweist.(Gargouri, 2010 S. 16f) Ein Erkldrungsversuch
hierfiir ist die durch besagten Effekt hervorgerufene Mischung der verschiedenen
Mulitpilzitatszustinde. So erhilt der Singulettzustand auch zu einem bestimmten Grad
Triplettcharakter und umgekehrt, sodass das Verbot von Ubergiingen in einen Zustand
anderer Multiplizitét etwas abgeschwécht wird. (Schildknecht, 2006 S. 18)

Somit steigt die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs aus einem Singulettzustand in
einen Triplettzustand mit zunehmender Spin-Bahn-Kopplung an, sodass nun aus
insgesamt vier Zustdnden, d.h. einem Singulett und drei Triplettzustinden, die sich
durch den Wert von m, voneinander unterscheiden, eine Photonenemission erfolgen
kann. Gleichzeitiges Auftreten von Fluoreszenz und Phosphoreszenz wird jedoch meist
nicht beobachtet, da im Falle einer ausreichend ausgepriagten Spin-Bahn-Kopplung die
Singulettzustdnde liber Interkombination in Triplettzustande umgewandelt werden und
so bei den allermeisten Triplettemittern ausschlieBlich Phosphoreszenz zu beobachten

ist.
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Abbildung 4:mégliche Ubergénge aus elektronisch angeregten Zustéinden in den Grundzustand Se.
M: Ladungstréger mit durch einen durchgezogenem Pfeil symbolisierte z-Komponente des Spins (ms wird hier M

genannt)
S: Gesamtspin

Elektron-Loch-Rekombinationen
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1
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]
.
L4
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Fluoreszenz Phosphoreszenz

gestrichelte Pfeile: mégliche Relaxationspfade in den Grundzustand

ISC: intersystem crossing, Interkombination
(GneuRB, 2015 S. 11)
Bei organischen Emittermaterialien wird die Quantenausbeute aufgrund einer kaum

ausgeprigten Spin-Bahn-Kopplung auf maximal 25 % begrenzt, da hier nur Emission

(25 %)

(75 %)

aus einem der insgesamt vier mdglichen Zustinde, dem Singulettzustand, méglich ist...2

Die Energiedifferenz zwischen Triplettzustand T und Grundzustand So des Molekiils ist

aufgrund der bei der Spin-Paarung freiwerdende Energie, der Spin-Paarungsenergie,

2 Die Anregung mithilfe von Photonen erfolgt in der Mehrzahl der Félle in einen Singulettzustand. Grund

hierfiir ist, dass dieser Ubergang im Gegensatz zu einer Anhebung aus dem Grundzustand in einen
Triplettzustand einen spin-verbotenen Ubergang darstellt und somit weniger wahrscheinlich ist. Das
Prinzip der spin-verbotenen Uberginge findet im nachfolgenden Kapitel Erwahnung. Im Falle einer

Anregung durch elektrischen Strom sind hingegen alle vier Méglichkeiten gleich wahrscheinlich, sodass

sich der Singulettzustand und die drei in Abbildung 4 gezeigten drei verschiedenen Triplettzustande

jeweils mit einer Wahrscheinlichkeit von 25 % bilden. Da bei POLEDs keine Spin-Bahnkopplung vorliegt,

die einen strahlenden Ubergang von Triplettzustanden erméglicht, relaxieren die Triplettzustinde

strahlungslos, was die theoretisch erreichbare Effizienz von POLEDs auf 25 % beschrankt. (Schildknecht,

2006 S. 19)
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etwas geringer als die Differenz zwischen dem entsprechenden Singulettzustand S; und
Grundzustand. (Banerji, 2012 S. 3f) Aus diesem Grund sind auch in Abbildung 2 die
durch vertikale Striche dargestellten Energieniveaus der Tripplettzustinde etwas niher
am Grundzustand gezeichnet als die energetischen Niveaus der entsprechenden

Singulettzustinde.

Funktionsweise und Aufbau

In der OLED-Technologie wird nun das obenbeschrieben Prinzip der Lichtemission bei
der Riickkehr eines Elektrons aus einem angeregten Zustand in einen energetisch
niedrigeren zur Entwicklung einer neuen Generation von Leuchtmitteln verwendet.

In ihrer grundlegendsten Ausfiihrung besteht eine OLED aus zwei Elektroden, die die
Emitterschicht EML (engl.: emission layer) einschlieBen. Hierbei wird eine auf einem
Glassubstrat angebrachte meist aus einem optisch transparenten und elektrisch leitfdhigen
Oxid wie Iridium-Zink-Oxid (ITO: engl.. indium-tin oxide) besehende Anode verwendet,
um den Austritt des emittierten Lichts zu gewahrleisten. Durch die an den Elektroden
angelegten Spannung werden einerseits an der Anode Elektronen aus dem LUMO (engl.
lowest unoccupied molecular orbital) der angrenzenden funktionellen Schicht in das
HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) der Anode iibertragen , an der Kathode
hingegen Elektronen vom LUMO der Elektrode in das HOMO der entsprechend
angrenzenden Schicht transportiert. Diese parallel ablaufenden Prozesse werden auch als
Ladungstrdgerinjektion bezeichnet. Die so initiierten Locher, die fehlenden Elektronen
im LUMO auch Defektelektronen genannt, und die ins HOMO eingefiigten zusitzlichen
Elektronen, wandern nun getrieben von der dulleren an den Elektroden anliegenden
Spannung aufeinander zu. Beim Zusammentreffen bildet sich ein Elektron-Loch- Paar,
auch Exziton genannt. Es liegt folglich zum Einen ein Defektelektron im HOMO als auch
ein zusitzliches Elektron im LOMO eines Molekiils vor. Bei der Deaktivierung des
Exzitons wechselt das Elektron aus dem LUMO in die Position des Defektelektrons und

emittiert im Idealfall ein Photon entsprechender Wellenlédnge. (Winaug, 2009 S. 37f)
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Abbildung 5: Funktionsprinzip einer OLED
Die Verdnderung der potentiale des HOMO und LUMO innerhalb der OLED wird durch das von aufSen angelegte Feld
hervorgerufen. Diese Potentialdnderung dufSert sich durch die Neigung der Geraden in der Abbildung.

(GneuRB, 2015 S. 9)

_ Kathode
EIL

ETL
EML
HTL

@ HIL
Anode

transparentes Substrat

—O +

ANNNAAYGD

¢ Emission

Abbildung 6: Aubau einer OLED

EIL: electron injection layer (Injektion von Elektronen)

ETL: elctron transport layer(Transport der Elektronen)

EML: emission layer (Emittermaterial)

HTL: hole transport layer (-transport der Lécher/Defektelektronen)
HIL: hole injection layer(Injektion von Léchern/Defektelektronen)

(Winaug, 2009 S. 36)

Zur Effizienzsteigerung kann dieser Grundaufbau um verschieden funktionale Schichten
zwischen der Emitterschicht und den Elektroden erginzt werden. So transportieren
beispielsweise Elektronen- und Loch-Transportschichten ETL bzw. HTL (engl.: elctron
transport layer bzw. hole transport layer) die Ladungstriger in die Emitterschicht,
wiahrend Blockerschichten zwischen EML und ETL bzw. EML und HTL das
strahlungslose Loschen der Exzitonen verhindern. (Winaug, 2009 S. 38), (Banerji, 2012
S. 26)

Des Weiteren kann durch den Einsatz von mehreren Transportschichten hintereinander

die Energiebarriere in mehrere kleinere Barrieren aufgeteilt werden, was zu einer
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Verringerung der bendtigten minimalen Spannung fiihrt und den Betrieb der OLED auch

bei geringerer Spannung ermdglicht. (Banerji, 2012 S. 24)

4—\@

—e
—

ITO | HIL EML |HBL|EIL | Mg

Abbildung 7: Verringerung der benétigten Betriebsspannung durch Aufteilen der Injektionsbarrieren
HBL: hole-blocking-layer (Blockerschicht fiir Locher)

(Banerji, 2012 S. 25)
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Die Lichterzeugung lisst sich hierbei in vier aufeinander folgende Phasen unterteilen.:

1. Ladungstrégerinjektion ,
2. Ladungstréigertransport,
3. Rekombination

4. Zerfall oder strahlende Rekombination

(Gargouri, 2010 S. 22f), (Winaug, 2009 S. 38f)

1.Ladungstragerinjektion:
Wie oben bereits angerissen handelt es sich bei diesem Schritt im Wesentlichen um die

Ausbildung einer Radikalkations bzw. Radikalanions in der Polymerschicht durch das
Anlegen einer duleren Spannung. Vereinfacht ergibt sich gemiB3 der Mottky-Schott-
Relation und Abbildung 7 die Energiebarriere der Elektronen- bzw. Lochinjektion &g,
bzw. ®p, aus der Differenz der Austrittsarbeit der Kathode @yund der
Elektronenaffinitit £4 der Polymerschicht. Analog dazu kann die Energiebarriere zur
Lochinjektion durch die Differenz des Ionisierungspotentials /p der Polymerschicht und

der Austrittsarbeit des Elektrodenmetalls errechnet werden:
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Abbildung 8:

a) Annahme eines liber die Grenzfliiche konstantes Vakuumniveaus und damit Annahme der Giiltigkeit der Schottky-
Mott-Relation (siehe GI.04 und GI.05)

b)anti-Schottky-Mott-Regel: Anderung der Energiebarriere durch die Ausbildung eines Grenzflichendipols A
Wdhrend sich die Injektionsbarriere fiir Elektronen @y  verkleinert, wéchst die fiir Lécher @g j, an. Dies wird in der
Abbildung am verringerten Abstand von Er und LUMO sowie an einem vergréfSerten energetischen Abstand von Er und
HOMO deutlich.

