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1 Einleitung

1.1 Anwendungen fiir OLEDs

Die OLED-Forschung (engl. Organic Light Emitting Diode), als Teilgebiet der organischen
Elektronik, hat seit der Entdeckung der effizienten Elektrolumineszenz an organischen Mole-
kiilen 1987 durch Tang und Van Slyke grofie Fortschritte gemacht [1-3]. Dabei haben sich ver-

schiedene Anwendungsfelder etabliert, in denen die OLED-Technik zum Einsatz kommt [4,5].

Im Bereich der Displaytechnik sind OLED-Bildschirme mit selbstleuchtenden Pixeln ent-
standen. In der Regel weisen diese Bildschirme sehr hohe Kontrastwerte auf, da fiir die
Schwarzdarstellung die Pixel komplett ausgeschaltet werden kénnen [6,7]|. Dariiber hinaus
erhilt man gleichzeitig eine sehr homogene Ausleuchtung des Bildschirms und eine blickwin-

kelunabhiingige Darstellung.

Da OLEDs auf diinne, flexible Substrate aufgebracht werden koénnen, entstehen auferdem
ganz neue Designmaglichkeiten [8 10]. Gekriimmte, diinne Bildschirme finden bereits Anwen-
dung, beispielsweise um storende Lichtreflexe zu minimieren oder brillenloses 3D-Fernsehen
zu ermdglichen |11]. Bei Produktvorfiihrungen wurden von verschiedenen Herstellern bereits

rollbare Displays vorgestellt [12]. In Abb. 1.1 ist beispielhaft ein solches Display dargestellt.

OLEDs versprechen in der Beleuchtungstechnik einen niedrigen Energieverbrauch [13]. Wei-
terhin sind OLEDs Flidchenstrahler, so dass die leuchtenden Flichen das Licht homogen
aussenden. Durch eine hohe Auswahl an Materialien und der Moglichkeit einer einfachen
Materialdotierung ist eine Anpassung des Emissionsspektrums wihrend der Entwicklung ge-

geben, so dass fiir den Verbraucher angenehme Lichtspektren erzeugt werden kénnen [14,15].

Die Moglichkeit zur Nutzung von flexiblen Substraten und die bei Bedarf hohe Transparenz
der OLEDs vergrofert aukerdem das Designspektrum der Lampen und Beleuchtungselemen-
te [16,17]. Hier gibt es bereits viele Konzepte: Von der leuchtenden Folie fiir Fensterschei-
ben, iiber Heads-up-Displays in optischen Anwendungen (Mikroskope, Periskope), bis hin zu
Riick- und Bremsleuchten bei Autos, die perfekt der Karosserieform angepasst sind, gibt es

bereits viele Designstudien [18,19].

Allein im Jahr 2016 investierten LG und Samsung Milliardenbetréige in neue Standorte zur
OLED-Fabrikation [20, 21]. Dadurch werden hohere Stiickzahlen von OLED-Produkten in
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Abbildung 1.1: Prototyp eines rollbaren 18-Zoll-OLED-Displays, vorgestellt
von LG auf der CES2016 [12].

den Markt gebracht, was bewirken konnte, dass die OLED-Technologie fiir den Verbraucher
giinstiger wird. Eine stirkere Verbreitung der OLED-Technik wird aktuell vor allem durch
die hohen Produktionskosten verhindert. Nach Einschidtzung der Fa. Merck KGaA wird der
Preis fiir OLED-Fernseher auch auf Dauer stets hoher sein als bei LCD-Fernsehern [22].
Uber die iiblichen Faktoren hinaus, die bei der Markteinfiihrung neuer Technologien eine
Rolle spielen, sind viele der notwendigen organischen Materialien zudem auferordentlich
teuer. Damit die OLED in der Beleuchtungstechnik gegen die LED konkurrieren kann, muss
die Weilichteffizienz groker als 100 1lm/W betragen, gleichzeitig darf der Preis nicht hher
als 1ct/lm sein [23].

Ein weiteres Problem stellt die Degradation der OLEDs im elektrischen Betrieb dar [24 26].
Dabei kommt es wihrend des Leuchtvorgangs zu einer chemischen Umwandlung der organi-
schen Molekiile, was zu einer Verschlechterung der optischen und elektrischen Molekiileigen-
schaften fiithren kann. Dies kann bis zum kompletten Ausfall der Molekiile und letztendlich
der OLED fiihren [27]. Fiir die bereits im Massenmarkt erhéltlichen OLED-Materialien sind
elektrische Lebensdauern von mehreren 10.000 Stunden zwar verfiigbar, aber gerade fiir neu

entwickelte Materialien sind chemische Optimierungen oft noch notwendig [28|.

