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Kurzfassung

Leuchtdioden stellen eine Moglichkeit zur Erzeugung von Licht durch die Rekombination von
Ladungstrigern in Halbleitern dar. Als Halbleiter kénnen dabei anorganische Kristalle oder organische
diinne Schichten zum Einsatz kommen. Diese Arbeit beschiftigt sich mit Leuchtdioden auf der Basis
von Polymeren, bei denen die aktive Schicht aus mehreren Komponenten zusammengesetzt ist. Die
einzelnen Bestandteile der LEDs stehen miteinander in Wechselwirkungen, die sowohl positive als auch
negative Auswirkungen auf die Funktion der Dioden haben konnen.

Ziel der Arbeit ist es, den Einfluss niedermolekularer Substanzen auf die Eigenschaften polymerer
Leuchtdioden niher zu untersuchen und mit physikalischen Modellen zu beschreiben. Der Fokus wird
dabei auf die Emissionseigenschaften und den Ladungstransport gelegt.

Zundchst wird der Ladungstransport in - nur scheinbar einkomponentigen - Polyfluorenfilmen
ndher untersucht. Dieses Polymer vereint zwar gute Ladungstransport- und sehr gute Lumineszenz-
eigenschaften, ist jedoch auf Grund seiner grofen Bandliicke und einem exponierten Kohlenstoffatom
in der Molekiilstruktur anfillig fiir oxidative Defekte. Die Defekte bilden eine zweite Komponente in
der Kette, die als schwach emittierende Elektronenfalle wirkt und sowohl Effizienz als auch
Emissionsfarbe der Dioden negativ beeinflusst. In umfangreichen Untersuchungen wurde festgestellt,
dass die Zugabe von Lochfallen beide negativen Auswirkungen reduzieren kann: Die ungewollte griine
Emission wird (relativ) unterdriickt und die Effizienz wird deutlich verbessert. Dieses zunichst
iberraschende Ergebnis wird in dieser Arbeit mit Hilfe eines Ratenmodells fiir die Besetzung der
verschiedenen Fallenzustidnde erkldrt. Das Modell erkldrt auf Basis der gednderten Ladungstriger-
konzentrationen insbesondere, warum die Zugabe von Lochfallen bei vergleichbarer Stromdichte zu
einer leichten Reduktion der unerwiinschten Emission der Ketoeinheiten, vor allem aber zu einer
deutlichen Zunahme der Hauptkettenemission fithrt. Auerdem kann zweifelsfrei nachgewiesen
werden, dass diese Verbesserung der Hauptemission nicht aus Rekombination auf den Lochfallen
stammt. Da sich Defekte in der Hauptkette wihrend der Synthese nur schwer verhindern lassen, steht
mit der hier erkldrten Dotierung mit Lochfallen ein zweiter, einfacher Weg zur Verfiigung, die blaue
Polyfluorenemission zu stabilisieren.

Der Einfang von Ladungstrigern durch emittierende Elektronenfallen wird im zweiten Teil der
Arbeit mit Hilfe von dendronisierten Perylendiimiden detailliert untersucht. Hier wurden
Polyphenylendendrimere mit dem Farbstoff als Kern verwendet. Die Dendronhiille bildet dabei ein
nichtkonjugiertes System, dass den Farbstoffkern von seiner Umgebung isoliert. Werden die
Dendrimere in eine polymere Matrix eingebettet, kann somit der Abstand zwischen den
ladungstransportierenden Polymerbestandteilen und den emittierenden Farbstoffen definiert einge-
stellt werden. Es zeigt sich, dass die gemessene Effizienz des Forstertransfers der Exzitonen von der
Matrix zum Farbstoffkern stark von der Dicke der Dendronhiille abhidngt. Aulerdem fdllt die
Transfereffizienz recht niedrig aus, auch wenn der Donator-Akzeptor-Abstand kleiner als der
Forstertransferradius ist. Das bestehende Modell fiir den Forstertransfer wird fiir die Anwendung in
diinnen Filmen erweitert. Nach dieser Korrektur stimmt das berechnete Abstandsverhalten gut mit den
experimentellen Ergebnissen iiberein. Dagegen erscheint die Abnahme des Ladungstrigereinfangs mit
zunehmender Isolation der Molekiile in der Messung schwicher als theoretische Uberlegungen
vermuten lassen. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten liegt moglicherweise in der Struktur der
verwendeten Polymermatrix, einer Mischung des Polymers PVK mit dem Molekiil PBD. Der angeregte
Zustand der Matrix ist ein Exzimer zwischen beiden Bestandteilen. Dagegen verlduft der Ladungs-
transport getrennt {iber die beiden Materialien: Wahrend Locher vor allem iiber das PVK transportiert
werden, findet der Elektronentransport vorrangig tiber PBD statt. Das relativ kleine PBD-Molekiil kann
dabei in die Dendrimerhiille eindringen. Da der Farbstoff vor allem eine Elektronenfalle bildet, senkt
dieses teilweise Eindringen den wahren Abstand zwischen Matrix und Falle, so dass eine schwichere
Abhingigkeit von der Dendrimergeneration gefunden wird als die Theorie vermuten lsst.
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Auch in diesem System wird gezeigt, dass die Ladungstrigerbalance ein wichtiger Parameter fiir das
Emissionsverhalten von mehrkomponentigen Systemen ist. In dem hier untersuchten System, bei dem
der Farbstoff eine Falle fiir Elektronen bildet, variiert die Intensitit der Farbstoffemission (relativ zur
Emission der Matrix) signifikant mit der Lochdichte: Nimmt diese zu, so sinkt der Anteil der Farbstoff-
emission an der Gesamtemission. Auch hier ist die Ursache, dass bei steigender Lochdichte nicht alle
Ladungstréiger auf dem Farbstoff rekombinieren kénnen, so dass die ,,iiberzdhligen* Ladungstréager auf
der Matrix - trotz geringerer Effizienz - rekombinieren.

Bei allen Ratenmodellen spielt die Kinetik des Einfangs von Ladungstrigern in Fallenzustinde eine
zentrale Rolle. Einfang- und Entleerungskoeffizient sowie Rekombinationskoeffizienten sind jedoch oft
nicht bekannt und nur schwer zugénglich. Im dritten Teil der Arbeit wird eine Methode zur Bestim-
mung dieser Parameter entwickelt. Durch die gepulste Bestrahlung photoleitender Mischsysteme und
die Auswertung des Photostromes in verschiedenen Zeitdomanen kénnen alle relevanten Parameter
des Ladungstrégereinfangs bestimmt werden. Durch die Variation der Fallenkonzentration gelingt es,
die Kinetik verschiedener gleichzeitig vorhandener Fallen zu separieren. Uberraschenderweise ist der
Einfangkoeffizient kleiner als nach der einfachen Diffusionstheorie erwartet, auch der Rekombinations-
koeftizient liegt unterhalb des von der Langevin-Theorie vorausgesagten Wertes. Offensichtlich fithrt
die starke energetische Unordnung in den mehrkomponentigen Schichten zu deutlichen Abwei-
chungen von den etablierten Modellen.

Die Wechselwirkung zwischen phosphoreszenten Emittern und nichtstrahlenden Ladungstriger-
fallen werden im letzten Teil der Arbeit detailliert untersucht. Die Effizienz griin emittierender Elektro-
phosphoreszenzdioden kann durch die Zugabe des Lochtransporters TPD zur PVK:PBD-Matrix deutlich
verbessert werden. Gleichzeitig kommt es nachweislich zu einem Transfer der Triplettexzitonen vom
Farbstoff zum Lochtransporter. TPD fungiert dabei nicht als Loscher, sondern als ,, Triplett-Reservoir®,
auf Grund der sehr langen Triplettlebensdauer findet mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Riicktransfer
auf den Farbstoff statt. Experimente mit angelegten Gleichspannungsfeldern zeigen, dass dieser
Reservoireffekt nicht durch Exziplexbildung verursacht wird. Messungen an Filmen mit zusitzlich
eingemischten roten Phosphoreszenzemittern legen dabei nahe, dass die Triplettexzitonen nur wenig
zwischen den TPD-Molekiilen diffundieren.

Ahnliche Prozesse spielen auch in blau emittierenden Phosphoreszenz-Leuchtdioden eine Rolle. Hier
wird eine starke Abhdngigkeit der Diodeneffizienz von der Wahl des Elektronentransporters gefunden.
Bei Verwendung von PBD sinkt die Emissionseffizienz deutlich, was auf einen effizienten Triplett-
transfer vom blauen Farbstoff zuriickzufiihren ist. Da die Triplettenergie von PBD unter der des
Emitters liegt, ist der Riicktransfer kinetisch stark behindert. Werden die Schichten Luftsauerstoff
ausgesetzt, verstarkt sich der Effekt entsprechend: Durch die Léschung des PBD-Triplettzustandes sinkt
auch die Emissionsintensitdit des Triplettemitters. Sowohl spektrale Verdnderungen als auch
Messungen bei angelegtem elektrischen Feld legen dabei nahe, dass es zumindest teilweise zu einer
Exziplexbildung kommt. Der Wechsel zu einem Oxadiazol mit einer Triplettenergie, die mit der des
Farbstoffes vergleichbar ist, kann zwar den Transfer zum Elektronentransporter nicht verhindern.
Jedoch wird der Riicktransfer erleichtert, was sich durch eine deutliche Verbesserung der Effizienz
ausdriickt. Im Abklingverhalten ergibt sich dann ein dhnliches Bild wie im System von griinen Farbstoff
und TPD.



Abstract

Charge and Excitation Dynamics in Semiconducting Polymer Layers
Doped with Emitters and Charge Carrier Traps

Light-emitting diodes produce light from the recombination of charge carriers in semiconducting
materials. Possible semiconductors are inorganic crystals or organic thin films. Here, light-emitting
diodes based on polymers will be discussed. The active layers are blends of multiple materials. These
components interact with each other resulting in positive as well as negative effects on the device
performance.

In this work, the influence of low molecular weight materials on the properties of polymer light-
emitting diodes will be investigated and described using physical models. The focus lies on the emission
properties and charge carrier transport.

At first, the charge transport in polyfluorene films is investigated. Although polyfluorene combines
good charge transport and luminescence, it is susceptible to oxidation due to its large band gap and an
exposed carbon atom in the molecular structure. The resulting keto defects form a second component
in the films that acts as a trap for electrons. It is weakly emitting and impairs efficiency as well as color
of the diodes. Extensive investigations have shown that the addition of hole traps can reduce both
negative effects: The unwanted green emission gets (relatively) suppressed and the efficiency is
increased considerably. Here, this surprising result is explained by a rate model describing the
population of the different trap states. The slight reduction of green emission which is accompanied by
a strong increase of the blue main chain emission at comparable current densities is explained on the
basis of the changed charge carrier concentrations. It is shown that the improved main emission is not
due to emission from hole traps. The introduction of defects is difficult to avoid during synthesis.
Doping with hole traps, whose effect is explained here, is a simple and effective way to stabilize the
blue emission of polyfluorene.

In the second part, the trapping of charge carriers by emitting electron traps is investigated.
Dendrimers with a perylene diimide core and polyphenylene dendrons were used as dopant for a
PVK:PBD matrix. The dendrons form a non-conjugated, insulating shell that separates the center dye
from its surrounding. By embedding different generations of these dendrimers into a polymer matrix,
the distance between charge-transporting matrix components and the emissive dye can be changed in
a well-defined manner. It is shown that the efficiency of Forster transfer of excitons from matrix to dye
depends strongly on the thickness of the dendron shell. In addition, the transfer efficiency is quite
small even if this thickness is smaller than the Forster radius. The existing model for the Forster
transfer between isolated donor and acceptor molecules is adapted to satisfy the conditions found in
thin films. Using this extended model, the calculated distance dependence matches the measured
values. In contrast, the trapping of charges with increasing isolation of the dyes seems to decrease
slower than expected from theoretical considerations. One possible explanation can be found in the
structure of the matrix used, a blend of the polymer PVK with the small molecule PBD. The lowest
excited state of this matrix is an excimer formed by both components. The charge transport on the
other hand proceeds independently over the two materials: While PVK transports holes, electrons are
transported mainly by PBD. The relatively small PBD molecules can partially penetrate the dendrimer
shell. The perylene dye forms an electron trap, hence the penetration of PBD into the dendrimer shell
reduces the true distance between matrix and trap. This results in the observed weak generation
dependence of charge trapping.

This system shows once again the importance of charge carrier balance for the emission properties
in multicomponent systems. Here, the dye forms an electron trap and the dye emission in relation to
matrix emission varies significantly with hole density. Increasing the density of holes in the system
reduces the dye contribution to the overall emission. This can be justified by the fact that not all charge
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carriers can recombine on the dyes with increasing hole density. The “surplus” holes will recombine on
the matrix.

All rate models strongly depend on the trapping kinetics of charges into trap states. However,
trapping, detrapping and recombination coefficients are often unknown and difficult to measure. In the
third part of this work, a method to obtain these parameters is developed. Pulsed illumination of
photoconductive blend systems and measurement of the photocurrent at different time scales allows
the determination of all parameters that are relevant for the trapping of charges. By variation of trap
densities, the kinetics of different traps present in the system can be separated. Surprisingly, the
trapping coefficient is smaller than expected from simple diffusion theory. Also, the recombination
coefficient is smaller than predicted by Langevin theory. Apparently, the strong energetic disorder in
multicomponent systems leads to significant deviations from established models.

In the last part, interactions between phosphorescent emitters and non-radiative charge carrier
traps are investigated. The efficiency of green emitting electrophosphorescent diodes can be improved
considerably by incorporating TPD in the PVK:PBD matrix. At the same time, a transfer of triplet
excitons from the dye to TPD is observed. TPD does not quench the dye emission but acts as a “triplet
reservoir”. Due to the long life time of triplets on TPD, the probability of back transfer to the dye is
high. Applying electrical fields does not change the decay characteristics. This excludes exciplex
formation as cause for the reservoir effect. Measurements on films with additional red phosphorescent
dyes indicate that there is only little triplet exciton diffusion among TPD molecules.

Similar processes occur in blue emitting phosphorescent light-emitting diodes. In these devices, the
efficiency strongly depends on the choice of the electron transporting material. Utilization of PBD
reduces the emission efficiency strongly due to efficient excitation transfer from the dye to PBD. Since
the triplet energy of PBD is below that of the blue dye, the back transfer is suppressed. Exposing the
layers to air further increases the effect because the triplets on PBD get quenched by oxygen. Slight
spectral changes as well as measurements under applied electrical fields indicate at least a partial
formation of exciplexes. Replacing PBD by an oxadiazole with triplet energy comparable to that of the
blue dye can not avoid excitation transfer to the electron transporter. However, the improved back
transfer results in a significantly increased efficiency. The decay characteristics show a behaviour
similar to the system of green dye and TPD.
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1 Einleitung

Polymere sind aus dem téglichen Leben kaum mehr wegzudenken. Thre vielseitige Verwendbarkeit
fiihrte zu einer weiten Verbreitung in vielen Anwendungsgebieten. Die mannigfaltigen Eigenschaften
von Kunststoffen resultieren aus den vielen Kombinations- und Reaktionsmoglichkeiten der
organischen Chemie. Die Eigenschaften der Materialien werden dabei zumindest teilweise wihrend der
Synthese festgelegt. Polymere sind langkettige Molekiile, die aus immer gleichen Wiederholeinheiten
aufgebaut sind. Eine wichtige Methode zur Kontrolle der Eigenschaften ist das Anbringen von
sogenannten ,funktionellen Gruppen“ an der Polymerkette, oft als Seitenkette oder an den
Kettenenden. Zu den herausragenden Eigenschaften vieler Polymere gehdren die mechanische
Flexibilitdt der daraus hergestellten Produkte sowie die niedrige Dichte.

Die meisten heute verwendeten Polymere sind Nichtleiter. Gerade diese Eigenschaft begriindet ihren
Einsatz als Isolatoren in vielen elektrischen Gerdten. Seit etwa 30 Jahren ist jedoch bekannt, dass
Polymere auch die elektrischen Eigenschaften eines Halbleiters oder (durch Dotierung) sogar eines
Leiters aufweisen konnen.[1] Fiir elektrische Leitfdhigkeit ist das Vorhandensein von frei beweglichen
Ladungstragern erforderlich. Die Ladungstriger werden durch die Dotierung oder durch Injektion zur
Verfligung gestellt. Auf den einzelnen Polymerketten erfolgt die Bewegung der Ladungen entlang des
Systems konjugierter Doppelbindungen. In den beteiligten ungesittigten Kohlenwasserstoffen liegen
die Kohlenstoffatome in sp’- oder sp-Hybridisierung vor. Die Hybridorbitale bilden starke o-Bindungen,
die verbleibenden p-Orbitale formen schwichere n-Bindungen. Die so erzeugten Molekiilorbitale sind
bis zu einem bestimmten, dem sogenannten HOMO (highest occupied molecular orbital), komplett mit
Elektronen besetzt, nach einer Energieliicke ohne erlaubte Zustinde folgt entsprechend das niedrigste
unbesetzte Orbital, genannt LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). Die Kombination von HOMO,
Energieliicke und LUMO erinnert stark an die Struktur aus Valenzband, Bandliicke und Leitungsband
der anorganischen Halbleiter und kann in erster Ndherung auch genauso behandelt werden:
Elektronen kénnen durch Zufuhr von Energie, die mindestens der Liicke zwischen HOMO und LUMO
entspricht, vom HOMO ins LUMO angeregt werden, so dass freie Elektronen im LUMO und
Defektelektronen oder ,Locher im HOMO zur Verfuigung stehen, die in einem elektrischen Feld
entlang des konjugierten Systems oder durch Spriinge zwischen benachbarten Polymerketten bewegt
werden konnen. Diese Beschreibung ist stark vereinfacht, der Ladungstrigertransport findet
tatsdchlich tiber an- und kationische Zustdnde statt. Sie soll an dieser Stelle jedoch ausreichen. Eine
wichtige Erkenntnis ist, dass auf diesem Weg die mechanische Vielseitigkeit der Polymere mit der
elektronischen Variabilitdt der Halbleiter verbunden werden kann. Dabei ist von besonderem Vorteil,
dass in polymeren Halbleitern die elektronischen Eigenschaften im Wesentlichen wihrend der
Synthese festgelegt werden und daher bereits auf dieser Stufe gezielt eingestellt werden konnen.
Abbildung 1.1 ist dazu beispielhaft die Bandliicken von Polymeren auf der Basis verschiedener
Wiederholeinheiten dargestellt. Im Gegensatz dazu bildet sich die energetische halbleitende Struktur
bei anorganischen Halbleiter erst bei der Kristallisation der Atome. Die Eigenschaften anorganischer
Kristalle werden daher stark durch die Perfektion der Kristalle bestimmt. Damit wird insbesondere die
Herstellung anorganischer flexibler Elektronikbauteile deutlich erschwert, wihrend sie fiir Polymere
problemlos moglich ist. Dabei ist auch die sehr gute Kompatibilitit polymerer Halbleiter mit
organischen Trigermaterialien von Interesse. Diese ist fiir Anorganika oftmals nicht gegeben, da fiir die
Deposition oder Dotierung dieser Materialien oft Hochtemperaturprozesse notwendig sind.
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Die derzeit am intensivsten erforschten Anwendungen der organischen Elektronik sind Leucht-
dioden (Umwandlung von elektrischem Strom in Licht), Solarzellen (die umgekehrte Umwandlung von
Licht in elektrischen Strom) und Feldeffekttransistoren (das Schalten von elektrischen Strémen mit
elektrischen Feldern). Die organische Elektronik wird nochmals nach der Verwendung von polymeren
und niedermolekularen Materialien unterteilt. Von polymerer Elektronik ist dabei die Rede, wenn ein
Polymer als aktives Material oder auch als Matrix fungiert, wobei auch niedermolekulare Materialien
enthalten sein konnen. Entscheidendes Merkmal ist die Mdglichkeit der Verarbeitung aus Losungen. In
dieser Arbeit soll es um Untersuchungen an polymeren Leuchtdioden (LEDs) gehen. Einen Uberblick
tiber die Entwicklung polymerer Solarzellen und Feldeffekttransitoren geben beispielsweise [3] und [4].

Abbildung 1.2: Zwei Beispiele fiir polymere Multikomponenten-LEDs. Links ist eine fluoreszente
Leuchtdiode der Art, wie sie in Kapitel 5 untersucht wurden, im Messaufbau zu sehen. Auch
strukturierte Elektroden sind herstellbar, wie das rechte Beispiel einer phosphoreszenten LED mit
Ir(mppy); als Emitter zeigt.

Der erste Bericht iiber Elektrolumineszenz stammt aus dem Jahr 1963.[5] Sie wurde an relativ dicken
Anthrazenkristallen bei hohen Spannungen beobachtet und war offenbar zunichst ein kommerziell
nicht weiter interessanter Effekt. Die erste effiziente Diinnschicht-LED aus niedermolekularen
Materialien stammt aus dem Jahr 1987.[6] Im Jahr 1990 wurde schlieRlich Elektrolumineszenz an
diinnen Polymerfilmen gezeigt, nur ein Jahr spiter auch an Filmen aus 18slichen Polymeren.[7,8] Damit
wurde eine rasante Entwicklung begriindet, die nur 15 Jahre spdter schon ihren spiirbaren Eingang in
kommerzielle Produkte gefunden hat. Abbildung 1.2 zeigt zwei Beispiel von LEDs, die in dieser Arbeit
untersucht wurden, in Abbildung 1.3 ist die Entwicklung der Effizienz verschiedener LED-Typen
zusammengefasst. Kleine ein- und vollfarbige Anzeigen finden sich heute in etlichen Gerdten wie z.B.
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Autoradios, Digitalkameras und MP3-Playern, wo bisher aufgedampfte Schichten kleiner Molekiile
verwendet werden. Displays basierend auf Polymeren sind zur Zeit nur in Elektrorasierern eingesetzt,
wobei ein Derivat des bekannten Poly(paraphenylenvinylen) als aktives Material zum Einsatz kommt.
Dabei handelt es sich um die Polymerklasse, bei der auch die erste polymere Elektrolumineszenz
gefunden wurde. Seitdem wurde auch eine Vielzahl konjugierter Molekiile und Polymere untersucht
und auf ihre Anwendung in der Elektrolumineszenz optimiert. Zum Einsatz kommen dabei auch
verstdrkt Mischsysteme aus kleinen Molekiilen und Polymeren. Auf diesem Weg kdnnen die Vorteile
beider Materialklassen vereint werden: Die einfache Prozessierbarkeit der Polymere mit den
wohldefinierten Eigenschaften der kleinen Molekiile. Die niedermolekularen Verbindungen kénnen
dabei verschiedene Funktionen erfiillen. Zum Einen kdnnen sie als schmalbandige Emitter fungieren,
deren reine Farben fiir Anzeigeelemente von Bedeutung sind. Auf der anderen Seite kommen
nichtemittierende Molekiile zur Anwendung, um den Transport der Ladungstriger in den
Leuchtdioden gezielt zu beeinflussen. Beides kann die Effizienz der Leuchtdioden signifikant
verbessern, aber auch zu neuen Verlustprozessen wie einer nichtstrahlenden Relaxation der Anregung
fithren.[9]

Abbildung 1.3: Entwicklung der Effizienz von
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Ziel der Arbeit ist es, den Einfluss niedermolekularer Substanzen auf die Eigenschaften polymerer
Leuchtdioden ndher zu untersuchen und mit physikalischen Modellen zu beschreiben. Der Fokus wird
dabei auf die Emissionseigenschaften und den Ladungstransport gelegt. Die Auswahl der untersuchten
Materialien ist dabei zum Teil an Fragestellungen, die sich im Rahmen eines vierjdhrigen vom BMBF
geforderten Projektes (zusammen mit der Firma Schott und anderen Industrie- und Hochschulpartnern)
orientiert.

So werden in Kapitel 4 blau emittierende LEDs auf Basis von Polyfluoren untersucht. Dabei bildet das
Polymer den Hauptbestandteil und gleichzeitig den Emitter. Polyfluoren neigt zur Degradation, es
bildet sich ein emissiver Defekt im griinen Spektralbereich. Diese Sekundidremission kann durch die
Beimischung von nichtemittierenden Lochfallen unterdriickt werden. Auf der Basis von experimen-
tellen Daten und einem Modell fiir die Besetzung der verschiedenen Komponenten wird gezeigt, dass
die Zugabe von Lochfallen zur Ausbildung eines Raumladungsfeldes fiihrt. Dieses ermdglicht die
Injektion zusitzlicher Elektronen, die eine verstirkte Rekombination auf ungestorten
Polyfluorensegmenten zur Folge haben.

Ein System, bei dem das Polymer nicht selbst als aktiver Emitter dient, wird in Kapitel 5 vorgestellt.
Hier erfolgt die Emission aus den Kernen von in die PVK-Matrix eindotierten Dendrimeren. Die Hiille
der Dendrimere fiihrt zu einer raumlichen Trennung des Ladungstransportes iiber die Matrix und der
Emission der Farbstoffkerne. Dadurch wird der Energietransfer von der Matrix zum Farbstoff
unterdriickt, wiahrend der Ladungstransfer schwécher als erwartet verringert wird. Dieser Effekt ldsst
sich mit der Natur der Matrix erkldren, die ihrerseits eine Mischung der Polymers PVK mit dem
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niedermolekularen PBD ist. Der angeregte Matrixzustand ist ein Exziplex, der relativ unbeweglich ist.
Dagegen erfolgt der Ladungstransport getrennt {iber die Matrixbestandteile. Elektronen werden vom
PBD auf den Farbstoff iibertragen, wobei die recht kleinen PBD-Molekiile in die Dendrimerhiille
eindringen konnen.

Die Ergebnisse von Kapitel 4 und 5 zeigen, dass der Ladungstrigereinfang in strahlende oder
nichtstrahlende Fallen von groRer Bedeutung fiir die Funktion von organischen Leuchtdioden ist.
Kapitel 6 stellt Experimente zur Dynamik des Ladungstrigereinfangs in Lochfallen mittels Messungen
der zeitaufgeldsten Photoleitfahigkeit vor. Dabei werden mit PVK als Matrix und TPD als Lochfalle
Materialien verwendet, die auch in organischen Leuchtdioden eingesetzt werden. Es zeigt sich, dass
TPD eine Falle bildet, die sehr schnell mit Ladungstragern gefiillt wird. Sie ist etwas tiefer als die
intrinsisch im PVK vorhandenen flachen Fallenzustinde. Auch wenn im untersuchten System keine
emittierenden Substanzen zum Einsatz kommen, haben die Ergebnisse doch Bedeutung fiir organische
LEDs: verwendete Farbstoffe sind zum Teil Fallenzustdnde mit einer dhnlichen energetischen Struktur
wie TPD. Auch hier ist demnach von einem sehr schnellen Einfang der Ladungstriger auszugehen, was
im Umkehrschluss eine geringe Eindringtiefe der Ladungstréger in die aktive Schicht zur Folge hat.

Im Kapitel 7 werden mit Hilfe von Messungen der transienten Phosphoreszenz die Wechsel-
wirkungen zwischen Polymermatrix, phosphoreszierenden Emittern und Ladungstransportmolekiilen
untersucht. Der kritische Parameter fiir die Dynamik der Emission ist dabei die Triplettenergie des
Emitters im Vergleich zu der der beteiligten Ladungstransportkomponenten. Sind Triplettenergie der
Ladungstransportmolekiile und des Phosphoreszenzfarbstoffs ungefahr gleich, beobachtet man zwar
ein verlangsamtes Abklingverhalten, aber keine Loschung der Phosphoreszenz. Dieses Phdnomen wird
als Reservoireffekt bezeichnet. Ist die Triplettenergie des Farbstoffes dagegen hdher, wird der
Riicktransfer auf den Farbstoff erschwert und die Phosphoreszenz wird signifikant geldscht. Auch der
Einfluss der Elektroden metallischen Elektroden auf das Phosphoreszenz-Abklingverhalten wird kurz
diskutiert.

Zusammengefasst zeigen die Untersuchungen in dieser Arbeit, dass in multikomponentigen
Leuchtdioden viele Moglichkeiten existieren, Ladungstransport oder Emission und damit letztlich die
Effizienz durch die gezielte Variation der Energie und Konzentration der Ladungstransport- und
emittierenden Komponenten zu beeinflussen. Dabei kann jede beigefligte Substanz beide Vorginge
beeinflussen: Ladungstransportmolekiile, die tiblicherweise Energieniveaus aufweisen, die sich von der
Matrix unterscheiden, kdnnen auch Akzeptoren fiir den Energietransfer vom Emitter sein, genauso wie
Farbstoffe gleichzeitig Fallenzustinde bilden konnen. In dieser Arbeit wurde versucht, diese
Korrelation an einigen Modellsystemen zu quantifizieren und durch einfache Modelle zu beschreiben.
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2.1 m-konjugierte Systeme

Die organische Chemie ist sehr vielseitig und bietet eine Vielzahl von Materialien, die sich grob in
zwei Klassen einteilen lassen: niedermolekulare, , kleine* Molekiile und Polymere. Kleine Molekiile sind
dabei sowohl in Struktur als auch im Molekulargewicht definiert, im Allgemeinen gibt es keine
Wiederholung von Grundeinheiten. Im Gegensatz dazu werden Polymere durch die Aneinanderreihung
stets gleicher Wiederholeinheiten in groRer Zahl gebildet. Zwar sind diese Grundeinheiten wiederum in
Struktur und Gewicht definiert, allerdings ist die Anzahl der Wiederholeinheiten in einer Polymerkette
nicht fest, so dass sich im Polymer eine Kettenldngenverteilung ergibt. Damit einher geht auch eine
mehr oder weniger stark ausgepragte Variation der Materialeigenschaften.

In der organischen Elektronik werden beide Materialklassen eingesetzt. Kleine Molekiile bilden als
Festkorper hiufig Kristalle. Fiir definierte elektronische Eigenschaften ist es dann notwendig,
mdglichst groRe und reine Einkristalle zu bilden. Die Materialien sind durch ihre Neigung zur
Kristallisation hiufig nicht 16slich oder wiirden bei Prozessierung aus Lisung polykristalline Filme mit
schlechten Eigenschaften bilden. Diese Substanzen werden deshalb durch thermisches Verdampfen im
Vakuum als diinne Filme auf Substrate abgeschieden. Dies erdffnet die Moglichkeit, problemlos
mehrere verschiedene Substanzen in Schichten iibereinander aufzutragen, die notwendige Vakuum-
technologie ist jedoch recht aufwendig.

Polymere wiirden durch die thermische Belastung beim Aufdampfen zerfallen. Andererseits sind
Polymere meist in organischen Losungsmitteln 16slich. Die Viskositdt der Losungen ist relativ hoch,
kann jedoch tiber einen weiten Bereich tiber die Konzentration kontrolliert werden. Damit stehen viele
Mdglichkeiten der Ldsungsprozessierung offen, z.B. Aufschleudern, InkJet-Drucken sowie alle im
groBen Malstab angewendeten Druckverfahren wie Hoch-, Tief- und Siebdruck. Vor allem die
Druckmethoden erdffnen die Moglichkeit, die Substanzen ohne die Verwendung aufwendiger Schatten-
masken strukturiert auf ein Substrat aufzutragen. Eine Strukturierung der Emitterschicht ist z.B. fiir
die Herstellung von Aktivmatrix-Anzeigen wichtig, fiir die rote, griine und blaue Emitter kontrolliert
nebeneinander platziert werden miissen.

In der organischen Elektronik werden als aktive Komponenten sogenannte konjugierte Molekiile
und Polymere eingesetzt. Bei diesen liegt der Kohlenstoff in sp,-, seltener in sp-Hybridisierung vor. Die
Hybridorbitale bilden rotationssymmetrische o-Bindungen zu den Nachbaratomen aus. Die
verbleibenden, einfach besetzten p-Orbitale stehen senkrecht zu diesen Bindungsachsen. Thr Uberlapp
fithrt zu einem idealerweise tiber das ganze Molekiil erstreckten m-Molekiilorbital wie in der oberen
Kette von Abbildung 2.1. Alle benachbarten Kohlenstoffatome haben den Abstand a, der auch
gleichzeitig die Linge der Wiederholeinheit ist. Entsprechend ist der Uberlapp der p-Orbitale iiberall
gleich gro. Demnach sollten n-konjugierte Systeme ideale Leiter sein, denn das Molekiilorbital wire
mit einem Elektron pro Wiederholeinheit halb gefiillt, die Elektronen iiber die gesamte Kette
delokalisiert. Allerdings existiert ein solches eindimensionales System nicht: Eine eindimensionale
Kette kann durch Dimerisierung ihre Energie absenken, der Prozess wird Peierls-Ubergang genannt.[14]
Eine Mdglichkeit fiir eine solche Dimerisierung ist, dass die Atomkerne immer paarweise etwas dichter
zusammenriicken, dargestellt in der unteren Kette von Abbildung 2.1. Die p-Orbitale {iberlappen dabei
abwechselnd etwas stirker und etwas schwicher, die Linge der Wiederholeinheit verdoppelt sich auf
2a. Pro Wiederholeinheit stehen zwei n-Elektronen zur Verfiigung, was zu einem vollbesetzten Band
fithrt, dass durch eine Bandliicke vom néchsten, komplett unbesetzten Band getrennt ist - die typische
Halbleiter-Bandstruktur. In Strukturformeln wird dies oftmals durch abwechselnde Einfach- und
Doppelbindungen dargestellt. Dieser Wechsel wird als Konjugation bezeichnet, was wiederum zur
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Bezeichnung der gesamten Materialklasse verwendet wird. In Polymeren konnen die konjugierten
Elemente dabei sowohl in der Hauptkette als auch in Seitenketten vertreten sein.

Abbildung 2.1: Darstellung der Dimerisierung

beim Peierls-Ubergang. Die obere Kette stellt

soon Croee: Qoo Croae: Crzee e €2 C e €@ den Fall ohne Dimerisierung dar, in dem die -

Elektronen  iiber die gesamte Kette

delokalisiert sind. In der unteren Kette ist die

Dimerisierung erfolgt. Die C-Atomorbitale, die

2a o-Bindungen bilden, sind genauso wie die
Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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Es bleibt zu beachten, dass Polymere nicht beliebig steif sind. So kann es zu Knicken und
Verdrehungen der Hauptkette kommen. An solchen physikalischen Defekten wird die Konjugation
unterbrochen, so dass die Polymerkette in konjugierte Teilabschnitte unterschiedlicher Linge zerfillt.
Da die konjugierten Segmente die optischen Eigenschaften bestimmen, werden sie Chromophore
genannt, ihre Eigenschaften variieren mit der Lange des Segments. Auch konjugierte Seitenketten sind
demzufolge Chromophore, aber auf Grund ihrer genauer definierten GroRe mit weniger gestreuten
Eigenschaften. Der Name Chromophor selbst stammt von den meist sehr intensiv gefarbten nieder-
molekularen organischen Farbstoffen. Die Eigenschaften einzelner Chromophore kénnen mit
etablierten Methoden der Molekiilphysik beschrieben werden.

Die Herstellung von Losungen steht auch fiir Mischsysteme auf Polymerbasis zur Verfiigung. Das
sind Systeme, bei denen einem Polymer weitere Polymere oder auch kleine Molekiile zugegeben
werden. Kleine Molekiile neigen in reinen Losungen dazu, zu aggregieren oder bei der Filmbildung zu
kristallisieren. Als Dotierung in einer Polymermatrix wird jedoch oft nur eine geringe Konzentration
benotigt, das Polymer ist fiir den Ladungstransport und die mechanische Stabilitit des Films
verantwortlich.

Eine eigene Klasse kleiner Molekiile bilden Dendrimere. In Abbildung 2.2 ist der prinzipielle Aufbau
skizziert. Sie bestehen aus einem Molekiilkern, an den verzweigte Seitengruppen gebunden werden.
Diese Seitengruppen konnen in mehreren ,,Schichten* wiederholt angebunden werden, die Anzahl der
Schichten nennt man ,,Generation“ des Dendrimers. Vorteil dieser Methode ist, dass man Molekiile mit
hohem Molekulargewicht aufbauen kann, die trotzdem eine sehr definierte Struktur haben (und nicht
wie z.B. bei Polymeren eine Kettenlingenvariation aufweisen). Aulerdem lassen sich Eigenschaften
leichter modifizieren, da im Dendrimer verschiedene Molekiilbereiche fiir verschiedene Aufgaben
maRgeschneidert werden kdnnen.[15] So ist bei Dendrimeren fiir Lumineszenzanwendungen hiufig der
Molekiilkern fiir das optische Verhalten verantwortlich, die Dendronen sorgen fiir die rdumliche
Trennung der Molekiilkerne voneinander, und an der ,,Aulenhiille” befindliche Alkylketten sorgen fiir
eine gute Loslichkeit der Molekiile. Dendrimere sind im Allgemeinen dreidimensionale Strukturen, der
Kern ist in allen Raumrichtungen von Dendronen umgeben.
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Abbildung 2.2: Schematische Struktur eines Dendrimers zweiter
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2.2 Photophysik konjugierter Systeme

2.2.1 Grundlegende Prozesse in isolierten Molekiilen

Zu den wichtigsten Methoden zur Untersuchung der Eigenschaften von Molekiilen und Polymeren
zdhlen die Messung von stationdren Absorptionsspektren sowie von Anregungs- und
Emissionsspektren in Photolumineszenz. Dabei wird das Messsignal tiber Zeitrdume von (wenigstens)
Millisekunden integriert, eine zeitliche Auflosung findet nicht statt. Entsprechend handelt es sich um
Methoden, die die Gleichgewichtseigenschaften der untersuchten Materialien charakterisieren.

Bei der Aufnahme von Absorptionsspektren, auch UV-Vis-Spektren genannt, wird die Lichtintensitét
eines Referenzstrahles mit der durch die Probe abgeschwidchten Intensitit spektral aufgeldst
verglichen. Aus den Intensititen von Referenz- und Probenstrahl kann die Absorption bei Zugrunde-
legen des Lambert-Beerschen Absorptionsgesetzes

(1) 1(x)=1, exp{- acx}
bestimmt werden: Die Intensitit I(x) nach der Probe der Dicke x ergibt sich aus der Ausgangsintensitit
I, (bzw. der Referenzintensitit) und sinkt exponentiell mit steigender molarer Extinktion «, molarer

Konzentration ¢ und Probendicke. Die Formel gilt so fiir Losungen, im Fall von einkomponentigen
Filmen ist die Angabe einer molaren Konzentration nicht sinnvoll. Entsprechend wird der gesamte
Exponent zur sogenannten Extinktion bzw. optischen Dichte zusammengefasst. Die in dieser Arbeit
gezeigten Spektren stellen jeweils die dekadische Extinktion (Absorbanz) dar, da diese in der Literatur
weiter verbreitet ist. Ist die Extinktion in Abhingigkeit von der Schichtdicke bekannt, kann aus
Absorptionsspektren auch die Schichtdicke von Filmen bestimmt werden.

Die Struktur von Absorptions- und Emissionsspektren lésst sich fiir einzelne Chromophore mit Hilfe
des Jablonski-Diagrammes beschreiben. Es ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Befindet sich das Molekiil im
Grundzustand, ist nur das unterste elektronische Niveau ohne Schwingungsanregung besetzt. Grund
daftir ist, dass fiir die Anregung von Molekiilschwingungen einige 100 meV notwendig sind, bei
Raumtemperatur aber nur eine mittlere thermische Energie von 25 meV zur Verfiigung steht. Da sich
in diesem Grundzustand die Elektronen im selben Niveau befinden, miissen sie nach der Pauli-Regel
einen entgegengesetzten Spin aufweisen. Der Gesamtspin ist damit Null, es handelt sich um einen
Singulettzustand, der mit S, , bezeichnet wird.
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E Abbildung 2.3: Schematisches Jablonski-
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Photonen entsprechender Energie konnen nun zu elektronischen Anregungen fithren. Bei den hier
betrachteten Materialien sind dafiir Photonenenergien von einigen Elektronenvolt notwendig, also im
sichtbaren und nahen UV-Bereich. Da der Elektronenspin sich dabei nicht dndert, bleibt man im
Singulettsystem. Zusdtzlich zur rein elektronischen Anregung werden auch Molekiilschwingungen
angeregt, es erfolgt also ein Ubergang S,,—S, ,, wobei n das elektronische und v das Schwingungs-

nv?
niveau des Endzustandes kennzeichnen. Die angeregten Molekiilschwingungen relaxieren sehr schnell
strahlungslos, indem sie Energie in die Translation, Rotation und Schwingung von Nachbarmolekiilen
ibertragen, bis das Schwingungsgrundniveau des ersten elektronisch angeregten Zustandes S,
erreicht ist. Jetzt sind mehrere Desaktivierungsprozesse moglich: Zum einen kann es zu interner
Konversion kommen, dem Wechsel aus dem Schwingungsgrundniveau der ersten elektronisch
angeregten Zustandes in ein hoch angeregtes Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustandes.
Dieser Ubergang erfolgt isoenergetisch, die Schwingungsenergie des Molekiils wird anschlieRend iiber
Schwingungsrelaxation an die Umgebung abgegeben. Eine weitere, im Allgemeinen die gewtlinschte,
Desaktivierung ist die Fluoreszenz, der strahlende Ubergang S, , —S,, unter Aussendung von Photonen.

Wird dabei nicht der Schwingungsgrundzustand erreicht, erfolgt danach Schwingungsrelaxation. In
Abbildung 2.3 wird deutlich, dass die Fluoreszenzenergien maximal so groR wie die kleinste
Absorptionsenergie sein konnen. Im Allgemeinen bildet die Fluoreszenz ein Spiegelbild zur Absorption,
wo bei die Spiegelung im Idealfall am 0-0-Ubergang erfolgt. (Die Uberginge werden dabei nach den
beteiligten Schwingungsniveaus bezeichnet.) In der Realitét liegt der 0-0-Ubergung der Fluoreszenz
jedoch leicht rotverschoben zum 0-0-Ubergang der Absorption. Diese Verschiebung wird Stokes-
verschiebung genannt und ist zum Teil darauf zuriickzufithren, dass die Energie des angeregten
Zustandes vor der Reemission z.B. durch Polarisation der Umgebung leicht abgesenkt wird.