Evak bezeichnet das Niveau freier Elektronen (Thuselt, 2011 S. 258)

Ip: lonisierungspotential der Polymerschicht

Ea: Elektronenaffinitit der Polymerschicht, d.h. energetische Differenz zwischen Vakuumniveau des Polymers und
Leitungsband des Polymers (Thuselt, 2011 S. 258)

Er: Ferminiveau, d.h. héchstes mit Elektronenbesetztes energetische Niveau (Thuselt, 2011 S. 258)

@ Ausrittsarbeit der Kathode (Thuselt, 2011 S. 258)

®p , = @y —E4 (Elektroneninjektion) (GL04)
@pp =- Ip—®y(Lochinjektion) (G1.05)

(Gargouri, 2010 S. 24)

Die bei der Anwendung der Schottky-Mott-Regel vorausgesetzte Angleichung des

Vakuumniveaus des Elektrodenmetalls und der angrenzenden Schicht konnte jedoch

nicht bestitigt werden. Das Vakuumniveau bezeichnet hierbei das energetische Niveau
freier Elektronen. (Thuselt, 2011 S. 258) Somit kommt es zu einer energetischen
Verschiebung des Ferminiveaus, hier das hochste im Metall mit Elektronen besetzte
Energieniveau, in Relation zum LUMO der angrenzenden Schicht. Hauptursache hierfiir

ist die Ausbildung einer Dipolschicht im Polymer an der Grenzflache zur Elektrode.
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Dies vergroBert einerseits die Energiebarriere fiir die Lochinjektion, da nun wie auch in
Abbildung 8 gezeigt das Niveau des HOMO in Abbildung 8b) im Vergleich zu Abbildung
8a) deutlich weiter unten, weiter vom Ferminiveau Er entfernt liegt. Analog dazu
veranschaulicht das in Abbildung 8b) ndher am Er gelegene LUMO die Reduktion der

Injektionsbarriere fiir Elektronen.

Die nétige Energie zum Uberwinden der beschreiben Energiebarrieren kann einerseits im
Falle der sogenannten thermionischen Injektion durch thermische Anregung oder im
Zuge der Tunnelinjektion bereitgestellt werden. (Schildknecht, 2006 S. 32f)

Letzteres ist im Zusammenhang mit dem quantenmechanischen Phdnomen des
Tunneleffektes zu sehen, der besagt, dass ein Elementarteilchen sich mit einer von Null
verschiedenen Wahrscheinlichkeit trotz nach dem Verstindnis der klassischen Physik zu

geringer Energie eine Potentialbarriere {iberwinden, diese also durchtunneln, kann.

(Ibach, 2002 S. 327)

Mit dem Ziel den Prozess der Ladungsinjektion mit moglichst wenig Energie betreiben
zu konnen, werden bevorzugt unedle Elektrodenmaterialen mit einer geringen
Austrittsarbeit, die eine mdglichst kleine Energiedifferenz zum LUMO der angrenzenden

Polymerschicht aufweist, eingesetzt. (Banerji, 2012 S. 22f)
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2. Ladungstragertransport:
Der Transport der Ladungstrager ldsst sich vereinfacht als Weitergabe der Elektronen

bzw. Locher durch eine Abfolge vollstindig reversibler Oxidations- und

Reduktionsprozesse der Transportmolekiile auffassen.

(Leitfahigkeitshand)
— LUMO
p \,+F\_/\_f\_/\__ _
E¢ .
organischer Festkorper
Kathode K

HOMO
(Valenzband)

Abbildung 9: Ladungstransport liber Oxidations- und Reduktionsprozesse in der OLED

Die variierende Héhe der Energieniveaus, dargestellt durch waagerechte Striche, verdeutlicht deren uneinheitliche
Héhe, die einer statistischen Verteilung unterliegt (,,Béssler Modell”)

Er:Ferminiveau

durchgezogene, gerade Pfeile: Elektronenspins

durchgezogene, gebogenen Pfeile: Elektronentibertragung

e: Elektronen

h*: Lécher

(GneuRB, 2015 S. 10)

Der Austausch von Ladungstragern zwischen den Molekiilen wird hierbei mithilfe des
Hopping-Mechanismus durch sprungartige Fortbewegung von einem Molekiill zum
nichsten beschrieben. Die Hohe der dabei zu iiberwindenden Energiebarriere wird
mafgeblich durch den Abstand und die Orientierung der Molekiile bestimmt. Im
Hopping-Modell wird die Verteilung der HOMO und LUMO Energieniveaus mithilfe
einer GauBverteilung modelliert. Diese statistische Verteilung ldsst sich mit
Verunreinigungen und strukturelle Verdnderungen wie aus der Ebene gedrehte
Molekiilbereiche begriinden, die zu einer uneinheitlichen energetischen Verteilung der
auf den Molekiilen delokalisierten Ladungstrigern fithren. Diese GauBverteilung der
HOMO und LUMO-Niveaus Tbertrdgt sich so ebenfalls auf die
Hiipfwahrscheinlichkeiten dieser Ladungstrager. (Riedel, 2011 S. 18)
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Abbildung 10: Vergleich der Ladungstrdgertransportmechanismen in einem Metall und einem organischen
Polymerschicht

links: Beim Transport in einem Metall wird nur eine geringe Kontaktfléiche zu den Elektroden benétigt. Die Elektronen
sind in der Stoffportion frei beweglich

rechts: Der Ladungstrdgertransport in einer Polymerschicht muss (ber Hiipfprozess zwischen den Polymermolekiilen
(orangene Pfeile) erfolgen, da die Elektronen nur innerhalb der Molekiile delokalisiert vorliegen.

(Banerji, 2012 S. 11)

Die Hiipfrate eines Landungstréigers v;; ldsst sich gemal folgender Formel mathematisch
beschreiben:

Vij = Vo exp(—2AR;; Ej<E;

E;—E;—qF(x;—x;
{exp(_—] T D 7 (GLo6)

Hierbei steht v, fiir die sogenannte attempt-to-escape Frequenz, die die Frequenz
beziffert, mit der das Elektron versucht von seinem lokalisierten Zustand i mit der Energie
E; in den néchsten lokalisierten Zustand j mit der Energie E; zu wechseln. Das Feld F
bewirkt zu dem eine Erniedrigung der energetischen Differenz der beiden Zusténde.
(Gargouri, 2010 S. 12) Des Weiteren steht AR;; fiir den Betrag der rdumlich Entfernung
der beiden Zustiande. Im Falle eines Wechsels in einen energetisch Hoheren Zustand
beschreibt der Boltzmann Term, der Term oben hinter der geschweiften Klammer, den

Einfluss des Energieunterschieds. Diese Beschriankung gilt jedoch nur fiir den Fall E; >
E;.

Innerhalb der Molekiile selbst erfolgt der Ladungstransport hingegen iiber das
delokalisierte m-Elektronensystem. Die in der ETL bzw. HTL verwendeten Elektron-
bzw. Lochtransportschichten miissen hierfiir in der Lage sein, die entstehenden
Radikalanionen bzw. Radikationen durch ihre Molekiilstruktur zu stabilisieren. So weisen
Elektrontransportmolekiile neben elektronenaffinen aromatischen Strukturelementen
meist elektronenziehende Gruppen (EWGs: engl.: electron withdrawing groups) wie
Pyridin, Triazin, Triazol (siche Abbildung 11) auf. Die Lochtransportschichten zeichnen

sich hingegen vor allem durch einen Elektronenreichtum der aromatischen Strukturen,
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deren niedrige Elektronenaffinitdt und elektronenschiebende Elemente (EDGs engl:

electron donating groups) wie Diphenylamin und Triphenylamin aus.(siche Abbilidung
12)

Typische EWGs Beispiele fiir Elektronenleiter

R

SN

Pyridin Triazin Triazol

@) N
o Cp
. (J

Oxadiazol Benzimidazol
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Ar” T Ar Ar” | CAr
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Abbildung 11:
links: typische elektronenziehende Gruppen
rechts: Beispiele fiir Materialen der Elektronentransportschicht

