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Abstract

This work describes the linking of the two concéptstochromism’ and ‘organic light-
emitting diode’ (OLED). Photochromism is the lighttuced interconversion of a molecule
between two isomers that differ in their physicalgerties, such as HOMO and LUMO
energies and absorption spectra. An OLED consfsis organic semiconducting layer
(~100 nm) sandwiched between two electrodes, toaméfig current into light. Upon
operation of the OLED, electrons are injected atdathode into the LUMO of the organic
material; holes (i.e. defect electrons) are injg@etethe anode into the HOMO of the organic
material. Electrons and holes migrate under tHeente of the electric field through the
semiconductor and recombine. Thus, excitons foahdbcay radiatively to the ground state.
Thereby, the color of the emitted light is deteredirby the HOMO-LUMO gap of the organic
semiconductor.

The main result of this work is a photoswitchableED with the following layout: glass/

ITO (135 nm)/ PEDOT:PSS (35 nn¥2Q (8 nm)/X2M (8 nm)/XDTE (40 nm)/B (70 nm)/
Ba (4 nm)/ Al (150 nm). PEDOT:PSS covered ITO teaasparent anode with low work
function. The high work function metal barium semas cathode; the aluminium protects the
barium. The different work functions of the eleckes are important to reduce the injection
barriers, such that the holes and the electron®eanjected into the HOMO and the LUMO
of the organic layer, respectively. The blue-el@atminescent poly(spirobifluoreng)
represents the light-emitting layer of the OLEXIDTE, a crosslinkable dithienylethene, is
the novel photochromic material that was desigmebsynthesized during this work. The
outstanding photochromic properties of dithienydetbs have been extensively studied in the
past two decades and are typicalX@TE as well. UV irradiation transforms an open-ring
isomer into a closed-ring isomer. Irradiation withible light induces the reverse reaction.
For a thermal reaction the activation barrier betvthe two isomers is normally too large
(thermal bistability). The switching can be repdategany times (cyclability)X2Q andX2M

are members of the large family of XTPDs, i.e. shio&able derivatives of the holeconductor
triphenylamine dimer (TPD). The synthesis, charaaéon and application of XTPDs
represents a separate part of this thesis (seapeli XTPDs and theXDTE contain

oxetane functions which allows for photoinitiatedsslinking of the thin films by cationic
ring-opening polymerization (CROP). Spin-coatirgldwed by crosslinking polymerization
— before the next layer is coated — is a versstiktegy to fabricate multilayer OLEDs by a
solution-process.

The different HOMO energies of the ring-open isolfigovo = —6.0 eV) and the ring-closed
isomer Epomo= —5.42 eV) of thXDTE define the OFF state and the ON state of the OLED,
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respectively. The dithienyl units in the crosslidReDTE remain flexible enough to allow for
switching between 0% and the PSS of around 90%dtasg states. By irradiation with UV
light (< 350 nm; OFF ON) and visible light (500-700 nm; ON OFF), respectively, the
luminance and the current density of the photoswaitée OLED can be controlled over three
orders of magnitude. The difference of the largpedt injection barrier®y maxin the OFF

and the ON statedg; ~. —®p ), respectively, is identified as a key parameseadhieve

large ON/OFF ratios. The two XTPD$2Q andX2M, minimize @

h,max

and maximize

®>* . Furthermore, XTPD acts as a wetting compatikilizach thaXDTE forms

h,max *
homogeneous films. In the ON state, the photosalithOLED emits deep blue light with an
efficiency of 0.8 cd/A, reaching 2,000 cd/at 12 V.

The switching dynamics of the photoswitchable OL&B investigated by online UV/Vis
spectroscopy in reflection at the metal cathode Géhavior with and without an applied
voltage, under external irradiation and in the dagkpectively, are studied in detail. Finally,
several applications are discussed, includingrid&vzidual patterning of the OLED emissive
area and a smart mini-scanner device. Furtherrttoeegrototype of a novel non-volatile
organic memory is presented, which allows for régeaeconfiguration and non-destructive
electrical and/or optical read-out of the multigley-levels.