Andert sich der Spin des Elektrons im S, ;-Zustand, kommt es zur isoenergetischen Interkombination
(intersystem crossing), dem Wechsel aus dem Singulett- ins Triplettsystem der Molekiilanregungen. Hier
sind die Spins der Elektronen ungepaart, als Resultat ergibt sich ein nicht verschwindender Gesamtspin.
Nach dem Wechsel ins Triplettsystem kommt es zundchst wieder zur Schwingungsrelaxation, bis der
Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Triplettzustandes T, , erreicht wird. Um
von hier aus mittels Phosphoreszenz T, , —S,, strahlend zu relaxieren, ist wiederum eine Anderung

des Elektronenspins notwendig. Da der Ubergang wieder in verschiedene Schwingungsniveaus des
elektronischen Grundzustandes fiihrt, weisen Phosphoreszenz- und Fluoreszenzspektrum einer
Substanz dieselbe Bandenstruktur auf.

Die Bezeichnung , Triplett* deutet an, dass dieser Zustand im Normalfall dreifach entartet ist. Wirkt
ein Magnetfeld auf die Probe, so wird die Entartung aufgehoben, die Phosphoreszenzlinie spaltet
abhingig von der Stirke des Magnetfeldes in ein Linientriplett auf. Grund ist die Wechselwirkung von
Magnetfeld und Elektronenspin. In Abbildung 2.4 sind die vier mdglichen Kombinationsmdoglichkeiten
der Elektronenspins schematisch zusammengestellt. Wihrend die Einzelspins in den ersten drei Féllen
parallel zueinander liegen, sind sie im vierten Fall antiparallel ausgerichtet. Nur diese Konfiguration ist
auch im Grundzustand, also wenn sich beide Elektronen im selben Orbital befinden, mdoglich; sie
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entspricht dem Singulettzustand. In diesem Fall verschwindet der Gesamtspin Mg =mg, +mg, . In den

drei anderen Fillen bleibt ein resultierender Spin zuriick. Dieser Spin trégt in klassischer Betrachtungs-
weise ein magnetisches Moment

eh
(2) Y, :_ge_MS,z
2m

e
mit dem Landé-Faktor g.. In einem dulleren Magnetfeld B, hat ein solches magnetisches Moment die
Energie

eh
(3) WI—IJZ z de_MS,z 'Bz‘
2m

e
Entsprechend steigt im duReren Magnetfeld die Energie des ersten Zustandes (M, =+1) in Abbildung
2.4, wihrend die des zweiten Zustandes (M, =-1) sinkt. Die Energie des dritten (und vierten)
Zustandes mit M, =0 wird nicht beeinflusst.

1) ! (\N +[41)) 5 ([74)-\1)) Abbildung 2.4: Schematische Zusam-

)
menfassung der Kombinationsmdg-
V V B B h T7 BW lichkeiten der Elektronenspins in

einem angeregten Chromophor.

M=0 M=0 M=0 M=
M. =+1 M. = - M.=0 M=0
M #0 M, #0 M, +#0 M =0

Fiir die Deaktivierung angeregter Triplettzustinde zuriick zum Singulett-Grundzustand ist eine
Anderung des Spins eines der beiden Elektronen notwendig, da der Grundzustand der allermeisten
Substanzen ein Singulettzustand ist. Eine Ausnahme bildet hier Sauerstoff.[17] Die Spindnderung kann
nicht durch Photonen ausgeldst werden. Allerdings treten im Chromophor magnetische Momente
nicht nur durch den Elektronenspin auf, sondern auch durch die Bewegung des Elektrons im Orbital,
also durch das Bahnmoment [. Diese Bahnbewegung erzeugt in Abhédngigkeit von der Kernladungszahl
Z und dem Bahnradius r ein Magnetfeld

Zey,

(4) B = l.

4mr’ m,

Auch dieses Magnetfeld beeinflusst die Energie des magnetischen Momentes des Elektronenspins,

Ze*u,h
(5) W=-uB =—"-"2ml.
Kb gnr’m?
Dabei ist
ame hi*n®
(6) r,=—0—
Ze'm

der Orbitalradius. Die Energie der Wechselwirkung zwischen Spin- und Bahndrehmoment des Elektrons
4

ist also proportional zu —-. Hier steht n fiir die Hauptquantenzahl des Orbitals. Bei hoher Kernladung
n

ist in niedrigen Orbitalen diese Spin-Bahn-Kopplung also besonders stark. Entsprechend besteht eine
hohe Wabhrscheinlichkeit, dass sich der Spin des Elektrons bei einem Wechsel des Orbitals
(Anregungszustandes) dndert. Somit wird die Intensitit der Phosphoreszenz deutlich erhéht. Da eine
hohe Kernladungszahl immer mit einer groBen Atommasse verbunden ist, wird Phosphoreszenz durch
Spin-Bahn-Kopplung hiufig als Schweratomeffekt bezeichnet.

Da in den meisten Polymeren und kleinen organischen Molekiilen keine schweren Atome vorhanden
sind, ist Phosphoreszenz sehr ineffizient. Sie kann aber bei tiefen Temperaturen beobachtet werden,
bei denen die nichtstrahlenden Prozesse unterdriickt werden. Der wichtigste nichtstrahlende Prozess
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ist eine erneute Interkombination, also eine Riickkehr ins Singulettsystem. Die Energie des T,,-
Zustandes ist auf Grund der Austauschwechselwirkung niedriger als die des S,,-Zustandes: Die
Gesamtwellenfunktion beider Elektronen muss antisymmetrisch sein. Da der Spinanteil im T, ,-Zustand
symmetrisch ist, muss der Ortsanteil antisymmetrisch sein, was insbesondere eine verschwindende
Wabhrscheinlichkeit fiir den Aufenthalt am gleichen Ort bedeutet. Die beiden das Triplett bildenden
Elektronen sind damit im Mittel weiter voneinander entfernt als es im Singulettzustand (mit
antisymmetrischen Spin- und damit symmetrischen Ortsanteil) der Fall wire, so dass die
CoulombabstoRung geringer ausfillt. Die geringere Energie hat zur Folge, dass die Interkombination in
ein Schwingungsniveau der elektronischen Grundzustandes erfolgt, die Energie wird anschliefend
iber Schwingungsrelaxation an die Umgebung abgegeben.

Mit dem Jablonski-Diagramm lassen sich keine Aussagen zur Ubergangswahrscheinlichkeit, also der
Intensitit der jeweiligen Absorptions- bzw. Emissionslinien treffen. Hierfiir muss das Ubergangs-
dipolmoment und damit der Uberlapp der Gesamtwellenfunktionen im Anfangs- und Endzustand des
Ubergangs betrachtet werden. Das Uberlappungsintegral lésst sich in einen elektronischen und einen
vibronischen Anteil zerlegen. Der vibronische Anteil hdngt nur vom Abstand der Atomriimpfe ab; sein
Quadrat wird Franck-Condon-Faktor genannt und bestimmt die Stirke des Ubergangs. In Abbildung 2.5
ist das Prinzip schematisch dargestellt: Die elektronischen Uberginge finden senkrecht statt, da sie viel
schneller ablaufen als die Atomriimpfe reagieren kénnen (Franck-Condon-Prinzip). Auf Grund der
Schwingungsrelaxation beginnen die Uberginge im Schwingungsgrundzustand des jeweiligen
elektronischen Niveaus, am wahrscheinlichsten sind Uberginge, bei denen eine hohe Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit im Endzustand erreicht wird.

Abbildung 2.5: Vereinfachte Darstellung der
s, Potentialkurven von Grund- und angeregtem
Zustand mit Schwingungsniveaus und den
jeweiligen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der
Elektronen. Die Abbildung wurde leicht korrigiert
aus [18] ilbernommen.

Fluorescence
intensity

Extinction
coefficient

Se = S, absorption S, — S, emission

Der angeregte Zustand eines Chromophors besteht aus einem Exziton, einem gebundenen Elektron-
Loch-Paar. In anorganischen Kristallen wird zwischen stark gebundenen Frenkel-Exzitonen, deren
Bindungsradius vergleichbar mit der Gitterkonstante ist, und Wannier-Exzitonen unterschieden. Bei
letzteren ist der Bindungsradius, also der mittlere Abstand zwischen Elektron und Loch, um
mindestens eine GroRenordnung groer als die Wiederholeinheit im Kristall. Die Exzitonen kdnnen als
wasserstoffadhnliches Quasiteilchen aufgefasst werden und besitzen eine Bindungsenergie, die der
Ionisierungsenergie des Wasserstoffes

4
em
(7) W=l

32n°e e h

entspricht. Die notwendigen Modifikationen driicken sich in der Verwendung der effektiven Masse m,;
des Elektrons sowie der relativen Dielektrizitdtszahl €, aus, da der Kristall als homogenes Dielektrikum,
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in dem sich das Exziton befindet, aufgefasst werden kann. Die weiteren GréRen sind wie beim
Wasserstoffatom die Elementarladung e, Vakuumdielektrizitdtskonstante g, und Plancksches Wirkungs-
quantum 277 .[18,19]

Auch in ungeordneten organischen Medien treten Exzitonen auf. Grund ist die wegen der niedrigen
Dielektrizitdtszahl relativ groRe Coulomb-Bindungsenergie der gebildeten Elektron-Loch-Paare, die im
Bereich einiger Zehntel Elektronenvolt liegt.[20-23] Die stark gebundenen Exzitonen sind damit mit
Frenkel-Exzitonen vergleichbar, Elektron und Loch befinden sich dabei auf demselben Chromophor.
Schwicher gebundene, iiber mehrere Molekiile verteilte Exzitonen sind als charge-transfer-Zustinde
schon zu den intermolekularen Anregungen zu zahlen.

2.2.2 Intermolekulare Anregungen

Die Beschreibungen aus Kapitel 2.2.1 gelten so nur fiir isolierte Chromophore. Das kénnen Molekiile
in der Gasphase oder in verdiinnten Ldsungen sein. Bei hoheren Konzentrationen, also geringen
Abstdnden zwischen den Molekiilen, werden diese sich gegenseitig beeinflussen. Zu Wechselwirkungen
kann es zwischen gleichartigen sowie unterschiedlichen Molekiilen kommen. Auch Polymere bilden
immer ,,Ketten von Chromophoren*, die je nach Linge des Segmentes unterschiedliche Eigenschaften
aufweisen.[24,25]

Eine Anregung kann dazu fiihren, dass einer der beteiligten Ladungstrdger auf ein benachbartes
Molekdil tibertragen wird, ohne dass das Exziton aufgebrochen wird. Wegen des stattfindenden
Ladungstransfers wird der so geformte Zustand auch charge transfer exciton oder CT-Exziton genannt.
CT-Exzitonen werden vor allem in Mischsystemen aus zwei verschiedenen Substanzen gefunden.[18,19]
Der Abstand zwischen Elektron und Loch ist ein- oder zweimal so groR wie die Abstdnde zwischen den
Molekiilen, CT-Exzitonen bilden damit eine Zwischenstufe zwischen Frenkel- und Wannier-Exzitonen.
Zustdnde mit charge-transfer-Charakter kénnen auch in Molekiilkomplexen auftreten, wie sie in dieser
Arbeit zum Beispiel als Phosphoreszenzfarbstoffe zu finden sind.

In Losungen und diinnen Filmen kann es im angeregten Zustand auch zur Bildung von Exzimeren
oder Exziplexen kommen. Dabei handelt es sich um angeregte Zustdnde, die {iber zwei Molekiile
verteilt sind. Sind die beiden Molekiile gleichartig, so spricht man von Exzimeren (von excited state
dimer), bei unterschiedlichen Molekiilen wird der Zustand Exziplex (von excited state complex) genannt.
Die Bildung findet statt, wenn das angeregte Molekiil durch Dimerisierung bzw. Komplexbildung seine
Energie verringern kann. Der Zerfall des Zustandes findet dann bei niedrigeren Energien statt als fiir
das Exziton bei isolierten Molekiilen beobachtet werden. Da Exzimere und Exziplexe keinen
gebundenen Grundzustand aufweisen, ist die Emission breitbandig und unstrukturiert.[19,26] Der
angeregte Zustand ist iiber zwei (oder mehr [27]) Molekiile verteilt. Dabei ist es nicht mdglich, Elektron
und Loch jeweils getrennt einem der beteiligten Molekiile zuzuordnen, es wird ein gemeinsamer
Zustand gebildet.

Ein Material, in dem intermolekulare Anregungen stark ausgeprigt sind, ist Poly(N-vinylkarbazol)
(PVK). In reinen Filmen wird Exzimeremission bei etwa 410 nm beobachtet.[28,29] Die Zugabe von
Oxadiazolen zur Verbesserung des Elektronentransports (siehe Kapitel 3.1.2) fithrt zur Ausbildung von
PVK-Oxadiazol-Exziplexen, deren Emission weiter rotverschoben ist.[30] Dieses gut charakterisierte
Material kann damit als Beispiel fiir die wechselseitige Beeinflussung von elektronischen und optischen
Eigenschaften dienen.

2.2.3 Anregungstransfer

Ist der Abstand zwischen Molekiilen gering, so kann die Anregungsenergie zwischen ihnen
transferiert werden. Dafiir kommen mehrere Prozesse in Frage.
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Zwischen gleichartigen Molekiilen kénnen Exzitonen ohne Energieverlust transferiert werden. Der
Prozess lduft bei Raumtemperatur stochastisch als Diffusion zwischen benachbarten Molekiilen ab. Auf
Grund der hohen Bindungsenergie ist die Diffusionsldnge jedoch gering. Sie betrégt ca. 10 nm.[31-33]

Die Anregungsenergie kann auch zwischen unterschiedlichen Molekiilen transferiert werden. Liegt
die Energie des Zielzustandes dabei unter der des Ausgangszustandes, so findet der Transfer freiwillig
statt, ansonsten muss er aktiviert werden. Wenn der energetische Unterschied im Bereich der
thermischen Energie liegt, so kann er trotzdem sehr effizient sein. Zur Beschreibung des
Anregungstransfers werden vor allem zwei Prozesse verwendet: Forster- und Dextertransfer. Fiir
effizienten Forstertransfer ist ein spektraler Uberlapp der Donatoremission mit der Akzeptorabsorp-
tion notwendig. Bildlich gesprochen emittiert der Donator ein Photon, dass vom Akzeptor sofort
absorbiert wird, so dass sich der urspriinglich angeregte Donator nach dem Transfer im Grundzustand
befindet und der Akzeptor angeregt wurde. Das ausgetauschte Photon ist jedoch ein ,virtuelles
Photon“, das nicht real existiert. Der Forstertransfer ist eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung und als
solche recht langreichweitig. Die Forstertransferrate zwischen isolierten Donatoren und Akzeptoren ist
als

® K, =1(%)6

gegeben, wobei r die Lebensdauer des ungestorten Donators, R der Donator-Akzeptor-Abstand und R,
der Forsterradius ist.[34,35] Der Forsterradius ist dabei der Donator-Akzeptor-Abstand, bei dem der
Anregungstransfer vom Donator zum Akzeptor und die ungestorte Fluoreszenz des Donators gleich
wahrscheinlich werden. Der Forsterradius

g6 — 9000 In10 K%y
128m°> N,n*

©) J

kann aus der Photolumineszenzeftizienz des Donators ¢, , dem Brechungsindex n des Mediums und

dem spektralen Uberlapp

() (o 4V
(10) J= Ilg () a(V) =+
v

zwischen normierter Donatoremission i,(v) und dekadischer Akzeptorextinktion a(V) berechnet

werden, v ist dabei die Wellenzahl. Die relative Lage und Orientierung der Dipole zueinander wird
iiber den Faktor x beriicksichtigt. In diinnen Filmen ist zu beachten, dass die Donatoren und
Akzeptoren nicht isoliert sind, um jeden Donator befindet sich eine grole Anzahl von Akzeptoren. Die
Transferrate muss dann durch Integration iiber das Filmvolumen bestimmt werden. Die notwendigen
Beziehungen werden in Kapitel 5.2 hergeleitet.

Eine zweite Mdglichkeit der Ubertragung von Anregungsenergie von einem Molekiil auf ein
benachbartes ist der Dextertransfer. Dabei handelt es sich nicht um eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung,
sondern um den Austausch von Elektronen. Der Spin des so iibertragenen Exzitons bleibt dabei
erhalten. Fiir den Transfer ist ein Uberlapp der beteiligten Molekiilorbitale von Donator und Akzeptor
notwendig. Dieser Uberlapp nimmt exponentiell mit dem Abstand ab, fiir die Transferrate gilt

(11) k, =nhP*] exp{— %}

mit der Konstanten P, dem spektralen Uberlapp J aus (10) sowie dem Bohrradius L.[36] Der Bohrradius
beschreibt dabei den Uberlapp der Orbitale von Donator und Akzeptor. Auf Grund seiner kurzen
Reichweite wird der Dextertransfer in fluoreszenten Systemen oft vom Forstertransfer tiberlagert. Von
Bedeutung ist er beim Transfer von Triplettexzitonen. Diese kdnnen nicht per Forstertransfer
ibertragen werden, da zumindest die (gedachte) Absorption des Akzeptors im Singulettsystem statt-
findet. Beim Dextertransfer bleibt dagegen der Gesamtspin des Exzitons erhalten.



2 Physikalische Grundlagen 13

Eine weitere Mdglichkeit des Anregungstransfers ist die Paarvernichtung von Exzitonen. Sie tritt bei
geniigend hohen Exzitondichten sowohl bei Singuletts als auch bei Tripletts auf. Auf Grund der
allgemein kurzen Zerfallsdauer von Singulettexzitonen ist sie dort jedoch von untergeordneter
Bedeutung, eine groRere Rolle spielt sie bei Tripletts. Hier fithrt die Wechselwirkung zweier Tripletts
immer dazu, dass eines der Molekiile in den elektronischen Singulett-Grundzustand tibergeht. Es
kommt also immer zum Verlust eines Exzitons, also von mindestens 50% der Anregungsenergie. Die
dabei freiwerdende Energie wird auf das andere Exziton iibertragen, so dass ein hoch angeregtes
Singulett- oder Triplettexziton entsteht. Dieses relaxiert schnell in den ersten angeregten Zustand, wo
es entweder als verzdgerte Fluoreszenz oder Phosphoreszenz zerfillt.[18,19,37]

2.3  Elektrolumineszenz

Die hier verwendeten Polymere sind Halbleiter. Klassische (anorganische) Halbleiter sind in ihren
elektronischen Eigenschaften dadurch gekennzeichnet, dass sie (bei T=0K) ein voll besetztes
Valenzband und ein leeres Leitungsband besitzen. Die Bandliicke, in der sich keine erlaubten Zustande
befinden, betrigt wenige Elektronenvolt. Werden Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband angeregt,
so sind sie dort frei beweglich, da viele Zustdnde gleicher Energie zum Transport zur Verfiigung stehen.
Im Valenzband hinterlassen die angeregten Elektronen freie Plitze, Defektelektronen oder Locher
genannt. Auch im Valenzband kénnen sich die verbleibenden Elektronen tiber die frei gewordenen
Zustdnde bewegen. Es ist iblich, diese Bewegung als die Bewegung des Loches, also eines Quasiteilchens
mit der effektiven Masse des fehlenden Elektrons und positiver Ladung zu beschreiben.

Wihrend niedermolekulare organische Halbleiter hiufig in kristalliner Form vorliegen und so, wenn
auch schmale, Binder ausbilden, sind Polymere zumeist ungeordnete Materialien. Hier bilden sich nie
Binder, da eine Grundvoraussetzung, die periodische Kristallstruktur, nicht gegeben ist. Trotzdem
zeigen sie viele charakteristische Eigenschaften von kristallinen Halbleitern, so dass sie oft mit
denselben Begriffen beschrieben werden.

Die elektronische Struktur einzelner organischer Molekiile ldsst sich in Form von Molekiilorbitalen
berechnen. Eine Methode ist die der linearen Kombination der Atomorbitale zu Molekiilorbitalen
(LCAO-MO). Die paarweise Besetzung der Molekiilorbitale fiihrt zu einem hdchsten besetzten
Molekiilorbital (HOMO, highest occupied molecular orbital), das vollstindig gefiillt ist. Das nichsthdhere,
unbesetzte Molekiilorbital (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) liegt bei halbleitenden Polymeren
(und Molekiilen) einige Elektronenvolt hdher. HOMO und LUMO werden im Allgemeinen mit dem
bindenden n- und dem antibindenden *-Orbital gleichgesetzt. Die Kombination von HOMO, LUMO und
der Liicke zwischen beiden erinnert stark an Valenzband, Leitungsband und Bandliicke anorganischer
Halbleiter. Und tatsédchlich lassen sich dhnliche Effekte beobachten: Die Substanzen absorbieren Licht
einer Wellenldnge, die der ,Bandliicke” zwischen HOMO und LUMO abziiglich der Exzitonbin-
dungsenergie entspricht. Diese Bindungsenergie ist wegen der niedrigen Dielektrizititszahlen (etwa 3,5)
organischer Halbleiter groRer als in anorganischen Halbleitern und betrdgt einige Zehntel
Elektronenvolt. Durch Energiezufuhr z.B. durch ein externes elektrisches Feld kénnen die Exzitonen
jedoch in frei bewegliche Ladungstriger getrennt werden, so dass ein Photostrom flieSt. Umgekehrt
gelingt auch die Injektion von Ladungstrigern in die Molekiilorbitale. Deren Rekombination iiber den
Zwischenschritt der Exzitonbildung fiihrt zu Emission von Photonen der entsprechenden Energie. Hier
ist die hohe Exzitonbindungsenergie sogar von Vorteil, da so die strahlende Rekombination verstarkt
wird. Unter Verwendung von nur einem Ladungstrigertyp lassen sich Feldeffekttransistoren
konstruieren, die allerdings im Gegensatz zu ihren anorganischen Pendants nicht in Inversion, sondern
in Anreicherung betrieben werden.

Diese einfache Betrachtung vernachlissigt allerdings, dass Ladungstransport nicht tiber angeregte
Molekiile, sondern iiber geladene anionische bzw. kationische Zustidnde stattfindet. Damit sind die
Transportzustinde fiir Elektronen und Locher nicht LUMO und HOMO neutraler Molekiile, sondern die
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entsprechenden Orbitale der geladenen Molekiilionen. Ein MalR fiir die entsprechenden Energien sind
das Ionisationspotential bzw. die Elektronenaffinitédt neutraler Molekiile. Die Gleichsetzung mit HOMO
und LUMO ist zwar unsauber, hat sich im allgemeinen Sprachgebrauch aber durchgesetzt.

Um einen makroskopischen Transport zu gewahrleisten, ist es notwendig, dass die Ladungstrager
von Chromophor zu Chromophor transportiert werden. Im Fall anorganischer Halbleiter ist dies durch
die Binder gewdhrleistet, die es in amorphen Polymeren explizit nicht gibt. Hinzu kommt noch, dass
Polymere als Kette von Chromophoren unterschiedlicher Linge aufzufassen sind. Nach dem einfachen
Modell des Teilchens in einem Kastenpotential ergibt sich, dass die Energie der erlaubten Zustdnde mit
zunehmender Kettenldnge abnimmt. Fiir den Ladungstrdgertransport zwischen den Chromophoren
miissen die entsprechenden Molekiilorbitale tiberlappen. Der Transport ist nicht mehr bandartig,
sondern ein Hiipfprozess der Ladungstrdger in einen System mit rdumlicher und energetischer
Unordnung.[38] Der Unterschied zum Bandtransport wird vor allem in temperaturabhingigen
Messungen deutlich, die in dieser Arbeit jedoch nicht diskutiert werden sollen. Aus diesem Grund kann
der Transport (vereinfacht) als bandartiger Transport mit geringer Ladungstrigerbeweglichkeit
angesehen werden.

Elektrolumineszenz in organischen Materialien wurde erstmals im Jahr 1963 von Pope et al. in
Anthrazen-Einkristallen berichtet.[5] An die mikrometerdicken Kristalle musste eine hohe Spannung
von 400V angelegt werden, die Emissionsintensitdt war gering. In den folgenden zwanzig Jahren
entwickelte sich das Forschungsgebiet langsam. 1987 schlieRlich stellten Tang und VanSlyke bei
Eastman Kodak eine organische Diinnschicht-Leuchtdiode vor.[6] Die Diode bestand aus zwei Schichten
kleiner organischer Molekiile, die {iber Indium-Zinn-Oxid (ITO) als Anode und eine Magnesium-Silber-
Legierung als Kathode kontaktiert wurden. Als Emitter und Elektronentransporter diente Alqgs, das bis
heute als ein , Arbeitspferd* der niedermolekularen organischen LEDs bezeichnet werden kann. Die
Autoren beobachteten griine Emission, die bei einer Spannung von 2,5 V einsetzte und unter 10 V eine
Leuchtdichte von 100 cd/m? erreichte. Der verwendete Aufbau - Glastriger, ITO als transparente Anode,
eine oder mehrere niedermolekulare bzw. polymere Schichten und metallische Kathode - ist bis heute
prinzipiell unverdndert. Er ist in Abbildung 2.6 skizziert. Auch polymere Leuchtdioden, wie sie 1990
erstmals présentiert wurden,[7] folgen diesem Aufbau. Entsprechend sind auch die in dieser Arbeit
hergestellten Leuchtdioden strukturiert.

Deckelektrode
Polymerschichten
ITO-Elektrode
Glassubstrat

Abbildung 2.6: Aufbau einer organischen Diinnschicht-Leuchtdiode. Das Glassubstrat dient als Trager,
prinzipiell wiren auch andere transparente Materialien verwendbar. Indium-Zinn-Oxid (ITO) dient
auf Grund seiner hohen Austrittsarbeit als Anode, auRerdem ist es transparent und dient der
Lichtauskopplung. Die verschiedenen Polymerschichten, hier sind zwei gezeichnet, kénnen bei
Verwendung geeigneter Losungsmittel iibereinander abgeschieden werden. Die Deckelektrode aus
einem Metall mit niedriger Austrittsarbeit (z.B. Kalzium) dient als Kathode. Sie wird ggf. von einem
weiteren Metall (z.B. Aluminium) gegen Oxidation geschiitzt. Die ganze Probe kann durch
Verkapselung (nicht gezeichnet) gegen Sauerstoff und Wasser isoliert werden.

2.3.1 Elektroden und inneres Feld

In Polymeren gibt es iiblicherweise keinen p-n-Ubergang wie in der anorganischen Elektronik, der
die Stromrichtung vorgibt. Der Stromfluss wird durch die Wahl der Elektroden vorgegeben. Die
lochinjizierende Anode sollte eine Austrittsarbeit besitzen, die so grof oder gréRer als die HOMO-
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Energie des Materials ist, die elektroneninjizierende Kathode entsprechend eine Austrittsarbeit, die so
grol} oder kleiner als die LUMO-Energie des Materials ist. Fiir die Anoden wird allgemein Indium-Zinn-
Oxid (ITO, Austrittsarbeit ca. 4,8 eV) als transparente Elektrode zur Lichtauskopplung verwendet. Auch
Gold mit einer Austrittsarbeit von 5,1eV wire geeignet, ist jedoch nur in diinnen Schichten
transparent. Fiir die Kathode kann Aluminium oder Silber (Austrittsarbeit 4,3 eV) verwendet werden,
beide Metalle fithren jedoch zu hohen Injektionsbarrieren. Aus diesem Grund wird hiufig Kalzium
(Austrittsarbeit 2,9 eV) verwendet, dass zum Schutz vor Oxidation mit einer Aluminium-Schutzschicht
iberzogen wird. Noch bessere Ergebnisse werden mit diinnen Schichten von Fluoriden der
Alkalimetalle, z.B. CsF, zwischen Polymer und Aluminiumkathode erreicht. Die Fluoride zersetzen sich
bei Kontakt mit Aluminium bzw. Kalzium entsprechend der Reaktion

(12) 3CsF+ Al — 3Cs + AlF,.

Das freigesetzte Cdsium mit einer Austrittsarbeit von (2,0...2,1) eV dotiert die Polymer-Kathoden-
Grenzfliche und verringert so die Injektionsbarriere fiir Elektronen.[39-42]

Die Lage der Energieniveaus von Anode, Polymer und Kathode ist in Abbildung 2.7 (a) vor dem
Kontakt und (b) nach dem Kontakt dargestellt. Nach dem Kontakt gleichen sich die Ferminiveaus der
Elektroden durch Ladungstrageraustausch an. Im Polymer bildet sich ein internes Feld, das sogenannte
built-in potential. Injizierte Ladungstriger wiirden sofort wieder in die Elektroden zuriickflieRen, es
findet also keine Injektion statt. Das innere Feld kann z.B. in Solarzellen genutzt werden, um durch
Absorption gebildete Exzitonen in freie Ladungstriger aufzutrennen. Wird die Kathode relativ zur
Anode negativ gepolt, so wird das interne Feld kompensiert. In Abbildung 2.7 (c) ist der Fall gezeigt, in
dem das duRere Feld das interne Feld gerade ausgleicht. HOMO und LUMO sind wieder flach. Wird das
dullere Feld weiter erhoht, neigen sich HOMO und LUMO genau in die entgegengesetzte Richtung
(Abbildung 2.7 (d)). Es flieRt ein Strom, da nun injizierte Ladungstriger zum gegentiberliegenden
Kontakt driften. Wird die Kathode positiv gepolt, so wird das interne Feld verstirkt. Zusammengefasst
ergibt dieses Verhalten eine diodenartige Strom-Spannungs-Kennlinie.

Oft liegen die Austrittsarbeiten der verwendeten Elektroden nicht bei den gewiinschten Energie, die
Anode hat hdufig eine zu niedrige und die Kathode eine zu hohe Austrittsarbeit. In diesem Fall kommt
es zur Ausbildung von Injektionsbarrieren, die durch entsprechend erhohte Betriebsspannungen
tiberwunden werden miissen. Sie sind in der Abbildung mit AW, und AW, fiir die Injektion von
Lochern und Elektronen gekennzeichnet. Die Verwendung von organischen Zwischenschichten kann
die Barrieren reduzieren, indem die Ladungstriger stufenweise ins aktive Material injiziert werden.

@ vakuumenergie (b) (e) @
4 4 ......." .......................
WC
LUMO
A TA e_v \ — /_
1
— W _Homo S
AW, | —
Anode  Polymer Kathode \ /

Abbildung 2.7: Energieniveauschemas fiir organische Leuchtdioden. (a) Situation vor dem Kontakt, die
Austrittsarbeiten von Anode und Kathode sind durch W, und W, gekennzeichnet. (b) Situation im
Kontakt ohne duReres Feld, (c) das dulere Feld entspricht dem internen Feld, (d) das duRere Feld ist
groRer als das interne. Die Injektionsbarrieren fiir Lécher und Elektronen sind durch AW, und AW,

gekennzeichnet.

In Leuchtdioden sind folgende Schritte von Bedeutung: Die Injektion der einzelnen Ladungstriger,
ihr Transport im Material, die Rekombination der Ladungstrager zu Exzitonen, der Zerfall des Exzitons
und die Emission des Photons aus der Probe.
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2.3.2 Ladungstragerinjektion und -transport

Injektion und Transport der Ladungstriger konnen wie oben erwihnt auf Basis des Bandmodells
oder genauer auf Basis der Molekiilorbitale erkldrt werden. Im Bandmodell kann die Injektion als
Tunnelvorgang durch eine dreieckige Barriere am Kontakt (Fowler-Nordheim-Tunneln [43]) oder als
thermionische Emission der Ladungstrdger aus der Elektrode in die Transportzustdnde (Schottky-
Richardson-Injektion) aufgefasst werden. Richtiger wire die Betrachtung der Injektion von einem
Metall in ein energetisch und raumlich ungeordnetes System von Transportzustinden.[38,44] Auf die
Injektion soll hier nicht weiter eingegangen werden, wichtig ist nur das naheliegende Ergebnis, dass die
Injektion von Ladungstrigern mit steigender Barrierenhdhe erschwert wird.

In organischen Halbleitern stehen nur wenige, durch die thermische Energie bei Raumtemperatur
generierte, intrinsische Ladungstridger zur Verfligung, die zu einem ohmschen Verhalten fiihren
wiirden. AuRerdem ist die Beweglichkeit injizierter Ladungstriger auf Grund der nicht existenten bzw.
schmalen Binder sehr gering. Bei geringen Injektionsbarrieren werden so mehr Ladungstriger injiziert
als ,abtransportiert® werden konnen. Das fithrt dazu, dass die Ladungstriger in Kontaktnihe
akkumuliert werden. Es bildet sich ein Raumladungsfeld aus. Das elektrische Feld ist nicht mehr
konstant iiber die gesamte Probendicke. Es gelten jedoch weiterhin die Ladungstragererhaltung
j(x)=konstant und das ohmsche Gesetz j =neuE fiir den Fall eines reinen Elektronenstroms mit der

Stromdichte j, Ladungstrigerdichte n, Elementarladung e, Beweglichkeit u, und dem elektrischen Feld
im Halbleiter E. Die Ladungstrédgerdichte folgt aus der Poissongleichung

dE
(13) ar_.en

dx g€,
Einsetzen ins ohmsche Gesetz liefert unter Beriicksichtigung der Ladungstragererhaltung und
Trennung der Variablen

2jx

(14) E*= )
sogry

Die liber dem Halbleiter abfallende Spannung ergibt sich aus

d d 3
(15) U=j5dx=j/2ﬁ‘dx
0 0 SOEYH

und damit

2

(16) j=eeu
fir den einfachsten Fall ohne Fallenzustinde im Halbleiter. Es kommt also zum
raumladungsbegrenzten Stromfluss (SCLC, space-charge limited current), der Strom hingt quadratisch
vom externen Feld ab. In unipolaren Proben kann aus der Kennlinie die Ladungstragerbeweglichkeit
bestimmt werden. Flache Fallen reduzieren die Anstieg, da ins Ohmsche Gesetz nur freie Ladungen

eingehen. Fiir ein diskretes Fallenniveau erhdlt man

2

, 9U
(17) Jj= QSOSrHEdT

mit dem Anteil freier Ladungstriger 6. Wenn alle Fallen gefiillt sind, steigt der Strom sprungartig auf
einen hoheren Wert. Aus der Sprungspannung kann die Fallendichte bestimmt werden.[18]

2.3.3 Ladungstragerrekombination

Leuchtdioden sind bipolare Bauteile, die freien Elektronen und Licher rekombinieren zunichst zu
Exzitonen, die anschlieRend strahlend zerfallen konnen. Die Exzitonbildungsrate ist durch
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(18) ['=ygnp
gegeben. Dabei ist n die Elektronendichte, p die Lochdichte und y; der Rekombinationskoeffizient. Die
Stromdichten fiir Elektronen und Licher j, und j, sind andererseits durch

(19) Jj, =—enu,E und j, =epu,E

gegeben. Hier stehen yu, und u, fiir die Beweglichkeiten von Elektronen und Léchern. Daraus wird
deutlich, dass T bei vorgegebenem Strom mit sinkender Ladungstrigerbeweglichkeit (Mobilitdt)
zunimmt. Die Energie der gebildeten Exzitonen ist auf Grund der Bindungsenergie (vgl. Kapitel 2.2.1)
kleiner als die Differenz der Energien von HOMO und LUMO. Die typische Diffusionslinge von
Exzitonen liegt bei 10 nm,[31-33] sie sind also auf wenige Molekiile (bzw. Chromophore) lokalisiert. Fiir
Leuchtdioden aus organischen Materialien ist dies ein groer Vorteil, da dadurch ihre Dissoziation oder
Loschung an Defekten unwahrscheinlich ist. Die gebildeten Exzitonen gleichen solchen, die durch
Absorption erzeugt wurden, ihr Zerfall kann entsprechend mit denselben Modellen beschrieben
werden.

Die rekombinierenden Ladungstriger sind voneinander unabhingig. Auf Grund ihrer geringen
Mobilitit haben sie auch eine geringe freie Weglinge, so dass der coulombsche Einfangradius

2
e

fp=——
4me e kT

deutlich groRer als die Streuldnge ist. Der Einfangradius ergibt sich einfach aus dem Abstand, bei dem
die Coulombenergie der Ladungstrager im gegenseitigen Feld gleich der mittleren thermischen Energie
ist. Innerhalb des Einfangradius rekombinieren die Ladungstrdger miteinander, da die thermische
Energie nicht mehr ausreicht, um sie zu trennen. Die Rekombination der Ladungstriger ist ein
zufilliger Prozess: Die Ladungstriger driften auf Grund der Coulomb-Anziehung aufeinander zu. Zur
Vereinfachung kann davon ausgegangen werden, dass sich nur ein Ladungstriger, beispielsweise das
Loch, im Feld des anderen, stationdren Ladungstréagers bewegt. Die relevante Beweglichkeit ist dann die
Summe der Einzelbeweglichkeiten von Elektron und Loch. Der Lochstrom, den das Elektron beim
Einfangradius anzieht, ist dann

(20)

(21) Ji=eplu, + 1y E = eplu, + ) —— .
4me (€, 1

Die Kugelflache, durch die der Strom flieft, ist 47'”%2 , so dass fiir den gesamten Lochstrom zu einem
Elektron

e’p
€,€,

(22) i= (ke +111)

gilt. Berticksichtigen der Elektronendichte und vergleichen mit (18) liefert schlieRlich den Langevin-
Rekombinationskoeffizienten

(23) Yo =—. +1,),
SOSr

bei bekannter Mobilitdt kann also die Rekombinationsrate berechnet werden. Umgekehrt kann aus

dem bekannten Rekombinationskoeffizienten auf die Summenmobilitit der Ladungstriager geschlossen
werden.[18]

2.3.4 Ladungstrigerdynamik in Mehrkomponentensystemen

Wie in anorganischen Halbleitern konnen in organischen Halbleitern durch Dotierung Fallen-
zustdnde eingefithrt werden. Dazu werden Substanzen verwendet, deren Molekiilorbitale héhere oder
niedrigere Energien aufweisen als die Matrix. Liegt das Ionisationspotential der eindotierten Substanz
bei geringerer Energie als in der Matrix, so handelt es sich um einen Fallenzustand fiir Locher.
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Substanzen mit hoherer Elektronenaffinitit als der Matrix bilden Elektronenfallen. Eine Substanz kann
dabei bei entsprechender Lage der Niveaus auch Elektronen- und Lochfalle zugleich sein. Je groRer der
energetische Unterschied der jeweiligen Niveaus, desto ,tiefer ist die Falle, einmal gefangene
Ladungstrager konnen schwerer wieder befreit werden.

Durch das Vorhandensein von Fallenzustinden wird die Ladungstrigerdynamik in der
Polymerschicht beeinflusst. Der Transport findet nicht mehr allein durch Hiipfen zwischen
benachbarten Molekiilen statt. Hinzu kommt der Einfang von Ladungstrigern in entsprechende
Fallenzustinde. Die weiteren Prozesse hingen von der Natur der Fallen ab. Bei
sreinen” Fallenzustdnden konnen die Ladungstrager mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit wieder aus
der Falle befreit werden, die bendtigte Energie wird durch die thermische Energie zur Verfiigung
gestellt. Wihrend die Ladungstriger gefangen sind, sind sie unbeweglich und kénnen zur Ausbildung
von Raumladungsfeldern beitragen. Bei konstanter Stromdichte kénnen damit das Gleichgewicht bzw.
die Dichten aller Ladungstrdger beeinflusst werden. Auch die in dieser Arbeit eingesetzten nieder-
molekularen Farbstoffe sind Fallen fiir mindestens einen Ladungstrigertyp. Damit ist neben den in
Kapitel 2.2.3 diskutierten Mdglichkeiten des Anregungstransfers auch der Einfang von Ladungstrédgern
auf dem Farbstoff mit anschlieBender direkter Exzitonbildung auf dem Farbstoff moglich. Dabei kommt
zum Tragen, dass durch die Coulomb-Anziehung auch der Ladungstrigertyp, fiir den der Farbstoff
keine Falle darstellt, auf das Molekiil iibertragen werden kann. AnschlieRend kann das gebildete
Exziton zerfallen, so dass neben der thermischen Befreiung ein weiterer Mechanismus zum Entleeren
der Fallen hinzukommt.

Fallenzustdnde konnen die Ladungstragerdynamik also auf vielfdltige Weise beeinflussen. Unter
bestimmten Bedingungen ldsst sich ihr Einfluss jedoch in einfachen Modellen erfassen. So werden in
den Kapiteln 4 und 5 jeweils angepasste Systeme von Ratengleichungen aufgestellt, um Aussagen iiber
die Besetzung der Fallenzustinde im Gleichgewicht zu gewinnen. Das ist moglich, wenn die Einfang-
und Befreiungsraten sowie Rekombinationskoeffizienten als konstant zu betrachten sind. Mit Hilfe der
Gleichgewichtsbesetzung kann dann das Emissionsverhalten erkldrt werden. In Kapitel 6 wird die
Dynamik der Ladungstriger zeitaufgeldst untersucht. Hier dient das Schildkraut-Modell zur
Beschreibung der Vorginge.[45,46] Die Bedingungen, unter denen das Modell anwendbar ist, werden in
den jeweilige Kapiteln separat diskutiert.

2.3.5 Effizienz von Leuchtdioden

Elektronen und Locher sind jeweils Fermionen mit halbzahligem Spin. Die Injektion von
Ladungstrdgern an den gegeniiberliegenden Elektroden kann als unkorreliert angenommen werden.
Die Rekombination zu Exzitonen findet vornehmlich auf Grund der Coulomb-Anziehung der
Ladungstréger statt, Singuletts und Tripletts sollten sich dabei mit gleicher Wahrscheinlichkeit bilden.
Bei der Rekombination zu Exzitonen ergeben sich so eine Kombination mit Gesamtspin S=0 und drei
Kombinationen mit S=1. In Abbildung 2.4 wurden die vier Kombinationsmdglichkeiten bereits skizziert.
Nur im Fall von $=0 handelt sich um ein Singulettexziton, das tiber Fluoreszenz strahlend zerfallen
kann. Die drei anderen Fille sind Triplettexzitonen, bei denen sich fiir den strahlenden Zerfall iiber
Phosphoreszenz der Spin dndern muss. Da in Polymeren von einer unkorrelierten Injektion und
Rekombination der Ladungstrdger auszugehen ist, besitzen alle Exzitonen die gleiche Bildungswahr-
scheinlichkeit, es bilden sich Singulett- und Triplettexzitonen im Verhiltnis 1:3. Bei typischen
konjugierten Polymeren ist auf Grund des Fehlens schwerer Atome die Spin-Bahn-Kopplung gering und
nur Singuletts zerfallen strahlend. Daher fiihrt nur ein Viertel der injizierten Ladungstréger auch zur
Emission von Photonen.