1.2 Cu(I)-Komplexe als neuartige Emittermaterialien in OLEDs

Ein Ansatz zur Verringerung der Preise fiir OLED-Produkte ist der Austausch bestehender,
teurer Materialien durch giinstigere Materialien mit den gleichen oder sogar besseren Eigen-

schaften |29]. Ein weiterer Ansatz ist es, die bislang fiir marktfihige Produkte verwendete
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Vakuumprozessierung der Materialien im OLED-Fertigungsprozess durch nasschemische Pro-
zessierung zu ersetzen [30,31]. Dadurch sind Kosten- und Zeiteinsparungen in der Herstellung
moglich. Vor allem aber konnen grofere Substrate einfacher nasschemisch beschichtet wer-
den [32]. Es wurden bereits funktionsfihige, vollstindig nasschemisch prozessierte OLEDs
vorgestellt |33, 34].

In dieser Arbeit wird der Cu(I)-Komplex TUB4 der Fa. Cynora als griin emittierendes Emit-
termaterial in OLED-Bauteilen eingesetzt und untersucht. Im Vergleich etwa mit dem Emit-
termaterial Ir(ppy)s ist die reine Materialbeschaffung bei TUB4 deutlich giinstiger. Da Kup-
fer statt Iridium als zentrales Metallatom im Emitterkomplex eingesetzt wird, ist dessen
Verfiigharkeit gegeniiber Iridium deutlich besser [29]. TUB4 wird auferdem nach Hersteller-
angaben nasschemisch prozessiert, wodurch beide angesprochenen Ansiitze zur Produktions-

kostenreduktion vereinheitlicht werden.

Neben Cu(I)-Komplexen werden auch andere Metall-Komplexe, beispielsweise Ag(I)- und
Au(I)-Komplexe, erforscht [35-37]. Cu(I)-Komplexe konnten schon in verschiedenen Verof-
fentlichungen erfolgreich in OLED-Bauteilen eingesetzt werden [38,39].

Ziel dieser Arbeit ist es, das TUB4 auf seine Eigenschaften hin zu untersuchen. Es soll
dabei gekldrt werden, ob es als Emittermaterial in OLEDs effizient einsetzbar ist und welche
Eigenschaften diese TUB4-OLEDs aufweisen.

Dabei hingen die Eigenschaften von OLEDs allerdings von vielen Faktoren ab. Es ist daher
schwierig zu ermitteln, welche davon durch das Emittermaterial TUB4 bestimmt werden.
Deshalb werden zunédchst die grundlegenden Eigenschaften des TUBA4 isoliert untersucht,
um Wechselwirkungen mit anderen Materialien auszuschlieken. Dabei werden Unterschiede
zwischen dem TUB4 und typischen TADF-Emittern beobachtet.

Da in der Regel bei Emittermaterialien sogenanntes Selbstquenching auftritt, werden in den
Emitterschichten der OLEDs hiufig Hostmaterialien eingesetzt um dies zu verhindern [40].
Daher wird das TUB4 im Anschluss in verschiedene Hostmaterialien dotiert. Die entste-
henden Host:TUB4-Systeme werden dann ebenfalls separat charakterisiert und untersucht.

Dabei kommen optische und elektrische Messmethoden zum Einsatz.

Abschliefiend werden OLEDs mit Host:TUB4-Systemen als Emitterschicht hergestellt und
charakterisiert. Das Ziel ist es zu ermitteln, ob die in den Einzel- und Mischsystemen be-
obachteten TUB4-Eigenschaften sich in den OLED-Ergebnissen wiederfinden und welchen
Einfluss sie auf die OLED-Performance haben. Es soll weiterhin gepriift werden, welche photo-
metrischen Effizienzen und elektrischen Bauteillebensdauern mit TUB4 als Emittermaterial

erreicht werden kénnen.
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Da TUB4 nur nasschemisch prozessiert werden kann, zeichnen sich die in dieser Arbeit herge-
stellten Hybrid-OLEDs dadurch aus, dass alle Schichten von der Locherinjektionsschicht bis
einschlieflich der Emitterschicht nasschemisch prozessiert sind. Die darauffolgenden Schich-
ten bis einschlieflich der Elektroninjektionsschicht werden anschliefend evaporiert aufge-
bracht.

1.3 Aufbau und Gliederung der Arbeit

In Kapitel 2 werden zunéchst die wichtigsten theoretischen Grundlagen besprochen.