Typische EDGs Beispiele fiir Lochleiter

© R QNQ
SACIGRS O

Triphenylamin  Diphenylamin

Crés ﬁgg\f o

Carbazol TCTA TPD

Abbildung 12:
links: typische elektronenschiebende Gruppen
rechts: Beispiele fiir Materialen der Lochtransportschicht

(GneuB, 2015 S. 51f)
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Im Falle der SMOLEDs befinden sich auch innerhalb der EML vorwiegend fiir den
Landungstransport zustéindige Spezies, als Matrix bezeichnet. Durch die Verwendung
dieser Matrix-Materialen, die mit Emittermolekiilen dotiert sind, wird eine
Effizienzsteigerung erreicht, da so dem Konzentrationsquenching, entgegen gewirkt
werden kann. Konzentrationsquenching, hier durch Triplett-Triplett-Annihilation,
beschreibt die strahlungslose Relaxation von Triplettzustinden in den Grundzustand als
Folge gegenseitiger Wechselwirkung der Triplettzustinde. Diese gegenseitige
Ausloschung nimmt bei  Triplett-Emittern wie SMOLEDs verglichen mit
Fluoreszenzemittern ungleich groBere AusmaBe an. Grund hierfiir ist die bei spin-
verbotenen strahlenden Ubergiingen aus einem Triplett- in den Grundzustand deutlich
groflere Lebensdauer. Die so langer vorliegenden Triplettzustinde haben somit deutlich
mehr Zeit, miteinander zu annihilieren als die vergleichsweise schneller relaxierenden
Singulettzustinde.> (Winaug, 2009 S. 34f) Die im nichsten Abschnitt beschriebene
Rekombination kann bestenfalls auf einem Matrixmolekiil erfolgen und anschlieBend auf
das Emittermolekiil {ibertragen werden, um dort unter Photonenemission zu zerfallen.
Hierfiir ist eine moglichst kleine energetische Differenz zu den angrenzenden
Molekiilorbitalen des Emittermaterials unabdingbar. (Winaug, 2009 S. 40) Um dem
Anspruch der Leitfdhigkeit fiir einen bipolaren Strom aus zwei unterschiedlich geladenen
Ladungstragern und dem Anspruch der effizienten Elektroneniibertragung auf die
Emittersubstanz gerecht zu werden, miissen die Matrixmaterialen ebenfalls aufgrund von

elektronenschiebender und elektronenziehender Gruppen bipolar sein. (Gneul3, 2015 S.

6)

3. Rekombination:
Aufgrund der geringen meist nur auf den vergleichsweise schwachen Van-der-Waals-

Bindungen beruhenden Wechselwirkung zwischen den Molekiilen ist die Rekombination
zweier entgegengesetzter Ladungstrager auf den relativ geringen sogenannten Coulomb-
Radius r beschriankt. Mit diesem sehr reduzierten Radius sind die in OLEDs verwendeten
Exzitonen als Frenkel-Exzitonen zu klassifizieren. Der Coulomb- Radius 7 ist hierbei

gegeben durch:

3 Die Lebensdauer bezeichnet hierbei die Zeit zwischen Entstehung des angeregten Triplettzustandes
und dessen Relaxation in den Grundzustand.
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eZ
r=—= (GL07)

B 4meeg kT
(Gargouri, 2010 S. 32f), (Birnstock, 2003 S. 24f)

Hierbei steht e fiir die Elementarladung, &, als elektrische Feldkonstante, ¢ fiir die

Dielektrizititszahl, kB fiir die Bolzmannkonstante und T fiir die Temperatur in K

a) b) c)
Q0000 @0 000
eo0o@oo @ ®@ 009
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Abbildung 13: Verschiedene Arten von Exzitonen

a) Frenkel-Exziton: Das Exziton ist durch die kleine Dielektrizitdtszahl der meisten organischen Halbleiter von € = 3
relativ klein. Hieraus resultiert eine vergleichsweise starke Coulomb-Wechselwirkung und damit ein kleiner
Exzitonenradius.

b) Charge-Transfer-Exzitonen: Ladungstrédger sind nur wenige Molekiile voneinander entfernt. Durch Hipfprozesse
kénnen sie sich weiter annéhern und schlief3lich ein Frenkel-Exziton bilden

c) Wannier-Mott-Exziton: Die in anorganischen Halbleitern vergleichsweise hohe Dielektrizitdtszahl bedingt eine
schwdchere Coulomb-Wechselwirkung und so einen gréf3eren Exzitonen-Radius. Mit etwa 10 nm ist dieser Radius um
einiges gréfSer als die Atomabstdnde im anorganischen Festkérper.

(Gargouri, 2010 S. 13)

Eine wichtige KenngroBe fiir die Funktionalitit und Effizienz von OLED ist die

Rekombinationseffizienz R(x). Diese korreliert gemif3 der Relation

R(x) =y n(x) p(x) (GL03)
(Gargouri, 2010 S. 33)

mit den Ladungstrdgerdichten n(x) und p(x) und dem der Konstante y, die sich aus den
Ladungstriagerbeweglichkeiten fiir Locher und Elektronen berechnen ldsst. Die
Rekombinationseffizienz wird fiir identische Ladungstriagerdichten, also fiir den Fall

einer optimalen Ladungstrager-Balance mit n=p, maximal (Gargouri, 2010 S. 33)

Angesichts der meist hoheren Transportfdhigkeit der meisten Polymere fiir
Defektelektronen, werden hdufig zusétzlich die bereits erwdhnten Blockerschichten

verbaut. Dies zeichnen sich im Falle der HBLs (engl. hole blocking layer) durch ein
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energetisch niedrig gelegenen HOMO aus, in das die Defektelektronen aufgrund einer
hohen Energiebarriere nicht gelangen konnen und so vom Durchqueren der
Emitterschicht und strahlungslosen Energieabgabe an der Kathode abgehalten wird.
Gefangen in der Emitterschicht stehen sie so ldnger fiir strahlende Zerfallsprozesse zur
Verfligung. Die Blockerschichten fiir Elektronen weisen anstelle eines tief gelegenen
HOMOs ein energetisch hohes LUMO auf, was analog mittels einer hohen
Energiebarriere den weiteren Transport von Elektronen aus der Emitterschicht und damit
aus der Rekombinationskurve, d.h. der Zone, in dem sich die strahlenden Zerfille
hauptsdchlich ereignen, unterbindet. Da nur eine Rekombination auf einem
Emittermolekiil zur Lichterzeugung betrigt, sind Exzitonen bzw. Ladungstriger, die nicht
innerhalb der Rekombinationszone zerfallen bzw. zu einem strahlenden Ubergang
beitragen, flir die Leuchtwirkung der OLED nutzlos und somit unerwiinscht. (Banerji,

2012 S. 26)

4. (strahlender) Zerfall der Exzitonen:
Wie bereits oben angerissen bezeichnet der Begriff der Rekombination das

Zusammentreffen von initiierten Elektronen im LUMO und Lochern im HOMO eines
Molekiils. Die Wahrscheinlichkeit eines strahlenden Ubergangs wird durch die

Quantenausbeute @ beziffert und ist gegeben durch:

_ ks
T ketkns

D (GL.10)

Hierbei stehen &y und 4, fiir die Geschwindigkeitskonstanten der strahlenden bzw. nicht
strahlenden ~ Ubergiéinge.  Letztere umfassen  Schwingungsrelaxation — sowie
Interkombination von einem Singulett- in einen Triplettzustand. (Gargouri, 2010 S. 34)
(Winaug, 2009 S. 34) Koénnen im Falle einer auftretenden Spin-Bahn-Kopplung auch die
Triplettzustinde zur Lichterzeugung herangezogen werden, erhoht sich die
Quantenausbeute, was sich in einer Erhéhung der Emissionsrate und somit in einer

Erhohung von ks in der Formel niederschlégt. (Banerji, 2012 S. 27)

Viel wichtiger im Kontext der Anwendung ist jedoch die innere bzw. &dullere
Quanteneffizienz 71, bzw. ng,t. Wahrend 1;,,das Verhéltnis von emittierten Photonen
zu den insgesamt induzierten Ladungstragern angibt, bezeichnet 7., die aus der OLED

austretenden Photonen. Durch verschiedenen optische Effekte wie Brechung an den
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unterschiedlichen Schichten der OLED sowie Interferenzerscheinungen des erzeugten
Lichtes konnen die Werte fiir 1;,,;und 1., eine Differenz aufweisen, die es im Zuge der

Effizienzsteigerung zu minimieren gilt. (Winaug, 2009 S. 34f)

Farbtuning und ,bandgap engeneering”

Aufgrund der direkten Beziehung zwischen den energetischen Abstinden der angeregten
Zustinde zum Grundzustand kann die Wellenlédnge des erzeugten Lichts und somit auch
dessen Farbe durch chemische Verdanderungen der Struktur gezielt beeinflusst werden.
Die Farbinderung des emittierten Lichts beruht auf einer Anderung der relativen
energetischen Lage zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand. Der Spielraum fiir
das sogenannte bandgap engeneering oder Farbtuning, die POLEDs und SMOLEDs
hierbei bieten, variiert geméf der unterschiedlichen Beschaffenheit der Emittersubstanz
stark. Zunichst sollen die moglichen Stellschrauben bei Polymeren zur Anpassung der

Leuchtfarbe an einigen Beispielen exemplarisch betrachtet werden.