Die gebildeten Exzitonen sind, wie erwéhnt, identisch mit solchen, die durch Photoanregung erzeugt
werden und zerfallen auch gleichartig. Demzufolge ist die Photolumineszenzeftizienz ¢, der Polymere

von Bedeutung fiir die Effizienz der Leuchtdiode. Auch der Anteil der Ladungstrager ¢, , die iiberhaupt
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zu Exzitonen rekombinieren spielt eine Rolle, so dass sich die gesamte interne Quantenausbeute in
Elektrolumineszenz zu

(24) Ninter = PsPrPor
ergibt. Dabei steht ¢, fiir den Anteil der strahlend zerfallenden Exzitonen, entsprechend % fir

Fluoreszenzemitter und 1 fiir Triplettemitter mit hoher Spin-Bahn-Kopplung, bei denen auch gebildete
Singulettexzitonen ins Triplettsystem transferiert werden.

Das Verhiltnis von 1:3 zwischen Singulett- und Triplettexzitonen wurde fiir niedermolekulare
organische Leuchtdioden bestitigt.[47] In Polymeren kénnen die Elektronen- und Lochwellenfunktion
schon vor der Exzitonbildung tiberlappen, so dass die Bildung von Singulettexzitonen unter Umstdnden
bevorzugt wird.[48-51] Auch wenn dadurch der Anteil von Singulettexzitonen groRer als 25% sein kann,
stellt die Ausbeutung von Triplettexzitonen fiir strahlende Uberginge doch einen wichtigen Beitrag
zur Effizienzverbesserung dar. In konjugierten Polymeren kommen im Allgemeinen vor allem
vergleichsweise leichte Atome mit entsprechend geringer Spin-Bahn-Kopplung vor (siehe Kapitel 2.2.1).
Eine effiziente Phosphoreszenz ist damit bei Raumtemperatur nicht méglich. Allerdings zeigen (nieder-
molekulare) Komplexe mit schweren Atomen wie zum Beispiel Iridium und Platin effiziente
Phosphoreszenz, wobei die Farbe und Lebensdauer der Emission durch die Wahl der Liganden
beeinflusst werden kann.[52-54] Schon kurz nach der Demonstration der ersten phosphoreszenten
Leuchtdiode auf Basis kleiner Molekiile wurden auch elektrophosphoreszente LEDs auf Polymerbasis
vorgestellt und seither intensiv erforscht.[55-57]

Nach der Erzeugung eines Photons muss dieses noch aus der Leuchtdiode in die Umgebung
transmittiert werden. Hier wirkt sich aus, dass Polymere im Allgemeinen einen Brechungsindex
aufweisen, der hoher als der des meist als Substrat verwendeten Glases ist. Daher kommt es sowohl an
der Polymer-Glas-Grenzfliche als auch an der Glas-Luft-Grenzfliche zu Totalreflexion und Wellen-
leitereffekten. In erster Ndherung ist dann das Verhiltnis aus der Zahl nach auRen emittierter
Photonen zu der Zahl intern erzeugter Photonen, die sogenannte Auskoppeleffizienz, gleich

¢, = 2% .[58] Dabei ist n der Brechungsindex des Polymerfilms.
n

Die mehrfache interne Reflexion und Streuung sorgt gleichzeitig dafiir, dass organische Leucht-
dioden gute Lambertsche Strahler sind. Der Lichtstrom in alle Richtungen ist gleich groR. Das ist fiir die
Anwendung in Anzeigeelementen ein groRer Vorteil gegeniiber Fliissigkristallen und anorganischen
LEDs, da es nicht zu Farbverfilschungen oder einer starken Abnahme der Bildhelligkeit kommt.

Flir Anwendungen ist die Leistungseffizienz n, von Leuchtdioden relevant. Sie ist als die emittierte

Lichtleistung pro zugefiihrter elektrischer Leistung definiert. Fiir monochromatisches Licht kann sie
iber

hv
(25) Np = " NextrL

eU

aus der Quanteneffizienz 1.,y =1,z @, berechnet werden, wobei hv die Energie der Photonen und U

die angelegte Spannung bedeuten. Organische Leuchtdioden sind jedoch keine monochromatischen
Emitter. Experimentell ist es daher oft einfacher, den Strahlungsfluss @, einer LED zu bestimmen und
diesen durch die zugefiihrte elektrische Leistung zu teilen. Der Strahlungsfluss kann aus geeignet
kalibrierten Spektren gewonnen werden, so dass sich die Leistungseffizienz zu

26 —_E _J ="
( ) e P I-U

el

mit der spektralen Strahlungsleistungsdichte ¢, ; und dem flieBenden Strom I ergibt.

Der Zusammenhang zwischen radiometrischen und photometrischen lichttechnischen GréRen wird
in Kapitel 2.4 diskutiert, auch auf [59] und [60] sei an dieser Stelle verwiesen. Aus den gemessenen
Spektren lédsst sich auch zurtick auf die Quantenausbeute schlieRen.
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2.4 Exkurs: Farbe

Die Farbe einer Lichtquelle kann auf verschiedene Weisen beschrieben werden. Die spektrale
Verteilung wird je nach verwendetem Messsystem als ,Intensitit“ in Intervallen konstanter
Wellenldngen- oder Energiebreite gemessen. Im Rahmen dieser Arbeit kommen nur Gittermono-
chromatoren zum Einsatz, die das einfallende Licht als Funktion seiner Wellenlinge beugen. Damit
wird das Licht in Intervalle konstanter Wellenldnge zerlegt. Die Intervallbreite ist durch die
Eingangsspalte festgelegt. Bei den Lumineszenzspektrometern ist sie einstellbar und wurde in der
Regel zwischen 3 nm und 10 nm spektrale Spaltbreite eingestellt. An den OceanOptics-Spektrometern
ist sie fest vorgegeben und betrédgt 1 nm.

Eine weitere Variationsmoglichkeit besteht bei der Wahl der Ordinatenachse. Physikalisch wandeln
die verwendeten Detektoren (Photomultiplier bzw. CCD) die einfallenden Photonen in eine dazu
proportionale Anzahl Elektronen (also einen Strom) um. Dabei ist zu beachten, dass jeder Detektor eine
spektrale Empfindlichkeit aufweist, also die Effizienz der Umwandlung von Photonen in Elektronen
von der Wellenldnge des einfallenden Lichtes abhingt. Diese spektrale Empfindlichkeit muss durch
Korrekturmessungen berticksichtigt werden. Uber die Wahl der Korrekturfunktion kann die
Ordinatenachse z.B. auf die spektrale Strahlungsdichte (W/sr/nm), spektrale Lichtstirkedichte
(Im/sr/nm) oder auch die spektrale Photonendichte (1/s/sr/nm) skaliert werden. Die hier
verwendeten Korrekturfunktionen ergeben Werte, die proportional zur spektralen Strahlungsdichte
sind. Dabei handelt es sich um eine radiometrische GréRe. Aus ihr kann bei Kenntnis der
Messgeometrie auf die elementaren Prozesse in der Leuchtdiode geschlossen werden und
beispielsweise die Quantenausbeute berechnet werden.

Fiir praktischen Anwendungen sind photometrische GréRen von Bedeutung, die beriicksichtigen,
dass das menschliche Auge ebenfalls ein ,Messgerat” fiir Lichtintensitdten und Farben ist, dass iiber
eine eigene spektrale Empfindlichkeit verfligt. Die maximale Empfindlichkeit liegt im griinen
Spektralbereich bei 555 nm, sie betragt 683 1lm/W. Durch Gewichtung der radiometrischen
Strahlungsleistungsdichte (gemessen in W/nm) mit der wellenlingenabhingigen Empfindlichkeits-
kurve (dargestellt in Abbildung 2.8) erhilt man die photometrischen Lichtstromdichte (gemessen in
Im/nm). Lichtstrom und andere photometrische GréRen wie Lichtstirke (gemessen in der SI-
Grundeinheit cd) und Leuchtdichte (Lichtstirke pro Fliche, cd/m?) beriicksichtigen, dass das
menschliche Auge blaues und rotes Licht schlechter sieht als griines Licht. Um denselben
Helligkeitseindruck im blauen wie im griinen zu erreichen, ist also eine viel hdhere radiometrische
Strahlungsdichte nétig.

Im Auge befinden sich drei Zapfentypen, die jeweils im blauen, griinen und roten Spektralbereich
empfindlich sind. Die (statistisch ermittelten) Empfindlichkeitskurven, welche ebenfalls in Abbildung
2.8 dargestellt sind, bilden die Grundlage fiir die Beschreibung des Farbeindruckes, den das
menschliche Auge wahrnimmt. In dieser Arbeit kommt das System der Farbkoordinaten der Commission
Internationale de l'Eclairage zum Einsatz, das erstmals im Jahr 1931 aufgestellt wurde und CIE 1931
genannt wird. Es geht vom Farbeindruck eines Objektes aus, dass 2° des Blickwinkels eines Beobachters
ausfiillt. Um die Farbkoordinaten zu bestimmen, wird die spektrale Strahlungsdichte jeweils mit den
Empfindlichkeitskurven gewichtet und integriert. Die erhaltenen Werte X, Y und Z werden
anschliefend normiert, indem jeder Wert durch die Summe aller drei Werte dividiert wird. Man erhilt
die Farbkoordinaten x, y und z. Fiir sie gilt x+y+z=1, so dass die Angabe der Koordinaten (x;y)
ausreichend ist. Die Information tiber die Helligkeit des Objektes geht durch die Normierung verloren,
da der Farbeindruck fiir das Auge von der Helligkeit unabhdngig ist. Verschiedene spektrale
Verteilungen kénnen zu denselben Farbkoordinaten fiihren, die Beziehung ist nicht eineindeutig.
Farben, die trotz unterschiedlicher spektraler Zusammensetzung dasselbe Farbempfinden hervorrufen,
heilen Metamere.
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Abbildung 2.8: Spektrale Empfindlichkeitskurven
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Der komplette Farbraum des Standardbeobachters ist in Abbildung 2.9 gezeigt. Reine Spektralfarben
liegen auf dem geschwungenen Rand der Kurve. Je breiter die Emission wird, desto mehr riickt sie in
Richtung des Weipunktes bei (0,33;0,33). Durch Mischung zweier Farben kann jeder Farbort auf der
Geraden zwischen den Farbkoordinaten der reinen Farben erreicht werden. Bei Verwendung dreier
reiner Farben kann entsprechend das aufgespannte Dreieck abgedeckt werden. Genau dieses Prinzip
wird seit den 1950er Jahren im Farbfernsehen verwendet, indem je ein roter, griiner und blauer
Farbstoff zu unterschiedlich starker Emission angeregt werden. Bei Fliissigkristallbildschirmen wird
dagegen zunichst weiles Licht durch Farbfilter in die drei Grundfarben zerlegt und diese dann mit
Flussigkristallen in der Intensitdt variiert. Bei der Verwendung von Leuchtdioden kdnnen direkt
einfarbige Emitter verwendet werden, daher entfallen die effizienzmindernden Farbfilter. Natiirlich ist
es durch die Mischung dreier Farben, und seien sie noch so rein, nicht méglich, den kompletten
Farbraum abzudecken; Anzeigen fiillen immer nur einen mehr oder weniger groRen Teil des
Farbraumes aus.

CIREIRINETNVINERENY Abbildung  2.9:  Farbdiagramm des CIE-1931-
Standardbeobachters.

1931 2-degree Observer

Nach dem Mischprinzip ist es ausreichend, fiir weille Emission einen ,,himmelblauen“ und einen
sorangen* Emitter im richtigen Verhiltnis zu kombinieren, um reines Weill mit Farbkoordinaten
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(0,33;0,33) zu erreichen. Betrachtet man aber das Spektrum, wird sich herausstellen, dass gerade der
Spektralbereich, in dem die Augen am empfindlichsten sind, ndmlich der griine, nicht abgedeckt wird.
Das hat zur Folge, dass Objekte, die von einer solchen Lichtquelle angestrahlt werden, nicht natiirlich
aussehen. Hier kommt der color rendering index CRI zum Tragen, der ein Mal§ dafiir ist, wie genau die
Lichtquelle den Farbeindruck angestrahlter Objekte im Vergleich zur Beleuchtung mit Sonnenlicht
reproduziert. Sonnenlicht hat dabei als Ideal einen CRI von 100. Weile Lichtquellen aus nur zwei
monochromen Emittern werden aus den oben genannten Griinden keinen hohen CRI erreichen, dafiir
sind wiederum drei Emitter notwendig. Die Bezeichnung Emitter ist dabei nicht mit Substanz
gleichzusetzen, es kénnen natiirlich auch Effekte wie Exzimeremission ausgenutzt werden, wobei ohne
eine weitere Substanz eine dritte emittierende Spezies erzeugt wird. Im {ibrigen haben beispielsweise
Leuchtstoffrohren einen recht niedrigen CRI, weshalb dieses Licht durch einen zu groRen Blauanteil oft
als , kalt* empfunden wird.
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3 Materialien und verwendete Messmethoden

3.1 Verwendete Materialen

3.1.1 Polyfluoren

Polyfluoren (PF), genauer Poly(9,9-dialkylfluoren), ist ein seit etwa 15 Jahren bekanntes
hocheffizientes, blau emittierendes Polymer. Die Grundstruktur einer Wiederholeinheit ist in
Abbildung 3.1 dargestellt. Das Material gehort zur Klasse der rigid-rod-Polymere, die Verbriickung der
Phenylringe iiber ein Kohlenstoffatom in 9-Position sorgt fiir eine planare Wiederholeinheit. Die
Emission hat ihr Maximum bei etwa 420 nm, Die Photolumineszenzquantenausbeute in Losung betragt
knapp 80%.[61,62] In diinnen Filmen betrigt sie immer noch 55%.[63]

Abbildung 3.1: Strukturformel von Polyfluoren. Die Alkylketten in 9-
O‘O Position sind durch R abgekiirzt.
n

R R

Es sind verschiedene Seitenketten, hier durch R gekennzeichnet, méglich. Diese dienen zunéchst
dazu, die Loslichkeit des Polymers in organischen Losungsmitteln zu verbessern. Da die 9-Position
nicht zum konjugierten System gehort, beeinflusst die Linge bzw. Struktur der Seitenketten die
elektronischen und optischen Eigenschaften der Hauptkette nicht direkt. Allerdings wirkt sich die Art
der Seitenketten auf die Konformation der Hauptketten im festen Zustand aus, was sich ebenfalls durch
spektrale Anderungen manifestiert. So fithren lange, lineare Seitenketten zur Ausbildung von zwei
Phasen, der ungeordneten, glasartigen a-Phase sowie einer geordneten B-Phase. In der f-Phase
planarisieren die Hauptketten, so dass sich eine smektische Struktur ausbildet: Schichten, in denen die
Hauptketten nebeneinander ,,gestapelt” sind, werden durch Schichten der Seitenketten voneinander
getrennt (sieche Abbildung 3.2).[64,65] Kiirzere, verzweigte Seitenketten dagegen verhindern die
Ausbildung solcher Strukturen. Die Hauptketten planarisieren nicht, stattdessen bewirken verzweigte
Seitenketten, dass sich die Hauptkette zu einer Helix formt, aus der die Seitengruppen herausragen.
Daraus resultiert im Film eine Struktur ,haariger Stdbchen“ (hairy rods, Abbildung 3.3), deren
konjugierte Kerne durch die Alkyl-Seitenketten voneinander isoliert sind.[66,67]

( Abbildung 3.2: Packung von Polyfluorenen mit linearen
Seitenketten: In der sogenannten f-Phase planarisieren die

(._»
( ') (’) (}) Hauptketten und bilden Schichten, die durch die Seitenketten
voneinander getrennt sind.
\ \ <\

N 4;\) + i}&*
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Abbildung 3.3: Packung von Polyfluorenen mit verzweigten
Seitenketten: Die Hauptketten bilden Helizes (hier als
Zylinder angedeutet), die durch die Seitenketten voneinander
getrennt werden.

Eine herausragende Eigenschaft vieler Polyfluorene ist die Ausbildung einer thermotrop-
flissigkristallinen Phase.[68] Daher lassen sie sich auf geeigneten Orientierungsschichten ausrichten.
Das kann verwendet werden, um etwa polarisiert emittierende Leuchtdioden oder polarisations-
empfindliche Photodetektoren herzustellen.[69-71]

3.1.2  Poly(N-vinylkarbazol) und Oxadiazole

Ein Grofteil der hier vorgestellten Messungen wurde an Mischsystemen durchgefiihrt, deren
polymere Basis Poly(N-vinylkarbazol) (PVK) bildet. Dieses Polymer besteht aus einer nichtkonjugierten
Hauptkette (Polyethen bzw. Polyvinyl) mit Karbazoleinheiten als Seitengruppe. Die Struktur ist in
Abbildung 3.4 dargestellt. Die folgende Zusammenfassung der relevanten Eigenschaften gibt
gleichzeitig einen Einblick in die vielfdltigen Moglichkeiten, wie die Bestandteile von Mischfilmen
wechselwirken kénnen.

\H/‘}\ Abbildung 3.4: Strukturformel von Poly(N-vinylcarbazol).
n

Die Eigenschaften von PVK werden schon seit 1957 erforscht. Zunichst ging es um seine
Eigenschaften als Photoleiter, die es fiir einen Einsatz in Kopiergerdten pridestinieren. Dabei stellte
sich heraus, dass die Eigenschaften von PVK durch gezielte Beimischung von niedermolekularen
Substanzen, im Fall der Photoleitung durch Trinitrofluorenon (TNF), verbessert werden konnten.[18]
Auch in photorefraktiven Systemen wird PVK als Matrix- und Transportpolymer eingesetzt.[72-74]

Als nichtkonjugiertes Polymer weist PVK eine relativ hohe Bandliicke auf. In reinen PVK-Filmen
kommt es zur Ausbildung von Exzimeren, die zu einer breiten und unstrukturierten Emission bei etwa
410 nm fithren.[28,29] Die hohe Bandliicke ermdglicht die Verwendung von PVK als Matrix fiir
Leuchtdioden mit niedermolekularen Emittern. Da auch die Triplettenergie entsprechend grof ist,
konnen auch phosphoreszente Emitter verwendet werden. Leuchtdioden auf PVK-Basis mit einge-
mischten niedermolekularen Emittern wurden {iber das gesamte Spektrum demonstriert.[75-80] Die
Triplettenergie von isoliertem PVK liegt wie die von einzelnen Karbazolmonomeren bei 3,0 eV.[81,82]
Im Film bilden sich allerdings Triplettexzimere, deren Energie bei 2,5 eV [28,83] und damit zu niedrig
liegt, um auf blaue Triplettemitter transferiert werden zu kénnen. Umgekehrt konnen Tripletts im
blauen Spektralbereich nicht vom Farbstoff, auf dem sie gebildet wurden, auf (reines) PVK transferiert
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werden, da Exzimere keinen gebundenen Grundzustand besitzen. Daher konnen sie nicht direkt,
sondern nur iiber die hdherenergetische Monomeranregung gebildet werden.

PVK ist ein guter Lochleiter. In Leuchtdioden sind jedoch auch Elektronen zu transportieren. Dazu
werden oft Oxadiazolverbindungen beigemischt. Die Strukturen von zwei Beispielen sind in Abbildung
3.5 dargestellt. Hier wird zumeist 2-(4-biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole (PBD)
verwendet. Insbesondere fiir phosphoreszente Leuchtdioden hat sich eine Mischung von PVK mit
30m% PBD bewihrt.[53,77,79,84-88] In Mischfilmen aus PVK und Oxadiazolen bildet sich ein
Exziplexzustand, in Elektrolumineszenz wird zusitzlich die Bildung eines Elektroplexes diskutiert.[30]
Das Emissionsmaximum des PVK:PBD-Exziplexes liegt bei 425 nm. Da auch Exziplexe keinen
gebundenen Grundzustand aufweisen, kann ein auf einem beigemischten Farbstoff gebildetes Exziton
nicht zuriick auf die Matrix transferiert werden. Das wurde in PVK:PBD-Filmen gezeigt, denen ein
Pyrazoloquinolin-Farbstoff beigemischt wurde. Dort bildet der Farbstoff eine tiefe Elektronenfalle in
der Matrix, die Exzitonbildung findet direkt auf dem Pyrazoloquinolin statt. So konnte die Emission des
Gesamtsystems sogar zu kiirzeren Wellenlidngen verschoben werden, da es nicht méglich ist, die
Anregungsenergie vom Farbstoffmolekiil direkt auf einen PVK:PBD-Exziplex zu transferieren.[89]

Bei der Verwendung von phosphoreszenten Farbstoffen ist die Triplettenergie des
Elektronentransporters von Bedeutung. Im PBD liegt sie bei 2,46 eV.[90] Diese Energie ist geringer als
die blau emittierender Phosphoreszenzfarbstoffe. Dadurch wird ein die Effizienz der Leuchtdiode
beeintrichtigender Triplett-Transfer vom Farbstoff auf das PBD ermdglicht. Aus diesem Grund wird
alternativ 2,29-(1,3-phenylen)bis(5-(4-(1,1-dimethylethyl)phenyl))-1,3,4-oxadiazol (OXD-7) verwendet,
das eine Triplettenergie von 2,7 eV aufweist.[82] Der Einfluss der verschiedenen Oxadiazole auf das
Emissionsverhalten eines blauen Phosphoreszenzemitters wird auch in Kapitel 7.4 diskutiert.[9]
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Abbildung 3.5: Zwei Oxadiazolverbindungen, die zur Verbesserung des Elektronentransports zu PVK
gegeben werden: (a) 2-(4-biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (PBD), (b) 2,29-(1,3-
phenylen)bis(5-(4-(1,1-dimethylethyl)phenyl))-1,3,4-oxadiazol (OXD-7).

3.1.3 Phosphoreszenzfarbstoffe

Um die Emission aus Triplettzustdnden heraus ausnutzen zu kénnen, werden der polymeren Matrix
Phosphoreszenzfarbstoffe beigemischt. Dabei handelt es sich um niedermolekulare Komplexe mit
schweren Atomen als Kern und organischen Liganden. In dieser Arbeit werden Iridium-Komplexe
verwendet. Sie zeichnen sich durch eine hohe Effizienz, kurze Abklingzeiten und recht gute Loslichkeit
in organischen Losungsmitteln aus. Die Emissionsfarbe kann durch die Wahl der Liganden beeinflusst
werden.[77] Dabei verschiebt sich der Ursprung der Emission mit zunehmender Ubergangsenergie von
einem stirker ligandenzentrierten m-n*-Triplett zu einem charge-transfer-Zustand vom Metallion zum
Liganden (MLCT-Zustand).[52,54] Die effiziente Interkombination zum Singulett-Grundzustand wird
durch die Anwesenheit des Iridiumatoms ermdglicht. Zudem findet eine schnelle Interkombination
angeregter Singulettzustinde zum niedrigsten Triplettniveau statt, so dass im Idealfall alle angeregten
Zustdnde zu Phosphoreszenz fithren. Nur in diesem Fall kann in Gleichung (24) der Wert 1 fiir den
Anteil strahlend zerfallender Exzitonen angenommen werden. Die verwendeten Farbstoffe fiir den
griinen, roten und blauen Spektralbereich sind in Abbildung 3.6 zusammengefasst.
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Abbildung 3.6: Die verwendeten Phosphoreszenzfarbstoffe: (a) Iridium(iil)tris(2-(4-tolyl)pyridin)
(Ir(mppy)s, Ay ®510nm ),  (b)  Iridium(1l)bis(2-(2’-benzothienyl)pyridin)acetylacetonat
((btp),Ir(acac), A, =630nm) und (c) Iridium(1II)bis(2-(4,6-difluorophenyl)pyridin)picolinat (FIrPic,
Mpax =4700m ).

3.2 Probenpriparation

3.2.1 Methoden zur Filmherstellung

Im Labormalstab ist das Aufschleudern der Polymerlosung auf ein Substrat eine schnelle und
einfache Methode der Probenherstellung. Dabei wird iiblicherweise eine Losung des Polymers in einem
geeigneten organischen Losungsmittel mit einer Konzentration von etwa 1m% auf ein Substrat
gegeben und dieses in schnelle (einige tausend Umdrehungen pro Minute) Rotation versetzt. Die
Losung wird gleichmidRig iiber das Substrat verteilt und zu einem groRen Teil vom Substrat
heruntergeschleudert, zuriick bleibt ein diinner homogener Film des Polymers. Die Filmdicke betragt
etwa 100 nm und kann durch Variation von Losungskonzentration und Schleudergeschwindigkeit im
Bereich von einigen 10nm bis einigen 100 nm variiert werden. Die Methode fithrt zu einem
»Einfrieren” eines ungeordneten, glasartigen Zustandes, da das Losungsmittel sehr schnell entzogen
wird. Beim Verwenden von Mischsystemen ist davon auszugehen, dass die verschiedenen Anteile im
Film so wie in der Ursprungslgsung homogen verteilt sind und es nicht zu einer Phasenseparation
kommt.

Die Herstellung von Multischichtsystemen erfordert die Verwendung von sogenannten ,ortho-
gonalen” Losungsmitteln, also solchen, die die jeweils darunter liegende Schicht nicht wieder auflgsen.
Eine Moglichkeit ist z.B. die Verwendung von polaren und unpolaren Losungsmitteln, wobei die
Auswahl jedoch dadurch begrenzt wird, das das aufzutragende Polymer im jeweiligen Losungsmittel
16slich sein muss.

Polymere, die in ihrer Endform nicht l6slich sind, konnen als sogenannte ,,Precursor®, 16sliche
Vorprodukte, aufgetragen werden. Nach dem Auftragen werden sie im Allgemeinen durch eine
thermische Behandlung unter Abspaltung der 16slichkeitsverbessernden Gruppen in das Endprodukt
konvertiert. Diese Methode wird hier z.B. fiir die Herstellung von Polyimid-Pufferschichten
angewendet.

Polymerschichten mit einer Dicke im Bereich von Mikrometern kénnen nicht durch Aufschleudern
hergestellt werden, da man auf alle Fille eine sehr hohe Viskositdt der Losung und damit recht viel
Material benétigt. AuBerdem fiihrt die hohe Viskositdt dazu, dass die Filme nicht mehr homogen
werden. Hier miissen andere Herstellungsmethoden verwendet werden. Eine Moglichkeit ist das
sogenannte drop casting, bei dem die Polymerlosung auf das Substrat gegeben wird und dann langsam
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trocknet, ohne dass das Substrat bewegt wird. Um die Trocknung zu verlangsamen, wird meist in einer
mit dem Losungsmittel gesittigten Atmosphire gearbeitet. Fiir Mischungen ist diese Methode nur
bedingt geeignet, da durch die lange Trocknungszeit die Gefahr der Phasenseparation gegeben ist.
Auch muss sichergestellt sein, dass die Losung und das Polymer das Substrat gut benetzen, da sich sonst
kein gleichmiRiger Film ausbildet.

Eine weitere Methode zur Herstellung dicker Filme ist das melt pressing. Die Polymermischung wird
zunichst in Losung angesetzt, dann getrocknet und anschlieBend tiber die Schmelztemperatur der
Mischung erhitzt. Die erhitzte Mischung wird zwischen zwei Substrate gepresst, wobei die Filmdicke
tiber Spacer eingestellt wird.

3.2.2 Probenherstellung durch Aufschleudern

Die meisten fiir diese Arbeit verwendeten Proben wurden durch Aufschleudern hergestellt. Dafiir
wurde zundchst eine Losung vorbereitet. Die typische Polymerkonzentration betrug dabei zwischen 10
und 15 g/1, als Lésungsmittel diente meist Chlorbenzol bzw. Toluol. Bei einkomponentigen Lisungen
wurde einfach das Polymer in der gewiinschten Konzentration im Losungsmittel gelost. Nachdem es
vollstandig geldst war, wurde es vor der Weiterverarbeitung gefiltert, um ggf. unldsliche Bestandteile
zu entfernen. Als Filter wurden PTFE-Filter mit 0,2 um oder 0,45 um PorengréRe verwendet. Die
Losungen fiir im Schleuderverfahren hergestellte Mischfilme wurden hergestellt, indem zunichst die
einzelnen Komponenten in erhohter Konzentration angesetzt und gefiltert wurden. AnschlieRend
wurde die Mischlésung durch das Mischen der Einzellgsungen in den gewiinschten Volumenverhalt-
nissen hergestellt. Um die notwendige Viskositit einzustellen, wurde ggf. noch reines Losungsmittel
zugegeben. Die Zugabe des Losungsmittels zum Polymer und die eventuelle Herstellung der Misch-
l6sungen erfolgte dabei in einer stickstoffgefiillten Glovebox. Alle Materialien wurden ohne weitere
Reinigung verwendet, so wie sie geliefert wurden. Die Losungsmittel stammen von Merck/VWR und
Aldrich, die Lieferanten und Molekulargewichte der anderen Substanzen sind im Anhang angegeben.

Die Substrate wurden vorbereitet, indem sie nacheinander mit Aceton, Seifenlésung (Hellmanex 11),
Reinstwasser und Isopropanol in einer Ultraschallwanne gereinigt wurden. Glassubstrate wurden
vorher noch manuell in Seifenlgsung abgerieben, um Glasstaub vom Zuschnitt der Substrate zu
entfernen. Fiir Elektrolumineszenzmessungen wurden Glassubstrate mit aufgesputtertem Indium-
Zinn-Oxid (ITO, Flichenwiderstand <20Q/sq) verwendet. Alle Substrate hatten eine GréRe von etwa

25x25mm . Das ITO wurde vor der Reinigung mittels Klebestreifen und Atzen in HCl:FeCl,-Lésung bei
60°C strukturiert. Die ITO-Substrate wurden dann mit einem Sauerstoffplasma behandelt (Tepla 200-G,
2 Minuten bei 200 W) und anschlieRend mit PEDT:PSS (Baytron-P AI 4083, H.C.Starck, Abbildung 3.7) im
Schleuderverfahren (30 Sekunden bei 3000 Umdrehungen pro Minute) beschichtet, um die Oberfliche
zu glitten und die Lochinjektion zu verbessern. Die Austrittsarbeit von PEDT:PSS liegt bei etwa

5,2 €V.[91,92] Diese Schicht wurde bei 90°C fiir 30 Minuten getrocknet und war im Allgemeinen 30 nm
dick.

Abbildung 3.7: Chemische Struktur von Poly(3,4-ethylen-
/ \ n dioxythiophen) (PEDT) und Poly(styrolsulfonsdure) (PSS). Die
0 o Substanzen liegen in Baytron P A14083 in einem Verhiltnis von
7\ 1:6 vor, die wéssrige Dispersion hat einen Feststoffgehalt von
SN 1,3 -1,7%.[92]
SO,H

Die vorbereiteten Polymerldsungen wurden in Stickstoffatmosphére auf die Substrate geschleudert.
Pro Substrat wurde 0,1 ml Polymerlésung verwendet, was auf Grund der recht geringen Viskositit und
guten Benetzung der Losungen ausreichend war, um einen homogenen Film zu produzieren. Die
typische Schleudergeschwindigkeit war 2000 Umdrehungen pro Minute. AnschlieBend wurden die
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Filme bei iiblicherweise 70°C fiir 30 Minuten getrocknet. Die Temperatur wurde so gewahlt, dass keine
Komponente ihre Glasiibergangs- oder Schmelztemperatur erreichte und diente vor allem dazu, das im
Film verbliebene Losungsmittel auszutreiben. Die Dicke der erhaltenen Filme betrug im Allgemeinen
70 nm.

Fiir einzelne Experimente wurde eine 50 nm dicke Polyimidschicht (PI-Schicht) als Isolator
verwendet. Diese wurde aus dem Merck-Kit ZLI 2650 hergestellt. Das Kit enthilt einen Polyimid-
Precursor, der im mitgelieferten Losungsmittel 16slich ist. Die Precursorldsung kann dann wie oben
beschrieben aufgeschleudert werden. Danach wird die Schicht zunichst 15 Minuten bei 80°C
getrocknet und anschlieBend durch Erhitzen auf 300°C fiir zwei Stunden in unlosliches Polyimid
konvertiert. Aufschleudern einer Precursorldsung mit einer Konzentration von 30g/l bei
2000 Umdrehungen pro Minute ergibt nach dem Konvertieren Schichten von 50 nm Dicke. Auch hier
wurden nach dem Losen des Precursors alle Schritte in der Inertatmosphidre der Glovebox
durchgefiihrt.

Zur Komplettierung der LED wurde auf die Polymerschichten eine Metallelektrode thermisch
aufgedampft. Die Elektrodengeometrie wurde dabei mit Schattenmasken definiert. Die aktive Fldche
der so hergestellten LEDs ergibt sich aus dem Uberlapp von Anode und Kathode. Sie betrug typischer-

weise 0,16 cm” Es wurde bei einem Basisdruck von unter 4x10° mbar gearbeitet. Je nach Polymer-
system wurden Mehrschichtelektroden aus LiF (1 nm) / Ca (20 nm) / Al (100 nm), CsF (1 nm) / Al
(100 nm) oder Ca (20 nm) / Al (100 nm) verwendet. Die nominale Schichtdicke der Fluoride bedeutet
natiirlich nicht, dass eine homogene Bedeckung mit 1 nm Dicke entsteht, wahrscheinlich bilden sich
einzelne Inseln.[41] Die deponierte Masse entspricht der eines homogenen Films mit 1 nm Schichtdicke.
Fiir Experimente, bei denen nur das elektrische Feld wichtig war, eine Ladungstragerinjektion jedoch
verhindert werden sollte, wurden Elektroden aus 100 nm Aluminium aufgedamptft.

3.3 Untersuchungsmethoden

3.3.1 Absorption und Fluoreszenz

Fiir die Messung von Absorptionsspektren wurde ein UV-Vis-Spektrometer Perkin-Elmer Lambda 19
verwendet. Die Bezeichnung ,, UV-Vis“ kennzeichnet dabei den zur Verfiigung stehenden Messbereich,
der den sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich des elektromagnetischen Spektrums von 250 nm
bis 2500 nm abdeckt. Dieser Bereich wird allerdings durch die verwendeten Substrate, Losungsmittel
und Kiivetten eingeschrankt, so dass fiir Polymerfilme auf Glassubstraten die kurzwellige Grenze bei ca.
350 nm liegt. Unterhalb dieser Wellenldnge beginnt das Glas stark zu absorbieren. Damit sinkt die zur
Verfiigung stehende Intensitit auch im Referenzstrahl stark ab, so dass die Polymerabsorption nicht
mehr separiert werden kann.

In Photolumineszenzuntersuchungen stehen prinzipiell zwei Messmethoden zur Verfigung. Zum
einen kann das Emissionsspektrum bei einer festen Anregungswellenlidnge aufgenommen werden. Zum
anderen kann ein sogenanntes Anregungsspektrum gemessen werden, bei dem die Emissionsintensitat
bei einer festen Wellenldnge in Abhingigkeit von der variablen Anregungswellenldnge gemessen wird.
(Es besteht auch die Moglichkeit, beide Wellenlidngen parallel zu verdndern, diese Methode wird in der
Arbeit jedoch nicht verwendet.) Die Messungen erfolgten mit Lumineszenzspektrometern LS-50 und
LS-55 von Perkin-Elmer.

In Emissionsspektren wird die Emission der Probe bei einer festen Anregungswellenlidnge
aufgenommen. Durch entsprechende Wahl der Anregungswellenlinge konnen in Multikomponenten-
systemen einzelne Komponenten gezielt angeregt werden, wenn sich die Anregungsspektren der
Komponenten nicht vollstdndig tiberlagern. Wird dabei die Komponente mit der hoheren Absorptions-
energie angeregt, so kann es durch Energietransfer zur Anregung der Komponente mit niedrigerer
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Absorptionsenergie kommen. Uberlappen sich Absorptions- und Emissionsspektrum, kann es zu einer
Verdnderung des Emissionsspektrums durch den Post-Filter-Effekt kommen. Dabei wird das emittierte
Licht vor dem Verlassen der Probe wieder reabsorbiert. Entsprechend erscheint die kurzwellige
Emission scheinbar abgeschwicht. Bei geringer Probenextinktion konnen Filtereffekte vernachléssigt
werden. Als Faustregel gilt eine dekadische Extinktion von unter 0,1 fiir die Gesamtprobe, unterhalb
welcher Filtereffekte keine Rolle spielen.

3.3.2 Stationire Elektrolumineszenz

In der Elektrolumineszenz ist zum einen die Abhingigkeit des Stromes und der Leuchtdichte von der
angelegten Spannung vor Interesse, und zum anderen das Spektrum des emittierten Lichtes. Aus den
Strom-Leuchtdichte-Spannungs-Messungen kdnnen dann die Leuchteffizienz (ein MaR fiir die
Quantenausbeute, gemessen in cd/A) und die Leistungseffizienz (in Im/W) berechnet werden. Bei
Kenntnis der spektralen Verteilung kann auch die Quantenausbeute direkt (in Photonen pro
Ladungstrigerpaar) berechnet werden.

Zur Aufnahme der Kennlinien wurde ein selbstgeschriebenes Messprogramm verwendet, dass mit
Hilfe eines Keithley 2400 SourceMeter sowie eines Minolta CS-100A ChromaMeter zeitgleich Strom,
Leuchtdichte und CIE-1931-Farbkoordinaten in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung misst sowie
die oben genannten Effizienzen berechnet. Unter Verwendung der einzugebenden Probenfldche wird
ebenfalls die Stromdichte berechnet. Um die genaue spektrale Verteilung der Emission zu analysieren,
wurden in unabhidngigen Messungen auch die Elektrolumineszenzspektren der Dioden vermessen. Ein
Keithley 2400 SourceMeter diente als Spannungs- bzw. Stromquelle. Die Spektren wurden mit einem
faseroptischen CCD-Spektrometer von OceanOptics (USB2000 bzw. HR2000) aufgenommen,

3.3.3 Transiente Photoleitfdhigkeit

Die Elektrolumineszenz wird von einer Vielzahl an Parametern beeinflusst: Injektion, Transport und
Rekombination der Ladungstriger, strahlender Zerfall der gebildeten Exzitonen und abschlieRende
Emission der Photonen aus der Probe. Fiir den Ladungstragertransport sind noch weitere Prozesse wie
beispielsweise der Einfang von Ladungstrdgern in Fallenzustdnde zu berticksichtigen. Die Separation
aller Vorginge ist in einer , kompletten“ Leuchtdiode nur schwer méglich.

Eine Methode, die Ladungstragerkinetik zu charakterisieren, ist die Untersuchung der transienten
Photoleitfdhigkeit. Hierbei wird eine Probe, die aus Polymermatrix, einem Farbstoff als Sensibilisator
und definierten Fallen besteht, mit Lichtpulsen beleuchtet. Dadurch wird der Farbstoff angeregt und je
nach energetischer Lage seiner Molekiilorbitale im Vergleich zur Matrix wird eine Ladungstrédgerart
auf die Polymermatrix transferiert. Ein angelegtes Feld fithrt zu einem messbaren Photostrom durch
die auf dem Polymer befindlichen freien Ladungstriger. Werden sie in Fallenzustdnde eingefangen,
verringert sich entsprechend der Photostrom. Die Ladungstragergeneration, ihr Einfang in
Fallenzustdnde und die Rekombination laufen nicht gleichzeitig ab. In verschiedenen Zeitbereichen
dominieren verschiedene Prozesse, die mittels zeitaufgeloster Messung des Photostroms separiert
werden konnen.

Fiir die durchgefithrten Messungen wurde ein Aufbau zusammengestellt, der die Messung von
Photostromtransienten bei Raumtemperatur erlaubt. Zur Anregung diente ein modulierbarer
Diodenlaser (Newport LQD-685-50C) mit einer Emissionswellenldnge von 685 nm und einer maximalen
Ausgangsleistung von 40 mW. Der Strahldurchmesser (1/e?) am Probenort wurde zu 0,5 mm bestimmt.
Die Modulation wurde iiber einen Pulsgenerator Agilent 33220A gesteuert. Eine konstante elektrisches
Spannung von bis zu 1000 V wurde von einer Keithley 237 High Voltage Source Measure Unit zur
Verfiigung gestellt. Um zu verhindern, dass ein Aufladen der Probe die Messergebnisse beeinflusst,
wurde die Spannung jeweils etwa 60 s vor Messung der Transienten angelegt. Die Transienten wurden
mit einem Photostromverstirker SR570 von Stanford Research Systems verstirkt und mit einem



3 Materialien und verwendete Messmethoden 30

digitalen Speicheroszilloskop Tektronix TDS210 aufgenommen. Das Auslesen der Messwerte sowie die
Steuerung des Messaufbaus (insbesondere der Pulsform) erfolgte iiber ein selbstgeschriebenes
Computerprogramm.

3.3.4 Transiente Phosphoreszenz

Multikomponentige Leuchtdioden bestehen aus einer Polymermatrix, die den Ladungstransport
ibernimmt, und eindotierten organischen Molekiilen als Rekombinations- und Emissionszentren. Zur
weiteren Optimierung der Transporteigenschaften werden auch noch weitere niedermolekulare
Substanzen zugegeben. Die Wechselwirkung der Farbstoffmolekiile mit den weiteren Komponenten
kann sehr gut mit Hilfe der transienten Photolumineszenz untersucht werden. Aus dem
Abklingverhalten des Farbstoffes nach optischer Anregung in verschiedenen Medien kann auf
eventuelle 16schende oder emissionsverzogernde Vorginge geschlossen werden.

In Leuchtdioden mit hoher Effizienz miissen moglichst viele der gebildeten Exzitonen strahlend
rekombinieren. Das wird durch die Verwendung von Phosphoreszenzfarbstoffen ermoglicht, wie in
Kapitel 2.3.5 diskutiert wurde. Die Zeitkonstanten des Abklingens der verwendeten Phosphoreszenz-
farbstoffe liegen im Bereich von wenigen Mikrosekunden. Um ihr Abklingverhalten zu untersuchen,
wurde ein Versuchsaufbau basierend auf einer Multiscalerkarte PMS-400 von Becker & Hickl, Berlin,
realisiert. Die Messkarte besitzt eine minimale Zeitauflsung von 0,25 ps. Das Signal wurde mit einem
darauf abgestimmten PMH-100 Photon Counter von Becker & Hickl aufgenommen. Dieser Detektor ist
prinzipiell auch fiir die Einzelphotonenzdhlung geeignet und hat eine Totzeit von 1,5 ns. Um das
Hintergrundrauschen zu verringern, wurde spiter ein gekiihlter Photon Counter PMC-100 mit
ansonsten gleichen Parametern eingesetzt.