In a second part of this work, fifteen novel XTP&s synthesized. The XTPD family covers
now a range of HOMO energies from —5.15 to —5.90 B\Vs allows to investigate and to
improve the hole-injection into blue-phosphoresanitters which are typically located at
around -6 eV. The different XTPDs are also useaptimize the hole-injection in the
photoswitchable OLED and to understand the consexpsefor the ON/OFF ratio (see above).
XTPDs with identical electronic properties but dint oxetane functionality € 1, 2 and 4)
are studied in OLED model devices, revealing a demmterplay between radical cations,
unreacted oxetane, radical anions and oxonium Omerefore, FT-IR spectroscopy in
reflection at the ITO anode is introduced as a howathod to chemically analyze OLED
pixels after operation. Finally, the current-inid oxetane polymerization of XTPD is
discovered, identifying transient radical catiosdl#e initiating species.

Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die Verknupfung der Koneepthotochromie’ und ,Organische
Leuchtdiode’ (OLED). Photochromie ist die licht-uderte Umwandlung eines Molekiils
zwischen zwei Isomeren, die sich in ihren physgaden Eigenschaften unterscheiden, wie
zum Beispiel den HOMO- und LUMO-Energien und dersédptionspektren. Eine OLED



besteht aus einer organischen Halbleiterschicli@-in) zwischen zwei Elektroden und
wandelt Strom zu Licht. Beim Betrieb der OLED werddektronen an der Kathode in das
LUMO des organischen Materials injiziert; Locherl{dDefektelektronen) werden an der
Anode in das HOMO des organischen Materials injizielektronen und Locher wandern
unter dem Einfluss des elektrischen Feldes durohH#dbleiter und rekombinieren. Dadurch
bilden sich Exzitonen, die strahlend in den Grumstimod Ubergehen. Dabei wird die Farbe
des emittierten Lichtes durch den HOMO-LUMO-Abstale$ organischen Halbleiters
bestimmt.

Das Hauptergebnis dieser Arbeit ist eine photosiche OLED mit folgendem Aufbau: Glas/
ITO (135 nm)/ PEDOT:PSS (35 nm¥2Q (8 nm)/X2M (8 nm)/XDTE (40 nm)/B (70 nm)/
Ba (4 nm)/ Al (150 nm). PEDOT:PSS beschichtetes igi@ine transparente Anode mit
niedriger Austrittsarbeit. Barium mit seiner hobustrittsarbeit dient als Kathode; das
Aluminium schutzt das Barium. Die unterschiedliciAarstrittsarbeiten der Elektroden sind
wichtig, um die Injektionsbarrieren zu verkleinedamit die Locher in das HOMO bzw. die
Elektronen in das LUMO der organischen Schichtigjt werden kénnen. Das blau-
elektrolumineszierende Poly(spirobifluordh)st die licht-emittierende Schicht der OLED.
XDTE, ein vernetzbares Dithienylethen, ist das neug¢qahoome Material, das wahrend
dieser Arbeit synthetisiert wurde. Die herausragenghotochromen Eigenschaften der
Dithienylethene sind umfangreich untersucht und siach furX DTE typisch. UV-
Bestrahlung verwandelt ein ring-offenenes Isomegimring-geschlossenes Isomer.
Bestrahlung mit sichtbarem Licht bewirkt die umdaite Reaktion. Fir eine thermische
Reaktion ist die Aktivierungsbarriere zwischen legidsomeren in der Regel zu hoch
(thermische Bistabilitat). Das Schalten kann vidifaviederholt werden (,cyclability“)X2Q
undX2M gehoren zur grol3en Familie der XTPDs, d.h. vebaetr Derivate des Lochleiters
Triphenylamindimer (TPD). Die Synthese, Charakteri;mg und Anwendung der XTPDs
bildet einen separaten Teil dieser Arbeit (sieneni Alle XTPDs und daxDTE enthalten
Oxetan-Funtionen, die eine photoinitiierte Vernagzder diinnen Filme durch kationische
Ringoffnungs-Polymerisation (CROP) ermdglichen.igspoating”, gefolgt von einer
Vernetzungs-Polymerisation — bevor die jeweils sélschicht aufgetragen wird — ist eine
vielseitige Strategie zur Herstellung von aus L@sprozessierten Multischicht-OLEDs.