Da bei Polymeren das AusmaB des konjugierten m-Elektronensystems, die Bandliicke®,
malgeblich beeinflusst, liegt es nahe, bei einer VergroBerung dieses Systems von einer
bathochromen Verschiebung des emittierten Lichtes auszugehen, da mit zunehmender
Anzahl der konjugierten Doppelbindungen die Delokalisierung der Elektronen ansteigt.
Diese Zunahme der Delokalisierung resultiert in einer energetischen Absenkung des
LUMOs. Damit sinkt folglich auch die Energiedifferent zum HOMO, sodass das
emittierte Licht eine geringere Frequenz aufweist. Wie Abbildungl4 veranschaulicht, ist
die obenbeschriebene Relation keinesfalls linear, sondern weist einen Sattigungseffekt ,
typischerweise bei 5- 15 Doppelbindungen, auf. Jede weitere eingefiihrte Doppelbindung

danach hat folglich nur noch einen marginalen Einfluss.

4 Die Bandliicke bezeichnet die energetische Differenz zwischen HOMO und LUMO. Da sich in einem
Polymer die einzelnen Molekdilorbitale zu einem Band tiberlagern, wird hier von einer Bandliicke
gesprochen.
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Abbildung 14: Verdeutlichung des nichtlinearen Einflusses der Ldnge des Systems konjugierter Doppelbindungen auf
das Emissionsspektrum des Polymers

links: untersuchter Emitter: Dialkoxy substituierten Phenylenvinylens
n: Anzahl der Wiederholungseinheiten(siehe Strukturformel des Polymers)

rechts: Emissionsmaximum des Polymers in Abhadngigkeit des Kehrwertes der Wiederholungseinheiten
E1: Absorptionsmaximum

x-Achse: Reziprokes der Anzahl der Wiederholungseinheiten %

y-Achse . Emissionsmaximum E1
Beim hier ausgewdhlten Polymer stellt sich der Sdttigungseffekt bei ca. n=11 ein

(Banerji, 2012 S. 9)

Storfaktoren dieser Konjugation sind hierbei Elimination von Bindungen z.B. durch
Ausbilden von Querverbindungen zu benachbarten Molekiilen sowie andere
Unterbrechung des zusammenhingenden Systems wie beispielsweise aus der planaren
Ebene gedrehten Bereiche im Molekiil. Im letzteren Fall wird durch diese Verdrehung
die Uberlappung der p-Atomorbitale die Weiterfiihrung des konjugierten -
Elektronensystems in diesem Bereich verhindert, was entgegen dem obengenannten
bathochromen Effekt, einer VergroBerung der Delokalisation, eine hypsochrome
Verschiebung zur Folge hat. (Banerji, 2012 S. 19)

Eine weitere Moglichkeit zur Anpassung des Emissionsspektrums stellt die Einfiihrung
von Substituenten in die Emittersubstanz dar. Deren Einfluss konzentriert sich
hauptsdchlich auf Loslichkeitseigenschaften und die Tendenz zur Aggregation, die
Zusammenlagerung der Molekiile der Emittersubstanz. Beispielsweise verringert die
Einfiihrung von sperrigen Substituenten das Ausmall der Aggregation, was die
Wechselwirkungsmoglichkeiten der nun weniger zusammengelagerten Molekiile
reduziert. Dies hat neben der Reduktion der sonst durch diese Wechselwirkung
verursachte Rotverschiebung des emittierten Lichts ebenfalls eine vergleichsweise
erhohte Phosphoreszenzwahrscheinlichkeit zur Folge. Im Falle einer ausgeprigteren

Aggregation wiirden hingegen Phosphoreszenzerscheinungen durch nicht radiativen
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Konkurrenzprozesse eingeschrinkt, die durch das Zusammenlagern begiinstigt werden
wiirden. So fiihrt eine Verringerung der Aggregation zu einer hypsochromen
Verschiebung. Diese Verschiebung hin zu einer hoheren Frequenz des emittierten Lichtes
ist auch bei sehr viel sperrigeren Substituenten zu beobachten, ist in diesem Fall jedoch
eher der Unterbrechung des konjugierten Doppelbindungssystem durch Herausdrehen
von Teilen des Molekiils aus der Ebene durch sterische Hinderung zuzuschreiben.
Dartiiber hinaus wirkt sich die Einfilhrung von Alkylresten bzw. ionischen Substituenten
auf die Loslichkeit in hydrophoben bzw. hydrophilen Losungsmitteln aus.. (Banerji, 2012
S. 17f)

Zur Farbanpassung bei SMOLEDs verfiligen Forschung und Industrie hingegen iiber vier

Ansitze.

Variation des Zentralatoms:
In den meisten Dioden wird neben Platin Iridium aufgrund seiner hohen Kernladungszahl

von Z=77 und der daraus resultierenden ausgeprigten Spin-Bahn-Kopplung, die
Phosphoreszenz und somit die Quantenausbeute fordert, mit besonderer Vorliebe
eingesetzt. In den hiufig verwendeten Iridium(III)-Komplexen liegt das Ubergangsmetall
in einer d6-Konfiguration vor und bildet meist mit drei zweizéhnigen einfach negativ
geladenen Chelatliganden Komplexe mit einer oktaedrischen Geometrie aus._Die
Koordination der Liganden erfolgt wie in Abbildung 15 gezeigt iiber eine koordinative
C-Ir-Bindung sowie {iber eine N-lr-Bindung. Wird einer der drei identischen
frabgebenden Liganden durch einen anderen, sogenannten Sattigungsliganden ersetzt, ist
aus einem urspriinglich homoleptischen Komplex mit drei identischen Liganden ein
heteroleptischer Komplex entstanden. Bedingt durch eine hohe
Ligandenfeldstabilisierungsenergie, die dem Ubergang in die energetisch hohergelegenen

Orbitale d,z_,2 und d,2 eine hohe Energiebarriere entgegenstellt, liegen die gebildeten

Ir(IIT)-Komplexe vorwiegend in diamagnetischen low-spin Form vor.
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C farbgebender Ligand C Sattigungsligand oder farbgebender Ligand
N N

Abbildung 15: mégliche Konformaionen des Iridium(lll)Komplexes unterteilt in meridional ( N-Ir-Bidungen entlang
einer Strecke) und facial (N-Ir-Bindungen gegeniiberliegend)

(Winaug, 2009 S. 43)

Einbringen von Substituenten an den farbgebenden Liganden.
Diese Methode beruht hauptsichlich auf einer stabilisierenden bzw. einer

destabilisierenden Effekten zur Anpassung der relativen energetischen Lage des
angeregten Zustandes und des Grundzustands. So fiihrt beispielswiese eine Stabilisierung
des HOMO bei unverdndertem LUMO zu eine hypsochromen Verschiebung, da so der
Grundzustand energetisch abgesenkt und damit die Energieliicke zwischen HOMO und
LUMO vergroBBert wird. Der Einfluss der Substituenten ist dabei stark von deren Position
im Liganden abhingig (Winaug, 2009 S. 43) Dies ldsst sich exemplarische am in
Abbildung 15 dargestellten Komplex und dessen Substitution mit Methyloxy- bzw mit
Nitrilgruppen (OCHs- bzw. CN-)veranschaulichen. Die folgenden Betrachtungen
beziehen sich dabei auf das faciale Konstitutionsisomer des in Abbildung 16 gezeigten

Komplexes.

R
s~

N
o8
R! -
R2 O

— —

Abbildung 16: Iridium(Ill)Komplex mit einem verbriickten Heterofiinfring.

In den folgenden Diskussionen wird die faciale Form verwendet

orange: HOMO dominierte Bereiche des Komplexes im So-Zustand (vgl. Abbildung 17)
violett: LUMO dominierte Bereiche des Komplexes im So-Zustand (vgl. Abbildung 17)
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(a) (b)

Abbildung 17: farbige Darstellung der Grenzorbitale im SO-Zustand des unsubstituierten Komplexes
a):HOMO: Iridium-Atom und Teile des koordinierten Phenylring , an dem sich R2 befindet
b) LUMO; Thiszolring und Ethenoeinheit des Liganden (Winaug, 2009 S. 177)

(Winaug, 2009 S. 177)

Betrachtungen der Ausdehnungen des HOMO sowie des LUMO erlauben eine
Lokalisation des HOMO bzw. LUMO wie in Abbildung 16 und 17 verdeutlicht.:

Wihrend das HOMO vor allem auf dem zentralen Iridium-Atom sowie dem koordinierten
C-Atom und die zu diesem ortho- und para-stindigen C-Atomen vorherrschend ist, ist
das LUMO vornehmlich auf dem Thiazolring und der hiermit verbriickten Ethenoeinheit

auf dem Liganden dominierend. (Winaug, 2009 S. 177f)

Wie Abbildung 18 verdeutlicht ist die Wirkung der eingefiihrten Methoxygruppe und

Nitiril-Gruppen stark von deren Position abhingig.
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111 72 112 113 114

R' OCH; H H CN H
R? H H OCH; H H
R’ CH; CH; CH; CH, CN
So-Geometrie
Ewomo ineV — —422 —4.45 —4.05 -5.15 -5.02
Eumo ineV  -1.84 ~2.19 -2.02 -3.19 -3.30
AEg,  ineV 2.38 2.26 2.03 1.96 1.72

uap I £

Ti-Geometrie
Em ineV 233 2.28 2.10 2.07 1.97
Amax(ém) innm 532 543 589 598 629

Abbildung 18: Darstellung der energetischen Anhebung oder Absenkung von HOMO und LUMO durch Einfiihren
der Substituenten an den Positionen R bis R?