Die optische Anregung der Proben erfolgte mit einer anorganischen Leuchtdiode mit Emissions-
maximum bei (405+10) nm. Die Ansteuerung erfolgte mit einer Verstdrkerschaltung, die von einem
Funktionsgenerator Agilent 33120A gesteuert und von einem Keithley 2400 SourceMeter versorgt
wurde. Das Emissionslicht wurde mit einer Glasfaser in einen Monochromator AMKO MultiMode-4
geflihrt und spektral zerlegt. Auch hier erfolgte die Steuerung des Aufbaus sowie die Aufnahme der
Messwerte mit einem Computerprogramm. Dieses wurde zu groRen Teilen von Sonke Klinger
geschrieben.[93]
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4 FEinfluss von Lochfallen auf die Emission von
Polyfluoren

4,1 Fluorenon als Elektronenfalle

Polyfluoren ist als blau emittierendes Polymer von groRer Bedeutung. Allerdings ist die Emission von
Polyfluorenen vor allem in Elektrolumineszenz (EL) nicht stabil, es bildet sich eine zweite Emission-
sbande bei (530...550) nm. Dadurch verschiebt sich die urspriinglich blaue Emission ins griinlich-weife.
Da diese Nebenemission auch recht ineffizient ist, nimmt gleichzeitig die Lichtausbeute ab. Es wurden
verschiedene Ursachen fiir diese Emission diskutiert. Polyfluorene - insbesondere solche mit langen,
linearen Seitenketten - aggregieren.[64,65,68] Diese Aggregate wurden als Ursache fiir die ineffiziente
Sekundiremission vermutet. In Ubereinstimmung mit dieser Interpretation fiihrte die Reinigung von
PF von mobileren niedermolekularen Anteilen zu einer stabilisierten Emission.[94] Auch die
Verwendung von dendritischen Seitengruppen, die eine Ketteninteraktion sterisch verhindern, ergab
eine iiberwiegend blaue, stabile Emission.[95]

Inzwischen ist eindeutig bewiesen, dass die Sekunddremission chemischen Ursprungs ist. Mit FTIR-
und XPS-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich bei UV-Bestrahlung von PF in Luft Ketone
bilden. Dabei gelten nichtalkylierte Endgruppen oder monoalkylierte Wiederholeinheiten als besonders
reaktiv.[96] Das Kohlenstoffatom in der 9-Position mit nur einer oder keiner Alkylgruppe ist relativ
anfillig fiir Oxidation.[97] Dabei bildet sich in der nichtkonjugierten Briicke eine Ketonbindung, der
chemische Defekt wird daher in der Literatur als Keto-Defekt bezeichnet. Die gesamte Wiederholeinheit
ist in Abbildung 4.1 gezeigt und wird auch Fluorenon genannt. Die Fluorenongruppen als Ursprung der
langwelligen Emission wurden unter anderem durch Untersuchungen an Polyfluoren-Fluorenon-
Copolymeren bestitigt, welche dieselbe Emission aufwiesen wie degradierte Polyfluoren-Homo-
polymere.[98,99] Gleichzeitig wurde ein ineffizienter intramolekularer Energietransfer nachgewiesen
und die Wirkung von dendritischen Seitengruppen darauf zuriickgefiihrt, dass die Seitengruppen den
effizienten intermolekularen Energietransfer unterdriicken.[95]

O O Abbildung 4.1: Struktur einer Fluorenon- oder Ketoeinheit.

)

Die unerwiinschte Sekundiremission ist in Photolumineszenz (PL) hiufig nur schwach sichtbar,
wihrend sie in Elektrolumineszenz (EL) sehr deutlich zu Tage tritt und hiufig die Intensitdt der
Primiremission ungestorter Segmente iibertrifft.[97,98] Das legt die Vermutung nahe, dass es sich bei
der emittierenden Spezies um eine Ladungstrigerfalle handelt: Wahrend sich die in Photolumineszenz
durch optische Anregung erzeugten Exzitonen wihrend ihrer Lebensdauer nur iiber wenige
Nanometer im Film bewegen, werden die Exzitonen in Elektrolumineszenz aus freien Ladungstragern
gebildet, die an den gegentiiberliegenden Elektroden injiziert werden und vor der Exzitonenbildung
durch den Film transportiert werden miissen. Dabei konnen sie leicht in Ladungstragerfallen einge-
fangen werden. Zeitaufgeloste Elektrolumineszenzmessungen sowie quantenmechanische Rechnungen
zeigten, dass Fluorenoneinheiten in der Polyfluorenkette als Elektronenfallen wirken.[100,101]
Weiterhin wird beobachtet, dass die Zugabe von Lochtransportmolekiilen (hole transporting molecules,
HTM) in geringen Konzentrationen (so dass sie als Lochfallen wirken) zu einer relativen Reduktion der
Sekundiremission in Elektrolumineszenz fiihrt. Dabei ist es unerheblich, ob diese Lochfallen als kleine



4 Einfluss von Lochfallen auf die Emission von Polyfluoren 32

Molekiile dem Film zugegeben werden oder als Endgruppen chemisch mit der Polyfluorenkette
verbunden sind.[102,103]

4.2 Unterdriickung der Emission aus Keto-Defekten:
Experimentelle Daten

Zur Beschreibung des Emissionsverhaltens von Polyfluoren und Fluorenon wurde mittels
experimenteller und theoretischer Arbeiten ein konsistentes Modell zur Wirkung von Lochfallen auf
das Emissionsverhalten aufgestellt. Die in [104] und hier gezeigten Messdaten (Spektren und I-U-
Kennlinien) entstanden dabei in enger Zusammenarbeit mit Dr. Xiaohui Yang, die
quantenmechanischen Rechnungen stammen von Zojer, Brédas und Lawson. Die Polyfluoren-Homo-
und Copolymere synthetisierte die Gruppe Scherf.

Es wurden verschiedene ein- und mehrkomponentige Polymerfilme in Photo- und Elektrolumines-
zenz untersucht. Dabei wurden ein defektfreies Poly(9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren) (PF2/6), ein teilweise
degradiertes PF2/6, Poly(9,9-bis(3,7,11-trimethydodecyl)fluoren-co-9-fluorenon) (PFon) mit 2% Fluo-
renoneinheiten in der Kette sowie Poly(9,9-bis(n-octyl)fluoren-co-benzothiadiazol) (F8BT) verwendet.
Die chemischen Strukturen sind zusammen mit den Energien von HOMO und LUMO in Abbildung 4.2
dargestellt. F8BT diente dabei als Modellsystem: Die Energien von HOMO und LUMO liegen bei -5,9 eV
und -3,1 eV, fiir PF liegt das HOMO bei -5,8 eV und das LUMO bei -2,6 eV.[105] In der Abbildung wird
deutlich, dass F8BT in einer PF-Matrix genauso wie der Keto-Defekt eine Falle fiir Leitungselektronen,
nicht jedoch fiir Locher bildet. Auch die Emission von F8BT liegt im selben Spektralbereich wie die des
Keto-Defektes. Allerdings weist F8BT eine deutlich hdhere Emissionseffizienz auf, so dass sein Einfluss
in den optischen Spektren deutlich starker zu Tage tritt.

AW [eV] 20
-2.,6 LUMO+1 SWee
()
-3,1
LUMO 5
] o O
CLSOHCT O .
R” R R™ R O _5’0
SOa®
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Abbildung 4.2: Die verwendeten Substanzen (v.L.n.r.) PF2/6, R’=ethylhexyl, PFon, R=3,7,11-
trimethyldodecyl, x=0,98, y=0,02, F8BT, R”=octyl, x=y=0,5 und ST1163. Energieniveaus von PF2/6 und
F8BT aus [105], PFon nach den Berechnungen von Zojer et al. [104] sowie ST1163 aus [106] (LUMO aus
Vergleich mit TPTE).

In Abbildung 4.3 sind Photolumineszenzspektren von Filmen aus reinem PF2/6 sowie von Misch-
filmen mit 10 m% PFon bzw. 0,2 m% F8BT dargestellt. Die Konzentration der zweiten Komponente
wurde dabei so gewdhlt, dass die Konzentration von Fluorenon- bzw. BT-Einheiten in beiden Filmen
vergleichbar war. Die Anregung erfolgte bei 380 nm, somit wurde die PF-Kette angeregt. Der reine
PF2/6-Film zeigt die typische Photolumineszenz von Polyfluoren mit dem Emissionsmaximum bei
425 nm sowie die vibronische Progression bei 443 nm und 475 nm. Sowohl die Zugabe von PFon als
auch von F8BT fithrt zu einer zweiten Emissionsbande bei etwa 520 nm, wihrend die Form der
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Hauptemission unverindert bleibt. Die unterschiedliche Intensitdt der Sekunddremission kann mit den
verschiedenen Quantenausbeuten von F8BT und PFon erklirt werden. Bei F8BT liegt diese bei etwa
50%.[107] Der angeregte Zustand des Fluorenons ist ein charge-transfer-Zustand, fiir Emission aus
solchen Zustédnde ist eine sehr geringe Effizienz zu erwarten.[101]

Abbildung 4.3: Normierte Photolumineszenzspek-
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Die Elektrolumineszenzspektren in Abbildung 4.4 deuten darauf hin, dass sowohl Fluorenon als auch
F8BT Ladungstrdgerfallen bilden. Wihrend die Elektrolumineszenz des reinen PF2/6-Films dem PL-
Spektrum gleicht, ist in beiden Mischfilmen die Sekunddremission deutlich stdrker und tibersteigt bei
F8BT sogar die Primdremission. Die Lage der Maxima bleibt dabei im Vergleich zur PL unveréndert.

Abbildung 4.4: Normierte Elektrolumineszenz-
3.0 . . . . . spektren von PF2/6 (Quadrate), PF2/6 + 10 m% PFon
(Dreiecke) und PF2/6 + 0,2 m% F8BT (Rauten).
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In Abbildung 4.5 sind EL-Spektren von Leuchtdioden gezeigt, die aus PF2/6 mit einer hohen
intrinsischen Konzentration von Keto-Defekten hergestellt wurden. Die Spektren sind auf die
Primdremission normiert. Dem Polyfluoren wurde N,N’-bis(4’-(N,N-bis(naphta-2-yl)-amino)-biphenyl-4-
yl)benzidin (ST1163, Abbildung 4.2) in verschiedenen Konzentrationen als Lochfalle zugegeben. Es wird
deutlich, dass die Emissionsintensitit des Keto-Defektes mit steigender Lochfallenkonzentration relativ
zur Primdremission abnimmt. Die Spektren insbesondere der Proben ohne ST1163 dnderten sich im
Betrieb sehr schnell, die Primédremission ging stark zuriick und die Sekundédremission nahm deutlich zu.
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Mit steigender ST1163-Konzentration wurden diese zeitlichen Anderungen im Spektrum schwicher,
das Verhiltnis der Emissionsbanden zeigte immer geringere Anderungen. Wihrend der Aufnahme der
Spektren wurde beobachtet, dass die Sekunddremission kaum von der Lochfallenkonzentration abhing,
wihrend die Primdremission zunahm.

Abbildung 4.5: Normierte EL-Spektren von PF2/6
mit intrinsischen Keto-Defekten ohne ST1163
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Der Einfluss von Lochfallen auf die Absolutintensititen ist in Abbildung 4.6 illustriert. Als Lochfalle
wurde ebenfalls ST1163 verwendet. Das verwendete PF2/6 war stabiler als bei den Spektren in
Abbildung 4.6, wodurch ein Vergleich der Absolutintensititen mdglich wird. Die Spektren sind jeweils
bei einer Stromdichte von 50 mA/cm? gemessen. Hier ist klar ersichtlich, dass die Zugabe von
Lochfallen die Absolutintensitit der Sekunddremission nur geringfiigig #ndert, wihrend die
Primdremission deutlich zunimmt. Auch Leuchtdioden, in denen Polyfluorene mit Lochfallen als
Endgruppen in verschiedenen Konzentrationen verwendet wurden, zeigen dieses Verhalten.[103]

Abbildung 4.6: EL-Spektren von PF2/6 (Quadrate),
3 p— PF2/6 + 10 m% PFon (Dreiecke) sowie PF2/6 + 10 m%

PFon + 3 m% ST1163 (Kreise). Die Spektren wurden
2.5+ 7 jeweils bei einer Stromdichte von 50 mA/cm’ auf-
—_ genommen.
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4.3 Ratenmodell zur Erkldrung der Befunde

Das experimentell festgestellte Verhalten soll im Folgenden mit einem Ratenmodell untersucht
werden. Das Modell beschreibt die Rekombination von frei beweglichen Lochern, die entweder mit in
den Keto-Defekten eingefangenen Elektronen oder mit frei auf der Fluorenkette beweglichen
Elektronen rekombinieren kénnen.

In Abbildung 4.7 sind die méglichen Prozesse schematisch dargestellt. Es wird Ladungstragereinfang
und Rekombination in einer Schicht zwischen x und x + dx innerhalb der Emissionsschicht betrachtet.
In diese Schicht werden Locher und Elektronen mit der jeweiligen Stromdichte j, und j, injiziert.
Elektronen konnen dann entweder auf Fluorenoneinheiten mit dem Einfangkoeffizienten y, gefangen
werden, mit freien Lochern rekombinieren (Rekombinationskoeffizient y;) oder die Schicht verlassen.
Eingefangene Elektronen konnen entweder mit einem freien Loch rekombinieren oder wieder aus der
Falle befreit werden (Entleerungskoeffizient f,). Analog kdnnen Locher mit freien oder gefangenen
Elektronen rekombinieren (y;), in Lochfallen gefangen (y,) und wieder daraus befreit werden (B,) oder
die Schicht ebenfalls ungestort verlassen. In den durchgefithrten Messungen konnte keine Emission
gefunden werden, die einer Rekombination von gefangenen Lochern zuzuordnen ist. Daher wurden
entsprechende Terme in den Gleichungen zundchst vernachléssigt.

dx Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der
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Die beschriebenen Vorginge lassen sich zum Gleichungssystem (27) bis (30) zusammenfassen.
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In diesem Gleichungssystem stehen p und n fiir die Dichte freier Locher und Elektronen, T, und T, fir
die Gesamtdichte von Loch- bzw. Elektronenfallen, T,” und T, fiir die Dichte gefiillter Loch- und
Elektronenfallen, y ist der Einfangkoeffizient, § der Entleerungskoeffizient und y, der Koeffizient der

1dj 1dj
Rekombination von Elektronen mit Lochern. Die Terme —~2¢ und ~t
e e
Elektronen- und Lochstromdichten die jeweiligen Dichten rekombinierender Ladungstrdger dar. Zur
Vereinfachung werden gleiche Einfang- und Entleerungskoeffizienten fiir Elektronen auf Keto-

Defekten und fiir Locher auf HTMs angenommen. Diese Vereinfachung ist moglich, da beide

stellen als Gradienten der
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Verbindungen jeweils tiefe Fallen von etwa (0,5...0,6) eV bilden (sieche auch Abbildung 4.2).[100,102]
AuBerdem wird angenommen, dass der Rekombinationskoeffizient von Ldchern mit freien und
gefangenen Elektronen gleich groR ist und durch den Langevin-Rekombinationskoeffizienten (23)
bestimmt ist. Die Mobilitdt der Elektronen wird vernachlissigt, da sie in Polyfluorenen deutlich kleiner
als die Mobilitdt von Léchern ist.[108,109] Diese Tatsache rechtfertigt ebenfalls die Annahme des
gleichen Rekombinationskoeffizienten fiir freie und gefangene Elektronen.

Fiir die Diskussion wird nur der stationire Fall betrachtet und Ladungsneutralitidt angenommen.
Dabei handelt es sich zunidchst um eine sehr starke Einschrinkung. Messungen an unipolaren, nur
Locher leitenden (hole-only) Proben zeigen jedoch einen sehr kleinen Strom im Vergleich zu bipolaren
Proben.[103] Daher kann man davon ausgehen, dass der Aufbau eines Raumladungsfeldes durch eine
hohe Dichte gefangener Locher zusitzliche Elektronen anzieht und umgekehrt. Die Annahme von
Ladungsneutralitit macht Gleichung (30) tiberfliissig und fithrt zu — é% = ii{_;

In den Rechnungen wurde die Dichte der Elektronenfallen zu T,=10"cm™ angenommen,

entsprechend einer Fluorenonkonzentration von 0,2m%. Das entspricht zum Einen der Defekt-
konzentration, die fiir die Messungen verwendet wurde. AuRerdem legen Experimente an Copolymeren
mit durch die Synthese festgelegter Zahl von Keto-Defekten nahe, dass die Defektkonzentration der
untersuchten Proben im Bereich von 0,1 bis 0,5m% liegt. Mit einer Lochmobilitit von

u, =107 cm?/Vs[108,109] und ¢, =3,5 ergibt sich nach Gleichung (23) ein Rekombinationskoeffizient

von y, =5x10""'cm’s™". Fiir die Rekombinationsstromdichte im stationiren Regime wurde ein Wert
von _1d _1di _ 10% cm™’s”
edx edx
Ladungstrdger bei einer Stromdichte von 10 mA/cm® iiber die gesamte Filmdicke von 70 nm.
SchlieBlich wurden Einfangkoeffizient und Entleerungsrate in einem weiten Bereich variiert, wobei als
Anhaltspunkt die Werte verwendet wurden, die fiir flache und tiefe Fallen in einem PVK-basierten
photorefraktiven Komposit mit Hilfe von Messungen des transienten Photostromes bestimmt
wurden.[110] Ahnliche Messungen werden auch in Kapitel 6 beschrieben. Das Gleichungssystem wurde

mit Hilfe von Mathematica 4 numerisch geldst.[111]
Als Anfangsbedingungen wurden n(0)=T,"(0)=T, (0)=0 gewahlt. Auch die Wahl anderer Start-

bedingungen beeinflusste die Ladungstrigerdichten im stationiren Regime erwartungsgemif nicht.
Die Zeitentwicklung der Ladungstrigerdichten wurde fiir jeden Parametersatz berechnet, bis das
Gleichgewicht (also konstante Dichten) erreicht wurde. Nur diese Gleichgewichtswerte werden im
Folgenden diskutiert.

' verwendet. Das entspricht einer vollstindigen Rekombination der

Zur Interpretation der experimentellen Daten sind die wichtigsten zu bestimmenden Parameter die
Rekombinationsraten von Lochern mit freien (Rg.) und gefangenen (R,,,) Elektronen. Die
Rekombinationsraten ergeben sich jeweils als Produkt des Rekombinationskoeffizienten mit den
entsprechenden Ladungstrigerdichten. Das sind im Fall der freien Rekombination die Dichte der freien
Elektronen und Locher, im Fall der Rekombination mit gefangenen Elektronen wird die Dichte gefiillter
Elektronenfallen eingesetzt. Fiir das Rekombinationsverhiltnis ergibt sich dann

(31) Riee _ Va1
Rtrap YRTe p Te
also bei gleichen Rekombinationskoeffizienten das Verhdltnis von freien zu gefangenen Elektronen.

In Abbildung 4.8 ist das Rekombinationsverhiltnis als Funktion des Einfangkoeffizienten dargestellt.
Es wurde flir verschiedene Lochfallendichten zwischen 0 m% und 3 m% sowie verschiedene
Entleerungskoeffizienten berechnet. Die notwendigen Ladungstrigerdichten wurden aus Gleichung (27)
bis (30) gewonnen. Aus den Messungen ist bekannt, dass in den Proben mit Keto-Einheiten ein groRer
Teil der Emission von den Keto-Einheiten stammt. Der angeregte Zustand der Ketoeinheiten weist eine
geringe Emissionseffizienz auf. Im Gegensatz dazu ist die Rekombination von Singulettexzitonen auf
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ungestorten Polyfluoreneinheiten mit hoher Effizienz moglich. Fiir eine deutliche Emission aus dem
angeregten Ketozustand heraus ist es also notwendig, dass ein GroRteil der Ladungstriger auf Keto-

Einheiten rekombiniert. Das Rekombinationsverhiltnis muss demnach in Proben ohne Lochfallen

kleiner als 1 sein. Nach Abbildung 4.8 ist ein relativ hoher Einfangkoeffizient von mehr als 107 cm’s™

notwendig, um dieses Rekombinationsverhdltnis zu erreichen. Die Elektroneneinfangrate der Keto-
Defekte ist nicht bekannt. Da der LUMO+1-Zustand der Fluorenoneinheiten jedoch dhnlich des LUMO-
Zustandes der ungestorten Kette ist (Abbildung 4.2, quantenchemische Berechnungen von E. Zojer et al.
[104]), kann davon ausgegangen werden, dass der Ubergang von Elektronen vom Polyfluoren zum
Fluorenon leicht mdoglich ist. Die folgende schnelle Relaxation des Elektrons fithrt zu seinem Einfang
auf dem Keto-Defekt.

In Proben ohne Lochfallen hat der Entleerungskoeffizient der Fallen im untersuchten Bereich
zwischen 0.01s™ und 100s™ keine Auswirkungen auf das Rekombinationsverhiltnis. Erst fiir
unrealistisch groRe Befreiungskoeffizienten (8,>10000s™) wird das Verhiltnis groRer. Dieser Fall
entsprache sehr flachen Fallen, die kaum gefiillt wiirden, wodurch auch keine Emission aus diesen
Fallen heraus zu beobachten wire. Offenbar ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine strahlende
Rekombination der Ladungstrdger in Elektronenfallen groRer als die Wahrscheinlichkeit, dass die
Elektronen aus den Fallen befreit werden. Fiir den Fall kleiner Einfangkoeffizienten gleichen sich die
Rekombinationsverhiltnisse mit und ohne Lochfallen erwartungsgemiR an, da die Fallen jeweils kaum
besetzt werden. Gleichzeitig wird das Rekombinationsverhdltnis groRer als 1. Dasselbe gilt natiirlich
ebenfalls fiir sehr groRe Befreiungskoeffizienten. Fiir sinkende Lochfallenkonzentrationen sinkt
zunidchst das ,,Sittigungs“-Rekombinationsverhdltnis bei hohen Einfangkoeffizienten. Ist die
Lochfallenkonzentration kleiner als die Konzentration der Keto-Defekte, sinkt das Rekombinations-
verhiltnis unter die Werte ohne Lochfallen.
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-= 0 Wit%, p=(0.01 ... 100) s™ = 0 Wt%, =100 s
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Abbildung 4.8: Das Rekombinationsverhdltnis Ry, /Ry,, flr die Rekombination von Ldchern mit

trap

freien bzw. in Keto-Zustinden eingefangenen Elektronen in Abhingigkeit vom Einfangkoeffizienten
. L . 1dj

fiir eine Rekombinationsstromdichte ~-2-
e dx

koeffizienten sind in der Legende angegeben.

=10 cms™'. Lochkonzentrationen und Entleerungs-

Die Einfiihrung von Lochfallen mit Einfangkoeffizienten im Bereich gréRer als 10 cm’s™ und
sinnvollen Befreiungskoeffizienten verstarkt die Rekombination von freien Lochern mit freien
Elektronen im Verhiltnis zur Rekombination mit gefangenen Elektronen. Der Grund wird im linken
Diagramm von Abbildung 4.9 deutlich. Hier sind die Dichten freier und gefangener Elektronen und

Lécher in Abhingigkeit von der Lochfallendichte dargestellt. Ein Wert von 1x10" cm™ entspricht
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dabei einer Lochfallenkonzentration von 1m%. Die Zugabe von Lochfallen bewirkt eine deutliche
Anderung der Dichten freier und eingefangener Ladungstriger. Einerseits verringert sich durch den
Einfang von Lochern auf den HTMs die Dichte freier Locher. Andererseits entsteht eine hohe Dichte
gefiillter Lochfallen. Die damit einhergehende positive Raumladung bewirkt auf Grund der geforderten
Ladungstrigerneutralitit eine signifikante Zunahme der Elektronendichte. Auf Grund der niedrigen
Dichte von Keto-Defekten kann aber nur ein Teil dieser Elektronen eingefangen werden, die meisten
Elektronenfallen sind schon ohne zusétzliche Lochfallen gefiillt. Bei einer Lochfallenkonzentration von
0,2m% sind dann alle Elektronenfallen gefiillt. Bei weiterer Erhéhung der Lochfallenkonzentration
werden weitere Elektronen angezogen, so dass die Dichte freier Elektronen zunimmt. Damit steigt
zundchst Rg.. an, wichtiger noch ist aber, dass das Verhiltnis freier zu gefangener Elektronen zunimmt
(sieche Gleichung (31)). Gleichzeitig nimmt durch Einfang in Lochfallen die Zahl freier, zur
Rekombination verfiigbarer Locher im Film ab. Insgesamt werden beide Rekombinationsraten in
unterschiedlichem AusmaR reduziert. Die Simulation ergibt in Ubereinstimmung mit den Experi-
menten, dass das Rekombinationsverhiltnis zunimmt. Bei kleineren Einfangkoeffizienten (rechtes
Diagramm in Abbildung 4.9) werden die Elektronenfallen erst bei einer Lochfallenkonzentration von
3m% gesittigt, bis zu dieser Konzentration bleibt die Dichte freier Elektronen unter der Dichte
gefangener Elektronen. Zusammen mit der ebenfalls hohen Dichte freier Locher ergibt sich das in
Abbildung 4.8 sichtbare ungiinstigere Rekombinationsverhiltnis.
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-O- freie Elektronen
- gefangene Locher 3
-@- gefangene Elektronen
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Abbildung 4.9: Ladungstragerdichten (siehe Legende) in Abhdngigkeit von der Lochfallendichte. Links

wurde ein Einfangkoeffizient von y=5x10""cms™", rechts y=5x10" cm’s™" verwendet. Der

Entleerungskoeffizient betrug in beiden Fillen f=100s""

1dj
29 102 s,
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, die Rekombinationsstromdichte

Ein Effekt wird von der Simulation nicht korrekt wiedergegeben: Wenn die Lochfallenkonzentration
in den Proben auf 5m% und mehr erhéht wurde, nahm die experimentell beobachtete
Emissionsintensitdt im griinen Spektralbereich wieder zu. Der Grund ist, dass sich der Ladungs-
transport in den Proben dndert. Bei hohen HTM-Konzentrationen werden die Molekiile ihrem
eigentlichen Namen gerecht und transportieren Locher durch den Film, anstatt sie einzufangen. Das
fithrt zu einem weniger stark ausgepragten Raumladungsfeld. Entsprechend stehen auch weniger freie
Elektronen fiir die Rekombination mit freien Lochern zur Verfligung. In der Simulation ist dieser
Ubergang von Lochfalle zu Lochtransporter nicht enthalten. Ein solcher Ubergang wurde
experimentell in dotierten Polyfluorenfilmen und auch in Mischsystemen von PVK und TPD
gefunden.[109,112,113] Beide Substanzen werden in den Folgekapiteln noch besprochen.
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Die experimentellen Befunde lassen ausschlielen, dass es bei moderater Lochfallenkonzentration zu
einer Ladungstragerrekombination auf den Lochfallen kommt. Kontrollmessungen von 3 m% ST1163 in
Polystyrolmatrix haben ergeben, dass ST1163 eine breitbandige Emission mit Maximum bei 480 nm
aufweist, die jedoch nur etwa ein Viertel der Intensitdt von 3 m% PF2/6 in Polystyrol erreicht. Wenn
also eine signifikante Rekombination auf ST1163 auftreten wiirde, so miisste die blaue Emissionsbande
bei Zugabe der Lochfalle deutlich abnehmen und zusitzlich eine Anderung der spektralen Verteilung
auftreten. Beides wird nicht beobachtet.

Zur weiteren Unterstiitzung dieses Befundes wurde der Fall simuliert, dass eine direkte
Rekombination auf den HTMs stattfindet. Gleichung (27) wurde entsprechend um einen
Rekombinationsterm erweitert,

dTh+ + + +
(:2) = yplol, T3 (O] Oy On(0),

wobei y,, die Rekombinationsrate auf den Lochtransportmolekiilen ist. Es wurde wiederum Langevin-

Rekombination nach Gleichung (23) angenommen. Da sich die Locher auf den Fallen nicht bewegen
konnen, ergibt sich der Rekombinationskoeffizient aus der Beweglichkeit der Elektronen im Poly-
fluoren. Allerdings ist diese Beweglichkeit nicht bekannt, da der Elektronentransport in Polyfluoren
durch Fallenzustinde limitiert ist.[108] Durch den Ausschluss solcher Fallenzustinde wurde in

Feldeffekttransistoren eine Elektronenbeweglichkeit von bis zu 10”cm®/Vs gemessen.[114] Damit
ergibe sich ein Rekombinationskoeffizient von y,, =5x10"cm’s™ . Natiirlich ist in den hier
verwendeten Proben nicht davon auszugehen, dass keine Fallenzustdnde fiir Elektronen vorhanden
sind. Bei einer angenommenen Mobilitdt von 10°® cm’/Vs betrdgt der Rekombinationskoeffizient nur
Ve, =5%10 " cm’s ™,

Wie Abbildung 4.10 zeigt, wird bei Rekombination auf Lochfallen die Dichte der freien Elektronen
deutlich verringert. Fiir die Dichten freier Locher ergeben sich kaum Unterschiede, die Dichte gefillter
Elektronenfallen steigt vor allem bei hoher Rekombination auf Lochfallen langsamer an. AuRerdem
wird die Dichte der gefiillten Lochfallen reduziert, was auf Grund des neuen Verlustkanals nicht
verwunderlich ist. Im betrachteten Konzentrationsbereich tibersteigt die Dichte freier Elektronen die

Dichte der gefangenen Elektronen nicht. Das hat zur Folge, dass auch das Rekombinationsverhéltnis
kleiner als Eins bleibt. Besonders hervorzuheben ist, dass die Rekombinationsrate auf Lochfallen

YT, deutlich gréRer als beide anderen Rekombinationsraten ausfillt. Da die daraus resultierenden

spektralen Verdnderungen nicht beobachtet werden, kann die Existenz eines strahlenden Rekombina-
tionspfades auf Lochfallen ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.10: Die Ladungstrigerdichten (siehe Legende) in Abhingigkeit von der Lochfallendichte
bei Annahme von direkter Rekombination der Ladungstriger auf Lochfallen. Fiir den

Rekombinationskoeffizienten auf Lochfallen wurde links y,, =5x107" cm™s™ und rechts

1

Ve, =5%107° cms™" verwendet. Der Einfangkoeffizient betrug jeweils y=5x10"cm™s™", der

1 dj
und die Rekombinationsstromdichte —d—J
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1

Entleerungskoeffizient f=100s" =10 cm s,

Die experimentellen Untersuchungen haben ergeben, dass die Zugabe von F8BT zu PF den gleichen
Effekt hat wie die Zugabe von Fluorenoneinheiten. Die Wirkung ist durch die héhere Emissionseffizienz
deutlicher ausgepragt. Bei F8BT ist bekannt, dass es in PF eine Falle fiir Elektronen ist. Das gleichartige
Verhalten ist ein klares Indiz dafiir, dass die Wirkung der Keto-Defekte im Wesentlichen auf dem
Einfang von Elektronen beruht. Das vorgestellte Modell kann den Einfluss von nichtstrahlenden
Lochfallen auf die Elektrolumineszenzeigenschaften eines Systems mit strahlenden Elektronenfallen
sehr gut und plausibel beschreiben. Entsprechend kann es natiirlich auch fiir den umgekehrten Fall,
also nichtstrahlende Elektronen- und strahlende Lochfallen, verwendet werden.
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5 Energie- und Ladungstransfer in dendrimer-
dotiertem PVK

5.1 Einfilhrung

Die Zugabe von niedermolekularen Emittern zu einer polymeren Matrix ist ein eleganter Weg, die
hohe Effizienz und Farbreinheit von kleinen Molekiilen mit der einfachen Verarbeitbarkeit von
Polymeren zu verbinden. Diese Vorgehensweise bringt allerdings das Problem mit sich, dass kleine
Molekiile zu Phasenseparation von der Matrix neigen. Die daraus resultierende Aggregation der
Farbstoffe fithrt zu einer geringen Langzeitstabilitit der Leuchtdioden und oft auch zu
EffizienzeinbuRen durch die Ausbildung nichtstrahlender Relaxationspfade. Ein Weg, die
Wechselwirkung zwischen den Farbstoffen zu verringern, ist die Verwendung von Dendrimeren als
niedermolekulare Emitter. Dendrimere sind definierte, hochgeordnete, starkverzweigte (hyperbranched),
dreidimensionale Nanostrukturen, die schrittweise synthetisiert werden. Dabei kann die Funktionalitat
des Kerns, der Dendronhiille sowie der Molekiiloberfliche weitgehend getrennt voneinander
beeinflusst werden.[15] Das macht ihren Einsatz in Leuchtdioden besonders attraktiv, da der Kern als
Emitterzentrum dienen kann, wihrend die Hiille die Kerne von der Umgebung isoliert und somit
zwischenmolekulare Wechselwirkungen verhindert. Die Oberflichengruppen dienen im Allgemeinen
der Verbesserung der Loslichkeit.

In Leuchtdioden fanden Dendrimere zunichst als lochtransportierende Materialien Verwen-
dung.[102,115] Spiter dienten Dendrimere auch als Emitter, wobei vor allem einkomponentige Proben
oder solche auf der Basis von kleinen Molekiilen untersucht wurden.[116-120]

Hier werden Untersuchungen an Polyphenylen-Dendrimeren mit Perylendiimid (PDI) als Emitter-
zentrum vorgestellt. Mehrere Generationen dieser Dendrimere wurden in eine PVK:PBD-Matrix
eindotiert, um den Einfluss der isolierenden Dendronhiille auf den Ladungs- und Energietransfer
zwischen Matrix und Emitter zu analysieren. Perylendiimid-Verbindungen eignen sich auf Grund ihrer
guten chemischen und thermischen Stabilitit als Farbstoff in verschiedenen Anwendungen.[120-122]
Die Dendrimere wurden von Jianqiang Qu am MPI fiir Polymerforschung synthetisiert. In einer
gemeinsamen Publikation sind neben der Synthese und Messungen an reinen Dendrimerschichten
auch Untersuchungen an den in PVK:PBD eindotierten Dendrimeren beschrieben, die in Potsdam
durchgefiihrt wurden.[123] Gegenstand der Untersuchung sind die erste und zweite Generation der
Polyphenylendendrimere, im folgenden G1 und G2, als auch das nichtdendronisierte Tetraphenoxy-
perylendiimid als Modell M. Abbildung 5.1 zeigt die Molekiilstruktur der Verbindungen.

Abbildung 5.1: Die verwendeten Farbstoffe M, G1 und G2 (siehe Text).
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Werden Dendrimere (oder allgemein Farbstoffe) in eine polymere Matrix eindotiert, so gibt es
prinzipiell zwei Mdglichkeiten, angeregte Zustidnde auf dem Farbstoff zu erhalten. Entweder wird das
Exziton direkt auf dem Farbstoff gebildet oder ein auf der Matrix gebildetes Exziton wird auf den
Farbstoff {ibertragen. In Photolumineszenz kann durch Auswahl der Anregungswellenldnge die Bildung
der Exzitonen kontrolliert werden. Dabei wird ausgenutzt, dass Farbstoff und Matrix in verschiedenen
Spektralbereichen absorbieren. In Mischsystemen mit effizientem Energietransfer absorbiert der
Farbstoff bei kiirzeren Wellenldngen als die Matrix. Wird die Matrix angeregt, so konnen die dort
gebildeten Exzitonen mit einer gewissen Rate auf den Farbstoff {ibertragen werden. Fiir diesen
Forstertransfer ist es wegen der Stokes-Regel notwendig, dass Matrixemission und Farbstoffabsorption
spektral {iberlappen und damit die Farbstoffabsorption langwelliger als die Matrixemission ist. Die
Bildung der Exzitonen kann durch Wahl der entsprechenden Anregungswellenldnge auch direkt auf
dem Farbstoff erfolgen. Hier findet kein Anregungstransfer zuriick zur Matrix statt. In
Elektrolumineszenz ist bei niedrigen Farbstoffkonzentrationen davon auszugehen, dass fast alle
Ladungstrdger auf der Matrix transportiert werden. Demzufolge kommen fiir die Emission dieselben
Prozesse in Frage wie in Photolumineszenz bei Matrixanregung: Die Ladungstrager konnen auf der
Matrix zu Exzitonen rekombinieren und entweder direkt strahlend zerfallen oder mittels
Forstertransfer auf den Farbstoff transferiert werden. Die Transferrate ist dabei dieselbe wie bei den
optisch erzeugten Exzitonen, da die Entstehung der Exzitonen keinen Einfluss auf ihren Zerfall hat. In
Elektrolumineszenz kommt noch ein zusitzlicher Pfad fiir die Emission vom Farbstoff hinzu: Der
Farbstoff bildet hiufig einen Fallenzustand fiir mindestens einen Ladungstragertyp. Es ist demzufolge
moglich, dass die freien Ladungstriger auf den Farbstoffmolekiilen eingefangen werden und dabei
direkt auf dem Farbstoff Exzitonen bilden, die dann ohne Riicktransfer zerfallen kénnen.

Der Transfer von Exzitonen oder Ladungstrigern von der Matrix zum Farbstoff hingt unter-
schiedlich stark vom Abstand der beiden beteiligten Molekiile ab. Dabei kommt eine wichtige
Eigenschaft der hier verwendeten Dendrimere zum Tragen: Die Polyphenylendendronen sind
Isolatoren und vergroern mit jeder Generation den Abstand zwischen Matrix und Farbstoftkern der
Dendrimere.

Im Folgenden wird gezeigt, dass dieser Abstand tatséchlich die Effizienz des Transfers beeinflusst. Es
wird ein Modell zur Beschreibung des Zusammenhangs von Transferrate und Generation aufgestellt.
Dabei wurde fiir die Transferuntersuchungen nur eine geringe Dendrimerkonzentration verwendet.
Einerseits {iberlappt die Absorption des Farbstoffes beziehungsweise der Dendronen teilweise mit der
von PVK. Eine kleine Farbstoffkonzentration verhindert dann eine direkte Anregung des Farbstoffes bei
Anregung der PVK:PBD-Matrix in den Energietransferexperimenten. Andererseits bildet das Perylen-
diimid eine Ladungstrdgerfalle in der PVK:PBD-Matrix. Daher wiirden hohe Farbstoffkonzentrationen
den Ladungstransport in den Proben deutlich dndern. Die Konzentrationen werden aus Griinden der
Handhabbarkeit als Anzahl der Farbstoffmolekiile pro PVK-Wiederholeinheit angegeben. Das bedeutet
gleichzeitig, dass eine gleiche molare Dendrimerkonzentration mit steigender Generation eine
zunehmende Massenkonzentration der Beimischung in der Matrix bedeutet.

5.2 Photolumineszenz: Forstertransfer

In Abbildung 5.2 sind die Photolumineszenzspektren von PVK:PBD-Filmen mit jeweils 500 ppm der
drei Dendrimergenerationen dargestellt. Dabei wurde einerseits die PVK-Matrix mit Licht der
Wellenldnge 330 nm angeregt und andererseits direkt der Farbstoff mit 500 nm, dargestellt im Einsatz.
Uberraschenderweise nimmt mit zunehmender Generation die Emissionsintensitit auch bei direkter
Anregung des Farbstoffes ab. Ein dhnliches Verhalten wurde bei einem strukturell verwandten
Perylendiimid-Dendrimer beobachtet. Ursache ist die Einfithrung neuer nichtstrahlender Loschkanile
durch die Polyphenylendendronen.[124,125]
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Wird die Matrix bei 330 nm angeregt, so erscheint im Spektrum die breitbandige intensive PVK:PBD-
Exziplex-Emission mit dem Maximum bei 425 nm, die sich bis zu einer Wellenldnge von etwa 550 nm
erstreckt.[30] Eine zweite Emission, die vom PDI stammt, erscheint im roten Spektralbereich mit einem
Maximum bei 605 nm. Bezogen auf die Matrixemission nimmt der rote Anteil in Filmen mit G1 und G2
auf 60% bzw. 27% der Emission von M ab. Grund ist die zunehmende Isolation des PDI-Kerns von der
Matrix. Da in den Filmen nur ein sehr kleiner Farbstoffanteil vorliegt, trigt der Farbstoff bei 330 nm
kaum zur Absorption bei. Um den Farbstoff anzuregen, miissen also Exzitonen von der Matrix zum
Farbstoff iibertragen werden. In Photolumineszenz kommt dabei in diesem System nur Forstertransfer
in Frage, dessen Effizienz auf Grund des mit der Generation steigenden Abstandes zwischen Donator
und Akzeptor abnimmt.

Zur Veranschaulichung der Konzentrationsabhingigkeit der roten Emission dient Abbildung 5.3.
Hier sind Spektren von Filmen mit verschiedenen G1-Konzentrationen dargestellt. Mehrere Effekte
werden beobachtet: Zunidchst steigt die Farbstoffemission erwartungsgemdR mit der Farbstoff-
konzentration an. Allerdings ist dieser Anstieg auch bei direkter Anregung nicht proportional zum
Konzentrationsanstieg (oder zur Farbstoffabsorption). Die dendritische Hiille kann also offenbar die
Bildung nichtemittierender Aggregate nicht vollstindig unterdriicken. In Filmen mit G2 werden
Aggregate schon deutlich starker unterdriickt, in Filmen mit M ist die Aggregation durch die fehlende
Dendronbhiille entsprechend sehr stark. Die Spektren, die bei direkter Farbstoffanregung aufgenommen
wurden, zeigen zudem noch eine schwache Rotverschiebung des Emissionsmaximums mit
zunehmender Farbstoffkonzentration. Auch dieses Verhalten ist fiir M stirker ausgeprigt und fiir G2
fast nicht vorhanden. Auf Grund der niedrigen Farbstoffkonzentration und -absorption im Emissions-
bereich konnen Filtereffekte als Ursache ausgeschlossen werden. Langwellige Ausldufer in der Emission
konnen auf die Ausbildung von Exzimeren zuriickgefithrt werden.[126,127] Anscheinend kann die
dendritische Hiille Wechselwirkungen der PDI-Molekiile untereinander zwar verringern, aber nicht
komplett unterdriicken. Um daraus resultierende Einfliisse auf die Untersuchungen zu umgehen,
wurden die weiteren Untersuchungen bei niedrigem Farbstoffgehalt durchgefiihrt.