Kapitel 3 beschreibt die technologischen Gegebenheiten. Es werden die Schritte beschrieben,
um die in dieser Arbeit verwendeten organischen Bauteile herzustellen. Zudem werden die
verwendeten Untersuchungsmethoden sowie die dafiir benotigten Gerédte und Messaufbauten

vorgestellt.

In Kapitel 4 wird der TUB4-Emitter vorgestellt und untersucht. Ziele dieser Untersuchung
sind u.a. das Emissionsverhalten und der Einfluss von Selbstquenching auf das TUB4. Aufer-

dem werden die Hostmaterialien vorgestellt, die bei den Untersuchungen eingesetzt werden.

In Kapitel 5 wird der TUB4-Emitter in Host:TUB4-Systeme eingebracht. An diesen Ein-
schicht-Systemen werden zunéchst Absorptions- und Emissionsuntersuchungen bei unter-
schiedlichen Hostmaterialien und Dotierkonzentrationen durchgefiihrt. Danach finden Unter-
suchungen zu den Wechselwirkungen zwischen den Hosts und TUB4 statt. Dabei werden

Fragen zum Energieiibertrag zwischen den Materialien beantwortet.

In Kapitel 6 werden die Host: TUB4-Systeme als Emitterschicht in eine OLED-Konfiguration
gebracht. Das Kapitel widmet sich der Evaluierung eines fiir TUB4 passenden OLED-Stapels
und untersucht, ob das TUB4 durch angrenzende Schichten im OLED-Bauteil gequencht
wird.

In Kapitel 7 werden dann die Bauteilergebnisse von OLEDs mit Host:TUB4-Schichten als
Emitterschicht vorgestellt. Dabei werden verschiedene Variationen beziiglich der Hostmate-
rialien, der TUB4-Dotierkonzentration, der Emitterschichtdicke, der ETL-Materialien und
der HTL durchgefiihrt. Die entsprechenden Ergebnisse beziiglich photometrischer Effizienz,
elektrischer tso-Lebensdauer und Emissionsspektren der TUB4-OLEDs werden dann vorge-
stellt und diskutiert.

In Kapitel 8 findet sich eine Diskussion iiber die Ergebnisse der gesamten Arbeit.



2 Theorie

In diesem Kapitel werden die Grundlagen beschrieben, die fiir das Verstdndnis der nachfol-
genden Kapitel notwendig sind. Dabei gibt dieses Kapitel nur einen kleinen Einblick in die
grundlegende OLED-Thematik.

Alle in dieser Arbeit verwendeten Materialien gehdren zur Gruppe der organischen Mate-
rialien |41]. Um die Prozesse in OLEDs zu verstehen, miissen zuniichst die grundlegenden
Eigenschaften organischer Materialien bekannt sein. Diese werden im ersten Abschnitt vor-
gestellt.

Fiir den OLED-Betrieb ist ein spezielles Emittermaterial wichtig. Es muss die Eigenschaft
besitzen, beim Relaxieren aus einem angeregten Zustand in ein tieferes Energieniveau seine
Energie als Photonen abzugeben. Dadurch wird das Licht in den OLEDs erzeugt. Im zwei-
ten Abschnitt dieses Kapitels wird daher beschrieben, wie organische Materialien angeregt

werden und welche Arten der Energierelaxation stattfinden kénnen.

Im dritten Abschnitt werden die stattfindenden Wechselwirkungen in Host-Emitter-Syste-
men beleuchtet. Diese haben einen groflen Einfluss auf den elektrischen OLED-Betrieb und

nehmen auch in dieser Arbeit einen grofen Teil der Untersuchungen ein.

Da in organischen Materialien keine freien, intrinsischen Ladungstriger vorhanden sind, miis-
sen diese fiir den elektrischen OLED-Betrieb von aufen eingebracht werden. Dies geschieht
iiber einen Ladungstragertransport innerhalb der OLED, der im vierten Abschnitt dieses
Kapitels beschrieben wird.

Im fiinften Abschnitt dieses Kapitels wird dann die grundsétzliche Funktionsweise von OLEDs
beschrieben.

Wihrend des elektrischen Betriebs kann es aukerdem zur Degradation der OLED kommen.

Dieses Phianomen wird im sechsten Abschnitt dieses Kapitels beleuchtet.

2.1 Beschreibung organischer Molekiile

Die meisten aus Kohlenstoffverbindungen bestehenden Molekiile werden als organische Ma-

terialien bezeichnet [41]. Grundsétzlich unterteilt man dabei organische Materialien in zwei