Amax(em) : Emissionsmaximum des jeweiligen Komplexes. Die jeweiligen Komplexe 111-114 sind nach
aufsteigenden Werten fiir A, (em) geordnet.

111 und 112: An R? bzw. R? werden Methoxygruppen eingefiihrt

113 und 114: An R? bzw. R3 werden Nitrilgruppen eingefiihrt

Bei der Einfiihrung einer elektronenschiebende Methoxygruppe an die vom HOMO
dominierte Position R! (sieche Verbindung 112) erfihrt das HOMO im Vergleich zum
unsubstituierten Komplex 72 eine energetische Anhebung von
AE = —4.45 eV — (—4.05eV) = 0.40 eV. (Gl.11)

Das LUMO erfahrt, wie analog durch Vergleich von Erumo von 72 und 112 abgelesen
werden kann eine vergleichsweise geringere energetische Destabilisierung von AE =
0.17 eV. In gleicher Weise ldsst sich bei Betrachtung von Verbindung 111, bei dem die
Methoxy-Gruppe in einen LUMO-dominierten Bereich eingefiihrt wurde, eine
energetische Destabilisierung des LUMO von AE = 0.35eV und vergleichsweise
kleinere energetische Anhebung des HOMO von AE = 0.23 eV feststellen.

Die Einfiihrung der Nitrilgruppen an Position R! im Falle von 113 bzw. in Position R> bei
114 resultiert in beiden Fillen in einer energetischen Anndherung von HOMO und
LUMO. Wie aus Abbildung 18 hervorgeht ist die Stabilisierung des LUMO bei Komplex
114 mit AE = 1.11 eV noch etwas groBer als bei 113. Gleiches ldsst sich auch iiber die

bei beiden Verbindungen im Vergleich zur Absenkung des LUMOs geringeren
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Stabilisation des HOMOs festhalten. Diese ist bei 114 mit AE = 0.57 einerseits deutlich
geringer als die Absenkung des LUMOs andererseits aber auch etwas grofer als die
energetische Stabilisation des HOMO bei 113.

Bei Betrachtung der in Abbildung zugeordneten Werte fiir das Emissionsmaximum l&sst
sich festhalten, dass die Einfiihrung von Nitirilgruppen wie vorangegangen diskutiert
aufgrund energetischer Stabilisierung und Destabilisierung der Grenzorbitale eine
bathochrome Verschiebung zur Folge hat. Gleiches gilt zudem fiir die Verbindung 112.
Hierbei beruht die Verringerung der energetischen Differenz von HOMO und LUMO
jedoch auf der eingefiihrten Methoxygruppe. Bei 112 hingegen ist die Destabilisierung
des LUMO so stark, dass hier eine hypsochrome Verschiebung zu beobachten ist.

(Winaug, 2009 S. 177-181)

Wahl des Sattigungs- und farbgebenden Liganden sowie Wahl des Zentralatoms
Weitere Wege zur Farbanpassung der OLED sind einerseits die Wahl des

Sattigungsliganden, welche jedoch nur einen geringen Einfluss hat, sowie die Wahl der
farbgebenden Liganden und des Zentralatoms. Wahrend durch Variation der
farbgebenden Liganden das Emissionsspektrum durch eine Alternation der
Elektronendichte optimiert werden kann, ist beziiglich des Einflusses des Zentralatoms
vordergriindig das durch die Kernladungszahl bestimmte Ausmall der Spin-Bahn-
Kopplung und die individuelle Ligandenfeldstabilisierungsenergie ausschlaggebend.

(Winaug, 2009 S. 177-183)

Lebensdauer und Losungsansatze fur Degradationsprobleme

Die zu beobachtenden Degradationsmechanismen lassen sich grob in strukturelle und
intrinsische Prozesse unterteilen.

Ein Beispiel fiir strukturelle Verdnderungen ist beispielsweise die Entstehung nicht
leuchtender Stellen im Polymer. sogenannter dark spots . (Schildknecht, 2006 S. 150f)
Hauptursachen hierfiir sind einerseits das Abldsen der Kathode (Delaminierung) oder
deren Oxidation, bei der eine elektrisch isolierende Oxidschicht auf der
Kathodenoberfliche gebildet wird. In beiden Fillen wird auf Kosten der Effizienz der
OLED die Elektroneninjektion in die angrenzende Polymerschicht unterbunden.

Elektrolytische Zersetzung von eindringendem Wasser unterstiitzt hierbei ersteren
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Prozess, die Delaminierung der Kathode, da vor allem die so gebildeten
Wasserstoffgasbasen die Ablosung zusdtzlich begilinstigen. Hierbei kann eine
Verbesserung der Verkapselung der OLED durch Verkleben der Bauteile in einer
chemisch inerten Umgebung Abhilfe schaffen. Die durch diese Verkapselung und die
Verwendung von Glas als Triagersubstrat erhohe Steifheit der OLED setzt jedoch den
Visionen von aufrollbaren Displays gegenwiértig noch klare Grenzen.

Ein weitere Faktor, der zur Ausbildung von dark spots und somit zur Degradation beitragt,
sind Kurzschliisse zwischen den beiden Elektroden. Dies kann beispielswiese durch die
Migration metallischer Bestandteile der Elektroden oder durch metallische
Verunreinigungen, die nach der Synthese nicht aus dem Produkt entfernt worden sind,
verursacht werden. In beiden Fillen bildet sich eine direkte, elektrisch leitende
Verbindung zwischen Kathode und Anode aus, was einem Kurzschluss gleich kommt.
Insgesamt ruft zudem jegliche Ansammlung oder Verlagerung von geladenen Spezies ein
elektrisches Feld hervor, welches dem von auBlen zwischen den Elektroden angelegtem
Feld entgegenwirken kann. Somit wird die fiir eine gleichbleibende Leuchtleistung

erforderliche Spannung erhoht.

Unter den intrinsischen Degradationsprozessen lidsst sich z.B. der Zerfall der
Emittersubstanzen anfiihren. Ein wichtiger Treibfaktor ist hierbei die Photooxidation, die
besonders durch die hohe Anzahl vorhandener angeregter Zustinde beglinstigt wird.
Hierbei konnen die angeregten Triplettzustdnde eindringenden Luftsauerstoff in den
Singulett-Zustand anheben.(!02). Der so angeregte Sauerstoff greift nun das System
konjugierter Doppelbindungen der organischen Molekiile an und spaltet diese in zwei
Substanzen mit jeweils einer endstindigen Carbonylgruppe. Die so herbeigefiihrte
Verkiirzung des konjugierten  Elektronensystems hat einerseits eine Verminderung der
Ladungstragerleitfahigkeit zur Folge, was sich in einem hoheren Stromverbrauch bei
konstant bleibender Leistung niederschldgt. Andererseits fordern die durch die Spaltung
des Polymers entstandenen endstdndigen Carbonylgruppen eine strahlungslose

Vernichtung von Singulettzustdnden. (Schildknecht, 2006 S. 150f) (Banerji, 2012 S. 30)
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AbschlieSende Beurteilung und Abgleich mit Herkdmmlichen
Leuchtmitteln

Vorteile gegenitiber herkdmmlichen Leuchtmitteln:
Den oben beschriebenen Problemen und enormen Kosten, die bei der Produktion und