Abbildung 5.2: PL-Spektren von PVK:PBD mit 500
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Abbildung 5.3: PL-Spektren der PVK:PBD-Matrix mit
600 . . : : 150 (Rhomben), 500 (Kreise) und 1500 ppm (Sterne)
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Aus den relativen Intensitdten von Matrix- und Farbstoffemission in den Emissionsspektren kénnen
Aussagen zur Rate des Anregungstransfers gewonnen werden. Im hier untersuchen System ist der
PVK:PBD-Exziplex der Donatorzustand, der PDI-Kern der Dendrimere bildet den Akzeptor fiir den
Forstertransfer. Der Forsterradius kann nach Gleichung (9) und (10) berechnet werden. Fiir eine
zufillige relative Orientierung von Donator- und Akzeptormolekiilen zueinander ist k =2/3. Der
Brechungsindex von PVK ist n=1,7, die Photolumineszenzquantenausbeute der Matrix betrigt etwa
0,094.[128] Damit ergibt sich ein mit der Generation leicht zunehmender Forsterradius von 2,4 bis
2,6 nm.

Die Beziehung (8) gilt so nur flir den Transfer zwischen einzelnen, isolierten Molekiilen. Das ist
beispielsweise in verdiinnten Losungen gegeben. In den hier untersuchten diinnen Filmen sind die
Akzeptormolekiile statistisch in einer Matrix aus Donatorzustdnden verteilt. Entsprechend ergibt sich
die gesamte Transferrate durch Integration tiber das Filmvolumen,

(33) kF,tot = Ianguesth ’
wobei N, die Anzahldichte der Akzeptoren in der Donatormatrix ist.[129] Diese Anzahldichte kann
aus dem molaren Anteil Q von Akzeptoren in der Donatormatrix mit Massendichte p, , und der

molaren Masse M, zu
_ NAphostQ
nguest - M

host

berechnet werden. Nimmt man an, dass Donatoren und Akzeptoren Kugeln mit Radius r; und r, sind,
dann ist der minimale Donator-Akzeptor-Abstand r, =r, +r, . Die Integration von (33) mit (34)

(34)

T 270 6 6 ©
1(R,\ N 4nN R, d
(35) K for = I ”—(—0) NaPhosQ 2 sinfdrdedo _ AN 4Prou @Ry I—:
sonfNT M, ™} oo 0T

ergibt dann

_ 4T[NAphostQ Rg
Ftot — 3
37:I\/Ihost (rd + ra )

Die Forstertransfereffizienz, also das Verhiltnis von Forstertransferrate zu allen Zerfallsraten,
betrigt

(36) k
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k 1
(37) nF — F,tot — .
1 3
kF,tot +— 14 3Mhost (rd +6ra)
r 47N 4 P4otQ Ry

Der angeregte Matrixzustand ist ein PVK:PBD-Exziplex,[30] fiir den ein Radius von r,=11nm

angenommen wird. Die Radien der Gastmolekiile wurden mittels Modellierung der Molekiile - ohne die
Alkylketten - zu 1,1 nm fiir M, 1,9 nm fiir G1 und 2,7 nm fiir G2 bestimmt.[123] Unter Zugrundelegung
einer Massendichte von etwa 1 g/cm® ergeben sich aus (37) fiir Q=500 ppm Transfereffizienzen von
10,5%, 5,6% und 3,5% fiir die drei Generationen. Die Effizienz des Forstertransfers sinkt damit also um
einen Faktor von etwa 1,7 fiir jede hinzugefiigte Dendronhiille. In den gemessenen Spektren aus
Abbildung 5.2 sinkt die rote Emissionsintensitit jeweils um einen Faktor 2. Die Emissionsintensitdt der
Dendrimere nimmt jedoch auch bei direkter Anregung um einen Faktor von 1,5 je Generation ab, was
als Mal fiir die abnehmende Quantenausbeute des Farbstoffes in der Matrix angenommen wird. Damit
sinkt die Forstertransfereffizienz nur um einen Faktor von 1,3 pro Generation, was etwas niedriger ist
als die berechneten Werte. Andererseits liegt die Intensitdt der Matrixemission in Filmen mit G2 etwa
10% tiiber der in Filmen mit M, was gut mit den obigen Werten zusammenpasst. Das schwichere
Absinken der beobachteten Transfereffizienz im Vergleich zur berechneten ldsst vermuten, dass der
minimale Donator-Akzeptor-Abstand in dem Mischfilmen groRer ist als hier angenommen. Eine
Ursache konnen die bei der Abstandsberechnung vernachléssigten Alkylketten der Dendrimere sein.
Diese Ketten konnten die Umgebung der Dendrimere in dem Sinne stéren, dass die Anndherung von
PBD-Molekiilen an PVK-Einheiten verhindert wird. Dadurch kidme es zu einer verringerten
Exziplexbildung in der Ndhe der Dendrimere. Damit wiirde der Akzeptorradius r, effektiv vergroRert
und so die Effizienz des Forstertransfers verringert werden. Eine weitere Unsicherheit in den
berechneten Transfereffizienzen liegt in der tatsdchlichen Ausdehnung r; des Donatorzustandes, bei
dem es sich um ein Exzimer handelt. Die Konzentrationsabhédngigkeit der Akzeptoremission wird bei
Verwendung der oben genannten Donator- und Akzeptorradien leicht unterschatzt. Auch hier kommt
es zu einer besseren Ubereinstimmung bei gréReren angenommenen Donator-Akzeptor-Abstédnden.

Es bleibt weiterhin zu beachten, dass eine mdgliche Diffusion von Exzitonen auf der Matrix zu den
Gastmolekiilen nicht beriicksichtigt wurde. Eine solche Diffusion kann den Energietransfer von der
Matrix zum Gast deutlich steigern.[130] Allerdings ist der PVK:PBD-Exziplex recht unbeweglich, eine
Migration der Anregung konnte vor allem auf den Gastmolekiilen stattfinden. Bei den hier
untersuchten Dendrimeren sollte die Migration aber sowohl durch die dendritischen Hiillen als auch
die geringe Konzentration unterdriickt werden. Der Energietransfer von einer PVK:PBD-Matrix auf
einen Iridiumfarbstoff in niedriger Konzentration konnte gut mit der Férstertheorie erklart werden.[87]
Auch dort ist eine Migration der Anregung zwischen den Farbstoffmolekiilen auf Grund der niedrigen
Konzentration unwahrscheinlich.

5.3 Elektrolumineszenz:
Zusidtzlicher Ladungstragereinfang

In Photolumineszenz kommt fiir den Anregungstransfer im Wesentlichen nur Forstertransfer in
Frage. In Elektrolumineszenz kommt zusitzlich noch der direkte Ladungstragereinfang auf dem
Farbstoff mit anschlieBender strahlender Rekombination hinzu. Daher ist ein anderes Verhalten im
Vergleich zur Photolumineszenz zu erwarten. In Abbildung 5.4 sind die Elektrolumineszenzspektren
von PVK:PBD-Filmen mit 500 ppm M, G1 und G2 gezeigt. Die Spektren wurden bei einer Stromdichte
von 20 mA/cm* aufgenommen. Im Vergleich zu den entsprechenden PL-Spektren ist die rote PDI-
Emission in allen Féllen intensiver. Dabei ist die Abnahme der roten Emission mit jeder Dendrimer-
generation stdrker ausgeprdgt als in Photolumineszenz. Beide Beobachtungen legen nahe, dass
Ladungstrédgereinfang eine wichtige Rolle bei der Bildung von Exzitonen auf dem Farbstoff spielt. Unter
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Beachtung der HOMO- und LUMO-Energien ist dies nicht verwunderlich. HOMO und LUMO von PVK
haben Energien von -5,5 bis -5,8 eV bzw. -2,0 bis -2,2 eV,[84,131] fiir das elektronentransportierende
PBD liegen die Werte bei -5,9 bis -6,3 eV und -2,4 eV bis -2,6 €V.[75,132] Fiir PDI-Dendrimere mit
dhnlicher Struktur wurden HOMO-Energien von -5,4 eV und LUMO-Energien von -3,6 bis -3,4eV
gemessen.[133] Demzufolge bildet der PDI-Kern der Dendrimere eine tiefe Elektronenfalle und eine
schwichere Lochfalle in der PVK:PBD-Matrix.

Auf Grund der niedrigen Farbstoffkonzentration in den Filmen werden Ladungstriger fast
ausschlieRlich in die Transportzustinde der Matrix injiziert, also in das HOMO des PVK und das LUMO
des PBD. Die Anregung des Farbstoffes erfolgt dann entweder durch Exzitonbildung auf der Matrix mit
anschlieRendem Forstertransfer (wie in PL) oder aber durch Tunneln beider Ladungstriager durch die

dendritische Hiille auf den Farbstoff. Die Tunnelwahrscheinlichkeit sinkt proportional zu %exp{— 20R},
A/ 2m, AW,
h

ab.[134] Daher sollte die Dicke der dendritischen Hiille einen gréReren Effekt auf den Ladungstriger-
einfang als auf den Forstertransfer haben.

In Abbildung 5.5 sind EL-Spektren von PVK:PBD-Filmen mit verschiedenen G1-Konzentrationen
dargestellt. Wie schon in der Photolumineszenz steigt die Intensitit der PDI-Emission im roten
Spektralbereich etwas schwicher als die Farbstoffkonzentration. Auch fiir die beiden anderen
Generationen wurde dieses Verhalten beobachtet.

der Tunnelkoeffizient § = hingt fiir eine rechteckige Potentialbarriere von deren Hohe AW,

Abbildung 5.4: Normierte EL-Spektren von PVK:PBD
' ' ] mit 500 ppm M (Quadrate), G1 (Kreise) bzw. G2
(Dreiecke). Die Stromdichte betrug 20 mA/cm?®,
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Abbildung 5.5: EL-Spektren von PVK:PBD-Proben

30+ o8 ] mit 250 ppm (Rhomben), 500 ppm (Kreise) bzw.
" ol 1000 ppm (Sterne) G1. Der Einsatz zeigt die
I s 1 dazugehorigen Farbkoordinaten nach CIE 1931, das
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2 e e ] PVK:PBD-Matrix. Dabei wird auch das Prinzip der
8 15 09 '01-2 S | Farbmischung zweier Emitter deutlich: Alle Punkte
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% theoretische rote Endpunkt entsprache dem reinen
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Aus dem Verhiltnis von roter zu blauer Emission kdnnen Informationen tiber die verschiedenen
Beitrdge von Forstertransfer und Ladungstragereinfang zur Emission gewonnen werden. Die
entsprechenden Verhiltnisse sind in Abbildung 5.7 zusammengefasst. Verglichen mit M ist das
Emissionsverhiltnis fiir G1 deutlich kleiner, wihrend der Unterschied zwischen G1 und G2 nicht so
grof} ausfdllt. In allen drei Generationen ist das Verhiltnis in EL viel groRer als in PL. Der rote
Emissionsbeitrag ist fiir M um einen Faktor 7, fiir G1 etwa sechsfach und fiir G2 viermal stérker als in PL.

Im vorhergehenden Kapitel wurde beschrieben, dass die rote Emission in PL durch Forstertransfer
zustande kommt. Auf Grund der geringen Farbstoffkonzentration werden so gut wie alle Exzitonen
durch Absorption auf der Matrix gebildet. Bevor es zu Emission kommt, wird ein Anteil b der Exzitonen
auf den Farbstoff tibertragen. Damit wird nur der Anteil (1-b)g,,, aller Photonen von der Matrix

sowie ein Anteil bp,,., vom Farbstoff emittiert. Dabei stehen ¢y, und @, fiir die PL-Quanteneffi-

zienzen von Matrix und Farbstoff. Die Transfermdglichkeiten in Photo- und Elektrolumineszenz sind in
Abbildung 5.6 zusammengefasst.

Photonen \%Adungstréger
;OK:PBD- PVK:PBD- Matrix- PVK:PBD- PVK:PBD- Matrix-
Matrix Exziplex ¢, ’emission Matrix Y& Exziplex ¢, "emission
lFérster‘[ransfer l%lektroneneinfang lljjérstertransfer
b
PDI- PDI- Gast- PDI- > PDI- Gast-
Dendrimer Exziton ¢, P mission Dendrimer Y7~ Exziton o Pemission

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der Anregungs- und Ladungstransferméglichkeiten zwischen
PVK:PBD-Matrix und Dendrimeren in Photolumineszenz (links) und Elektrolumineszenz (rechts)

In Elektrolumineszenz werden auf Grund der niedrigen Dendrimerkonzentration nahezu alle
Ladungstrdger in die PVK:PBD-Matrix injiziert. Der Farbstoff bildet in dieser Matrix eine starke
Elektronenfalle mit einem Einfangkoeffizienten y. Der anschlieBende Locheinfang durch das negativ
geladene Farbstoffmolekiil fithrt zur Rekombination und Emission von Photonen durch den Farbstoff,
beschrieben durch den Koeffizienten y;. Nach demselben Prinzip wie in Kapitel 4.3 kann ein System von
Ratengleichungen aufgestellt werden. Fiir den Einfang und die Rekombination von Elektronen auf dem
Farbstoff ergibt sich
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dr,; . -
(9) =l -1 O]y Op0).
Auf Grund der grofRen Differenz der LUMO-Energien von Matrix und Farbstoff wird die Mdglichkeit von
T,

thermischem Detrapping ausgeschlossen. Im Gleichgewicht gilt =0. Unter der Annahme, dass nur

wenige Farbstoffmolekiile besetzt sind (T, <T,), ergibt sich

(39) YnTe = YTTeip ‘
Parallel dazu werden auf der Matrix Exzitonen mit der Rate y,np gebildet. Dabei steht y,, fiir den

Rekombinationskoeffizienten auf der Matrix. Von den auf der Matrix gebildeten Exzitonen wird wie in
PL per Forstertransfer ein Anteil b auf den Farbstoff transferiert, entsprechend wird die Matrix

Photonen mit der Rate (1-b)g, .y,np emittieren. Der Farbstoff emittiert mit der Summe der Raten

bPguest Y und @ .y, T, p. Damit ergibt sich fiir die Emissionsverhltnisse in PL und EL unter

Beachtung von (39)
(40) Towest | Pguest b
IhOSt |PL Phost (1 - b)
(41) Towest|  _ Pguest YT, +yynpb _ Pguest  ynT, Loyest
Ihost (Phost Yan(l —b) (phost Yan(l —b) Ihost PL

Fiir die Differenz der Emissionsverhéltnisse ergibt sich somit

(42) Iguest

I host

I

guest

_ L (Pguest Te
PL YM Phost p(l - b) ,

sie ist damit ein MaR fiir den Einfangkoeffizienten y. Im Folgenden werden die Emissionsverhéltnisse
bei einer Stromdichte von 20 mA/cm? bei gleichen Farbstoffkonzentrationen verglichen. Die Strom-
Spannungs-Kennlinien waren im untersuchten Bereich unabhingig von der Dendrimerkonzentration
und -generation. Demzufolge entsprechen gleiche Stromdichten auch gleichen elektrischen Feldern
und nahezu gleichen Ladungstrdgerdichten in den Proben. Auferdem wurde ein geringer
Forstertransfer b angenommen. Die zweite Annahme wird durch den geringen Abfall der
Matrixemission in Abbildung 5.2 begriindet, auch die berechneten - eher zu gro3en - Raten sind klein.
Die Daten in Abbildung 5.7 ergeben, dass der Einfangkoeffizient fiir jede dendritische Schale um einen
Faktor 3 abnimmt. Bereinigt um die sinkende Quantenausbeute der Dendrimere sinkt dieser Faktor auf
einen Wert von etwa 2. Dieser Faktor ist erstaunlich niedrig, wenn man bedenkt, dass die Dicke der
isolierenden Hiille um den Farbstoff mit jeder Dendrimergeneration deutlich zunimmt. Allerdings ist
die Polyphenylhiille nicht absolut rund und dicht, so dass durchaus die Mdglichkeit besteht, dass die
relativ kleinen PBD-Molekiile in die Hiille eindringen und so einen effizienteren Elektronentransfer auf
den Farbstoffkern erméglichen. Die Tunnelwahrscheinlichkeit stiege in diesem Fall stark an, da die
Barrierendicke R (siehe oben) abnihme. Auerdem kénnen die PBD-Molekiile zu einer Absenkung der
Tunnelbarriere AW, fithren, da sie ein Transportniveau zur Verfiigung stellen.

EL I host
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Abbildung 5.7: Differenz der Intensitdtsverhalt-

T nisse der roten und blauen Emission in Elektro-
und Photolumineszenz nach Gleichung (42). Das
Verhiltnis in PL wurde bei Anregung der Matrix
mit 330 nm, das EL-Verhiltnis bei einer Strom-
dichte von 20 mA/cm® bestimmt. Die Quadrate
kennzeichnen Filme mit M, Kreise mit G1 und
Dreiecke mit G2 in einer PVK:PBD-Matrix. Die
Linien entsprechen dem jeweils besten linearen
Fit. Die Effizienzminderung mit steigender
Dendrimerkonzentration wurde korrigiert, indem
i ‘*"&/A. die PL-Spektren bei direkter Farbstoffanregung
0 —— auf die Konzentration normiert wurden und der
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_ entsprechende Korrekturfaktor bei der Verhilt-
Konzentration [ppm] nisbildung beriicksichtigt wurde.

Die hier gemachten Beobachtungen sind in guter Ubereinstimmung mit Erkenntnissen, die iiber den
Ladungstransport in konjugierten Dendrimeren mit einem phosphoreszenten Kern und Phenyl-
Dendronen gewonnen wurden.[135] In diesem System war die Mobilitit der Ladungstriger im
Dendrimer der zweiten Generation etwa drei mal kleiner als die Beweglichkeit in der ersten Generation.
Die Feldabhingigkeit der Beweglichkeit war dabei vergleichbar. Die rdumliche Unordnung in den
Filmen kann damit als unabhingig von der Generation angesehen werden. Der Einfluss der Dendrimer-
generation auf den Ladungstragertransport hat wahrscheinlich denselben Ursprung wie sein Einfluss
auf die EL-Spektren, ndmlich die Ladungstrigertransferrate durch die dendritische Hiille.

Eine besondere Vorhersage von Gleichung (42) ist, dass das Emissionsverhiltnis in EL umgekehrt
proportional zur Dichte freier Locher im Film ist. Demnach sollte eine zunehmende Lochdichte die rote
Emission reduzieren. Ein solcher Effekt wurde bei der Aufnahme der Strom-Leuchtdichte-Spannungs-
Charakteristiken und der Spektren beobachtet. Zur weiteren Bestédtigung wurden Untersuchungen an
Proben mit verschiedenen Elektroden vorgenommen. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung
5.8 zusammengefasst. Die Spektren wurden bei vergleichbarer absoluter Matrixemission aufgenommen,
damit sollte das Produkt freier Locher und Elektronen vergleichbar sein. Entsprechend sollte die rote
Emission abnehmen, wenn die Barriere zur Lochinjektion verringert und damit die Lochdichte in der
Probe erhsht wird. Andererseits sollte die rote Emission stirker werden, wenn die Barriere zur
Elektroneninjektion verringert wird, da dann die Dichte freier Locher durch die stdrkere
Rekombination verringert wird.

In den Proben bildet eine ITO-PEDT:PSS-Anode mit einer Austrittsarbeit von 5,2 eV die kleinste
Barriere zur Lochinjektion. Proben, die nur plasmabehandeltes ITO mit einer Austrittsarbeit von 4,8 eV
verwenden, haben im Vergleich dazu eine hohere Injektionsbarriere und zeigen auch erwartungs-
gemiR eine deutlich hohere rote Emissionsintensitit. Proben mit ITO-PANi-Anode haben eine
Austrittsarbeit zwischen den beiden Extremen, entsprechend ist auch die Intensitit der roten
Emissionsbande in der Mitte angesiedelt. Die Verdnderung der Injektionsbarriere fiir Elektronen hatte
zwar nur einen kleinen Einfluss auf die rote Emissionsbande, nichtsdestotrotz nahm die rote Emission
mit zunehmender Barriere wie vorhergesagt leicht ab.
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Abbildung 5.8: Normierte EL-Spektren von Proben
' ' mit 250 ppm G1 und verschiedenen Elektroden: ITO
/ Polymer / Lif / Ca / Al (Kreise), ITO / PANi /
Polymer / LiF / Ca / Al (Kreuze), ITO / PEDT:PSS /
Polymer / LiF / Ca / Al (Rhomben), ITO / PEDT:PSS
/ Polymer / Ca / Al (Sterne) und ITO / PEDT:PSS /
Polymer / Al (Dreiecke). Alle Spektren wurden bei
vergleichbarer Matrixemission gemessen, nur die
Probe mit reiner ITO-Elektrode zeigte dafiir eine zu
geringe Emissionsintensitat.

EL-Intensitat [norm.]

Wellenlange [nm]

Der Einfluss des Donator-Akzeptor-Abstandes auf den Anregungs- und Ladungstransfer in diinnen
Filmen konnte qualitativ bestdtigt werden. Abweichungen vom Idealmodell erschweren absolute
Angaben zur Stirke der Transferprozesse, da z.B. die verwendeten Dendrimere wider Erwarten noch
eine leichte Tendenz zur Aggregation aufwiesen. Die Effizienz des Forstertransfers nimmt mit
zunehmender Dendrondicke etwas schwicher ab als berechnet. Ursache kann die Vernachlissigung
der Alkylketten sein, die die Exziplexbildung in Dendrimerndhe verhindern und so den effektiven
Donator-Akzeptor-Abstand tiber die hier verwendeten Werte vergroRert. Auch der Ladungstransfer
nimmt schwicher ab als vorhergesagt. Anscheinend kann eine der Matrixkomponenten, wahrschein-
lich das niedermolekulare PBD, in die Dendrimerhiille eindringen. Damit ist fiir den Elektronentransfer
der effektive Abstand zwischen Matrix und PDI-Kern kleiner als die Dicke der Dendrimerhiille, so dass
eine hohere Transferwahrscheinlichkeit vorliegt. Dagegen wird beim Forstertransfer ein Matrix-
Exziplex auf den PDI-Kern iibertragen. Die Dendrimerhiille ist offenbar dicht genug, um ein Eindringen
der PVK-Segmente zu verhindern, so dass die Exziplexe einen Mindestabstand entsprechend der Dicke
der Dendrimerhiille haben miissen. Trotz dieser Verkomplizierung konnte gezeigt werden, dass sich
das Modell aus Kapitel 4.3 auch fiir verwandte Systeme anwenden lasst.
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6 Ladungstriagerdynamik in PVK-Mischsystemen

6.1 Einflihrung

Nicht nur relative Anderungen in den Einfangparametern von Fallen, sondern auch und vor allem
ihre absoluten Werte sind von groRer Bedeutung fiir das Verstdndnis organischer Elektronik. So
begrenzt der Ladungstrigereinfang in Fallenzustinde den Aufbau des Raumladungsfeldes in
photorefraktiven Systemen bzw. beeinflusst den raumladungsbegrenzten Stromfluss in
Leuchtdioden.[136,137] In multikomponentigen Leuchtdioden ist der Ladungstrigereinfang ebenfalls
ein elementarer Schritt zur Anregung der Farbstoffe, zumal die eingemischten niedermolekularen
Emitter oft Ladungstrigerfallen darstellen.[79,88] Zur Charakterisierung der Fallenzustinde werden
hiufig Thermolumineszenz (TL) und thermisch stimulierter Strom (thermally stimulated current, TSC)
gemessen.[138-142] Damit lassen sich Informationen {iber Fallentiefe und -dichte gewinnen. Bei beidem
handelt es sich aber um Tieftemperaturmethoden, wahrend fiir Anwendungen eher die Eigenschaften
der Fallenzustdnde bei Raumtemperatur sowie die Dynamik des Ladungstragereinfangs interessieren.

Um diese Dynamik zu beschreiben, ist eine groRe Anzahl von Parametern zu bestimmen. Dazu
gehoren die Gesamtdichte von Fallen sowie ihr Einfang- und Entleerungskoeffizient. Sind im System
mehrere Fallentypen vorhanden, so vervielfachen sich die Parameter entsprechend. Fiir ein
Verstindnis der Prozesse in Leuchtdioden ist zudem der Rekombinationskoeffizient freier
Ladungstrager von Bedeutung. Das Verhiltnis von Einfang- und Rekombinationskoeffizienten
bestimmt den Anteil der in der Probe vorhandenen Ladungstriger, die in Fallen eingefangen werden
konnen. Meist wurde dazu das Produkt aus Ladungstrigermobilitit und einfangbegrenzter
Lebensdauer freier Ladungstriger gemessen, wobei die Parameter aus time-of-flight-Messungen und
xerografischen Entladungsexperimenten bestimmt wurden.[143] Um die Gesamtdichte von Fallen im
System zu ermitteln, wurden Photogenerationseffizienz und interne Photostromeffizienz unabhingig
voneinander untersucht.[73] Der Entleerungskoeffizient sowie das Verhiltnis von Einfang- und
Rekombinationskoeffizient wurden mit Hilfe von Doppelpulsexperimenten und aus der
Intensititsabhingigkeit des Photostroms im Gleichgewicht bestimmt.[110] Allerdings basieren all diese
Methoden auf Messungen des Photostroms in langen Zeitskalen bzw. im Gleichgewicht und liefern als
solche nur Informationen tber tiefe Fallen. In den meisten organischen Materialien liegen jedoch
mehrere Fallentypen mit einer Verteilung von Fallentiefen vor. So wird der Ladungstrigereinfang in
PVK-basierten Systemen durch das Fiillen von flachen und tiefen Fallen bestimmt.[144] Das macht die
Kenntnis der Parameter flacher Fallen zusdtzlich zu denen tiefer Fallen erforderlich. In diesem Kapitel
wird die experimentelle Bestimmung der Parameter flacher PVK-Fallen und zusitzlich zugegebener
Fallen in Form von TPD-Molekiilen durch die Messung des Photostromes in verschiedenen
Zeitbereichen gezeigt. Die in diesem Kapitel prdsentierten Ergebnisse entstanden in enger
Zusammenarbeit mit Dr. Lazar Kulikovsky.

Die Untersuchungen wurden an einer Materialmischung auf Basis von PVK durchgefiihrt. Der Matrix
wurde der Farbstoff 2,4,7-Trinitrofluorenon-malononitril (TNFM) in 1 m% als Sensibilisator zugegeben.
Die Filme wurden mittels melt-pressing von Sebastian Kober aus der Gruppe Klaus Meerholz in Kéln
hergestellt. Dazu war es notwendig, die Glasiibergangstemperatur auf etwa 70°C abzusenken. Dies
wurde erreicht, indem eine eutektische Mischung der Weichmacher N-Ethylcarbazol (ECZ) und
Diphenylphthalat (DPP) zugegeben wurde. Die Konzentration beider Substanzen betrug jeweils 19,5 m%,
sie werden im Folgenden als inerte Beigabe angesehen und nicht weiter beriicksichtigt. Als Lochfalle
fungierte das Molekiil N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(3-methylphenyl)-1,1'-biphenyl-4,4'-diamin  (TPD),
welches der Matrix in bekannter niedriger Konzentration beigefiigt wurde. Die Strukturformel von PVK
zeigt Abbildung 3.4, alle weiteren Materialien sind in Abbildung 6.1 zusammengefasst.
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Die Wahl des Materialsystems hat mehrere Griinde. Zum einen ist PVK ein Polymer mit guter
Lochleitfahigkeit, das eine breite Verwendung als Matrix in dotierten organischen Leuchtdioden
gefunden hat. In solchen Leuchtdioden wird oftmals auch TPD zugegeben, um den Ladungstrager-
transport zu beeinflussen. Die Energie des HOMO von TPD liegt mit -5,4 eV [145,146] hdher als die des
HOMO von PVK bei -5,5 bis -5,8 eV [84,131] und bildet damit eine Lochfalle. Die LUMO-Energien liegen
in beiden Materialien bei 2,0 bis 2,3 eV. Im Vergleich dazu hat der griine Phosphoreszenzfarbstoff
Ir(ppy)3 eine  HOMO-Energie von -51 bis -54eV sowie eine LUMO-Energie zwischen -2,1
bis -2,4 eV,[131,147] so dass der Einfang von Léchern in Ir(ppy), eine dhnliche Kinetik aufweisen diirfte
wie in TPD. TNFM bildet mit PVK einen Ladungstransferkomplex, bei dem das Elektron auf dem TNFM-
Molekiil und damit unbeweglich bleibt, wihrend das Loch iiber die PVK-Matrix transportiert werden
kann.[148,149] Damit kann im Mischsystem die Dynamik der Licher untersucht werden. Weiterhin
betrigt der dekadische Absorptionskoeffizient « bei der verwendeten Laserwellenlidnge etwa 40 cm™, so
dass von einer gleichméRigen Lichtintensitit und Absorption im gesamten Film ausgegangen werden
kann.

Die Filmdicke betrug 37 um, die Kontaktierung erfolgte symmetrisch {iber zwei ITO-Substrate. Aus
der Probendicke ergibt sich eine maximale Feldstdrke von 27 V/um. Zur Bestrahlung wurden bei einer
bestrahlten Fldche von 0,002 cm? Intensititen zwischen 0,2 und 15 W/cm? verwendet. Die Dunkelstrom-
dichte lag bei etwa 0,5 uA/cm’ und damit deutlich unter den gemessenen Photostrémen.
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Abbildung 6.1: Die verwendeten Materialien: (a) TNFM, (b) TPD, (c) ECZ und (d) DPP. Die kompletten
Namen sind im Text angegeben.

6.2 Theorie der Photostromdynamik

In diesem Abschnitt sollen zunichst die Beziehungen hergeleitet werden, die in Kapitel 6.3 zur
Bestimmung der Parameter verwendet werden.

Der verwendete Sensibilisator TNFM bildet eine tiefe Elektronenfalle, so dass der Photostrom nur
durch die Bewegung der Locher in der PVK-Matrix entsteht. Damit ergibt sich die Photostromdichte
Jjon aus der Dichte der freien Locher,

(43) Jon (t)=ep(t),E
mit der Elementarladung e, der Ladungstragerdichte p(t), der Ladungstrigerbeweglichkeit u, und dem
elektrischen Feld E. Die Dichte freier Locher wird durch verschiedene Prozesse bestimmt: Generation
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der Ladungstriger, Rekombination auf ionisieren Sensibilisatormolekiilen sowie Einfang in und
Befreiung aus Fallenzustidnden. Dabei sind mehrere Fallenzustinde zu berticksichtigen. Die zeitliche
Entwicklung der Dichte freier Locher kann mit einem angepassten Schildkrautmodell beschrieben
werden,

(44) ) i) y,p(05 (0 Svinlelr -7 O} D87 0).

Dabei ist I(t) die Bestrahlungsstirke, S™(t) die Dichte ionisierter Sensibilisatoren und y, der Rekombi-
nationskoeffizient.[45,46,110] Die Lochfallen vom Typ i sind durch die Gesamtdichte T, den
Einfangkoeffizienten y. und den Entleerungskoeffizienten B charakterisiert, T, (t) kennzeichnet die

Dichte gefiillter Fallen. Der Faktor s beschreibt die Photogeneration von Ladungstragern und ist bei
geringer Absorption und daher geringer Ionisierung der Sensibilisatoren durch

S:ﬂs—s_(t) 9%

hv S hv
gegeben. Hier stehen ¢ fiir die Photogenerationseffizienz, hv fiir die Energie der Photonen und § fiir die
Gesamtdichte von Sensibilisatoren. Auf Grund der hohen Injektionsbarriere werden nur wenige Locher
von den ITO-Elektroden injiziert. Der Film wird nicht aufgeladen, so dass die Neutralititsbedingung

(46) p(t)=5"()- 21" ()

erfiillt sein muss. Die Dichte ionisierter Sensibilisatoren sowie die Dichte gefiillter Lochfallen werden
durch die Ratengleichungen

(45)

o5~ (t)
ot

Py bt -1 0] i)

bestimmt. Alle Prozesse sind in Abbildung 6.2 schematisch zusammengefasst.

(47)

=sl(t)=yxp(t)s(¢)

(48)

— — =  ___PVKLUMO Abbildung 6.2: Schematische Dar-
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Die Rekombination von Ladungstrigern sowie das Fiillen von Fallen sind voneinander abhingige
Prozesse, die Gleichungen (46) bis (48) kdnnen deswegen nicht analytisch gelost werden. Allerdings gibt
es Zeitbereiche, in denen einzelne Prozesse klar dominieren; fiir diese Fille kann eine Losung gefunden
werden. So ist bei einer niedrigen Dichte ionisierter Sensibilisatoren der Generationsterm in (44) von
der Dichte der Sensibilisatoren unabhingig. Dieser Fall ist bei niedrigen Bestrahlungsintensititen
gegeben, Gleichung (44) kann dann mit Hilfe der Neutralititsbedingung (46) zu
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o, _op

(49) %= 2T, +va+Z(YR—Y§ —%JT?

transformiert werden. Fiir die Auswertung der Messergebnisse ist es hilfreich, in dieser Gleichung die
Ladungstrigerdichte durch den gemessenen Photostrom zu ersetzen. Mit Hilfe von Gleichung (43)
ergibt sich bei gleicher GroRe der Bestrahlungs- und Probenfliche

@ethP—aj—ph AeE ﬁi
(50) H(e) =T Syl +YRP+Z[VR—Y§ —&jﬂ*-
Jph i i Joh
Dabei stehen P fiir die Bestrahlungsleistung und A fiir die Probenfliche. Zur Vereinfachung wird
Gleichung (50) mit H(t) abgekiirzt.

Zu Beginn einzelner Beleuchtungspulse ist erst eine geringe Zahl freier Ladungstriger generiert, so
dass auch die Dichte gefiillter Lochfallen deutlich unter der Gesamtdichte liegt (p<T und T'<T). In
diesem Fall dominiert der erste Summand, also das Produkt y, xT. Dieses Produkt ist zeitunabhingig
und sollte entsprechend als Plateau in H(t)sichtbar werden.

Mit fortschreitender Zeit werden die Fallen gefiillt, so dass sich ein Gleichgewicht zwischen
Ladungstrigereinfang und -befreiung einstellt. Fiir jeden Fallentyp ergibt sich aus (48), dass dann die
Dichte gefiillter Fallen vom Verhiltnis der Einfang- und Entleerungskoeffizienten sowie von der Dichte
freier Ladungstriger entsprechend

(51) T+ — YTT — YTT
Br/o+Yr  AeEw, Br/jm +Yr

abhingt. Dieses Gleichgewicht manifestiert sich als Plateau in der Photostromtransienten.

Wird nur ein Fallentyp gefiillt, so kann aus Gleichung (50) mit (51) fiir niedrige Ladungstragerdichten
(p<T, T') die lineare Beziehung
Jop 1 . AeE
ph _ Jont up:
H(teq) YRT YTYRT

gewonnen werden, wobei H(teq) den Wert von H im Gleichgewicht kennzeichnet. Die

(52)

Ladungstragerdichte im  Gleichgewicht und damit der Photostrom hingt von der
Bestrahlungsintensitdt ab. Durch Messung des Photostroms bei verschiedenen Lichtintensitdten und

Auftragung von j,, /H(teq)zf(jph) kann daher das Produkt y, xT sowie das Verhdltnis u,;/y;
bestimmt werden. Werden zwei Fallentypen parallel gefiillt, so miissen die Parameter fiir einen der

beiden Typen bekannt sein. Diese kénnen z.B. aus Proben mit nur einem Fallentyp stammen. Dann
ergeben sich die Parameter fiir den anderen Typ analog zu Gleichung (52) aus

Joh _ 1 jh+AeEyhﬁ§2}
H(teq)_H(teq){l} Vel ™™ ¥V

wobei H (teq ){1} den entsprechenden Wert fiir die Proben mit nur einem Fallentyp bezeichnet und alle

(53)

Parameter mit Index {2} fiir den zweiten Fallentyp stehen.

Fiir die Berechnung von H(t) wird das Produkt u, x¢ bendtigt und angenommen, dass es sich iiber
den Messzeitraum nicht verdndert. Diese Annahme muss experimentell bestitigt werden. Es ist nicht
ausgeschlossen, dass mit zunehmender Ionisierung der Sensibilisatoren Mobilitit oder
Photogenerationseffizienz sinken. Zur Uberpriifung der Konstanz von u, x¢ kann die Rekombi-
nationszeit und damit der Rekombinationskoeffizient am Pulsende bestimmt werden. Bei einem langen

Bestrahlungspuls erreicht das System ein photostationdres Gleichgewicht, der Photostrom hingt nur
noch von Photogeneration und Rekombination freier Locher auf ionisierten Sensibilisatoren ab. Am



6 Ladungstrigerdynamik in PVK-Mischsystemen 55

Op(t
Pulsende entfillt die Photogeneration, g (t) ist dann zunichst nur durch die Rekombination mit

ionisierten Sensibilisatoren bestimmt. Bei geringer Ladungstrigerdichte p< > T betrigt die dazu-

1

gehorige Rekombinationszeit

1
(54) =
! YRZTi

Mit Hilfe von Gleichung (51) kann die Dichte gefiillter Fallen durch die Ladungstrigerdichte bzw. den
Photostrom ersetzt werden. Man erhilt eine Beziehung zwischen Rekombinationszeit und Ladungs-
triagerdichte. Die Rekombinationszeit hingt damit reziprok vom Photostrom ab. Fiir einen einzelnen
Fallentyp ergibt sich

EA
(55) TR(;;)Z%X‘L-}-L.
YrYrT  Ja VRT
Aus Achsenabschnitt und Anstieg von tR(j;;) lassen sich so die Beziehungen y,xT und u,B;/y;

unabhingig von H(t) bestimmen. Im Fall eines zweiten Fallentyps muss wie oben der Beitrag des
ersten Typs beriicksichtigt werden, man erhilt die Beziehung

I S N
(56) Ty (jph)— 1/_17%2}(_}.;}[1 )_1/1,521}0;;)_ YiZ}YRT{z} X i + YTy )

wobei r,{f}( J;ﬁ) die gemessene Rekombinationszeit fiir Proben mit beiden Fallentypen und 7:}{21}( J;i) die

Rekombinationszeit fiir Proben mit nur einem Fallentyp ist. Die Rekombinationszeit rl{;}( J;ﬁ) muss
dabei zu den im Fall von zwei Typen vorhandenen niedrigeren Stromdichten extrapoliert werden. Der
Index {2} bezeichnet ansonsten die Parameter des zweiten Fallentyps.

Der Entleerungskoeffizient kann aus Doppelpulsmessungen gewonnen werden. Dabei wird die Probe
zundchst mit einem Puls geeigneter Lange bestrahlt, um die Fallen zu fiillen. Nach einer Dunkelphase
variabler Linge wird der maximale Photostrom in einem zweiten Puls als Funktion der Pause zwischen
beiden Pulsen bestimmt. In der Zeit zwischen den beiden Pulsen werden die im ersten Puls gefiillten
Fallen teilweise wieder geleert und dabei die ionisierten Sensibilisatormolekiile zum Teil neutralisiert.
Je mehr Sensibilisatoren beim zweiten Puls noch ionisiert sind, also je mehr Fallen noch gefiillt sind,
desto kleiner fillt der Photostrom auf Grund der Rekombination der freien Locher mit ionisierten
Sensibilisatoren im zweiten Puls aus. Aus der Abhingigkeit des Photostromes im zweiten Puls vom
zeitlichen Abstand der beiden Pulse kann dann der Befreiungskoeffizient der zuvor gefiillten Fallen
bestimmt werden.

6.3 Bestimmung der Parameter aus den Transienten

In Abbildung 6.3 und Abbildung 6.4 sind typische Photostromtransienten unter Beleuchtung mit
kurzen und langen Pulsen fiir Proben ohne TPD sowie mit 0,01 und 0,05 m% TPD dargestellt. Am
Pulsbeginn sind alle Transienten durch eine kontinuierliche Zunahme des Photostroms gekennzeichnet.
Bis etwa 40 us nach Pulsbeginn ist der Photostrom in Proben ohne TPD fast komplett durch die
Generation freier Ladungstriger, Einfang in einen Fallentyp (im Folgenden ,,schnelle PVK-Fallen“) und
Rekombination freier Ladungstrager bestimmt. Schon bei der geringsten untersuchten TPD-
Konzentration ist der Photostrom deutlich niedriger. Das ist mit der Wirkung von TPD als zusitzlichem,
schnellen Fallentyp zu erkldren. Die schnellen PVK-Fallen und TPD-Fallen werden also beinahe gleich
schnell gefiillt. Gleichzeitig erhoht sich die Dichte ionisierter Sensibilisatoren, so dass die



6 Ladungstrigerdynamik in PVK-Mischsystemen 56

Rekombination freier Ladungstrédger ansteigt und damit der Photostrom sinkt. Das erkennbare Plateau
kennzeichnet das Gleichgewicht zwischen Einfang und Befreiung der Ladungstréger. Das in Abbildung
6.4 flir Proben mit TPD erkennbare Maximum bei etwa 20 us kann der Gleichgewichtsfiillung der
schnellen PVK-Fallen zugeordnet werden. Thm folgt ein deutlicher Riickgang des Photostroms, der von
der fortgesetzten Fiillung der TPD-Fallen stammt. In Zeiten iiber 200 us gleicht sich der Verlauf des
Photostromes in allen Proben an. Hier ist auch die Gleichgewichtsfiillung der TPD-Fallen erreicht, der
anschlieBende leichte Riickgang des Photostromes resultiert aus dem Fiillen langsamer PVK-Fallen, die
hier nicht weiter untersucht werden sollen.

Abbildung 6.3  Experimentelle  Photostrom-
T T transienten auf kurzer Zeitskala fiir Proben ohne
TPD (rot), mit 0,01 m% (griin) und 0,05 m% (blau)
TPD bei Einzelpulsbestrahlung mit einer
Bestrahlungsstirke von 10W/cm* und einem
elektrischen Feld von 27 V/um.