Die unterschiedlichen HOMO-Energien des ring-offesrelsomersEyomo= —6.0 eV) und
des ring-geschlossenen Isoméfsdyo = —5.42 eV) vorXDTE definieren einen ON- bzw.
einen OFF-Zustand der OLED. Die Diethienyl-Einheite dem vernetzteKDTE bleiben
beweglich genug, so dass sie zwischen 0% und ifvon etwa 90% geschlossenen
Zustédnden geschaltet werden kdnnen. Durch die &datrg mit UV-Licht (< 350 nm;
OFF— ON) bzw. sichtbarem Licht (500—-700 nm; @GN OFF) kann die Helligkeit und die

6



Stromdichte der photoschaltbaren OLED uber eingeiBle von drei Grol3enordnungen
kontrolliert werden. Der Unterschied der grof3techinjektionsbarriere®p maxim OFF- bzw.
im ON-Zustand ¢} —®..) wurde als Schliusselparameter fir groe ON/OFF-
Verhéltnisse identifiziert. Die zwei XTPDX2Q undX2M, minimieren®>"  und

h,max

maximieren®,"" . Auerdem wirkt XTPD als Benetzungsvermittlerdsss daXDTE

homogene Filme bildet. Im ON-Zustand emittiert pl@toschaltbare OLED tiefblaues Licht
mit einer Effizienz von 0.8 cd/A und erreicht b&i ¥ eine Leuchtdichte von 2,000 cdim

Das Schaltverhalten der OLED wird mit online-UV/ABgektroskopie in Reflexion an der
Metallkathode untersucht. Dabei wird das Verhatténund ohne angelegte Spannung, unter
Bestrahlung bzw. im Dunkeln im Detail analysierthieR3lich werden mehrere
Anwendungen diskutiert, a. die individuelle Gestaltung der OLED-Leuchtfléaimd ein
~sSmart-Mini-Scanner®. Dariberhinaus wird der Prgfoeines neuartigen nicht-volatilen
organischen Speichers prasentiert, dessen muGifdastufen vielfach umprogrammiert und
zerstorungsfrei elektrisch und/oder optisch ausgeleverden kdnnen.

In einem zweiten Teil dieser Arbeit, werden funfzeteue XTPDs synthetisiert. Die XTPD-
Familie deckt jetzt ein Bereich von HOMO-Energiavischen —5.15 und -5.9 eV ab. Das
erlaubt, die Lochinjektion in blau-phosphoreszieleiEmitter zu untersuchen und zu
verbessern, deren HOMO-Niveaus typischerweisethe e6 eV liegen. Die verschiedenen
XTPDs werden auch eingesetzt, um die Lochinjekitiotler photoschaltbaren OLED (siehe
oben) zu optimieren und besser zu verstehen. XTRiDslentischen elektronischen
Eigenschaften, aber unterschiedlicher Oxetan-Fanétitat ¢ = 1, 2 and 4) werden in OLED-
Modell-Bauteilen untersucht und enthillen dabeik@mplexes Zusammenspiel von
Radikalkationen, unreagiertem Oxetan, Radikalamamel Oxoniumionen. Dabei wird FT-
IR-Spektroskopie in Reflexion an der ITO-Anoderadsie Methode eingefihrt, um OLED-
Pixel nach dem Betrieb chemisch zu analysierenlieiiith wird die strom-iniierte Oxetan-
Polymerisation von XTPD entdeckt, wobei transidRéelikalkationen die initiierende Spezies
sind.