Entwicklung organischer Leuchtdioden anfallen, lassen sich eine Vielzahl von Vorteilen
herkdmmlichen Leuchtmitteln entgegenstellen. Diese reichen von den bereits einleitend
erwiahnten vergleichsweise hohen Kontrastschirfe und Effizienz durch fehlende
Hintergrundbeleuchtung iiber einen groflen Betrachtungswinkel von {iber 160 ° und eine
verringerte Reaktionszeit bis hin zu einer einfacheren Realisierung groB3er Leuchtflachen.
Besonders in letztem Punkt, sind die OLEDs den punktférmigen Leuchtmitteln wie LEDs
durch den moglichen flachigen Auftrag der Emittersubstanz deutlich iiberlegen, da
hierbei punkformige Lichtquellen wie die LED den Nachteil von Schatten zwischen den
einzelnen Lichtpunkten aufweisen. (htt) (Béachle, 2013) ,,AuBBerdem lassen sich die
Leuchtfarben der Materialien [wie bereits in vorangegangen exemplarisch dargestellt]
einfach auf die Bediirfnisse von Kunden anpassen,, (Béchle, 2013) Zudem scheint auch
das Problem der groen Rigiditdt durch Verkapselung und Glassubstrat kurz vor einer
Losung zu stehen, wie eine Pressemitteilung des Fraunhofer-Institutes im Jahre 2017
hoffen lisst. ,,OLED auf Metall- oder Kunststofffolien sind ebenso prozessierbar wie auf
Diinnstglas®“ heif3t es in der entsprechenden Pressemitteilung. (Fraunhoferinstitut, 2017)
Auch fiir das gegenwirtig groBte Problem, die kostengiinstige Fertigung der OLED in
Serienreife und groBer Stiickzahl, wurden bereits vielversprechende Ansétze
vorgeschlagen und auch Vertreter in Industrie und Wirtschaft geben sich gréBtenteils
optimistisch. So geht der Vice-President eines der der marktfilhrenden Unternehmen
Merck KGaA davon aus , dass in ,, 2, 3 Jahren marktreife Produkte auf Basis der OLED-
Tinten erhéltlich sein [werden]* (Schenk, 2016). Schliissel zum Erfolg scheint hierbei die
Entwicklung eines Druckverfahrens zur Auftragung der verschiedene Schichten der
OLED. Im Fall eines solchen Druckverfahrens lieBen sich die Produktionskosten durch
einer Reduktion der Herstellungsschritte deutlich nach unten verschieben.

In Bezug auf ein weiteres Manko, der Einsatz von seltenen Elementen wie beispielsweise
Iridium im Falle der SMOLEDs, lassen verschiedene Publikationen von diversen
universitdren Forschungsgruppen authorchen und auf baldige Alternativen hoffen, die

ganz ohne diese begrenzten Ressourcen auskommen. (Bonn, 2013)
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Fazit

Abschliefend ldsst sich festhalten, dass angesichts der zahlreichen und
zukunftsweisenden Vorteile wie beispielsweise Energie und CO: Einsparung (Apel,
2013) und hoherer Darstellungsqualitit die Ablosung der LED durch die OLED nur noch
eine Frage der Zeit zu sein scheint. Das Potential ,den Kostenaufwand deutlich unter das
Niveau der LED zuriick zu treiben, ist zumindest laut Expertenmeinungen zweifellos
gegeben. (Birnstock, 2003 S. 3) Dies héngt wie oben ausgefiihrt vor allem an einer
Reduktion der Produktionskosten durch die Entwicklung eines Druckverfahrens. Folglich
scheint die Vollendung dieses Schrittes auch den weiteren unauthaltsamen Vormarsch

der OLED-Technologie in der Elektronik und Leuchtmittelindustrie zu manifestieren.
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Praktischer Teil: Versuch des Nachbaus einer vereinfachten OLED

Grundidee des Aufbaus
Um nun den Aufbau einer OLED auch praktisch nachzuvollziehen, sollte auf der

Grundlage o6ffentlich im Internet zuginglicher Literatur, (Banerji, 2012 S. 60-69) und

(Banerji S. 1-3), eine OLED mit einem vereinfachten Aufbau selbst nachgebaut werden.

Die geplanten Versuchsschritte gestalteten sich grob wie folgt:

Im Grunde genommen sollte die OLED aus zwei Hélften bestehen, die zunichst einzeln
gebaut und dann im letzten Schritt wie bei einem Sandwich durch Aufeinanderlegen
zusammengefligt wurden.

Die erste Hilfte bestand aus einem mit ITO (Indium-Zinn-Oxid) beschichteten und
dadurch auf der entsprechenden Seite elektrisch leitenden Glassubstrat, auf das der
Emitterfarbstoff, in diesem Falle Super-Yellow®?, mittels Spincoating® oder Rakeln’
aufgetragen wurde. Bei der Beschichtung mit dem Farbstoff sollte durch Abkleben eines
Randes die Kontaktstelle auf dem leitenden Glassubstrat flir das spitere Anschlielen an

eine Spannungsquelle zum Funktionstest frei gehalten werden.

Abbildung 19: Glassubstrat vor dem
Beschichten mit Farbstoff.

Der Klebestreifen musste nach dem
Beschichten natiirlich wieder entfernt
werden, um an dieser Stelle einen
elektrisch leitenden Kontakt zwischen
ITO-Glas und spdter angebrachten
Kupferstreifen zu ermdglichen.

(Banerji, 2012 S. 62)

5> SuperYellow® ist eine Bezeichnung fiir ein haufig in OLEDs verwendetes Copolymer. Die genaue
Strukturformel ist (Banerji, 2012 S. 82) zu entnehmen.

6 Bei einem Spincoater handelt es sich um einen in horizontaler Ebene um die eigene Achse rotierenden
Drehteller. Bei ausreichend hoher Rotationsgeschwindigkeit kann dieser zum Verteilen des vorher mittig
aufgebrachten Farbstoffes verwendet werden. (Banerji, 2012 S. 68)

7 Rakeln bezeichnet eine Alternative Méglichkeit zum gleichméRigen Auftrag des Emitterfarbstoffes auf
das Glassubstrat. Hierbei wird der Farbstoff am oberen Rand des Glases aufgetragen und beispielsweise
mithilfe eines anderen Glasplattchens an dem Glassubstrat herunter gezogen und so flachig verteilt.
(Banerji, 2012 S. 63)
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Die zweite Hilfte bestand aus einem unbeschichteten, elektrisch nicht leitenden
Glaspléttchen, auf dem mittig drei selbstklebende Kupferstreifen angebracht waren. Am
Ende jedes Streifens befand sich jeweils ein stecknadelkopfgroBer Tropfen Galinstan, der
spater als Kathode dienen sollte. Gummistreifen seitlich, 1angs der Kupferstreifen, welche
durch das Herausragen iiber den Rand des Glasplittchens spéter beim Funktionstest als
Kontaktierungsmoglichkeit fiir den Minuspol der Stromquelle gedacht waren, fungierten
als Abstandshalter zwischen den beiden Gliasern. Beim Aufeinanderlegen der beiden
Halften am Schluss sollte die mit dem Farbstoff beschichtete Seite mit dem Galinstan auf

der zweiten Hélfte in Kontakt treten, s. Abbildung 20. (Banerji S. 1-3)

Abbildung 20: Grundidee der Konstruktion

(1 und 2): Schrittweiser Zusammenbau der oberen Hdlfte der OLED

(3 und 4): Zusammenbau der anderen Hdlfte durch Aufbringen der Kupferkontakte, Gummistreifen und der
Galinstantropfen

(5): Aufeinanderlegen und Fixieren der beiden Hdlften zur fertigen OLED.

(Banerji S. 1)

Kathode
EIL (Winaug, 2009 S. 36)
ETL . . . . .
Die Funktion der einzelnen Schichten ist
D EML in Abbildung 6 naher beschreiben.
N 5 HTL
? ’ @ HIL
) Anode
2 transparentes Substrat

¢ Emission
Abbildung 21: Zuordnung der Bauelemente des Eigenbaus zur jeweiligen Entsprechungen in der kommerziellen OLED
Kathode: Galinstan mit Kupferstreifen als Kontaktierungsméglichkeit, da die Galinstantropfen in der fertigen OLED fiir
den Anschluss einer Spannungsquelle unzugénglich sind.
EIL, ETL, HIL: Mangels materielle Verfiigbarkeit konnten diese Schichten nicht integriert werden.
EML: Auf des ITO-Glas aufgetragenen SuperYellow®
HTL: Diese konnte wie spdter weiter ausgefiihrt durch Unterstiitzung des Lehrstuhls fiir Werkstoffwissenschaften der
Friedrich-Alexander Universitét Erlangen-Niirnberg unterhalb der SuperYellow®-Schicht aufgetragen werden. Hierbei
wurde PEDOT:PPS 8verwendet.
Anode: ITO-Beschichtung des Glassubstrates (elektrisch leitende Beschichtung)
Transparentes Substrat: Glassubstrat selbst

8 (poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate) (Ossila, 2018)
38



Eine ausfiihrliche Darstellung aller Bauschritte inklusive der benétigten Materialen und
Chemikalien ist in der Bauanleitung der Arbeitsgruppe Didaktik der Chemie an der
Bergischen Universitdt Wuppertal (Banerji S. 1-3) nachzulesen. Ein leicht abgewandelter
Aufbau, bei dem die Gummistreifen durch mehrere Lagen doppelseitigen Klebebandes
mit eingelochten Aussparungen fiir das Galinstan ersetzt wurden, wurde ebenfalls

erprobt. Eine genauere Beschreibung ist in (Banerji, 2012 S. 66) nachzulesen.

Probleme der praktischen Umsetzung

Bei der praktischen Umsetzung der oben beschriebenen Arbeitsschritte ergaben sich

folgende Hauptprobleme.