Photostrom [UA]

Abbildung 6.4: Photostromtransienten fiir dieselben
Laser an Proben wie in Abbildung 6.3 auf langer Zeitskala.
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Um die schnellen PVK-Fallen und die TPD-Fallen weiter zu charakterisieren, wurde der Photostrom
im ersten Maximum als Funktion der Bestrahlungsstirke gemessen. Dabei wurden Zeitbereiche
verwendet, in denen der Einfang in einen Fallentyp dominiert. Die Abhdngigkeit ist in Abbildung 6.5 fiir
die untersuchten TPD-Konzentrationen in einem grofen Intensitdtsbereich gezeigt. Die angegebenen
Exponenten sind immer kleiner als 1. Ursache ist die hohe Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die
Ladungstriger aus der Falle befreit werden.[110] Dann fiihrt verstirkte Rekombination zu einer
Verringerung des Photostroms. Eine solche Befreiung ist nur moglich, wenn die thermische Energie bei
Raumtemperatur dafiir ausreicht (B oc exp{- AW/ k,T} mit der Fallentiefe AW ). Der Photostrom fiir die
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Proben ohne TPD wurde etwa 20 us nach Pulsbeginn gemessen, hier findet nur der Einfang in die
schnellen PVK-Fallen statt. Der Exponent ist am kleinsten. Es findet also eine ausgeprigte thermische
Befreiung der Ladungstrdger aus den Fallen statt, die entsprechend sehr flach sein miissen. Fiir die
Proben mit TPD wurde der Photostrom bei etwa 100us ausgewertet. Auch hier zeigt die
Intensitdtsabhingigkeit des Photostroms einen Exponenten kleiner als 1, der jedoch groRer als der in
den Proben ohne TPD ist. Die TPD-Fallen sind damit tiefer als die schnellen PVK-Fallen, wenn auch
immer noch relativ flach.

Abbildung 6.5: Abhingigkeit des Gleichgewichts-

' ' ' Photostromes von der Bestrahlungsintensitat fiir
6
1X10° 4 064 Proben ohne TPD (rot) sowie mit 0,01 m% (griin)
und 0,05 m% (blau) bei einem elektrischen Feld von
= 0.68 27 V/um. Die angegebenen Zahlen entsprechen
= 1o 071 dem Anstieg und damit dem Exponenten A der
<107+ ]
o " . e A
2 Abhéngigkeit j, ocI”.
o
©
<
o
1x10° § 1

1 10

Bestrahlungsstarke [W/cmz]

Geht man davon aus, dass die TPD-Molekiile nur einen zusitzlichen Fallentyp im System bilden und
sich die Konformation der Matrix nicht dndert, bleiben die Dichte von schnellen und langsamen PVK-
Fallen unabhingig von der TPD-Konzentration konstant. Dann kénnen die Parameter der TPD-Fallen
aus einem Vergleich der Transienten von Proben mit und ohne TPD gewonnen werden. In Abbildung
6.6 ist die Funktion H(t) aus Gleichung (50) fiir Proben mit verschiedenen TPD-Konzentrationen
dargestellt. Um das durch die Bildung der ersten Ableitung verstirkte Rauschen der Messwerte zu
unterdriicken, wurden die gemessenen Kurven vor der Berechung von H(t) mit einem
biexponentiellen Verlauf entsprechend 1- A, exp{-t,t}—A,exp{-t,t} gefittet. Die so erhaltenen
Werte sind durch Symbole gekennzeichnet, die durchgehenden Linien stellen die aus den
Originalmessdaten berechneten Werte dar. Um einen mdglichst groRen Zeitbereich abzudecken,
wurden jeweils zwei Messkurven mit verschiedenen Zeitauflosung zusammengefasst; die plétzliche
Abnahme des Rauschens bei etwa 0,5 s kennzeichnet das Ende der hochaufgelosten Datenreihen. Fiir
alle Proben zeigt sich fiir Zeiten bis etwa 0,2 ms ein Plateau. Es bestitigt die Annahme, dass der
Photostrom direkt nach Einschalten des Lichtpulses durch den Einfang von Ladungstragern in schnelle
PVK- und TPD-Fallen limitiert wird. In den Proben mit TPD liegt dieses Plateau auf Grund der héheren
Fallendichte bei hheren Werten von H(t). Messungen bei verschiedenen Bestrahlungsstirken ergaben
jedoch, dass der Wert des Plateaus von der Bestrahlungsstirke abhingt. Die Intensitdtsabhingigkeit
scheint demnach von einem groRen Beitrag des letzten Terms in Gleichung (50) herzuriihren, der die
noch unbekannten GréRen T* und p enthilt. Bei hdheren Bestrahlungsintensititen tendiert H(t) zur
Sittigung. Damit konnen die Produkte y,y xTp bZW. yipp X Ty leider nicht direkt aus diesem
Plateauwert bestimmt werden.
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Abbildung 6.6: Zeitlicher Verlauf von H(t) nach
10" Ty : : : Gleichung (50) fiir Proben ohne TPD (rot) sowie mit
0,01 (griin) und 0,05 m% TPD (blau) bei einer
Bestrahlung mit 10 W/cm’ unter einem Feld von
27 V/um, Da das Rauschen der Messwerte durch das
Bilden der Ableitung insbesondere bei kleinen

'g‘ Zeiten einen groRen Einfluss hat, wurden die
oy Messkurven auch biexponentiell gefittet (siehe
% Text). Der aus diesen gefitteten Kurven gewonnene
Verlauf ist durch Symbole gekennzeichnet.
10° +++4 : : :
10" 10° 10” 10"
Zeit [s]

Mit zunehmender Fallenfiillung setzen sowohl die Rekombination freier Lécher auf ionisierten
Sensibilisatormolekiilen als auch Befreiung der Ladungstriger aus Fallenzustinden ein, entsprechend
sinkt H(t) ab. Nach einiger Zeit wird ein Gleichgewicht zwischen Fiillen und Entleerung der schnellen
PVK-Fallen sowie der TPD-Fallen erreicht. Um den Einfluss langsamer PVK-Fallen vernachlédssigen zu
konnen, wurde die Pulslinge auf 0,3s beschrinkt. Wie in Abbildung 6.4 zu sehen ist, werden die
langsamen PVK-Fallen in diesem Zeitraum noch nicht gefiillt. In Abbildung 6.7 wird deutlich, dass das

Verhiltnis Jon /H(teq) bzw. ( )JZI ( ) fiir die untersuchten Proben linear vom Photostrom
eq)” €9 /pvK

abhingt. Nach den Gleichungen (52) fiir Proben ohne TPD und (53) fiir Proben mit TPD kénnen aus dem
Anstieg die Produkte aus Rekombinationskoeffizient und Fallendichte bestimmt werden. Fiir Proben

ohne TPD ergibt sich ein Wert von y, xT,, =(3800£200)s". Aus den Messungen an Proben mit

0,01 m% und 0,05m% TPD erhilt man y, x T, =(2900+50)s™" und y, xT,,, =(10600+300)s™". Die

Dichte der TPD-Fallen ist bekannt, wenn davon ausgegangen wird, dass jedes TPD-Molekiil eine Falle
bildet. Bei einer Massendichte des Filmes von 1 g/cm’ entsprechen 0,01 m% TPD einer Anzahldichte
3
- . - - L4 CM _
von 1,2x10" cm™®, Damit kann der Rekombinationskoeffizient zu y, =(2,1£0,3)x10™ <" bestimmt
S
werden.

Wie oben erwihnt, wird davon ausgegangen, dass die TPD-Molekiile die Polymermatrix nicht
beeinflussen. Damit sollte auch der Rekombinationskoeffizient fiir alle Systeme gleich groR sein. Die

Dichte schneller PVK-Fallen kann damit zu T, =(1,8+0,4)x10" cm™ berechnet werden.

Der  Achsenabschnitt der Kurven in  Abbildung 6.7 ergibt die Verhiltnisse

M1 Bpvk =(3,4+0,3)x10° 1 und MaPreo =(3,8+0,9)x10°
Yrvk cmvs Yo cmvs

in den verschiedenen Proben ist unbekannt, deshalb wird zunichst ein unterschiedlicher Wert fiir
Proben ohne und mit TPD angenommen.

. Die Mobilitdt freier Ladungstrager
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Abbildung 6.7: Abhingigkeit des Verhdltnisses
Jon / H (teq) vom Photostrom nach Gleichung (52) fiir

Proben ohne TPD (rot) bzw. Jon nach
( eq )_ ( eq )pVK

(53) flir Proben mit 0,01 (griin) und 0,05 m% (blau)
TPD. Die Linien kennzeichnen den Fit, aus dem die
zur Auswertung bendtigten Parameter gewonnen
wurden.

i JH(@) [10*° A sem™]

ph

4x107

Photostrom [A]

Die Befreiungskoeffizienten aus schnellen PVK- und TPD-Fallen wurden aus Doppelpulsmessungen
gewonnen. Das Messprinzip ist in Abbildung 6.8 skizziert. In Abbildung 6.9 und Abbildung 6.10 sind die
entsprechenden Abhingigkeiten dargestellt. Die Pulse sind dabei so zu wihlen, dass nur der
gewiinschte Fallentyp gefiillt wird. Aus diesem Grund wurde die Pulsldnge fiir die Proben ohne TPD auf
10 ms begrenzt, das Fiillen langsamer PVK-Fallen kann so vernachléssigt werden. Der Anstieg des
Photostroms zeigt einen exponentiellen Verlauf, aus dem der Entleerungskoeffizient zu
Bry =(160+20)s™" bestimmt werden kann. Fiir die Bestimmung des Entleerungskoeffizienten der TPD-
Fallen wurde der erste Puls auf 100 ms verlidngert. Wie oben diskutiert, werden neben den TPD-Fallen
auch die schnellen PVK-Fallen gefiillt, die langsamen PVK-Fallen konnen weiter vernachldssigt werden.
Auf Grund der langen Wartezeiten spielen nur die TPD-Fallen eine Rolle, da die schnellen Fallen
zwischen den Pulsen komplett geleert werden und somit in beiden Pulsen zu einer vergleichbaren
Reduktion des Photostromes fithren. Der Entleerungskoeffizient der TPD-Fallen ist mit f,,, =(4+1)s™"
deutlich kleiner als der der flachen PVK-Fallen und hingt erwartungsgemiR nicht von der TPD-
Konzentration ab. Das bestidtigt gleichzeitig die Annahme, dass die Zugabe von TPD die Polymermatrix
nicht dndert.

N

S

Abbildung 6.8: Prinzip der Doppelpulsmessungen.
aufgetragener Photostrom Der erste Puls dient der Fallenfiillung. In den
folgenden Abbildungen ist der Photostrom des
zweiten Pulses, normiert auf den ersten Puls, in
Wartezeit Abhingigkeit von der Wartezeit, also der
Dunkelphase zwischen den Pulsen aufgetragen.

Photostrom _.

\__

Zeit
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Abbildung 6.9: Abhidngigkeit des Photostroms im

10 ' ' ' ' ' ' zweiten Puls von der Wartezeit nach dem ersten
' Puls in Proben ohne TPD. Die Linie zeigt den
— o084 ] entsprechenden exponentiellen Fit.
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Abbildung 6.10: Dieselbe Abhidngigkeit wie in
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Mit Hilfe des Entleerungskoeffizienten kann aus dem Achsenabschnitt von j,, / H(t,,) (Abbildung 6.7)

der Quotient aus Einfangkoeffizienten und Ladungstrigerbeweglichkeit fiir flache Fallen zu
Youe /My =(47£1,0)x10° Vem und  fiir TPD-Fallen zu y/u, =(1,1£0,6)x10™° Vem  bestimmt

werden. Genau diese Verhiltnisse beschreiben das Fiillen der Fallen, wenn man z.B. in Gleichung (48)
die Ladungstrigerdichte durch den Photostrom ersetzt. Aus beiden Quotienten kann man die

hx Y1ep

Beziehung ~ 0,25 gewinnen.

My Ypvk
Um eine erste Information tiber die Ladungstrigerbeweglichkeit zu erhalten, wurde der Zeitraum
unmittelbar nach Start des Bestrahlungspulses analysiert. Hier findet zundchst nur Photogeneration
statt, entsprechend steigt der Photostrom linear mit der Zeit und der Anstieg wird durch das Produkt
u, X@ bestimmt. Die Photogeneration findet auf den Sensibilisatormolekiilen statt und sollte damit bei

kleinen TPD-Konzentrationen nicht vom TPD-Gehalt im Film abhingen. Es ergibt sich ein Verhiltnis
U, /M, =1,3. Die Einfangkoeffizienten verhalten sich damit entsprechend y,, /Y,y 0,2
In Abbildung 6.11 ist die Bestimmung der Rekombinationszeiten aus dem Stromverlauf am Pulsende

beispielhaft gezeigt. Die Abhingigkeit vom Photostrom nach Gleichung (55) fiir Proben ohne TPD bzw.
(56) fiir Proben mit TPD folgt in Abbildung 6.12. Aus Achsenabschnitt und Anstieg lassen sich fiir
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1
Proben ohne TPD y, x Ty, =(2000+1000)s™" und BiPruc _ (13£8)x10°
Yrvk cmvs

bestimmen. Die Proben

mit TPD liefern y, x T,p, =(2020+70)s™" bei 0,01 m% TPD und y, x T, =(3300+300)s ™" bei 0,05 m%

TPD, fiir das Verhiltnis obrop ergibt sich unabhingig von der TPD-Konzentration ein Wert von
Yo

1
(5,3+0,8)x10° p— Diese Werte mit den aus H(t) bestimmten niherungsweise vergleichbar. Damit
cmVs

ist die Annahme eines zeitlich konstanten Produktes u, x¢ fiir den Messzeitraum bestitigt. In Tabelle

6.1 sind die hier bestimmten Parameter zusammengefasst.

Abbildung 6.11: Beispiele des Photostromabfalls am

05 —+—— T Pulsende mit Fit der ersten relevanten
] Datenpunkte. Die Probe ohne TPD wurde hier mit 2,
04l | 6 und 13 W/cm’ bestrahlt, entsprechend floss ein
Strom von 140, 270 bzw. 450 nA.
<
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Abbildung 6.12: Rekombinationszeit als Funktion
: des inversen Photostroms im Gleichgewicht. Rote
Quadrate kennzeichnen Proben ohne TPD, griine
Kreise solche mit 0,01 und blaue Dreiecke mit
0,05 m% TPD. Die Linien entsprechen dem
1 jeweiligen linearen Fit nach Gleichung (55) bzw.
1 (56).
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Rekombinationskoeffizient Y& (2140,3)x10™ cm’s™
Dichte flacher PVK-Fallen Tovi (1,8+0,4)x10"7 cm™
Entleerungsrate der PVK-Fallen Brvk (160+20) s
red. Einfangkoeffizient der PVK-Fallen ypu/u,  (4,7£1,0)x10° Vem
Entleerungsrate der TPD-Fallen Bro (4+1) s*
red. Einfangkoeffizient der TPD-Fallen ypp/l,  (1,1£0,6)x10® Vem

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der aus den Transienten bestimmten Parameter der Ladungstriger-
dynamik.

6.4 Uberpriifung der Parameter

Unter Verwendung des angepassten Schildkraut-Modells aus Gleichung (44) kdnnen die im
vorherigen Abschnitt bestimmten Parameter verwendet werden, um den gemessenen Kurvenverlauf zu
reproduzieren. Zur Berechnung des Stromes nach Gleichung (43) muss allerdings die Ladungstriger-
mobilitdt bekannt sein. Sie wurde fiir die Proben ohne TPD in einer klassischen time-of-flight-Messung

bei einem elektrischen Feld von 27 V/um zu u, ~5x10~" cm?/Vs bestimmt. Unter Beriicksichtigung des
Verhiltnisses u, /u, 1,3 ergibt sich fiir die Proben mit TPD eine Mobilitit von u, ~4x10~ cm?/Vs.
Fir ~die Einfangkoeffizienten erhdlt man damit y,, =(2,4+0,5)x10"* cm® / s und
Yo =(4£3)x10™"° cm’/s . Mit einer Photogenerationseffizienz von ¢=0,0136 ergibt sich eine

Photogenerationsrate von s=1,9x 10" J'lcrn'1 , die TNFM-Konzentration von 1 m% entspricht einer
Sensibilisatordichte $=1,7x10" cm

In Abbildung 6.13 sind die gemessenen und berechneten Transienten fiir die verschiedenen TPD-
Konzentrationen dargestellt. Die berechneten Werte geben den Verlauf der Messwerte in sehr guter
Ubereinstimmung wieder. Die Parameter der Berechnung wurden dabei aus dem in Tabelle 6.1
angegebenen Wertebereich gewdhlt. Nur auf sehr kurzer Zeitskala steigt der berechneten Photostrom
etwas schneller an als der gemessene. Im Ubrigen wird durch die Simulationen auch die Annahme einer
geringen Sensibilisatorionisation bestétigt. Die Dichte ionisierter Sensibilisatoren erreicht fiir alle
Proben einen Gleichgewichtswert von einigen 10" cm”, der damit im Prozentbereich der Gesamt-
konzentration liegt.

-3
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Abbildung 6.13: Photostromtransienten in Proben ohne TPD (oben) sowie mit 0,01 m% (Mitte) und
0,05 m% TPD (unten). Die Bestrahlungsstirke betrug jeweils mit 4,5 (Dreiecke), 8 (Kreise) und
16 W/cm’ (Quadrate). Symbole kennzeichnen die Messwerte, Linien die berechneten Kurven. Links ist
der Anfangsbereich des Pulses und rechts der gesamte Pulsverlauf abgebildet.
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Zusammenfassend konnen die Parameter, die die Ladungstrigerdynamik in einer Mischung aus PVK
und TPD beschreiben, aus der Auswertung von Photostromtransienten in verschiedenen Zeitbereichen
gewonnen werden. Dabei zeigt sich, dass der Einfang in Ladungstrigerfallen (hier die schnellen PVK-
Fallen) vergleichbar mit der Rekombination sein kann. Allerdings weisen diese Fallen auch einen hohen
Entleerungskoeffizienten auf, so dass die Ladungstrager nicht lange gefangen bleiben. Die zugegebenen
TPD-Fallen weisen dagegen einen deutlich kleineren Einfangkoeffizienten auf. Aus dem Einfang-
koeffizienten ldsst sich nach

(57) r =Y
™ =,

der Einfangradius der TPD-Fallen berechnen.[150] Mit dem Diffusionskoeffizienten D aus der Einstein-
Beziehung

(58) eD = uk,T

ergibt sich ein Wert von r;, #0,3nm. Das ist kleiner als die GroéRe der TPD-Molekiile. Anders
formuliert ist der aus den Messungen bestimmte Einfangkoeffizient kleiner, als er nach der einfachen
Diffusionstheorie zu erwarten wire. Simulationen und Messungen haben fiir ungeordnete Systeme
gezeigt, dass die Einstein-Beziehung nicht ohne weiteres angewendet werden kann.[74,151] Allerdings
wird dort ein groRerer Diffusionskoeffizient als von (58) vorhergesagt gefunden, wihrend die hier
durchgefithrten Messungen einen kleineren Diffusionskoeffizienten vermuten lassen. Auch der
Rekombinationskoeffizient ist kleiner, als die Langevin-Theorie fiir die stochastische Diffusion der

Ladungstriger vorhersagt: Nach Gleichung (23) erhilt man fiir die Mobilitdt von 4x10~ cm®/Vs einen
Rekombinationskoeffizienten von 2x107** cm? /s , eine GroRenordnung iiber dem aus den Messdaten

bestimmten. Damit wird deutlich, dass die tiblicherweise fiir geordnete Systeme aufgestellten Theorien
nicht ohne weiteres auf ungeordnete System tibertragen werden konnen.

Die urspriinglich fiir die Untersuchung von photorefraktiven Polymermischungen entwickelte
Methode kann auch verwendet werden, um Multikomponentensysteme, wie sie in organischen Leucht-
dioden eingesetzt werden, zu charakterisieren. Wie in der Einleitung diskutiert wurde, sollte der griine
Phosphoreszenzfarbstoff Ir(mppy), in einer PVK-Matrix dhnliche Einfang- und Befreiungskoeffizienten
aufweisen wie TPD. Allerdings wird es auf dem Farbstoff zu Ladungstridgerrekombination kommen. Aus
der strahlenden Abklingzeit von etwa 1,3 us (siehe Kapitel 7.3) ergibt sich eine Rekombinationsrate von
8x10°s". Diese Rate ist deutlich gréRer als die Entleerungsrate des Fallenzustandes, so dass die
Ladungstragerdichte im Vergleich zu TPD stark verringert werden wird.
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7 Transiente Phosphoreszenz

7.1 Einflihrung

In Kapitel 2 wurde dargelegt, dass die Verwendung phosphoreszenter Emitter ein wichtiges Mittel ist,
um die Effizienz von Leuchtdioden zu erhéhen. Gleichzeitig ergeben sich aber auch neue
Herausforderungen, die sich durch die Interaktion der Komponenten in phosphoreszenten LEDs auf
Polymerbasis ergeben.

Die Phosphoreszenzfarbstoffe, die hier diskutiert werden, sind in Abbildung 3.6, Kapitel 3.1.3,
zusammengefasst. Sie haben Triplettenergien von 2,02 eV fiir (btp),Ir(acac), 2,4 eV fiir Ir(mppy), und
2,62 eV bei FIrPic.[131,152,153] Die verwendete Polymermatix erlaubt auf Grund fehlender Spin-Bahn-
Kopplung keine Phosphoreszenz. Im Mischsystem muss daher verhindert werden, dass die Triplett-
exzitonen auf die Matrix iiberwechseln, die Triplettenergie der Matrix muss entsprechend hoher
ausfallen. Andererseits liegt der erste elektronisch angeregte Triplettzustand auf Grund der Austausch-
wechselwirkung energetisch immer niedriger als der erste elektronisch angeregte Singulettzustand
und die Bandliicke.[154-156] Entsprechend werden vor allem blau emittierende Polymere als Matrix fiir
phosphoreszente Leuchtdioden eingesetzt, hier seien LPPP, PF und PVK genannt.[76,131,157,158] LPPP
hat eine Singulettenergie von 2,69 eV, die Triplettenergie liegt bei 2,08 eV und damit nur wenig hoher
als die des roten Farbstoffes.[159] Polyfluoren mit einer Singulettenergie von 2,93 eV hat eine
Triplettenergie von 2,1 eV, auch dieser Wert ist nur ausreichend fiir den roten Farbstoff.[131,159]
Entsprechend werden griine und blaue Phosphoreszenzdioden in PF-Matrix gel3scht.[131,160] Nur PVK
hat eine Triplettenergie, die mit 3,0 eV hoch genug liegt, um auch griine und blaue Phosphoreszenz-
farbstoffe einzudotieren.[81,82] Entsprechend eignet sich PVK gut als Basis fiir Phosphoreszenzdioden
vom roten bis in den blauen Spektralbereich. Allerdings ist PVK ein schlechter Elektronenleiter, es
muss deshalb mit elektronentransportierenden Substanzen gemischt werden. Auch deren Triplett-
energien miissen dann beachtet werden. Durch die erhohte Anzahl von Komponenten im Mischsystem
erhoht sich zudem die Wahrscheinlichkeit, dass es zu unerwiinschten Wechselwirkungen mit dem
Emitter kommt. Mogliche Prozesse sind z.B. Triplett-Transfer vom Farbstoff auf andere Film-
bestandteile oder auch die Bildung von Triplettexzimeren und -exziplexen.

7.2 Abklingverhalten

Die Beeinflussung des Emitters durch weitere Substanzen im Polymerfilm kann zur Bildung von
neuen Relaxationspfaden fithren. Diese lassen sich in zeitaufgeldsten Messungen direkt nachweisen.
Prinzipiell ist die Emissionsintensitét I(t) nach gepulster Anregung bei t=0 proportional zur Ubergangs-
rate von angeregten Chromophoren in den Grundzustand. Diese Rate ist wiederum proportional zur
Zahl der angeregten Molekiile, Proportionalitdtsfaktor ist der Einstein-Koeffizient fiir die spontane
Emission. Im einfachsten Fall eines Zwei-Niveau-Systems, in dem keine (weitere) Anregung stattfindet,
lautet die Ratengleichung
(59) M:—Ne (t)-A

dt
mit der Anzahl angeregter Chromophore N,(t) und dem Einsteinkoeffizienten fiir die spontane

€9

Emission A, . Die L&sung ist entsprechend
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—t
(60) N,(t)=N,, exp{— Aegt}z N.o exp{—}

T
eine exponentielle Abnahme der Zahl angeregter Chromophore (und damit der Emissionsintensitt),

wobei T, _ L die strahlende Lebensdauer des angeregten Zustandes ist. Die Bezeichnung
eg

sLebensdauer” dient leider oftmals auch als Bezeichnung fiir die ,Haltbarkeit“ einer Leuchtdiode.

Deshalb wird hier der Begriff ,,Abklingzeit* verwendet.

Der Einsteinkoeffizient ist gleich der Rate strahlender Relaxationen. Treten neben strahlenden
Rekombinationen auch nichtstrahlende Relaxationspfade auf, so ist dieser Koeffizient durch die Summe
von strahlenden und nichtstrahlenden Raten zu ersetzen, oft als k, +k, geschrieben. Solche
nichtstrahlende Pfade kénnen allgemein vibronische Relaxation oder Interkombination sein. Daraus

resultiert eine Verkiirzung der Abklingzeit auf 7= . Zu beachten ist, dass die Rate der

r + kn‘r
strahlenden Rekombination nicht verdndert wird, die Verkiirzung ergibt sich nur aus den zusétzlichen
nichtstrahlenden Pfaden. Es bleibt auch beim monoexponentiellen Abklingverhalten. Im Fall der
Phosphoreszenz kdnnen auch Triplett-Paarvernichtung (triplet-triplet annihilation, TTA) und Léschung
durch Ladungstriger oder Verunreinigungen wie Sauerstoff als bimolekulare Prozesse auftreten.

In mehrkomponentigen Systemen kénnen neben 13schenden Wechselwirkungen (etwa Anregungs-
transfer auf eine nichtemissive Komponente) auch Prozesse auftreten, die die Abklingzeit der Emission
verldngern: Exzitonen kdnnen beispielsweise auf eine andere Spezies tibertragen werden und nach
einer Verweilzeit wieder zuriick auf den Emitter wechseln. In solchen Fillen, in denen mehrere
Zustinde miteinander wechselwirken konnen, sind Systeme gekoppelter Differentialgleichungen
aufzustellen, da die Transferraten zwischen verschiedenen Komponenten von deren jeweiliger
Besetzung abhingen. Als Losung ergeben sich dann Summen von Exponentialfunktionen mit mehreren
Abklingzeiten. Ein solches System wird in Kapitel 7.3 aufgestellt. Insbesondere in der
Fluoreszenzspektroskopie mit kurzen Abklingzeiten ist aulerdem der zeitliche Verlauf des
Anregungspulses zu berticksichtigen, sein Einfluss kann bei bekannter Pulsform durch Entfaltung aus
dem Messsignal entfernt werden. Fiir die hier durchgefiihrten Messungen war dies nicht notwendig, da
die als Anregungsquelle verwendete Leuchtdiode in der benétigten Zeitauflosung in guter Ndherung
rechteckige Pulse liefert. Das Anregungssignal fillt innerhalb des ersten Messintervalls (0,25 us) auf
unter 5 % der Ausgangsintensitit ab.

An dieser Stelle soll die zur Bestimmung der Zeitkonstanten verwendete Methode beschrieben
werden. Die Anregung der Lumineszenz erfolgte mit symmetrischen Rechteckpulsen (Pulse mit gleich
langer Beleuchtungs- und Dunkelzeit). Die hier dargestellten Abklingkurven zeigen nur das Verhalten
in der Dunkelphase, daftir wurden 500000 Zyklen akkumuliert. Der erste in den Graphen dargestellte
Punkt zeigt die letzte unter Bestrahlung gemessene Intensitdt und kann daher bei nicht normierten
Kurven als MaR fiir die Lumineszenzintensitit genutzt werden. Die Messkurven wurden mit der
nichtlinearen Kurvenanpassung von Origin 6.1[161] gefittet. Dabei wurde zunichst der Anfang der
Abklingkurve (< 5 us) monoexponentiell gefittet, um die kiirzeste Abklingzeit zu bestimmen. Der Fit
setzt dabei grundsitzlich erst beim zweiten Messpunkt ein. So wird vermieden, dass eventuell
ablaufende schnelle Prozesse eine Auswirkung auf die ermittelte Abklingzeit haben. Dazu gehéren
Fluoreszenz und auch das Abschalten der Anregungsleuchtdiode. Die Emission aus beiden Quellen
klingt in den ersten 250 ns nach dem Ende des Beleuchtungspulses ab. Der Teil der Abklingkurven von
etwa 30 us bis 200 us (2,5-kHz-Messungen) bzw. bis 500 us (1-kHz-Messungen bei sehr langsamem
Abklingen des Messsignals) wurde ebenfalls monoexponentiell gefittet. Im Allgemeinen trigt diese
Komponente unter 1% zur Gesamtamplitude bei. Die dazugehérige, sehr hohe Abklingzeit wird daher
als Untergrund des Messaufbaus gewertet, da sie teilweise auch in reinen PMMA- und PVK-Filmen bzw.
mit reinen Glassubstraten gefunden wird. Dann wurden von den Messwerten die errechneten Kurven
mit der kurzen und der langen Zeitkonstante abgezogen. Das Resultat wurde ebenfalls
monoexponentiell gefittet. Die so gewonnene Zeitkonstante wird nur als relevant gewertet, wenn sie
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mindestens 5% zur Gesamtamplitude beitrdgt. Zur Kontrolle werden die mit allen drei Zeitkonstanten
berechneten Abklingkurven visuell mit den Messwerten verglichen (und in den Abbildungen mit
dargestellt). In den Tabellen, die die Abklingzeiten zusammenfassen, sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nur die relevanten Beitrdge aufgefiihrt. Abweichungen der Amplituden von 100%
ergeben sich durch dieses Weglassen der Beitrdge mit geringer Amplitude <5% sowie durch Rundung.
Die dreigeteilte Bestimmung von Zeitkonstanten stellt eine gewisse Einschrankung fiir die ermittelten
Zeitkonstanten dar, sie fithrt jedoch zu besseren Resultaten als ein direkter triexponentieller Fit, der
ebenfalls méglich wire.

7.3  Griine und rote Farbstoffe

Der Farbstoff Ir(mppy), ist ein effizienter Emitter im griinen Spektralbereich. Er wurde in der
Arbeitsgruppe  intensiv  untersucht.[79,88,93]  Sein  Abklingverhalten  zeigt in  der
Multikomponentenmatrix einige Besonderheiten. In Abbildung 7.1 sind zunichst die Abklingkurven
von 3 m% des Farbstoffes in PMMA- bzw. PVK-Matrix gezeigt. PMMA dient dabei als nichtkonjugiertes,
transparentes Polymer mit groRer Bandliicke als inerte Matrix.[162] Hier kann davon ausgegangen
werden, dass es zu keinerlei Wechselwirkungen des Farbstoffes mit der Matrix kommt. In beiden
Polymeren ist das Abklingverhalten in sehr guter Ndherung monoexponentiell (>95%) mit Zeit-
konstanten von 1,5 ys in PMMA bzw. 1,2 ps in PVK. Offenbar wird der Farbstoff in PVK leicht geldscht.
In der Mischmatrix PVK:PBD (70:30 m%) wiederum liegt die Abklingzeit bei 1,3 us. AuBerdem ist hier
eine zweite Komponente erkennbar. Thre Amplitude betrdgt etwa 8% der Gesamtamplitude, die
Abklingzeit 4,1 us. PBD verringert demnach den l6schenden Effekt von PVK und fiihrt zu einer Art
»verzogerter Phosphoreszenz®. Auf diesen Effekt wird spiter noch eingegangen.

Abbildung 7.1: Abklingkurven von 3 m% Ir(mppy),
T T T T in PMMA (Quadrate), PVK (Kreise) und 6 m% in
PVK:PBD  (Dreiecke), gemessen bei einer
Wellenldnge von 510nm unter dynamischem

Vakuum von <1x10" mbar. Die Linien zeigen jeweils
den besten Fit, der mit der im Text beschriebenen
Methode gewonnen wurde.

Intensitat [norm.]

i
)
3

Zeit [us]

Das Emissionsverhalten des Farbstoffes wurde in der Diplomarbeit von Sonke Klinger auf die
Abhingigkeit von der Farbstoffkonzentration in verschiedenen Polymeren untersucht.[93] Zunichst
stieg die Photolumineszenzintensitdt linear mit der Farbstoffkonzentration an, bei Konzentrationen
{iber 3 m% nahm die Intensitit jedoch schwicher zu. Uber den gesamten beobachteten Konzentrations-
bereich wurde zusitzlich eine Verkiirzung der Lebensdauer um bis zu 20% gefunden. Die Bildung von
nichtstrahlenden Aggregaten bei hoherer Farbstoffkonzentration kann als Ursache ausgeschlossen
werden, da hierbei zwar die Effizienz, nicht aber die Abklingzeit verringert werden sollte. Es ist von
einer dynamischen Loschung, z.B. Triplett-Paarvernichtung, auszugehen.
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In hocheffizienten Phosphoreszenz-LEDs wird in die Matrix aus PVK:PBD zusitzlich TPD
eingemischt.[79] Die HOMO-Position dieses Molekiils liegt fiir die Injektion von Léchern giinstiger als
die von PVK. Weiterhin wird der Lochtransport erheblich verbessert, da der Transport nun zusatzlich
iber TPD-Molekiile erfolgen kann. Bei geringen Farbstoffkonzentrationen wurde eine zusitzliche
Emission aus einem PBD:TPD-Exziplex gefunden, die durch Erhohung der Farbstoffkonzentration
unterdriickt werden konnte.

In Abbildung 7.2 sind Abklingkurven von Filmen mit 6 m% Ir(mppy), dargestellt. Die TPD-
Konzentrationen entsprechen dabei der halben, gleichen und doppelten molaren Konzentration von
Ir(mppy);. In Abbildung 7.3 sind aulerdem Messungen an Filmen mit nur 1 m% griinem Farbstoff
gezeigt, in denen die TPD-Konzentration der drei-, sechs- und zwélffachen molaren Farbstoffkonzen-
tration entspricht. In beiden Fillen ist mit steigendem TPD-Gehalt eine zunehmende Abweichung vom
monoexponentiellen Abfall der Emission zu erkennen. Dabei wurde jedoch keine Verdnderung des
Emissionsspektrums beobachtet. Die stationdre Emissionsintensitdt wurde nicht reduziert, sie stieg im
Gegenteil sogar leicht an. Die Abweichung vom monoexponentiellen Abklingen driickt sich im Fit
durch eine zweite Komponente aus, die sowohl in der Amplitude als auch in der Abklingzeit mit der
TPD-Konzentration zunimmt. Die Zeitkonstanten sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Die primire
Abklingzeit des Farbstoffes scheint mit steigender TPD-Konzentration anzusteigen (von etwa 1,2 auf 1,4
bis 1,6 ps), dieser Anstieg kann jedoch auf den zunehmenden Beitrag der zweiten Komponente und das
verwendete Verfahren zur Bestimmung der Zeitkonstanten zuriickgefithrt werden. So verringert eine
Verkiirzung des ersten Fitbereiches auch die primire Abklingzeit (bei gleichzeitiger Zunahme der
Unsicherheit). Eine unabhingige Separation der einzelnen Zeitkonstanten war leider nicht mdglich.

Abbildung 7.2: Abklingkurven von 6 m% Ir(mppy),
in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie mit 2,2 (Kreise),
45 (Dreiecke) und 8,9m% TPD (Rhomben),
aufgenommen bei 510nm  unter  einem

dynamischen Vakuum von <1x10" mbar. Die Linien
entsprechen jeweils dem besten Fit.

Intensitat [w.E.]

Zeit [us]




7 Transiente Phosphoreszenz 69

Abbildung 7.3: Abklingkurven von 1 m% Ir(mppy),
- T T T ] in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie mit 2,2 (Kreise),
45 (Dreiecke) und 8,9m% TPD (Rhomben) ,
aufgenommen  bei 510nm  unter  einem

dynamischen Vakuum von <1x10™ mbar. Die Linien
entsprechen jeweils dem besten Fit.

Intensitat [w.E.]

Zeit [us]
Probe A /rel. |t /us|A,/rel. |1,/ us kg / 10°s™ ki / 10°s™
PMMA + 3 m% Ir(mppy), 0,95| 1,54 — — — —
PVK:PBD + 6 m% Ir(mppy), 0,91 1,31 0,08 4,1 — —
PVK + 6 m% Ir(mppy), 0,96| 1,22 — — — —
PVK + 3 m% Ir(mppy), 0,95| 1,22 — — — —
PVK + 1 m% Ir(mppy), 0,94| 1,21 — — — —
PVK + 6 m% Ir(mppy); + 2,2 m% TPD 0,94| 1,26 0,06 3,7 16 2,8
PVK + 6 m% Ir(mppy); + 4,5 m% TPD 0,93 1,31 0,07| 45 16 2,3
PVK + 6 m% Ir(mppy), + 8,9 m% TPD 0,87| 1,51 0,13 5,3 15 1,9
PVK + 1 m% Ir(mppy), + 2,2 m% TPD 0,93| 1,33 0,07| 6,4 16 1,6
PVK + 1 m% Ir(mppy), + 4,5 m% TPD 0,88 1,39 0,11 6,5 16 1,6
PVK + 1 m% Ir(mppy), + 8,9 m% TPD 0,83| 1,52 0,17| 8,7 15 1,2

Tabelle 7.1: Abklingzeiten und Transferkonstanten fiir verschiedene Mischfilme mit Ir(mppy),.

Das verdnderte Abklingverhalten des griinen Phosphors bei TPD-Zugabe ist bei verschiedenen
Farbstoffkonzentrationen zu beobachten und tritt auch in PMMA-Matrix auf. Es muss es sich also um
eine Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Lochtransporter handeln. Die Absorption von TPD
erstreckt sich bis zu 400 nm, eine direkte Anregung der TPD-Molekiile ist also unwahrscheinlich
(Anregungswellenldnge (405£10) nm). Zudem wiirden auf TPD angeregte Singulettexzitonen schnell auf
Ir(mppy), transferiert und dort in Tripletts konvertiert werden: Die Singulettenergie von Ir(mppy),
liegt bei etwa 3,0 eV, die von TPD bei 3,1 bis 3,3 eV.[131,145-147,163] Eine direkte Singulettemission von
TPD hitte einen zusdtzlichen Emissionsbeitrag kurzer Wellenlidnge zur Folge, die nicht beobachtet
wurde.

Die Triplettenergie des Farbstoffes Ir(ppy), liegt bei 2,41 eV.[131,152] Das hier verwendete Ir(mppy),
weist im Vergleich zusitzliche Methylgruppen auf, die fiir eine bessere Loslichkeit sorgen. Das
Emissionsspektrum wird davon nicht beeinflusst, so dass fiir beide Farbstoffe dieselben Triplettenergie
angenommen werden kann. In TPD hat der niedrigste Triplettzustand eine Energie von etwa
2,36 €V.[90,152] Somit ist ein Transfer der Tripletts vom Farbstoff zum TPD wahrscheinlich, aber auch
der Riicktransfer ist auf Grund des geringen Unterschieds noch méglich. Die Triplettlebensdauer von
TPD wurde zu (200£50) us bei Raumtemperatur bestimmt.[152] Auf Grund dieser stabilen Tripletts wirkt
TPD also nicht als L3scher, sondern als ein , Triplett-Reservoir“[163]: Auf TPD transferierte Tripletts
konnen verzogert wieder zuriick auf den Farbstoff transferiert werden, wo sie strahlend zerfallen
konnen. Dieser Effekt wurde sowohl fir Ir(ppy); in TPD-Matrix als auch fir Ir(ppy),; in einer
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Polykarbonatmatrix mit zusitzlichem TPD beobachtet.[145,163] Die fiir das hier untersuchte System
PVK:TPD:Ir(mppy), relevanten Energien sind in Abbildung 7.4 skizziert.

Triplettenergie [eV] Abbildung 7.4: Energien und Transfer-
300 PVK i moglichkeiten fiir Ir(mppy),-Tripletts. Die
246 Energieachse ist nicht linear, um den
2.41 Unterschied der Triplettenergien zu verdeut-
2,36 =5 lichen. Die Lage des PBD-Tripletts ist

QAin P gestrichelt dargestellt. Rote Pfeile kennzeich-
) O nen exotherme Transfers, blaue endotherme,

griine eine (strahlende) Rekombination.

Das Abklingverhalten des Systems aus griinem Farbstoff und TPD ldsst sich bei geringen
Anregungsdichten (G*<G, T*<T) durch die Ratengleichungen

*
(61) dgt — kG * kG ¥ +ky T
*
(62) dgt KTk, T*+k,, G *

beschreiben, wobei G* und T* die jeweiligen Anzahldichten angeregter Farbstoff- und TPD-Molekiile
darstellen, k; und k; die Zerfallskonstanten von Farbstoff- und TPD-Tripletts, k., die Transferrate vom
Farbstoff zum TPD und k. die Riicktransferrate vom TPD zum Farbstoff beschreiben. Da es sich beim
Tripletttransfer um einen bimolekularen Prozess handelt, sollten die Transferraten jeweils von der
Konzentration der ,anderen“ Komponente abhingen, also k. =y;T und k, =y.G mit den
entsprechenden Transferkoeffizienten von TPD und Farbstoff. Fiir den Dextertransfer muss in diinnen
Filmen (11) wie beim Forstertransfer (Kapitel 5.2) {iber das Filmvolumen integriert werden,

(63) kD,tot = Janguestdv .

Im zu beschreibenden System ist die Matrix unbeteiligt, fiir die Anzahldichte der ,,Gastmolekiile“ ergibt
sich beispielsweise fiir den Dextertransfer vom Ir(mppy), zum TPD aus dem Quotienten der gesamten
Anzahldichten von TPD und Ir(mppy),

T
(64) Ngest :E .
Integration analog zu (35) liefert dann
T 2ry +r, f +2L(r, +71, )+ 2r, +
(65) Kor = koo = 47HP L (ra+7.) : (+1) exp{_ (YdL Iy )}

wobei ry und r, wiederum die Molekiilradien von Donator und Akzeptor, also Ir(mppy), und TPD sind.
Uber die Konzentrationsabhingigkeit wird beriicksichtigt, dass der mittlere Abstand zwischen Donator
und Akzeptor mit steigender Konzentration beider Komponenten abnimmt.