1. Realisierung der Beschichtung durch Spincoating oder Rakeln

2. Schwierige Dosierung und Handhabung des Galinstans
Realisierung der Beschichtung durch Spincoating
Da anfangs kein professioneller Spincoater zur Verfiigung stand, wurde auf der
Grundlage einer entsprechenden Beschreibung (Banerji, 2012 S. 68) der Versuch
unternommen, eine Spincoater mithilfe einer Handbohrmaschine und einem selbst

zusammengeklebten Holzdrehteller nachzustellen

Das erste Hindernis stellte dabei die Hohe der fiir das Spincoating bendtigten Drehzahl
des Drehtellers dar. Diese betrug 2500 - 3000 Umdrehungen pro Minute und war damit
deutlich hoher als die der zur Verfiigung stehenden Handbohrmaschinen. (Banerji, 2012
S. 68)

Hier leistete jedoch ein entsprechend leistungsféhiger Elektromotor schnell Abhilfe. Auf

diesem lieB sich auch der zuvor hergestellte Holzteller ankleben.
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Abbildung 22: Frontalansicht der Apparatur. Abbildung 23: Draufsicht des Holztellers

Der Elektromotor ist durch Stativ und Dieser weist eine mittige Vertiefung von etwa der
Stativklemme in einer aufrechten Position Grdfse des zu beschichtenden ITO-Glases auf. Die
fixiert. Obenauf ist der Drehteller angebracht. seitlichen Erhéhungen sollen das Verrutschen des
Die Verbindung zur Stromquelle wurde durch Glassubstrates wdhrend des Beschichtungsvor-
Klemmkontakte hergestellt. Am linken gangs durch Fliehkrdfte unterbinden.

Bildrand sind vorbereitete ITO-Gldser zu

sehen.

Auch diese Apparatur brachte noch einige Schwierigkeiten mit sich. Beispielsweise
wurde die Halterung bei Drehzahlen um ca. 3000 Umdrehungen pro Minute mechanisch

so instabil, dass selbst ein Bleiblock zur Fixierung des Stativfues nicht mehr ausreichte.

Gliicklicherweise ergab sich jedoch bald darauf die Moglichkeit, den professionellen
Spincoater des Lehrstuhls fiir Werkstoffwissenschaften an der Friedrich-Alexander
Universitdt Erlangen-Niirnberg fiir die Beschichtung der ebenfalls dort zur Verfiigung
gestellten ITO-Gléser zu verwenden. Hierbei war es sogar moglich, zusétzlich unterhalb
des SuperYellow® PEDOT:PPS als Loch-Transportschicht mittels Spincoating
aufzutragen.

Da jedoch, wie schnell klar wurde, die Handhabung eines Spincoaters etwas Ubung
erforderte, waren einige Versuche notwendig, um letztendlich eine entsprechend
homogene Beschichtung zu erhalten. Da der Spincoater in einem Reinraum stand und
dort das Fotografieren aus Griinden der Sauberkeit nicht moglich war, muss an diesem

Punkt leider auf entsprechendes Bildmaterial verzichtet werden.
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Abbildung 25: Mittels Spincoating beschichtetes ITO- Abbildung 24: Unbeschichtetes Glassubstrat

Glas. Das eingeritzte ,F“ fiir ,,front” markiert die mit ITO
Die auf dem Bild zu erkennenden Unreinheiten sind beschichtet Seite des Plittchens. Die Linien auf dem
Flecken auf der nicht beschichteten Seite des Glases Glassubstrat sind der eigentlichen Verwendung der
und nicht in der Beschichtung selbst eingeschlossen. Glaspldttchen im Lehrstuhl fiir

Werkstoffwissenschaften fiir den Bau von Solarzellen
auf Polymer-Basis geschuldet, stellten aber fiir den
Bau der OLED kein Hindernis dar.

Als d@hnlich libungsintensiv stellte sich die Beschichtungsmethode des Rakelns heraus.
Hierbei schien vor allem der Farbstoff mehr an dem eigentlich zum Verteilen gedachten
Objekttrager zu haften als auf dem zu beschichtenden ITO-Gals. Es bildeten sich
vermehrt Streifen. Dariiber hinaus verfliichtigte sich das Losungsmittel, Toluol,
vergleichsweise schnell, wodurch der Farbstoff eintrocknete und ein homogener Auftrat
zunehmend erschwert wurde. Da sich der zur Verfiigung stehende Spincoater nach
einigen Versuchen schnell als aussichtsreichere Alternative zum Rakeln herausstellte,

wurde die Methode des Rakelns zum Auftrag des SuperYellow® nicht weiter verfolgt.

Schwierige Dosierung und Handhabung des Galinstans
Neben der Problematik der Beschichtung stellt zudem der Umgang mit dem fliissigen

Galinstan eine groBBere Herausforderung dar, als anfangs erwartet. Durch die scheinbar
sehr grolen Kohisionskréfte in der Legierung lieBen sich mit einer 1-ml. Einwegspritze
mit aufgesetzter Kaniile meist nur zu gro3e Mengen der Legierung auftragen. Aufgrund
dieses Galinstaniiberschusses und durch die Eigenschaft der Legierung, sich bei
Anwendung eines mechanischen Druckes wie beim Zusammendriicken der Glasplatten

sehr fein zu verteilen, ergab der erste Versuch leider nur ein sehr unsauberes Resultat.
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Auch der danach unternommene Versuch, mit einem leicht modifiziertem Aufbau das

groffldchige Verteilen des Galinstans zu unterbinden, war nicht zufriedenstellend.

Bei diesem zweiten Versuch sollten zundchst mindestens drei Lagen doppelseitigen
Klebebandes mit einander verklebt werden, bevor mit einem handelsiiblichen Locher drei
Locher eingestanzt wurden. Die Kupferstreifen, die nachher mit dem Galinstan in
Kontakt stehen sollten, mussten so platziert werden, dass sie einige Millimeter in die
eingestanzten Locher hineinragten. Nun musste das zuvor mit SuperYellow®
beschichtete Glassubstrat mit der beschichteten Seite auf die Kupferstreifen gelegt und
dort durch Andriicken des doppelseitigen Klebebandes befestigt werden. Nach dem
Wenden des Aufbaus musste eine lochfreie Schicht doppelseitigen Klebebandes
angebracht werden, um die OLED nach oben abzuschlieen. Die Injektion des Galinstan
erfolgte dann von der Riickseite durch die abschlieBende Klebebandschicht in den
Hohlraum zwischen Kupferstreifen und dem mit SuperYellow® beschichteten
Glassubstrat. Hierzu musste die oberste Schicht Klebeband mit der Kaniile einer

Einwegspritze durchstochen werden. (Banerji, 2012 S. 66)

Bei der praktischen Erprobung dieses Ansatzes, s. Abbildung 28-29, wurde jedoch schnell
klar, dass der Hohlraum schlichtweg zu klein war, sodass das Galinstan herausquoll und
sich dann in erster Linie auf der obersten Klebebandschicht befand. Da so nur eine
geringer Teil der Legierung in elektrisch leitendem Kontakt zu den Kupferstreifen stand
und die Beschichtung des ITO-Glases zudem durch das Rakeln sehr fleckig war, konnte
beim spdteren Funktionstest keine Lichtemission beobachtet werden. Diese bleib auch
bei dem zuvor erwihnten ersten Versuch aus, s. Abbildung 26-27. In diesem Fall ist dies
jedoch eher dem ungewollten Verteilen des Galinstans geschuldet, sodass es vermutlich
zu einem direkten Kontakt von Kathode, iiber das Galinstan zur Anode, d.h. der mit
Super-Yellow® unbeschichtete Teil des ITO-Glases, kam, was einem Kurzschluss

gleichkommt.
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Abbildung 26: Erster Versuch
Wie oben bereits erldutert kam es durch die

unerwartet schwierig Dosierung des Galinstans zu Abbildung 27: Einzelteile des ersten Aufbaus
einem Kurzschluss. Die betreffende Stelle ist rot links: Galinstan
markiert. rechts im Glasfldschchen: SuperYellow®

mittig: Fertig zusammengebauter erster Versuch
auflerdem: Selbstklebende Kupferstreifen, noch
unbeschichtetes ITO-Gals und mit doppelseitigem
Klebeband versehenes Glaspldttchen, auf dem der
Kupferkontakt aufgebracht werden sollte.

Abbildung 29: Nahaufnahme der fehlenden Kontakte
von den Kupferstreifen zum Galinstan.

Die faserige Struktur ist der Beschaffenheit des
doppelseitigen Klebebandes zuzuschreiben, nicht
dem Gals oder anderen Bauteilen. Wie am linken
Abbildung 28: Herausquellen des Galinstans. Loch zu erkennen ist, besteht kein Kontakt zwischen
Anstatt wie geplant unterhalb der obersten Schicht Kuper und Galinstan.

doppelseitigen Klebebandes zu bleiben, tritt die

Legierung aus.