Die L3sung des Systems (61) und (62) hat die Form eines biexponentiellen Zerfalls[164]
(66) G*(t)=T*(t)= A, explk,t}+ A, explk,t}

mit den Zerfallskonstanten
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(67) k,, = ke +ker +kp +kig 1+ 1+ 4kerkee _4(kc +ker )(kT :kTG) )
' 2 (ky +kep +ky +kpe)

Die Amplituden A, und A, hingen dabei von den Ausgangsbedingungen ab. Nach (66) zeigen der
angeregte Iridiumkomplex und TPD das gleiche Abklingverhalten. Die jeweilige Intensitit hingt vom
Produkt der Besetzungsdichte mit der Emissionseffizienz ab. Experimentell ldsst sich jedoch keine
Emission von TPD beobachten, so dass nur die Zerfallskurven des Farbstoffes zur Verfiigung stehen.
Jedoch sind die Konstanten k; und k; aus Messungen an reinen Filmen bekannt, sie betragen 8x10°s™
fir Ir(mppy); (entsprechend der gemessenen Lebensdauer von 1,2 us) und 5x10°s™ fiir TPD (aus der
Lebensdauer von 200 s in [152]). Die Zerfallskonstanten k, und k, sind aus den gemessenen Kurven zu
bestimmen, so dass die Transferraten k.; und k. aus Gleichung (67) gewonnen werden kdnnen. Da die
Triplettenergie von TPD etwas niedriger als die des Farbstoffes liegt, ist von k., > k. auszugehen. Es

ergeben sich Transferraten von k., ~1,6x10°s™ - (fast) unabhingig von der TPD-Konzentration -

sowie k;. ~(2,8...1,2)x10° s, wobei die Rate mit steigender TPD-Konzentration bis auf die Hilfte des

Ausgangswertes abfillt. Zu bemerken ist, dass dabei der TPD-Gehalt relativ zur Farbstoffkonzentration
eine Rolle spielt.

Insbesondere die konstante Rate kg, ist iberraschend. Vereinfacht kann man den Film jeweils in
Wiirfel zerteilen, die gerade ein Molekiil Ir(mppy), bzw. TPD enthalten. Aus den Farbstoff- und TPD-
Konzentrationen ergeben sich dann Abstinde von 4,9nm (1 m%) bzw. 2,7 nm (6 m%) zwischen
Ir(mppy);-Molekiilen sowie zwischen 3,4 nm und 2,1 nm fiir benachbarte TPD-Molekiile. Mit steigender
TPD-Konzentration nimmt der maximale Abstand vom Farbstoff zum nichsten TPD-Molekiil ab, er
betrdgt 2,9 nm bis 1,8 nm. Der Tripletttransfer zum TPD sollte damit wahrscheinlicher werden, k; also
steigen. Die Konstanz kann nur damit erkldrt werden, dass der Abstand eben nicht abnimmt, sondern
konstant bleibt. Zusitzlich wird in [163] berichtet, dass fiir einen Abstand von mehr als 1,3 nm
zwischen Ir(ppy); und TPD keine Wechselwirkung zwischen den Komponenten beobachtet wurde. Die
Befunde lassen vermuten, dass in den hier untersuchten Proben Ir(mppy), und TPD nicht voneinander
unabhingig im Film verteilt sind. Vielmehr ist davon auszugehen, dass es zu einer Phasenseparation
von niedermolekularen Bestandteilen und PVK-Matrix kommt und TPD mit Ir(mppy), aggregiert: Die
TPD-Konzentration hat dann nur eine Auswirkung auf die Zahl der Aggregate, nicht aber auf den
Abstand zwischen Farbstoff und TPD. In [163] wird eine Aggregation der Ir(ppy);-Molekiile als Ursache
einer zusitzlichen, allerdings sehr schnellen Abklingkomponente vermutet.

Abbildung 7.5: Transferraten k;; (Quadrate) und k¢

6lem =w = (Kreise) in Abhingigkeit von der relativen TPD-
ul " "] Konzentration bezogen auf die Konzentration von
Ir(mppy);. Die Linien dienen nur der
7 ) Verdeutlichung der Trends.
" 104 7
K
S o8t .
c
O 6l i
IS
x ,l 1
oloe, R
0 R

TPD-Konzentration [relativ zu Ir(mppy),]

Das einfache Zwei-Komponenten-System der Gleichungen (61) und (62) geht von Zerfallskonstanten
aus, die von der Dichte angeregter TPD-Molekiile und erst recht von der TPD-Gesamtdichte unabhingig
sind. Aus den Messungen ist jedoch ersichtlich, dass die Verweildauer der Tripletts auf den TPD-
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Molekiilen (r, =1/k;; ) mit steigender TPD-Konzentration von 3,5 s auf 8,3 us zunimmt. Die Zeiten

bleiben dabei deutlich unter der Triplettlebensdauer von TPD. Die Tripletts werden also zum Farbstoff
zuriicktransferiert, bevor sie auf dem TPD zerfallen. Aus diesem Grund hat das TPD auch keinen
16schenden Einfluss auf die Emissionsintensitdt des griinen Farbstoffes. Geht man davon aus, dass die
Exzitonen nur von einem Farbstoffmolekiil auf ein benachbartes TPD-Molekiil {ibertragen werden und
direkt wieder zuriickwechseln, sollte auf Grund des konzentrationsunabhingigen Hintransfers keine
Konzentrationsabhingigkeit der Verweildauer auftreten. Das beobachtete Verhalten kann aber damit
erkliart werden, dass die Triplettexzitonen, wenn sie auf ein TPD-Molekiil transferiert wurden,
zwischen verschiedenen TPD-Molekiilen diffundieren, bevor der Riicktransfer stattfindet.[163] Die
Diffusion wird dabei immer wahrscheinlicher, je hoher die TPD-Konzentration ist und je geringer der
intermolekulare Abstand wird. Dabei entfernen sich die Tripletts im Mittel rdumlich vom
urspriinglichen Farbstoffmolekiil und miissen erst zu einem weiteren Farbstoffmolekiil diffundieren,
bevor ein Riicktransfer stattfinden kann. Entsprechend sinkt die Riicktransferrate besonders, wenn die
TPD-Konzentration die Farbstoffkonzentration iibersteigt und liegt fiir die niedrige
Farbstoffkonzentration unter der Rate bei hoherer Farbstoffkonzentration.

Auch die oben genannte zweite Komponente im Abklingsignal von Ir(mppy), in PVK:PBD-Filmen
lasst sich mit Triplett-Transfer erkldren. Die Triplettenergie von PBD liegt bei 2,46 eV und damit
geringfiigig tiber der des griinen Farbstoffes.[90] Trotzdem kann ein teilweiser Transfer zum PBD und
wieder zuriick fiir die lange Komponente verantwortlich gemacht werden. Offensichtlich ist der
Einfluss jedoch geringer als der von TPD: Die Matrix enthélt 30 m% PBD, das entspricht der fiinffachen
Molekiildichte verglichen mit der hochsten hier verwendeten TPD-Konzentration. Die relative
Amplitude der verzdgerten Phosphoreszenz ist mit 8% trotzdem recht niedrig, da in diesem Fall der
Transfer vom Farbstoff zum PBD thermisch aktiviert werden muss, wihrend in den Filmen mit TPD erst
der Riicktransfer einer Energiezufuhr bedarf. Die Situation dndert sich in Systemen mit dem blauen
Emitter FIrPic. Darauf wird in Kapitel 7.4 ausfiihrlich eingegangen.

Zur weiteren Untersuchung des TPD-Einflusses wurde zunidchst das Abklingverhalten in
Umgebungsluft untersucht (Abbildung 7.6). Molekularer Sauerstoff (0,) besitzt im Grundzustand zwei
ungepaarte Elektronen und bildet damit ein Triplett.[17] Daher wirkt er als starker Ldscher fiir
angeregte Tripletts.[165] Das Sauerstoffmolekiil geht dabei in einen elektronisch angeregten Singulett-
zustand tiber, der relativ schnell wieder in den Grundzustand zuriickkehrt.[166] Entsprechend nimmt
die Emissionsintensitit von Ir(mppy), in Umgebungsluft auf etwa drei Viertel des Signals in Vakuum ab.
Im Film ohne TPD zeigt sich, dass die direkte Farbstoffemission in Luft schneller abklingt als bei
Messungen in Vakuum. Dies ist mit dem zusitzlichen, nichtstrahlenden Desaktiverungskanal iiber
Sauerstoff zu erkldren. In Filmen mit TPD ist prinzipiell dasselbe Verhalten wie im Vakuum zu sehen:
Der Abklingprozess wird biexponentiell, wobei sowohl die relative Amplitude als auch die Zeit-
konstante des zweiten Beitrages mit zunehmender TPD-Konzentration ansteigen. Die Abklingzeiten
sind in Tabelle 7.2 zusammengestellt. Die Lebensdauer von TPD-Tripletts bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Sauerstoff ist nicht bekannt, so dass keine Aussage zu den Transferraten zwischen
Farbstoff und TPD getroffen werden kann. In Luft werden beide Zeitkonstanten des Abklingens
verringert. Dies bestitigt das oben beschriebene theoretische Modell, dass die verzigerte
Phosphoreszenz hauptsichlich Triplettzustdnde involviert.
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Abbildung 7.6: Abklingkurven von 1 m% Ir(mppy),

Jr 0T T a 'g LL'JFTI(51(') 433'_2)' in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie mit 2,2 (Kreise),
10°% gT3 LUFT (510 435-2) 4,5 (Dreiecke) und 8,9 m% TPD (Rhomben), aufge-
n SI?ZLBS;—'I'(S(gO‘lz;;)z-)Z)E nommen bei 510 nm in Umgebungsluft. Die Linien
—_ 1 entsprechen jeweils dem besten Fit.
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Zeit [us]

Es ldsst sich auf Grund der bisher beschriebenen Experimente nicht ausschliefen, dass Prozesse
unter Bildung von Exziplexen

(68) [Ir(mppy), ] *+TPD = [Ir(mppy),] TPD*
zur verzdgerten Phosphoreszenz beitragen. Da Sauerstoff ein Elektronenakzeptor ist, wiirde er auch die

Exziplexbildung beeinflussen. Auch in diesem Fall wére also eine zusitzliche Loschung, verbunden mit
der Verringerung der entsprechenden Zeitkonstanten, moglich.

Um die Moglichkeit der Exziplexbildung zu untersuchen, wurden Messungen mit angelegtem
elektrischen Feld durchgefiihrt. Das Feld sollte eine unterschiedliche Wirkung auf Triplettexzitonen
bzw. Exziplexe haben: Triplettexzitonen sind neutrale, stark gebundene Elektron-Loch-Paare, die vom
elektrischen Feld nicht beeinflusst werden. Im Gegensatz dazu haben Exziplexe im Allgemeinen charge-
transfer-Charakter. Durch den groReren Abstand der Ladungstriger wird die Anziehung zwischen ihnen
verringert. Ein elektrisches Feld sollte demnach in der Lage sein, Exziplexe aufzutrennen. Dieser
zusdtzliche Desaktivierungskanal sollte zu einer Verkiirzung der Abklingzeit fiihren, wenn Exziplexe
im angeregten Zustand eine Rolle spielen.[167,168]

Fiir die Messungen wurden die PVK:Ir(mppy),:TPD-Filme auf ITO-Substraten mit einer 50 nm dicken
Schicht aus Polyimid als Isolator aufgeschleudert. AbschlieBend wurde eine Aluminiumelektrode
aufgedampft. Das elektrische Feld wurde in Sperrrichtung (d.h. Aluminium positiv) angelegt, so dass
auch bei hohen Feldern keine Elektrolumineszenz auftrat. Es wurden Leckstréme von etwa 1 mA/cm?
gemessen. In Abbildung 7.7 sind Abklingkurven von Proben mit 1 m% Ir(mppy), und verschiedenen
TPD-Konzentrationen bei Feldern von 0 und 125 V/um dargestellt. Offensichtlich hat das elektrische
Feld keinerlei Auswirkungen auf das Abklingverhalten, die Kurven liegen jeweils deckungsgleich tiber-
einander. Auch bei (nicht dargestellten) mittleren Feldstdrken ergibt sich kein anderer Verlauf, bei
hoheren Feldstdrken als den dargestellten kam zu Durchschlédgen, die die Filme unbrauchbar machten.
Auf Grund der beobachteten Unabhingigkeit des Abklingens vom elektrischen Feld kann
ausgeschlossen werden, dass es zu einer starken Exziplexbildung nach (68) kommt. Vielmehr ist von
einem vollstdndigen Tripletttransfer zwischen Farbstoff und TPD auszugehen. Interessanterweise
16schen auch die Ladungstriger, die durch den Leckstrom im Film zur Verfiigung stehen, die Tripletts
nicht.
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Abbildung 7.7: Abklingkurven von 1 m% Ir(mppy),

in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie mit 2,2 (Kreise),
455 (Dreiecke) und 8,9m% TPD (Rhomben) bei
510 nm in Vakuum ohne angelegtes Feld (gefiillte
— 10°%+ Symbole) und bei einem elektrischen Feld von
L';J. 125 V/um (offene Symbole). Die Linien entsprechen
= jeweils einem gemittelten Fit.
2 10l
e
£
10°
Zeit [us]
Probe A, /rel. |t,/us|A,/rel. |t,/ us
PVK + 1 m% Ir(mppy), in Luft 0,98| 1,04 — —
PVK + 1 m% Ir(mppy), + 2,2 m% TPD in Luft 0,93| 1,07 0,07| 3,6
PVK + 1 m% Ir(mppy), + 4,5 m% TPD in Luft 092] 1,14] 008] 41
PVK + 1 m% Ir(mppy), + 8,9 m% TPD in Luft 087] 122] 013] 49
ITO - PI - PVK + 1 m% Ir(mppy), - Al 0,98| 0,778 — —
ITO - PI - PVK + 1 m% Ir(mppy), + 2,2 m% TPD-Al|  0,95] 0,849] 005| 55
ITO - PI - PVK + 1 m% Ir(mppy); + 4,5 m% TPD - Al 0,91| 0,886 0,08 5,9
ITO - PI - PVK + 1 m% Ir(mppy), + 8,9 m% TPD - Al 0,84| 1,00 0,14 6,7

Tabelle 7.2: Abklingzeiten fiir verschiedene Mischfilme mit Ir(mppy), und TPD in Luft (auf Glas-
substraten) bzw. mit Elektroden in Vakuum.

In Tabelle 7.2 sind die Abklingzeiten fiir die Proben, an denen die Feldabhingigkeit untersucht wurde,
mit angegeben. Offensichtlich sind beide Zeitkonstanten im Vergleich zu Proben ohne Elektroden
deutlich kleiner, die kiirzere Abklingzeit ist sogar geringer als die in Luft gemessene. Der 16schende
Einfluss der Elektroden kommt durch mehrere Prozesse zustande. In direkter Nachbarschaft zur
Metallelektrode kann Ladungstransfer stattfinden, das Exziton wird so getrennt und die Rekombination
entsprechend verhindert. Dieser Vorgang ist ein neuer Desaktivierungskanal, der die Lebensdauer des
angeregten Zustandes verringert, ohne neue Komponenten im Abklingverhalten zu erzeugen. Uber
groere Entfernungen kann die Anregung mittels Forstertransfer auf die Elektrode tibertragen werden.
Auch hier wird die Abklingzeit verkiirzt. Ein weiterer Prozess ist Selbstinterferenz, die als Wechsel-
wirkung des Exziton-Dipols mit dem entsprechenden Spiegeldipol in der Metallelektrode beschrieben
wird. Da Selbstinterferenz dazu fiihrt, dass der entsprechende photonische Zustand gar nicht erst
gebildet wird, sollte dieser Prozess nicht zu einer Verringerung der Lebensdauer fithren. AuBerdem
kann Diffusion von Exzitonen zur Elektrode auftreten, da das Deaktivieren von Exzitonen an der
Elektrode einen Konzentrationsgradienten hervorruft.[169,170]

Bei der Messung der Abklingkurven wird ein {iber die gesamte Filmdicke gemitteltes Signal
aufgenommen. Damit werden einerseits die oben genannten Effekte bei dicken Filmen abgeschwécht,
da auch Filmbereiche in relativ groem Abstand von der Elektrode beriicksichtigt werden. Andererseits
unterliegt das Anregungslicht ebenfalls der Interferenz: Die spiegelnde Reflexion fiithrt zur Ausbildung
eines Knotens des elektrischen Feldes an der Metallelektrode und damit zu einer verschwindenden
Anregungsintensitdt an der Elektrode. Auch hier wirkt sich die Interferenz nicht direkt auf das
gemessene Abklingverhalten auf. Beide Interferenzeffekte fithren jedoch dazu, dass in der Nahe der
Elektrode kaum Exzitonen gebildet werden, und verringern somit den l16schenden Einfluss. Das dndert
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sich, wenn die Elektrode semitransparent ausgefiihrt wird: Die transmittierte Intensitdt unterliegt
nicht der Interferenz und fithrt zu einer verstirkten Anregung in Elektrodenndhe, der 16schende
Einfluss der Elektrode wird entsprechend starker.[171]

In Abbildung 7.8 ist der Einfluss von Metallfilmen verschiedener Dicke dargestellt. Dazu wurden
70 nm dicke PVK-Filme mit 1 m% Ir(mppy); auf Substrate mit Aluminiumschichten verschiedener Dicke
aufgeschleudert. Als Aluminiumdicken wurden dabei 100 nm mit entsprechend 0% Lichttransmission,
20 nm mit 10% und 10 nm mit 30% gemessener Transmission gewahlt. In Tabelle 7.3 sind die entspre-
chenden Abklingzeiten zusammengefasst. Fiir alle Filme wurde ein monoexponentielles Abklingen
beobachtet. Ebenso sind die Abklingzeiten der Filme auf Aluminium deutlich kiirzer als auf dem reinen
Glassubstrat. Eine weitere leichte Verkiirzung der Abklingzeit ist mit steigender Transmission der
Elektrode zu beobachten. Das ist in guter Ubereinstimmung mit der geringeren Interferenz wie oben
beschrieben. Interessant sind die Messungen an Filmen, bei denen sich zwischen Aluminium und
Farbstoffschicht noch eine 50 nm dicke PI-Schicht befindet: Auch hier kommt es zu einer deutlichen
Verkiirzung der Abklingzeit, die fiir die vollstindig spiegelnde Elektrode etwas kiirzer ist als fiir die
transparente. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass der wichtigste Loschprozess die Ubertragung der
Exzitonen zur Elektrode, also Forstertransfer ist. Ein Ladungstransfer sollte dagegen schon durch den
groeren Abstand unterbunden werden, auBerdem ist PI ein Isolator.

Abbildung 7.8: Abklingkurven von 70 nm PVK +

10053 1 m% Ir(mppy), ohne Aluminium (Quadrate) sowie
] auf 100 nm (Kreise), 20 nm (Dreiecke) und 10 nm
Aluminium (Rhomben). Die offenen Symbole zeigen
—_ Abklingkurven von Filmen, bei denen sich eine
£ 103 50nm dicke Polyimid-Pufferschicht zwischen
§. Aluminium und PVK:Ir(mppy),-Film befindet. Die
T Linien entsprechen jeweils dem besten Fit.
é 10+
E
10° 1+ : j : :
0 2 4 6 8 10
Zeit [us]
Probe A/rel. |t/ us
70 nm PVK + 1 m% Ir(mppy), ohne Aluminium (100% T) 0,96 1,20
100 nm Aluminium - 70 nm PVK + 1 m% Ir(mppy), (0% T) 0,99| 0,85
20 nm Aluminium - 70 nm PVK + 1 m% Ir(mppy), (10% T) 0,97| 0,81
10 nm Aluminium - 70 nm PVK + 1 m% Ir(mppy), (30% T) 0,98| 0,70
100 nm Aluminium - 50 nm PI - 70 nm PVK + 1 m% Ir(mppy), 0,98| 0,75
20 nm Aluminium - 50 nm PI - 70 nm PVK + 1 m% Ir(mppy), 0,96| 0,82

Tabelle 7.3: Abklingzeiten fiir Ir(mppy),:PVK-Filme auf Aluminiumschichten unterschiedlicher Dicke
(Transmission in Klammern).

Die Mdglichkeit des Triplettaustauschs zwischen verschiedenen Komponenten im Film héngt
entscheidend von der Energie der Triplettzustinde ab. Das ldsst sich bei Verwendung roter
Phosphoreszenzfarbstoffe sehr gut zeigten. Dazu sind in Abbildung 7.9 Abklingkurven des roten
Phosphoreszenzfarbstoffes (btp),Ir(acac) in Filmen mit verschiedener TPD-Konzentration gezeigt. Die
Farbstoff- und TPD-Konzentrationen sind dabei so gewdhlt, dass sich die selben molekularen
Konzentrationen wie in den Filmen mit 1 m% Ir(mppy), ergeben. Wihrend der TPD-Einfluss beim
griinen Farbstoff sehr deutlich zu Tage tritt, ist beim roten Farbstoff keine Anderung des Abkling-
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verhaltens zu sehen. Lediglich die Intensitdt des Messsignals nimmt zu. Ursache ist die relativ geringe
Anregung des roten Farbstoffes bei 405 nm, die in einer geringen Emission resultiert. Eine geringfiigige
Anregung von TPD-Molekiilen fithrt zu einem Singulett-Transfer zum roten Farbstoff, dessen Emission
dadurch messbar erhoht wird. In Abbildung 7.10 sind zur Illustration der Verhiltnisse normierte
Absorptionsspektren von reinen Filmen des roten und griinen Farbstoffes sowie eines TPD-Filmes
gezeigt. Alle Filme waren dabei von schlechter Qualitdt, da die Substanzen kristallisierten. Die
absoluten Extinktionen sind daher nicht aussagekriftig. In PVK-Filmen mit typischen Farbstoft-
konzentrationen war die Absorption der Farbstoffe jedoch so gering, dass sie nicht sauber messbar war.

Trotz der Intensititszunahme klingt die Emission des roten Farbstoffes bei allen TPD-
Konzentrationen monoexponentiell ab, die Zeitkonstante (Tabelle 7.4) dndert sich kaum. Im Modell des
Triplettaustausches war das auch zu erwarten, da die Triplettenergie von (btp),Ir(acac) bei 2,02 eV[131]
und damit deutlich unter der von TPD liegt. Ein Transfer der Anregung vom Farbstoff zum TPD ist
damit unwahrscheinlich, womit es auch keine weitere Komponente im Abklingverhalten geben kann.

Abbildung 7.9: Abklingkurven von 1,02 m%
(btp),Ir(acac) in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie
mit 2,2 (Kreise), 4,5 (Dreiecke) und 8,9 m% TPD
(Rhomben), aufgenommen bei 630 nm in Vakuum.
Die Linien entsprechen jeweils dem besten Fit.

Intensitat [w.E.]

Abbildung 7.10: Normierte Absorptionsspektren

Lo, ' ' ' ' ' von reinen Filmen aus Ir(mppy), (dunkelgriin),

' (btp),ir(acac) (dunkelrot) und TPD (blau). Die
— 0.8 verrauschten hellgriinen bzw. hellroten Spektren
g stammen von Filmen aus PVK:r(mppy), bzw.
E 0.6 PVK:(btp),Ir(acac), wobei die PVK-Absorption
S abgezogen wurde. Offenbar absorbiert der rote
B 041 Farbstoff kaum bei 405 nm, aber im Bereich der
§ Ir(mppy),-Emission (510 nm).
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Probe T/ us

PVK + 1,02 m% (btp),Ir(acac) 5,37

( (
PVK + 1,02 m% (btp),Ir(acac) + 2,2 m% TPD | 5,50
( (

a
PVK + 1,02 m% (btp),Ir(acac) + 4,5 m% TPD | 5,46

PVK + 1,02 m% (btp),Ir(acac) + 8,9 m% TPD | 5,67

Tabelle 7.4: Abklingzeiten fiir Filme mit (btp),Ir(acac). Ein einfacher monoexponentieller Fit lieferte
jeweils sehr gute Daten, so dass keine Zerlegung notwendig war.

Um weitere Aussagen {iber die Diffusion der Triplettexzitonen auf den TPD-Molekiilen zu erhalten,
wurden Filme mit dem griinen Farbstoff Ir(mppy),, TPD und dem roten Farbstoff (btp),Ir(acac)
untersucht. Werden die Triplettexzitonen auf das TPD transferiert und kénnen dann zwischen TPD-
Molekiilen diffundieren, so sollte die Zugabe des roten Farbstoffes die langsam abklingende
Komponente des griinen Farbstoffes 16schen. Im roten sollte eine deutliche Abhingigkeit des
Abklingverhaltens von der TPD-Konzentration erkennbar sein: Tripletts, die durch Diffusion auf den
roten Farbstoff iibertragen werden, erreichen diesen um die Abklingzeit des griinen Farbstoffes
zuziiglich der Diffusionszeit iiber die TPD-Molekiile verzogert. Im Abklingverhalten des roten
Farbstoffes sollte damit eine zweite, langsamer abklingende Komponente sichtbar werden. Ein
dhnlicher, mehrstufiger Exzitontransfer wurde beispielsweise in einem BAlg-Film, der mit Ir(ppy),
dotiert war, beobachtet: Das BAlg wurde in den Singulettzustand angeregt, die Singulettexzitonen per
Forstertransfer auf Ir(ppy), iibertragen, dort in Tripletts konvertiert und per Dextertransfer zuriick auf
BAlg iibertragen, das daraufthin Phosphoreszenz zeigte.[172] In Abbildung 7.11 sind die denkbaren und
beobachteten Transfermdglichkeiten skizziert.

Triplettenergie [eV]
PVK
3,00
2,41 H(mPPY)y TPD
2”32 [ SE———— —_— = . (btp),Ir(acac)
S,

Abbildung 7.11: Energien und Transfermdglichkeiten fiir Ir(mppy),-Tripletts im System mit
(btp),Ir(acac). Der Unterschied der Triplettenergien zwischen griinem Farbstoff und TPD ist iiber-
trieben. Tripletts kdnnen vom Ir(mppy), zum TPD transferiert werden (roter Pfeil), zwischen den TPD-
Molekiilen diffundieren (violett) und schlieRlich auf (btp),Ir(acac) wechseln (wieder rot). Auch ein
direkter Transfer vom griinen zum roten Farbstoff (orange) ist denkbar. Der Riicktransfer vom TPD
zum Ir(mppy), (blau) sollte bei homogen verteilten Molekiilen kaum stattfinden. Die gestrichelten
Pfeile kennzeichnen Vorginge, die auf Grundlage der Messdaten unwahrscheinlich erscheinen.

In Abbildung 7.12 sind Abklingkurven des griinen Farbstoffes, gemessen bei 510 nm, und in
Abbildung 7.13 Abklingkurven des roten Farbstoffes, aufgenommen bei 630 nm, dargestellt. Die
Messungen erfolgten an Filmen mit 1,00 m% Ir(mppy);, 1,02 m% (btp),Ir(acac) und verschiedenen TPD-
Konzentrationen in PVK-Matrix. Die Farbstoffe sind dabei in derselben molaren Konzentration
enthalten, die TPD-Konzentration in der drei-, sechs- bzw. zwélffachen molaren Konzentration
bezogen auf einen Farbstoff. Ein Vergleich mit den Messungen der Filme mit jeweils einem Farbstoff
zeigt, dass auch ohne TPD die Emission des griinen Farbstoffes geloscht wurde, wihrend die
Emissionsintensitit des roten angestiegen ist. Es findet demnach ein effizienter Anregungstransfer vom
griinen zum roten Farbstoff statt. Die Absorptionsspektren in Abbildung 7.10 legen einen starken
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Forstertransfer nahe, da der rote Farbstoff eine Absorptionsbande im Emissionsbereich des griinen
Farbstoffes besitzt. Der Anregungstransfer driickt sich auch in einer deutlich reduzierten Abklingzeit
des griinen Farbstoffes aus, sie liegt fiir Proben ohne TPD, aber mit (btp),Ir(acac), nur noch bei 0,8 us
anstelle von 1,2 us ohne den roten Farbstoff. Die Zeitkonstanten und relativen Amplituden sind in
Tabelle 7.5 zusammengefasst. Offensichtlich hat der rote Farbstoff praktisch keinen Einfluss auf das
Abklingverhalten des griinen Farbstoffes bei TPD-Zugabe. Die zweite, langsam abklingende
Komponente bleibt mit leicht verringerter Abklingzeit erhalten, ihre Amplitude ist genauso grofl wie
bei den Proben ohne roten Farbstoff. Die verringerte Abklingzeit konnte von einem teilweisen Transfer
der Tripletts vom TPD auf den roten Farbstoff stammen. Allerdings wird das Abklingen des roten
Farbstoffes nicht vom TPD beeinflusst, das Verhalten bleibt monoexponentiell mit Zeitkonstanten
vergleichbar mit denen in Filmen ohne griinen Farbstoff. Auch die Emissionsintensitit im roten bleibt
in den Filmen mit Ir(mppy), vergleichbar mit denen ohne griinen Farbstoft.

Abbildung  7.12: Bei 510nm  gemessene

10°3 Abklingkurven von Filmen mit 1,00 m% Ir(mppy)s,
T4 1,02 m% (btp),Ir(acac) in PVK ohne TPD (Quadrate)
sowie mit 2,2 (Kreise), 4,5 (Dreiecke) und 8,9 m%
10° TPD (Rhomben). Die Linien entsprechen jeweils
T dem besten Fit.
2
e
‘@ 10°4
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Abbildung 7.13: Abklingkurven derselben Filme
wie in Abbildung 7.12, aufgenommen bei 630 nm.

Intensitat [w.E.]

Zeit [ps]
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Probe A /rel. |t /us|A, [/ rel. |t,/ us
PVK + Ir(mppy), + (btp),Ir(acac) @ 510 nm 0,95| 0,80 — —
PVK + Ir(mppy), + (btp),Ir(acac) + 2,2 m% TPD @ 510 nm 0,93| 0,86 0,07 438
PVK + Ir(mppy), + (btp),Ir(acac) + 4,5 m% TPD @ 510 nm 0,90| 0,89 0,10 5,1
PVK + Ir(mppy); + (btp),Ir(acac) + 8,9 m% TPD @ 510 nm 0,80 0,88 0,17 53
PVK + Ir(mppy), + (btp),Ir(acac) @ 630 nm —| 5,27 — —
PVK + Ir(mppy), + (btp),Ir(acac) + 2,2 m% TPD @ 630 nm —| 5,42 — —
PVK + Ir(mppy), + (btp),Ir(acac) + 4,5 m% TPD @ 630 nm —| 5,52 — —
PVK + Ir(mppy), + (btp),Ir(acac) + 8,9 m% TPD @ 630 nm —| 5,75 — —

Tabelle 7.5: Abklingzeiten und Transferkonstanten fiir Mischfilme mit 1,00 m% Ir(mppy),, 1,02 m%
(btp),Ir(acac) und verschiedenen TPD-Konzentrationen in PVK-Matrix. Die Abklingkurven wurden bei
510 nm, dem Emissionsmaximum von Ir(mppy)3, und bei 630 nm, dem Emissionsmaximum von
(btp),Ir(acac), aufgenommen und gefittet.

Zur Kontrolle wurden dieselben Messungen auch an Filmen vorgenommen, die den roten Farbstoff
Iridium(IIT)bis(1-phenylisoquinolin)acetylacetonat ((piq),Ir(acac)) anstelle von (btp),Ir(acac) enthielten.
Dieser Farbstoff hat eine kiirzere intrinsische Abklingzeit von 1,2 us. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein
etwaiger Anregungstransfer vom griinen Farbstoff {iber TPD zum roten Farbstoff von der langen
Abklingzeit des roten Farbstoffes selbst maskiert wird, wird so minimiert. Wie in Abbildung 7.14 zu
sehen ist, zeigt dieser Farbstoff dasselbe Verhalten wie (btp),ir(acac): Der Farbstoff klingt
monoexponentiell mit einer Zeitkonstanten von 1,2 us ab. Die Zugabe von Ir(mppy), erhdht zwar die
Intensitit, dndert das Abklingverhalten jedoch nicht. Die Zugabe von TPD hat hier keinerlei
Auswirkungen, nicht einmal die Emissionsintensitdt nimmt zu. Das Verhalten des griinen Farbstoffes
ist nicht abgebildet, da es dem Verhalten der Filme mit (btp),Ir(acac) gleicht.

Abbildung 7.14: Abklingkurven von Filmen mit

K ' ' ' ' dem roten Farbstoff (piqg),Ir(acac) anstelle von
10§ O O 3 (btp),Ir(acac). Zu sehen sind die Abklingkurven
‘ I:N ol ] von PVK-Filmen mit (piq),Ir(acac) (Quadrate),
—_ \'r\O} ] (pig),Ir(acac):TPD (Kreise), Ir(mppy),:(piq),Ir(acac)
u; - ) O l\ cH, (Dreiecke) und  Ir(mppy),:(piq),Ir(acac):TPD
= \ / ] (Rhomben). Gemessen wurde bei 630 nm, die
§ ] Linien zeigen den besten Fit. Die Struktur des
g - Farbstoffes ist als Einsatz abgebildet.
k= A A
1044 Jodi n A RA .
AL DBAM ﬁ
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Auf Grundlage dieser Messergebnisse erscheint die oben beschriebene, unbeeinflusste Diffusion der
Triplettexzitonen zwischen TPD-Molekiilen nach dem Transfer von Ir(mppy), unwahrscheinlich. Die
Zugabe von Emittern mit niedrigerer Triplettenergie hat damit keine Auswirkung auf die Abhingigkeit
des Abklingverhaltens von Ir(mppy), von der TPD-Konzentration.
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7.4 Blauer Phosphoreszenzfarbstoff

Wihrend im roten Spektralbereich auf Grund der niedrigen Triplettenergie der Emitter keine
Wechselwirkungen mit den weiteren Filmbestandteilen sichtbar ist, kommt es im griinen zu einer
Verldangerung der Abklingzeit ohne EffizienzeinbuRRen. Der blaue Emitter FIrPic hat eine nochmals
hohere Triplettenergie von (2,6+0,1) eV [153,173] und wird entsprechend signifikant von den weiteren
niedermolekularen Bestandteilen der Filme beeinflusst. In diesem Fall hat die Wahl des Oxadiazols, das
zur Verbesserung des Elektronentransports zugegeben wird, drastische Auswirkungen auf die Emission.
Abklingkurven von FIrPic in PMMA-Matrix mit verschiedenen Konzentrationen zweier Oxadiazole sind
in Abbildung 7.15 und Abbildung 7.17 dargestellt, die ermittelten Zeitkonstanten und Amplituden sind
in Tabelle 7.6 zusammengefasst. Ohne Oxadiazol zeigt FIrPic eine Abklingzeit von 1,8 us, die unter
Sauerstoffeinfluss nur leicht auf 1,7 uys verkiirzt wird. Auch die Gesamtamplitude als Maf fiir die
Emissionsintensitit bleibt nahezu konstant. In Abbildung 7.16 sind Messungen unter angelegtem
elektrischen Feld dargestellt. Die Abklingzeit verringert sich von (elektrodengeldschten) 1,23 us auf
1,18 ps, ohne die Amplitude oder das monoexponentielle Verhalten zu beeinflussen. Die geringfiigige
Verkiirzung der Abklingzeit ist ein Zeichen dafiir, dass die Triplettexzitonen im FIrPic eine niedrige
Bindungsenergie aufweisen und so einfacher in freie Ladungen aufgetrennt werden kénnen.[167]

Fiir einen guten Elektronentransport wird in der PVK-Matrix eine Oxadiazolkonzentration von
30 m% bendtigt. In Abbildung 7.15 wird sichtbar, dass bei Verwendung von PBD bereits deutlich
geringere Konzentrationen ausreichen, um das Abklingverhalten des Farbstoffes dramatisch zu
verdndern. Der urspriinglich monoexponentielle Abfall des Farbstoffes wird von sehr langsamen
Komponenten mit mehr als 20 us Abklingzeit tiberlagert, die zusammen deutlich mehr als die Hilfte,
bei 30 m% PBD sogar drei Viertel der Gesamtamplitude ausmachen. Hier sind drei Komponenten mit
signifikanten Amplituden notwendig, um das Abklingverhalten zu beschreiben. Bei hoher PBD-Konzen-
tration war der Abfall sogar deutlich ldnger als die instrumentell vorgegebene Dunkelzeit von bis zu
500 ps. Diese Beschrdnkung ergibt sich aus der Tatsache, dass der verwendete Pulsgenerator bei
Frequenzen unter 1 kHz nicht mehr die notwendigen zeitlich genauen Pulsflanken erzeugte; auch eine
Verdnderung des Pulsverhiltnisses (,,duty cycle“) fithrt zu unsauberen Flanken. Deshalb kénnen die
»~wahren* Zeitkonstanten noch gréRer sein als angegeben. Auch die Zeitkonstante des schnellsten
Anteils kann (vor allem bei 30 m% PBD) nicht verlésslich angegeben werden, da ihr Beitrag im Signal zu
gering ist und damit zu wenige Messpunkte fiir eine verléssliche Anpassung zur Verfiigung stehen.

In Luft werden die langlebenden Anteile sowohl in Amplitude als auch in der Zeitkonstanten
geldscht. Im Gegensatz zu Filmen mit Ir(mppy), und TPD hat ein elektrisches Feld hier einen Einfluss
auf das Abklingverhalten (Abbildung 7.16). Wahrend die schnellen Beitrage im Rahmen der Genauigkeit
unbeeinflusst bleiben, wird die Zeitkonstante des langsamsten Prozesses bei hohen Feldern leicht
verringert. Zusitzlich nimmt auch die Emissionsintensitit ab, was durch das oben erwihnte
feldabhingige Loschen der FIrPic-Tripletts erkldrt werden kann.[167]
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Abbildung 7.15: Abklingkurven von 3 m% FIrPic in
PMMA. Offene Symbole kennzeichnen Messungen
bei 470nm in Vakuum, geschlossene in Luft.
Quadrate zeigen Filme ohne weitere
Beimischungen, Kreise mit 9 m% PBD und Dreiecke
mit 30 m% PBD. Die Linien entsprechen jeweils dem
besten Fit. Nicht alle Datenpunkte sind dargestellt.

Intensitét [w.E.]

Abbildung 7.16: Abklingkurven von 3 m% FIrPic in
PMMA (Quadrate) und 3 m% FIrPic + 30 m% PBD in
PMMA (Dreiecke) auf ITO-Substraten mit
Polyimid-Isolatorschicht und Aluminium-Deck-
elektroden. Geschlossene Symbole markieren
Messungen ohne angelegtes Feld, offene
Messungen bei einem Feld von 160 V/um. Die
Linien zeigen den jeweils besten Fit. Nicht alle
Datenpunkte sind dargestellt.

Intensitat [w.E.]

Zeit [us]

Wie Abbildung 7.17 zeigt, beeinflusst die Verwendung von OXD-7 das Abklingverhalten ebenfalls. Die
Anderung ist jedoch bei weitem nicht so drastisch wie im Fall von PBD. Das Verhalten bleibt
biexponentiell. Die schnellste Abklingzeit bleibt der starkste Beitrag zur Gesamtamplitude, der weitere
Verlauf der Kurve kann mit einer zweiten Komponente von max. 30 % Beitrag beschrieben werden.
Auch die Zeitkonstante des zweiten Beitrages liegt mit (7...9) us deutlich niedriger als in Filmen mit
PBD. Entsprechend wird die Emission durch Luft auch nicht so stark geldscht.
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Abbildung 7.17: Abklingkurven von 3 m% FIrPic in
PMMA. Offene Symbole kennzeichnen Messungen
bei 470 nm in Vakuum, geschlossene in Luft. Sterne
symbolisieren Messungen an Filmen mit 9 m% OXD-
7 und Rhomben mit 30 m% OXD-7. Zum Vergleich
ist die Abklingkurve des FIrPic-Films ohne weitere
Beimischungen aus Abbildung 7.15 wiederholt. Die
Linien entsprechen jeweils dem besten Fit. Nicht
alle Datenpunkte sind dargestellt.

Intensitét [w.E.]

Zeit [us]
Probe A /rel. |t /us|A,/rel. |t,/us|A, [/ rel. |z, / us
PMMA + 3 m% FIrPic in Vakuum 0,99 1,82 — — — —
PMMA + 3 m% FIrPic in Luft 0,96 1,68 — — — —
PVK +3 m% FIrPic in Vakuum 0,93| 1,18 0,07 3,0 — —
PMMA + 3 m% FIrPic + 9 m% PBD in Vakuum 0,43 1,6 0,21 22 0,36 140
PMMA + 3 m% FIrPic + 9 m% PBD in Luft 0,49 1,3 0,28 19 0,23 76
PMMA + 3 m% FIrPic + 30 m% PBD in Vakuum 0,25 2,3 0,12 21 0,63 210
PMMA + 3 m% FIrPic + 30 m% PBD in Luft 0,37 0,96 0,21 12 0,42 58
PMMA + 3 m% FIrPic + 9 m% OXD-7 in Vakuum 0,93| 1,95 0,07 6,7 — —
PMMA + 3 m% FIrPic + 9 m% OXD-7 in Luft 0,91| 1,83 0,08 4,8 — —
PMMA + 3 m% FIrPic + 30 m% OXD-7 in Vakuum 0,65 2,1 0,29 8,9 — —
PMMA + 3 m% FIrPic + 30 m% OXD-7 in Luft 0,59 1,3 0,38 5,6 — —

Tabelle 7.6: Abklingzeiten fiir Filme verschiedener Zusammensetzung mit FIrPic als blauem Phospho-
reszenzfarbstoff.

Das Abklingverhalten von FIrPic bei Zugabe verschiedener Elektronentransporter kann ebenfalls mit
dem Transfer von Tripletts zwischen den verschiedenen Komponenten erklirt werden. Die Triplett-
energie von FIrPic liegt bei (2,6%0,1) eV [153,173] und damit etwa 0,15 eV héher als die von PBD (2,46 eV
[90]). Damit ist ein Transfer von Tripletts vom FIrPic zum PBD exotherm mdglich, wihrend fiir den
endothermen Riicktransfer eine Energie aufgebracht werden muss, die deutlich iiber der thermischen
Energie bei Raumtemperatur (0,025 eV) liegt. Der vorteilhafte Transfer vom Farbstoff zum PBD driickt
sich auch durch eine sinkende Gesamtintensitdt der Emission aus. Auf PBD ist ein Zerfall des Tripletts
unwahrscheinlich, da keine starke Spin-Bahn-Kopplung vorliegt. Entsprechend wird keine Phospho-
reszenz beobachtet,[174] die langlebigen Tripletts werden durch Sauerstoff oder ein elektrisches Feld
geloscht. Durch die hohe Oxadiazolkonzentration kénnen die Triplettexzitonen einfach zwischen den
PBD-Molekiilen migrieren, somit wird die Wahrscheinlichkeit des Riicktransfers auf FIrPic weiter
verringert. Insgesamt sollte die Wirkung der PBD-Molekiile demnach stark 16schend sein. Entsprechend
wird die Emissionsintensitét in Proben mit 30 m% PBD auch auf etwa ein Viertel der Emission in Proben
ohne PBD verringert. Die ausgepragten langlebenden Beitrdge im FIrPic-Abklingverhalten lassen einen
kompletten Transfer der Tripletts zum PBD unwahrscheinlich erscheinen, da der energetisch
ungiinstige Riicktransfer nur zu einem kleinen Beitrag fiihren sollte. Es ist denkbar, dass sich eine Art
von Tripett-Exziplex zwischen FIrPic und PBD bildet. In Abbildung 7.18 sind stationére PL-Spektren von
Filmen mit 3 m% FIrPic in PVK Matrix ohne Oxadiazol sowie mit je 30 m% PBD oder OXD-7 dargestellt.
Die Probe mit PBD zeigt eine leicht erhohte Intensitit in der langwelligen Schulter der Emissionsbande,
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die auf einen solchen Exziplex hindeutet. Auch die Verringerung der langsten Abklingzeit im elektri-
schen Feld legt einen Ladungstransfer anstelle eines kompletten Triplettiibergangs nahe.