Aus diesem oben angefiihrten Griinden glich die Strom-Spannungskennlinie’ des ersten
Aufbaus, s. Abbildung 26-27, der eines ohmschen Widerstandes, da der gemessene Strom
linear mit der angelegten Spannung anstieg. Wire der Strom hingegen iiber einem

bestimmten Schwellwert der angelegten Spannung sprunghaft angestiegen, wire dies ein

9 Die Strom-Spannungskennlinie, auch U-I-kennlinie genannt, gibt die Héhe des Stromflusses durch ein
elektrisches Bauteil in Abhdngigkeit der sukzessiv erhohten angelegten Spannung wieder. Im Regelfall ist
die Spannung, U, auf der x-Achse, der flieRende Strom, |, auf der y-Achse abgetragen. (Barnert, 1998)
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Hinweis auf ein Diodenverhalten gewesen und es hitte bei Verdunklung nach
leuchtenden Bereichen gesucht werden konnen (Spel8)

Die U-I-Kennlinie des zweiten Aufbaus (Abbildung 28-29) zeigte keinen nennenswerten
Stromfluss an. Die Durchgangspriifung fiel negativ aus, sodass wie oben bereits vermutet
kein elektrisch leitender Kontakt zwischen Kathode, Anode und dem Emitterfarbstoff
bestand.

Abbildung 31: Messaufbau zum Aufnehmen der U-I-Kennlinien.

Verbesserung der Konstruktion zur Kontrolle der Galinstanverteilung

Nach den erniichternden Ergebnissen der ersten beiden Versuche, sollte nun im dritten
und vierten Anlauf die Hauptschwierigkeit, das Herstellen eines elektrisch leitenden
Kontaktes vom Galinstan zum Kuper und zum Emitterfarbstoff, ins Auge gefasst werden,

ohne dabei durch eine direkten Kontakt der Elektroden eine Kurzschluss zu provozieren,.

Hierzu sollte der Galinstantropfen rund herum mit Schaumstoff bzw. mit Gummi aus
einem Fahrradschlauch eingefasst werden, um eine ungewollte Verteilung der Legierung

beim Zusammendricken der beiden Halften zu verhindern.
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Abbildung 32: Verbesserter Aufbau mit Schaumstoff (links) bzw. Gummi (rechts), um die Verteilung des
Galinstans besser zu kontrollieren und so Kurzschliisse auszuschliefSen

Abbildung 33: Fertig zusammengebaute OLEDs mit Schaumstoff (links) und Fahrradschlauchgummi (rechts)

Beim Funktionstest lie sich jedoch auch bei Spannungen von iiber 9V, was dem Wert
der in der Literatur angegebene bendtigte Spannung entspricht, kein nennenswerter

Stromfluss messen. (Banerji S. 2)
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Abbildung 34: Versuchsaufbau fiir den Funktionstest beider Aufbauten.

Wie der Schaltskizze im oberen Teil des Bildes zu entnehmen ist, wurden hier Spannungs- und Stromwerte mittels
parallel bzw. in Reihe geschalteter Multimeter gemessen. Die angelegte Spannung wurde manuell langsam von 0 auf
9 Verh6ht und die Anzeigen der Multimeter iiberwacht.

Auch die Durchgangspriifungen fiir beide Aufbauten fiel, trotz klar erkennbarem Kontakt
von Kupfer zu Galinstan und vom Galinstan zum SuperYellow®, nicht aber zum
unbeschichteten Teil des ITO-Glases, negativ aus. Nach erneutem Zerlegen der nicht
funktionstiichtigen OLEDs ergaben getrennte Durchgangspriifungen, dass Galinstan und
Kupfer leitend verbunden waren. Hingegen entpuppte sich der Klebefilm des
selbstklebenden Kupferstreifens als elektrischer Isolator und war somit wahrscheinlich

fiir die Funktionsuntiichtigkeit des Aufbaus verantwortlich.

Im Folgenden wurden die Kupferstreifen umgedreht, sodass nun die nicht klebende Seite
der Kupferstreifen auf dem ITO-Glas zu liegen kam, und eine erneute
Durchgangspriifung durchgefiihrt. Da diese Messung fiir die gesamten OLEDs keinen
Stromfluss anzeigte, musste erneut der Durchgang der einzelnen Verbindungsstellen
zwischen den Bauteilen separat iiberpriift werden. Hierbei fiel die Durchgangspriifung
sowohl fiir den Kontakt von Galinstan zum entsprechenden Kupferstreifen, als auch vom

ITO-Glas zum daran befestigten Kupferstreifen positiv aus.
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Mogliche Ursachen fur das Ausbleiben der Lichtemission

Da die iibrigen Verbindungsstellen zwischen den Einzelteilen der OLED wie oben
beschrieben zumindest elektrisch leitend verbunden waren, liegt die Vermutung nahe,
dass der elektrisch leitende Kontakt entweder an der Verbindungsstelle von Galinstan
zum SuperYellow® oder an der Verbindung vom SuperYellow® zur ITO-Beschichtung
des Glassubstrates unterbrochen wird. An welcher der beiden obengenannten Stellen die
elektrisch leitende Verbindung abbricht war leider mit den zur Verfligung stehenden

Messgerdten nicht genauer zu ermitteln.

Ein moglicher Grund fiir das Abbrechen des Kontaktes zwischen Galinstan und
SuperYellow® ist die Ungewissheit {iber die Zusammensetzung der beiden Chemikalien.
Beispielsweise waren den im Vorangegangenen angefiihrten Quellen nicht zu entnehmen
in welchem Verhiltnis die drei Bestandteile der Legierung, Indium, Gallium und Zinn, in
dem von den Autoren verwendeten Galinstan vorlagen. Unter dem in (Banerji, 2012 S.
61) angegebene Link zur Herstellerfirma des Galinstans war das Produkt nicht oder nicht
mehr zu finden. Auch lieBen die Herstellerinformationen zu der in dieser Arbeit
verwendeten Legierung keinerlei Riickschliisse auf das Mengenverhéltnis der Metalle zu.
(metallpulver24, 2018)

Des Weiteren stellt auch die Unkenntnis der Konzentration des Emitterfarbstoffes einen
moglichen Erklarungsansatz fiir die Funktionsunféhigkeit der selbstgebauten OLEDs dar.
Aufgrund der geringen zur Verfiigung stehenden Menge und mangels der entsprechenden
Messgerite konnte die Konzentration nicht anhand optischer Eigenschaften des Polymers
unter Ausnutzung des LAMBERT-BEER’schen Gesetzes bestimmt werden. (Ruhr-
Universitdt Bochum S. 73-77)

Hinzu kommt, dass die ITO-Beschichtung des verwendeten Glassubstrates nur eine sehr
geringe elektrische Leitfdhigkeit aufwies. Ein Stromfluss liel sich nur messen, wenn
beide Kontakte des Durchgangspriifers lediglich wenige Millimeter voneinander entfernt
auf dem beschichteten Glas platziert wurden. Ebenso konnte die moglicherweise zu
diinne Beschichtung des ITO-Glases mit SuperYellow® ein Grund fiir die Fehlfunktion
sein.

Da durch sukzessive Verbesserung und Verfeinerung der Konstruktion der OLED
anfangliche Defekte wie das unkontrollierte Ausbreiten des Galinstans oder der

isolierende Effekt des Klebefilms des Kupferstreifens ausgemerzt werden konnten, sind
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die obengenannten fehlenden Informationen beziiglich des Galinstan und des
SuperYellow® bzw. der Schichtdicke ihres Auftrages vermutlich als die Ursachen der
Funktionsunfahigkeit der OLED anzusehen.

Abschliefende Beurteilung des praktischen Teils

Obwohl bei sdmtlichen Versuchsaufbauten eine Lichtemission ausblieb, bot die
praktische Herangehensweise wertvolle Einblicke in die technischen Herausforderungen

bei der industriellen Produktion von OLEDs.

Beispielsweise wurde so die Schwierigkeit der Beschaffung der Materialen und
Chemikalien, besonders des SuperYellow®, aus erster Hand erfahrbar. Trotz der
betrachtlich groBeren Dicke der selbstgebauten OLEDs im Vergleich zu der der
industriell gefertigten Vorbilder, war der hohe Prizisionsanspruch an Maschinen und

Fertigungsschritte des Herstellungsprozesses klar zu erkennen.

Bei néchsten Versuchen sollten angesichts der festgestellten Probleme folgende

Eigenschaften variiert werden:

Dicke der ITO-Beschichtung des Glassubstrates
Dicke der SuperYellow®-Schicht

@ N W

Konzentration des SuperYellow®
6. ggf. Zusammensetzung des Galinstans
Riickblickend hielt trotz fehlender Lichtemission der OLED deren Nachbau im

praktischen Teil wertvolle Einblicke und einen spannenden Perspektivwechsel bereit.

g .

Abbildung 35: Zum Vergleich: industriell gefertigte OLED der
Firma Merck KGaA
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