Die Triplettenergie von OXD-7 liegt bei etwa 2,7 eV,[82] ist also mit der von FIrPic vergleichbar.
Damit sollte der Transfer von Tripletts zwischen Farbstoff und Oxadiazol in beiden Richtungen einfach
moglich sein. Allerdings ist die OXD-7-Konzentration im Film deutlich héher als die von FIrPic, so dass
ein Triplett, dass auf OXD-7 transferiert wurde, mit gréerer Wahrscheinlichkeit zunéchst zu weiteren
Oxadiazolmolekiilen diffundieren wird, bevor es wieder auf ein Farbstoffmolekiil trifft und dort
strahlend zerfallen kann. Da dieser Riicktransfer jedoch energetisch méglich ist, wird die Gesamt-
emission nicht stark verringert, auch Sauerstoff hat einen geringeren Einfluss als in Filmen mit PBD.
Das stationdre Spektrum in Abbildung 7.18 legt nahe, dass ein vollstindiger Transfer und keine
Exziplexbildung stattfindet.

Abbildung 7.18: Normierte PL-Spektren von PVK-

' ' ' ' ' Filmen mit 3 m% FIrPic ohne weitere Komponenten

101 (Quadrate), mit 30 m% PBD (Kreise) und 30 m%
— o OXD-7 (Dreiecke). Die Spektren wurden mit dem
£ Aufbau fiir transiente Lumineszenz gemessen, das
2 06 Streusignal eines reinen PVK-Filmes wurde
g abgezogen. Das Spektrum der Probe mit 30 m% PBD
@ 04l zeigt eine leicht hoéhere Intensitit in der
= langwelligen Schulter.
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In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die Lebensdauer von phosphoreszenten Emittern durch die
Zugabe von optisch eigentlich inaktiven Komponenten, die dem Ladungstransport dienen, beeinflusst
werden kann. Dabei wurde deutlich, dass die Zusitze, auch wenn ihre Triplettenergie unter der des
Emitters liegt, nicht einfach als Loscher wirken, die die Abklingzeit der angeregten Tripletts reduzieren.
Vielmehr wurde in allen Fillen die Ausbildung einer zusatzlichen, langsam abklingenden Komponente
im Zeitverhalten beobachtet. In den meisten Fillen findet dabei ein vollstindiger Transfer der Triplett-
exzitonen vom Farbstoff auf den Ladungstransporter statt, nur in Filmen mit dem blauen Emitter FIrPic
und dem Elektronentransporter PBD bildet sich moglicherweise ein Exziplex. Mit dieser Ausnahme sind
die Tripletts auch auf den Ladungstransportmolekiilen sehr stabil, sie lassen sich mit einem
elektrischen Feld nicht 16schen. Dagegen hat die spiegelnde Elektrode einen deutlichen Einfluss, der
mit resonantem Exzitontransfer vom Farbstoff in das Metall erklart werden kann.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Effiziente Leuchtdioden aus organischen Materialien sind heute Multikomponentensysteme. Dabei
spielt es keine Rolle, ob es sich um niedermolekulare oder polymere Substanzen handelt. Auch in
~einkomponentigen* Systemen aus Copolymeren wie z.B. in [90] sind aus elektronischer bzw. optischer
Sicht mehrere Bestandteile unterscheidbar, die fiir verschiedene Teilprozesse in der
Elektrolumineszenz, wie Ladungstransport und Emission, optimiert sind. Die einzelnen Bestandteile
der LEDs stehen miteinander in Wechselwirkungen, die sowohl positive als auch negative Auswir-
kungen auf die Funktion der Dioden haben kénnen.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Aspekte dieser Wechselwirkungen gezeigt. Zunichst wurde in
Kapitel 4 der Ladungstransport in - nur scheinbar einkomponentigen - Polyfluorenfilmen niher
untersucht. Dieses Polymer vereint zwar gute Ladungstransport- und sehr gute Lumineszenzeigen-
schaften, ist jedoch auf Grund seiner groRen Bandliicke und einem exponierten Kohlenstoffatom in der
Molekdilstruktur anfillig fiir oxidative Defekte. Diese Ketoeinheiten bilden eine zweite Komponente in
der Kette, die als schwach emittierende Elektronenfalle wirkt und sowohl Effizienz als auch
Emissionsfarbe der Dioden negativ beeinflusst. In umfangreichen Untersuchungen wurde festgestellt,
dass die Zugabe von Lochfallen beide negativen Auswirkungen reduzieren kann: Die ungewollte griine
Emission wird (relativ) unterdriickt und die Effizienz wird deutlich verbessert. Dieses zunichst
iberraschende Ergebnis wurde in dieser Arbeit mit Hilfe eines Ratenmodells fiir die Besetzung der
verschiedenen Fallenzustidnde erklért: Die Lochfallen werden durch injizierte Locher schnell besetzt
und bilden dann eine positive Raumladungszone, die zu einer zusitzlichen Injektion von Elektronen in
den Film fiihrt. Ist die Konzentration der Lochfallen gréRer als die der Elektronenfallen (Ketoeinheiten),
dann wird nur ein kleiner Teil der Elektronen eingefangen. Damit stehen zum Einen mehr Elektronen
fir die Rekombination mit Léchern auf der Hauptkette zur Verfiigung. Zum Anderen sinkt die Zahl
beweglicher Locher, die zur Rekombination mit den unbeweglichen, in Fallenzustdnden gefangenen
Elektronen verfiigbar sind. Dieses Modell erklart insbesondere, warum die Zugabe von Lochfallen bei
vergleichbarer Stromdichte zu einer leichten Reduktion der unerwiinschten Emission der
Ketoeinheiten, vor allem aber zu einer deutlichen Zunahme der Hauptkettenemission fithrt. AuBerdem
konnte zweifelsfrei nachgewiesen werden, dass diese Verbesserung der Hauptemission nicht aus
Rekombination auf den Lochfallen stammt. Da sich Defekte in der Hauptkette wihrend der Synthese
nur schwer verhindern lassen, steht mit der hier erklirten Dotierung mit Lochfallen ein zweiter,
einfacher Weg zur Verfiigung, die blaue Polyfluorenemission zu stabilisieren.

Der Einfang von Ladungstridgern durch emittierende Elektronenfallen wurde in Kapitel 5 mit Hilfe
von dendronisierten Perylendiimiden detailliert untersucht. Diese Klasse roter Emitter neigt im
nichtdendronisierten Zustand zu starker Aggregation, die durch die Bildung zusitzlicher nicht-
strahlender Desaktivierungskanile die Effizienz verringert. Hier wurden Polyphenylendendrimere mit
dem Farbstoff Perylendiimid als Kern untersucht. Die Polyphenylen-Dendronhiille bildet dabei ein
nichtkonjugiertes System, dass den Farbstoffkern von seiner Umgebung isoliert. Werden die
Dendrimere in eine polymere Matrix eingebettet, kann somit der Abstand zwischen den ladungstrans-
portierenden Polymerbestandteilen und den emittierenden Farbstoffen definiert eingestellt werden. Es
zeigt sich, dass die gemessene Effizienz des Forstertransfers der Exzitonen von der Matrix zum
Farbstoffkern stark von der Dicke der Dendronhiille abhingt, auch wenn diese niedriger als der
Forstertransferradius ist. Um diesen Effekt zu erkliren, wurde das bestehende Modell fiir den Forster-
transfer erweitert. Nach dieser Korrektur stimmt das berechnete Abstandsverhalten gut mit den
experimentellen Ergebnissen iiberein. Dagegen erscheint die Abnahme des Ladungstréagereinfangs mit
zunehmender Isolation der Molekiile in der Messung schwicher als theoretische Uberlegungen
vermuten lassen. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten liegt moglicherweise in der Struktur der
verwendeten Polymermatrix, einer Mischung des Polymers PVK mit dem Molekiil PBD. Der angeregte
Zustand der Matrix ist ein Exzimer zwischen beiden Bestandteilen. Dagegen verlduft der Ladungs-
transport getrennt {iber die beiden Materialien: Wahrend Locher vor allem {iber das PVK transportiert
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werden, findet der Elektronentransport vorrangig tiber PBD statt. Das relativ kleine PBD-Molekiil kann
dabei in die Dendrimerhiille eindringen. Da der Farbstoff vor allem eine Elektronenfalle bildet, senkt
dieses teilweise Eindringen den wahren Abstand zwischen Matrix und Falle, so dass ein schwicheres
Abstandsverhalten gefunden wird als die Theorie vermuten lasst.

Unabhingig von der Natur der Farbstoffe konnte auch in diesem System gezeigt werden, dass die
Ladungstrdgerbalance ein wichtiger Parameter fiir das Emissionsverhalten von mehrkomponentigen
Systemen ist. In dem hier untersuchten System, bei dem der Farbstoff eine Falle fiir Elektronen bildet,
variierte die Intensitdt der Farbstoffemission (relativ zur Emission der Matrix) signifikant mit der
Lochdichte: Nahm diese zu, so sank der Anteil der Farbstoffemission an der Gesamtemission. Auch hier
ist die Ursache, dass bei steigender Lochdichte nicht alle Ladungstrdger auf dem Farbstoff rekombi-
nieren konnen, so dass die ,tiberzdhligen* Ladungstriger auf der Matrix - trotz geringerer Effizienz -
rekombinieren.

Bei allen Ratenmodellen spielt die Kinetik des Einfangs von Ladungstrigern in Fallenzustinde eine
zentrale Rolle. Einfang- und Entleerungskoeffizient sowie Rekombinationskoeffizienten sind jedoch oft
nicht bekannt und nur schwer zuginglich. In enger Zusammenarbeit mit Dr. Lazar Kulikovsky wurde
eine Methode zur Bestimmung dieser Parameter entwickelt. Diese Experimente sind in Kapitel 6
beschrieben. Durch die gepulste Bestrahlung photoleitender Mischsysteme und die Auswertung des
Photostromes in verschiedenen Zeitdominen konnten alle relevanten Parameter des Ladungstréger-
einfangs bestimmt werden. Durch die Variation der Fallenkonzentration gelang es weiterhin, die
Kinetik verschiedener gleichzeitig vorhandener Fallen zu separieren. Uberraschenderweise war der
Einfangkoeffizient kleiner als nach der einfachen Diffusionstheorie erwartet und der Rekombinations-
koeftizient lag unterhalb des von der Langevin-Theorie vorausgesagten Wertes. Offensichtlich fiihrt die
starke energetische Unordnung in den mehrkomponentigen Schichten zu deutlichen Abweichungen
von den etablierten Modellen.

Die Wechselwirkung zwischen phosphoreszenten Emittern und nichtstrahlenden Ladungstriger-
fallen wurde in Kapitel 7 detailliert untersucht. Wihrend der Projektlaufzeit durchgefiihrte
Experimente haben gezeigt, dass die Effizienz griin emittierender Elektrophosphoreszenzdioden durch
die Zugabe des Lochtransporters TPD zur PVK:PBD-Matrix deutlich verbessert werden kann.
Gleichzeitig kommt es nachweislich zu einem Transfer der Triplettexzitonen vom Farbstoff zum
Lochtransporter. Es zeigte sich, dass TPD zwar als Triplett-Reservoir fungiert, auf Grund der sehr
langen Triplettlebensdauer aber mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Riicktransfer auf den Farbstoff
stattfindet. Durch Experimente mit angelegten Gleichspannungsfeldern konnte ausgeschlossen werden,
dass dieser Reservoireffekt auch durch Exziplexbildung verursacht wird. Messungen an Filmen mit
zusitzlich eingemischten roten Phosphoreszenzemittern legen dabei nahe, dass es nicht zu einer freien,
unkorrelierten Diffusion der Triplettexzitonen kommt. Ahnliche Prozesse spielen auch in blau
emittierenden Leuchtdioden auf der Basis des Phosphoreszenzfarbstoffes FIrPic eine Rolle. Hier wurde
eine starke Abhingigkeit der Diodeneffizienz von der Wahl des Elektronentransporters gefunden. Bei
Verwendung von PBD sank die Emissionseffizienz deutlich, was auf einen effizienten Tripletttransfer
vom blauen Farbstoff zuriickzufiihren ist. Da die Triplettenergie von PBD unter der von FIrPic liegt, ist
der Riicktransfer kinetisch stark behindert. Wurden die Schichten Luftsauerstoff ausgesetzt, verstirkte
sich der Effekt noch: Durch die Léschung des PBD-Triplettzustandes sank auch die Emissionsintensitat
des Triplettemitters. Sowohl spektrale Veridnderungen als auch Messungen bei angelegtem
elektrischen Feld legten dabei nahe, dass es zumindest teilweise zu einer Exziplexbildung kam. Der
Wechsel zu einem Oxadiazol mit einer Triplettenergie, die mit der des Farbstoffes vergleichbar ist,
konnte zwar den Transfer zum Oxadiazol nicht verhindern. Jedoch wurde der Riicktransfer verbessert,
was sich durch eine deutliche Verbesserung der Effizienz ausdriickte. Im Abklingverhalten ergab sich
ein dhnliches Bild wie im System von griinen Farbstoff und TPD. Der nur schwache Einfluss von PVK
sowohl auf die Emission im griinen als auch im blauen Spektralbereich zeigt dabei, dass die berichtete
Triplettenergie von 2,5eV einem Exzimer zuzuordnen ist, so dass auf Grund des nicht existenten
Grundzustandes kein Anregungstransfer moglich ist.



8 Zusammenfassung und Ausblick 86

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen zur Ladungstrigerdynamik in Multikompo-
nentensystemen zeigen, dass man von einem geschlossenen Verstdndnis der Prozesse in diesen
Systemen noch weit entfernt ist. Absichtlich hinzugefiigte Molekiile oder auch ungewollte chemische
Defekte konnen als Ladungstragerfalle dienen und damit die Balance der Ladungen in mehrkompo-
nentigen Schichten signifikant beeinflussen. Gerade tiber die Einfangkoeffizienten ist jedoch wenig
bekannt. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen zeigen zudem, dass die fiir homogene Systeme
gemachten Voraussagen fiir reale Mischfilme offensichtlich wenig aussagekréftig sind. Hier sind fiir die
Zukunft noch intensive und experimentelle Arbeiten notwendig. Bei den Untersuchungen an Elektro-
phosphoreszenzdioden wurde zudem ein signifikanter Energietransfer zwischen den Farbstoffen und
ladungstransportierenden Einheiten gefunden. Uberraschenderweise fithrt dieser Effekt nicht
automatisch zur Loschung der Phosphoreszenz des Farbstoffes, wohl aber zu einer in der Anwendung
unerwiinschten Verliangerung der Abklingzeit. Die Unterdriickung dieser Triplettmigration erscheint
zundchst als Aufgabe der Chemie, da die Energie der Zustdnde durch die Molekiile definiert wird und
nicht nachtriglich durch physikalische Methoden beeinflusst werden kann. Die Energieniveaus lassen
sich allerdings sowohl im Interesse der Molekiilstabilitit als auch wegen der notwendigen Ladungs-
tragerinjektion nicht beliebig verschieben. Eine Méglichkeit, die Triplettmigration zu verhindern, ohne
die energetische Struktur zu dndern, kann in der Dendronisierung der Bestandteile liegen. Bei
geschickter Wahl der Dendronen sollte es moglich sein, beispielsweise Elektronentransport durch die
Hiillen zu ermdéglichen, den Lochtransfer aber zu erschweren. Damit sollte der Transfer von Triplett-
exzitonen, also der Dextertransfer von Elektron und Loch, deutlich unterdriickt werden kénnen. Die
transiente Lumineszenz ist dabei nicht nur bei optischer Anregung, sondern auch in Elektro-
lumineszenz ein wertvolles Hilfsmittel, um die Wechselwirkungen der Einzelbestandteile zu
untersuchen.
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Abbildung 2.3: Schematisches Jablonski-Diagramm. Es sind elektronische Singulett- und
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Abbildung 3.2: Packung von Polyfluorenen mit linearen Seitenketten: In der sogenannten f-Phase
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Abbildung 5.7: Differenz der Intensitdtsverhéltnisse der roten und blauen Emission in Elektro- und
Photolumineszenz nach Gleichung (42). Das Verhiltnis in PL wurde bei Anregung der Matrix mit
330nm, das EL-Verhiltnis bei einer Stromdichte von 20 mA/cm? bestimmt. Die Quadrate
kennzeichnen Filme mit M, Kreise mit G1 und Dreiecke mit G2 in einer PVK:PBD-Matrix. Die Linien
entsprechen dem jeweils besten linearen Fit. Die Effizienzminderung mit steigender
Dendrimerkonzentration wurde korrigiert, indem die PL-Spektren bei direkter Farbstoffanregung
auf die Konzentration normiert wurden und der entsprechende Korrekturfaktor bei der
Verhiltnisbildung bertickSichtigt WULde. .......c.cuevereueeueiiriirieriiereeieeseseseisssesessissississis i 49

Abbildung 5.8: Normierte EL-Spektren von Proben mit 250 ppm G1 und verschiedenen Elektroden:
ITO / Polymer / LiF / Ca / Al (Kreise), ITO / PANi / Polymer / LiF / Ca / Al (Kreuze), ITO / PEDT:PSS
/ Polymer / Lif / Ca / Al (Rhomben), ITO / PEDT:PSS / Polymer / Ca / Al (Sterne) und ITO /
PEDT:PSS / Polymer / Al (Dreiecke). Alle Spektren wurden bei vergleichbarer Matrixemission
gemessen, nur die Probe mit reiner ITO-Elektrode zeigte dafiir eine zu geringe Emissionsintensitét. . 50

Abbildung 6.1: Die verwendeten Materialien: (a) TNFM, (b) TPD, (c) ECZ und (d) DPP. Die kompletten
Namen Sind imM TEXt ANGEZEDEN. c..c.vuvverrrrrrrririreisisisississsissisisississsssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssasssssssassas 52

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der méglichen Prozesse im PVK:TNFM:TPD-System ............... 53

Abbildung 6.3: Experimentelle Photostromtransienten auf kurzer Zeitskala fiir Proben ohne TPD (rot),
mit 0,01 m% (griin) und 0,05 m% (blau) TPD bei Einzelpulsbestrahlung mit einer Bestrahlungsstéirke

von 10 W/cm” und einem elektrischen Feld VON 27 V/UM.......ocueveerierenrissinsinsissessissssssssssssssssssssssasssssees 56
Abbildung 6.4: Photostromtransienten fiir dieselben Proben wie in Abbildung 6.3 auf langer
ZEIESKALA. oottt 56

Abbildung 6.5: Abhdngigkeit des Gleichgewichts-Photostromes von der Bestrahlungsintensitit fiir
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Abbildung 6.6: Zeitlicher Verlauf von H(t)nach Gleichung (50) fiir Proben ohne TPD (rot) sowie mit
0,01 (griin) und 0,05 m% TPD (blau) bei einer Bestrahlung mit 10 W/cm” unter einem Feld von
27 V/um. Da das Rauschen der Messwerte durch das Bilden der Ableitung insbesondere bei kleinen
Zeiten einen grofRen Einfluss hat, wurden die Messkurven auch biexponentiell gefittet (siehe Text).
Der aus diesen gefitteten Kurven gewonnene Verlauf ist durch Symbole gekennzeichnet..................... 58

Abbildung 6.7: Abhdngigkeit des Verhéltnisses j,, /H (teq) vom Photostrom nach Gleichung (52) fiir

Proben ohne TPD (rot) bzw. ( ) ]Z’ ( ) nach (53) fiir Proben mit 0,01 (griin) und 0,05 m%
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Abbildung 6.8: Prinzip der Doppelpulsmessungen. Der erste Puls dient der Fallenfiillung. In den
folgenden Abbildungen ist der Photostrom des zweiten Pulses, normiert auf den ersten Puls, in

Abhingigkeit von der Wartezeit, also der Dunkelphase zwischen den Pulsen aufgetragen. ................... 59
Abbildung 6.9: Abhingigkeit des Photostroms im zweiten Puls von der Wartezeit nach dem ersten
Puls in Proben ohne TPD. Die Linie zeigt den entsprechenden exponentiellen Fit. .......ccccovverrerrerrerrennn. 60

Abbildung 6.10: Dieselbe Abhingigkeit wie in Abbildung 6.9 fiir Proben mit 0,01 m% (griine Kreise)
und 0,05 m% (blaue Dreiecke) TPD. Die Linie verdeutlicht, dass beide Proben gut mit einem Fit
beSChrieben Werden KONNEN. ...t ssesssssssssssssesesesssssssassssosessssssasassssosesesssasas 60

Abbildung 6.11: Beispiele des Photostromabfalls am Pulsende mit Fit der ersten relevanten
Datenpunkte. Die Probe ohne TPD wurde hier mit 2, 6 und 13 W/cm?® bestrahlt, entsprechend floss
ein Strom von 140, 270 DZW. 450 T1A. wo.eveeerererrrereieisssssssssisisssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 61

Abbildung 6.12: Rekombinationszeit als Funktion des inversen Photostroms im Gleichgewicht. Rote
Quadrate kennzeichnen Proben ohne TPD, griine Kreise solche mit 0,01 und blaue Dreiecke mit
0,05 m% TPD. Die Linien entsprechen dem jeweiligen linearen Fit nach Gleichung (55) bzw. (56)......... 61

Abbildung 6.13: Photostromtransienten in Proben ohne TPD (oben) sowie mit 0,01 m% (Mitte) und
0,05 m% TPD (unten). Die Bestrahlungsstirke betrug jeweils mit 4,5 (Dreiecke), 8 (Kreise) und
16 W/cm? (Quadrate). Symbole kennzeichnen die Messwerte, Linien die berechneten Kurven. Links
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Abbildung 7.1: Abklingkurven von 3 m% Ir(mppy), in PMMA (Quadrate), PVK (Kreise) und 6 m% in
PVK:PBD (Dreiecke), gemessen bei einer Wellenldnge von 510 nm unter dynamischem Vakuum von
<1x10" mbar. Die Linien zeigen jeweils den besten Fit, der mit der im Text beschriebenen Methode
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Abbildung 7.2: Abklingkurven von 6 m% Ir(mppy), in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie mit 2,2 (Kreise),
4,5 (Dreiecke) und 8,9 m% TPD (Rhomben), aufgenommen bei 510 nm unter einem dynamischen
Vakuum von <1x10™ mbar. Die Linien entsprechen jeweils dem besten Fit. ......c.cccveurerrerrereverenevunennecs 68

Abbildung 7.3: Abklingkurven von 1 m% Ir(mppy), in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie mit 2,2 (Kreise),
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Abbildung 7.4: Energien und Transfermoglichkeiten fiir Ir(mppy),-Tripletts. Die Energieachse ist
nicht linear, um den Unterschied der Triplettenergien zu verdeutlichen. Die Lage des PBD-Tripletts
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4,5 (Dreiecke) und 8,9 m% TPD (Rhomben) bei 510 nm in Vakuum ohne angelegtes Feld (gefiillte
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Abbildung 7.9: Abklingkurven von 1,02 m% (btp),Ir(acac) in PVK ohne TPD (Quadrate) sowie mit 2,2
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Abbildung 7.10: Normierte Absorptionsspektren von reinen Filmen aus Ir(mppy); (dunkelgriin),
(btp),Ir(acac) (dunkelrot) und TPD (blau). Die verrauschten hellgriinen bzw. hellroten Spektren
stammen von Filmen aus PVK:r(mppy), bzw. PVK:(btp),Ir(acac), wobei die PVK-Absorption
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abgezogen wurde. Offenbar absorbiert der rote Farbstoff kaum bei 405 nm, aber im Bereich der
Ir(MPPY);-EMISSION (510 NIMN).cvrrrerrerirrerirrsnnissssssississsssssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 76

Abbildung 7.11: Energien und Transfermdglichkeiten fir Ir(mppy),-Tripletts im System mit
(btp),ir(acac). Der Unterschied der Triplettenergien zwischen griinem Farbstoff und TPD ist
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VI

9.2 Glossar

Al

Ca

cd

charge-transfer

state

CIE

CRI
CsF
DPP

drop casting

ECZ
EL
eV
F8BT

FIrPic

Gl

G2

hairy rods

HOMO

HTM

(btp),Ir(acac)

Ir(mppy),

(pig),Ir(acac)

Aluminium, Metall mit einer Austrittsarbeit von 4,3 eV, das als Elektrode auf die
Polymerschichten aufgedampft wird. In Verbindung mit Ca dient es vor allem dazu,
die Kalziumschicht vor einer schnellen Oxidation zu schiitzen.

Kalzium, Metall mit einer Austrittsarbeit von 2,9 eV. Wird als Kathode in Leuchtdioden
verwendet.

Candela, Einheit der Lichtstdrke und SI-Grundeinheit.

Angeregter Zustand, der nicht auf einem Molekiil lokalisiert ist, sondern bei dem die
Ladungen auf verschiedenen Molekiilen sitzen. Ein Exzimer oder Exziplex kann als
charge-transfer state aufgefasst werden. Auch in phosphoreszenten Farbstoffen konnen
MLCT-Zustdnde gebildet werden.

Commission Internationale de I'Eclairage, Internationale Beleuchtungskommission. Die CIE
dient dem Informationsaustausch in allen Bereichen der Beleuchtung. Zur
Beschreibung der Farbe wird oft das Modell des 2-Grad-Standardbeobachters CIE 1931
angewendet.

color rendering index, ein Mal dafiir, wie genau eine Lichtquelle den Farbeindruck eines
Objektes im Vergleich zur Beleuchtung mit Sonnenlicht wiedergibt.

Casiumfluorid, wird zur Verbesserung der Elektroneninjektion als Kathodenmaterial
in LEDs eingesetzt.

Diphenylphthalat, Weichmacher (Abbildung 6.1)

Herstellung eines Polymerfilmes aus Losung, bei dem ein Tropfen der Losung auf ein
Substrat gegeben wird, der anschliefend eintrocknet, so dass sich das Polymer als
Film auf dem Substrat abscheidet.

N-Ethylcarbazol, Weichmacher (Abbildung 6.1)

Elektrolumineszenz, Lumineszenz durch die Rekombination von Ladungstrigern
Elektronenvolt, Energieeinheit. 1 eV = 1,902x10™" J.
Poly(9,9-octylfluoren-co-benzothiadiazol) (Abbildung 4.2) von American Dye Source,
M,,~20000 g/mol

Iridium(I1)bis(2-(4,6-difluorophenyl)pyridin)picolinat, ~ blauer =~ Phosphoreszenz-
farbstoff (Abbildung 3.6) von American Dye Source, M,=697,68 g/mol
Polyphenylen-Dendrimer mit PDI-Kern erster Generation, d.h. mit einer
Dendronschale (Abbildung 5.1), M,,=4841,55 g/mol

Polyphenylen-Dendrimer mit PDI-Kern zweiter Generation, d.h. mit zwei

Dendronschalen (Abbildung 5.1), M,,=10125,31 g/mol

haarige Stdbchen, Konfiguration des Polyfluorens, bei dem die Hauptkette eine Helix
bildet und die verzweigten Seitenketten eine isolierende Hiille darum bilden.

highest occupied molecular orbital, hochstes besetztes Molekiilorbital. Elektronen in
diesem Molekiilorbital sind am schwichsten gebunden; das Ionisationspotential I,
misst die Energie, die bendtigt wird, um ein Elektron aus diesem Energieniveau zu
entfernen. Diese lonisation entspricht einer Oxidation des Molekdils.
hole transporting molecules, lochtransportierende Molekiile
Iridium(IT)bis(2-(2’-benzothienyl)pyridin)acetylacetonat,  roter
farbstoff (Abbildung 3.6) von American Dye Source, M,=714,89 g/mol
Iridium(I)tris(2-(4-tolyl)pyridin), griiner Phosphoreszenzfarbstoff (Abbildung 3.6)
von American Dye Source, M,;=699,88 g/mol
Iridium(IIT)bis(1-phenylisoquinolin)acetylacetonat, roter
(Abbildung 7.14) von American Dye Source, M,,=702,84 g/mol

Phosphoreszenz-

Phosphoreszenzfarbstoff



9 Anhang
LED
LiF

Im
LUMO

M

MLCT-
Zustand

melt pressing
m%

OXD-7

PBD

PDI
PEDT

PF
PF2/6
PFon
PI

PL
PMMA

ppm
PSS
PVK

Spacer

ST1163
TNFM

TPD

time-of-flight

VII

light-emitting diode, Leuchtdiode. Emittiert Licht auf Grund der Rekombination von
Ladungstrédgern.

Lithiumfluorid, wird zur Verbesserung der Elektroneninjektion als Kathodenmaterial
in LEDs eingesetzt.

Lumen, Einheit des Lichtstromes

lowest unoccupied molecular orbital, niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital. Das
,erste Molekiilorbital, in dem sich keine Elektronen befinden. Wird das Orbital mit
Elektronen besetzt, so wird eine Energiemenge entsprechend der Elektronenaffinitat
E, des Molekiils frei. Die Besetzung entspricht einer Reduktion des Molekiils.
Modell-Verbindung ,nullter Generation®, PDI ohne Dendrimerhiille (Abbildung 5.1),
M,~=1526,92 g/mol

metal to ligand charge transfer, ein angeregter Zustand in phosphoreszenten Farbstoffen,
der nicht vollstandig auf dem Liganden lokalisiert ist, sondern durch Ladungstransfer
(charge transfer) vom Metallion auf die Liganden gebildet wird.

Methode zur Herstellung von dicken Polymerfilmen. Das Polymer bzw. eine Mischung
wird iiber den Schmelzpunkt erhitzt und zwischen zwei Substrate auf die gewiinschte
Dicke gepresst.

Massenprozent, Konzentrationsangabe. Englisch oft wt.% fiir weight per cent.
2,29-(1,3-phenylene)bis(5-(4-(1,1-dimethylethyl)phenyl))-1,3,4-oxadiazol,
Elektronenleiter (Abbildung 3.5) von Sensient Imaging Technologies, M,,=478,6 g/mol
2-(4-biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol, Elektronenleiter (Abbildung
3.5) von Sigma-Aldrich, M,=354,46 g/mol

Perylendiimid, Farbstoffkern der in Kapitel 5 verwendeten Dendrimere
Poly(3,4-ethylendioxythiophen), wird in Mischung mit PSS als Anodenmaterial
verwendet. (Abbildung 3.7)

Polyfluoren, genauer Poly(9,9-dialkylfluoren) (Abbildung 3.1)
Poly(9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren) (Abbildung 4.2)
Poly(9,9-bis(3,7,11-trimethydodecyl)fluoren-co-9-fluorenon) (Abbildung 4.2)

Polyimid, Nichtleitendes, unlésliches Polymer, das als Pufferschicht verwendet wurde.
Die Schichten wurden nach Rezept aus dem Merck-Kit ZLI 2650 erzeugt.
Photolumineszenz, Lumineszenz nach Anregung durch Licht (Photonen)
Poly(methylmethacrlyat), nichtkonjugiertes und nichtleitendes Polymer mit groRer
Bandliicke,[162] das als inerte Matrix in diinnen Polymerfilmen verwendet wird von
Sigma-Aldrich, M,,=120000 g/mol

parts per million, Konzentrationsangabe in Anteilen pro Million

Poly(styrolsulfonsidure), wird in Mischung mit PEDT als Anodenmaterial verwendet.
(Abbildung 3.7)

Poly(N-vinylcarbazol), nichtkonjugiertes Polymer
(Abbildung 3.4) von Sigma-Aldrich, M,=1100000 g/mol
Abstandshalter, i.A. Glaskiigelchen mit definiertem Durchmesser, die z.B. beim melt
pressing oder auch in Fliissigkristallanzeigen verwendet werden, um zwei Substrate auf
einem geringen, aber definierten Abstand zu halten.
N,N’-bis(4’-(N,N-bis(naphta-2-yl)-amino)-biphenyl-4-yl)benzidin, Lochfalle (Abbildung
4.2) von Sensient Imaging Technologies, M,,=1075,38 g/mol
2,4,7-Trinitrofluorenon-malononitril, roter Farbstoff / Sensibilisator (Abbildung 6.1),
M,=363 g/mol

N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(3-methylphenyl)-1,1'-biphenyl-4,4'-diamin,
lochtransportierendes Molekiil bzw. Lochfalle (Abbildung 6.1) von Sigma-Aldrich,
M,=516,69 g/mol

Methode zur Messung der Ladungstragermobilitdt. In der Probe werden mit einem
kurzen Laserpuls Ladungstréager erzeugt, deren Transitzeit durch die Probe aus dem
zeitlichen Verlauf des Stromes ermittelt wird. Division der Probendicke durch das
angelegte elektrische Feld und die Transitzeit ergibt die Mobilitét.

mit guter Lochleitfdhigkeit
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9.3 Verwendete Symbole

(aktive) Probenfliche (6)
Einsteinkoeffizient der spontanen Emission (7)
(relative) Amplitude i (7)
molarer Extinktionskoeffizient (2.2.1), dekadischer Extinktionskoeffizient (2.2.3, 6)
Magnetfeld in z-Richtung (2)
Anteil der vom Donator zum Akzeptor transferierten Exzitonen (5)
Entleerungskoeffizient (4, 6)
. Entleerungskoeffizient der Elektronenfallen (4)
B Entleerungskoeffizient der Lochfallen (4)
Bk Entleerungskoeffizient schneller/flacher PVK-Fallen (6)
By  Entleerungskoeffizient der TPD-Fallen (6)
¢  Entleerungskoeffizient der Lochfallen des Typs i (6)
c molare Konzentration (2)
D Diffusionskonstante (6)
d Probendicke (2)
AW  Fallentiefe (6)
AW, Injektionsbarriere fiir Elektronen (2)
AW, Injektionsbarriere fiir Locher (2)
AW, Hohe der Tunnelbarriere (5)
) Tunnelkoeffizient (5)
E elektrisches Feld (2, 6)
Elementarladung, e=1,602x10"° As (2, 5, 6)
& Dielektrizititskonstante des Vakuums, £,=8,854x10™"* AsV'm™ (2)
g, relative Dielektrizititszahl (2)
Neer €Xxterne Elektrolumineszenzausbeute (2)
e Effizienz des Forstertransfers (5)
Nz interne Elektrolumineszenzausbeute (2)

> > >

N

e~Te~TNe e v I >

1p Leistungseffizienz (2)
®, Strahlungsfluss (2)
[0) Photogenerationseffizienz (6)

¢ry  spektrale Strahlungsflussdichte (2)
¢.  Auskopplungseffizienz (2)
Pt Photolumineszenzeffizienz des Akzeptors (5)
Qrs:  Photolumineszenzeffizienz des Donators (5)
¢@p  Quanteneffizienz der Photolumineszenz (2)
¢@n  Quanteneffizienz der Photolumineszenz (2)
Q. Rekombinationseffizienz (2)
O, Anteil strahlend zerfallender Exzitonen (2)
G Anzahldichte der Ir(mppy),-Molekiile (7)
G*  Anzahldichte triplettangeregter Ir(mppy),-Molekiile (7)
Je Landé-Faktor (2)
r Rekombinationsrate (2)
Einfangkoeffizient (4, 5)
Ye Einfangkoeffizient der Elektronenfallen (4)
Yo Transferkoeffizient vom Ir(mppy), zum TPD (7)
Yi Einfangkoeffizient der Lochfallen (4)
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Ym
Yr
Yrn
Yr
Yr

Yrvk

Y1ep

—~ = = T

—
;

—.
w‘gv mw‘g_

D, tot

il L o S
i=}

S > X

Rekombinationskoeffizient der Matrix (5)
Rekombinationskoeffizient (2, 4, 6)
Rekombinationskoeffizient von gefangenen Lochern und freien Elektronen (4)
Rekombinationskoeffizient auf Fallen (5), Transferkoeffizient vom TPD zum Ir(mppy); (7)
Einfangkoeffizient der Lochfallen des Typs i (6)
Einfangkoeffizient schneller/flacher PVK-Fallen (6)
Einfangkoeffizient der TPD-Fallen (6)

siehe Definition in Gleichung (50)

Plancksches Wirkungsquantum, h=6,626x10"* As (6)
h/2m (2,5)

Intensitdt, Bestrahlungsstirke (2.2.1, 6), elektrischer Strom (2.3.5)
Ausgangsintensitat (2)

Laufindex (6, 7)

normierte spektrale Donatoremissionsdichte (2)
spektraler Uberlapp von Donatoremission und Akzeptorabsorption (2, 7)
Stromdichte (2)

Elektronenstromdichte (2, 4)

Lochstromdichte (2, 4)

Photostromdichte (6)

Boltzmannkonstante, k;=1,381x10 J/K (2, 6)
Transferkonstante des Dextertransfers (2, 7)

gesamte Transferkonstante des Dextertransfers (7)
Transferkonstante des Forstertransfers (2, 5)
gesamte Transferkonstante des Forstertransfers (5)
Rekombinationsrate der Ir(mppy),-Molekiile (7)
Transferrate vom Ir(mppy), zum TPD (7)

Rate i (7)

nichtstrahlende Rekombinationsrate (7)

strahlende Rekombinationsrate (7)
Rekombinationsrate der TPD-Molekiile (7)
Transferrate vom TPD zum Ir(mppy), (7)
Orientierungsfaktor (2)

Bohrradius (2, 7)

Bahndrehimpuls (2)

Wellenldnge (2)

Wellenldnge des Emissionsmaximums (3)

molare Masse der Matrix (5)

Gesamtspin (2)

Ruhmasse des Elektrons, m,=9,11x10"" kg (2, 5)
effektive Masse des Kristallelektrons (2)
Spinquantenzahl (2)

Ladungstrigerbeweglichkeit, Mobilitat (2)
Permeabilitdt des Vakuums, u,=1,257x10° VsA'm™ (2)
Léchermobilitit in Proben ohne TPD (6)
Lochermobilitit in Proben mit TPD (6)

Bohrsches Magneton, u,=eh/2m, (2)
Elektronenmobilitit (2)

Lochermobilitit (2, 6)

magnetisches Moment in z-Richtung (2)
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N, Avogadrokonstante, N,=6,022x10” mol™ (2, 5)
i Anzahl angeregter Molekiile (7)
Brechungsindex (2.2.3, 2.3.5), Elektronendichte (2.3.2, 2.3.3, 4, 5), Hauptquantenzahl (2.2.1)
aest  Anzahl der Akzeptormolekiile (5, 7)
Frequenz (2, 6)
Wellenzahl (2)
Bestrahlungsleistung (6)
elektrische Leistung (2)
Lochdichte (2, 4, 5, 6)
molarer Anteil (5)
Donator-Akzeptor-Abstand (2, 5)
Forsterradius (2, 5)
Rekombinationsrate von Léchern mit freien Elektronen (4)
R,, Rekombinationsrate von Léchern mit gefangenen Elektronen (4)
r Radius (2)
To Mindestabstand (5)
r, Akzeptorradius (5, 7)
re Einfangradius (2)
ry Donatorradius (5, 7)
rpp  Einfangradius der TPD-Fallen (6)
Pt Massendichte der Matrix (5)

??730735:@<2<::z

S Anzahldichte der Sensibilisatoren (6)

S Anzahldichte ionisierter Sensibilisatoren (6)

s Photogenerationsrate (6)

T absolute Temperatur (2, 6), Anzahldichte der TPD-Molekiile (7)
T*  Anzahldichte triplettangeregter TPD-Molekiile (7)
T, Anzahldichte der Elektronenfallen (4, 5)

T, Anzahldichte gefiillter Elektronenfallen (4, 5)

T, Anzahldichte der Lochfallen des Typs i (6)

T,  Anzahldichte gefiillter Lochfallen des Typs i (6)

T, Anzahldichte der Lochfallen (4)

T, Anzahldichte gefiillter Lochfallen (4)

Towx  Anzahldichte schneller/flacher PVK-Fallen (6)
Ty,  Anzahldichte der TPD-Fallen (6)

t Zeit (4,5, 6,7)

Zeit, bei der das Gleichgewicht erreicht ist (6)
T (ungestorte) Abklingzeit (2, 5, 7)

Tx Rekombinationszeitkonstante (6)

Ty Verweilzeit auf TPD-Molekiilen (7)

6 Anteil freier Ladungstrager (2)

U elektrische Spannung (2)

1% Volumen (5, 7)

W Energie (2)

W,  Austrittsarbeit der Anode (2)

W,  Austrittsarbeit der Kathode (2)

X (eindimensionale) Ortskoordinate (2, 4)

V4 Kernladungszahl (2)
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9.4 Zum Weinberg-Zitat

Das Zitat stammt aus einem Vortrag, den Steven Weinberg auf der Conference on Cosmic Design of
the American Association for the Advancement of Science in Washington, D.C. im April 1999 gehalten
hat. Der Vortrag ist bei PhysLink unter http://www.physlink.com/Education/essay_weinberg.cfm
nachzulesen und beschiftigt sich mit dem Sinn und Unsinn der Annahme eines ,intelligent
design* hinter der Entwicklung des Universums.

Das Originalzitat lautet ,,With or without religion, good people can behave well and bad people can
do evil; but for good people to do evil - that takes religion.” Die hier verwendete Ubersetzung ist aus
Klaus Franke, ,,\Die Riickkehr des Glaubens*, Der Spiegel 52/2000, 112-116.

Steven Weinberg erhielt im Jahr 1979 gemeinsam mit Abdus Salam und Sheldon Glashow den Physik-
Nobelpreis fiir die Vereinigung der schwachen und elektromagnetischen Wechselwirkung zur
elektroschwachen Wechselwirkung.
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