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Abstract

Since the pioneering research work of C. W. Tang and S. A. VanSlyke in 1987, organic
light emitting devices (OLEDs) have attracted a great attention due to their possible appli-

cation as display components or as new light sources’.

To produce a full color display or a white light source, red, green and blue phosphorescent
emitter combinations are required. So far, stable organic light emitting diodes with deep

blue phosphorescent emitters could not be realized.

In this thesis the degradation mechanisms of blue phosphorescent OLEDs were investi-
gated. The lifetime stability of devices containing Flrpic as blue emitter has been a major
concern for organic blue emitting devices. To gain a deeper knowledge about the purity of
Flrpic and how the purity is influenced by sublimation steps, non-sublimated and subli-
mated Flrpic were analyzed via high pressure liquid chromatography coupled with mass
spectrometry (HPLC/MS). Moreover, a detailed chemical analysis was carried out for a
complete blue emitting device consisting of hole transporting material 4,4'-Bis(N-(1-
naphthyl)-N-phenyl-amino)biphenyl (a-NPD), an electron transporting material Bis(2-
methyl-8-quinolinolato-N1,08)-(1,1’-biphenyl-4-olato)aluminum (BAIq) and using a phos-
phorescent host-guest system with 4,4’,4”-Tri(N-carbazolyl)triphenylamin (TCTA) as host

and Bis(4,6-difluorophenylpyridinato-N,C2)picolinatoiridium (FlIrpic) as guest molecule.

Several isomerization products of the emitting material Firpic were detected mass-
spectrometrically in pristine devices. In addition, an increase of the concentration of these
isomers and the formation of an additional isomer of the octahedral iridium complex Flrpic

was detected in stressed devices.

Beside isomer formation and chemical degradation of the emitting material, changes in the
ligand sphere of the cyclometalated complex, especially the cleavage of an electron-
withdrawing group from one of the ligands of the heteroleptic phosphorescent emitter Flr-
pic could be monitored after the deposition and aging process. Moreover, an additional

isomer of the degradation product (Flrpic - 1F) could be detected in aged devices.

Furthermore, the characteristics and chemical compositions of the hole transport material
a-NPD after thermal evaporation process were investigated in detail. HPLC/MS results
revealed that vacuum-deposited devices that containing a-NPD as a hole transporting ma-
terial a chemical transformation is taking place. A new structural isomer of the hole trans-
porting material was identified, and characterized using a highly specific and selective in-

strumentation of LC-MS™ ion trap with atmospheric pressure photo ionization.



In this work it could be shown that not only octahedral iridium complexes but also organic
compounds undergo chemical transformation and finally form new degradation products

during the manufacturing process of blue phosphorescent OLEDs.

Interestingly, trace amounts of the degradation products of the hole transporting material
a-NPD was observed as well, using HPLC/MS analysis. The dissociation of the N-C bond
of a-NPD, which seems to prone to rupture during the evaporation and aging process, was

in good accordance with the expeorimental LDI/TOF/MS results.

BAIq is often used as an electron transport material in phosphorescent organic light-
emitting devices (PhOLED). Despite the significance of the lifetime of full color OLEDs in
practical uses, little is known about the stability of aluminum (lll) bis (2-methyl-8-
quinolinate)-4-phenylphenolate (BAlqg) in presence of humidity. To gain a deeper insight
into a chemical failure of BAIq thin layer chromatography was applied. Overall, the reaction
of BAIq with traces of H,O leads to the accumulation of 8-hydroxyquinaldine (8-Hq) and 4-
phenylphenol.

Chemical reaction mechanisms of OLED materials during device operation can be moni-
tored using laser desorption ionization (LDI) coupled with a time of flight mass spectrome-
ter. The comparison of experimental data of pristine and aged devices revealed that new
reaction products are formed during device operation. Crosslinking and coupling products
of TCTA fragments to the a-NPD core were observed. The hole transporting material a-
NPD and the host-molecule TCTA show chemical reactions in terms of oligomerization

during device operation. Ten new reaction products were characterized via LDI/TOF/MS.

Dissociation, isomerization, oligomerization and ligand exchange mechanisms were ob-
served that take place under operation conditions. Rearrangement processes of the OLED
materials in a driven device might have a considerable influence on the device perform-

ance and can limit the lifetime of the blue emission.

The different mechanistic pathways of the possible degradation products and reaction
products could be a failure mode of organic electroluminescent devices that include phos-

phorescent metal complexes.
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Einleitung

1 Einleitung

Ein Glaskorper, ein Draht, ein Gewinde und Strom waren die wesentlichen Bestandteile
der neuen Lichtquelle, die Thomas Alva Edison vor mehr als 130 Jahren entwickelte. Die-
se als Gluhbirne bezeichnete Lichtquelle war eine weltweite Revolution, die sowohl das
industrielle, als auch soziale Leben der Menschheit grundlegend veranderte und fur die es
viele Jahrzehnte keine Alternative gab. In den Industriestaaten fliel3t heute ca. ein Funftel
der Stromproduktion in die Erzeugung von Licht. Oft liefern klassische Glihlampen jedoch
nur Leuchteffizienzen von weniger als 15 Lumen pro Watt. Dabei gehen tuber 90% der zu-

gefuhrten elektrischen Energie bei der Lichterzeugung als Warme verloren.

In der EU und Deutschland ist der vollstandige Ausstieg aus dieser ineffizienten Beleuch-
tungstechnik bis 2012 bereits beschlossen. Auch in anderen Landern ist ein Ausstieg be-
reits in naher Zukunft geplant. So verbietet Australien ab 2010 den Verkauf von herkdmm-
lichen Gluhbirnen. Die USA beabsichtigen ausschliellich Modelle zuzulassen, die 70%
Prozent effizienter sind, als die heutigen Typen. Als Zwischenldésung sind zunachst
Leuchtstofflampen angedacht. Langfristig wird sehr wahrscheinlich jedoch die Halbleiterin-
dustrie den Beleuchtungsmarkt dominieren, besonders mit den “light emitting diodes®, die

unter der Kurzbezeichnung LED bekannt sind.

Die Anfange dieser LED-Technologie reichen zurick bis in die sechziger Jahre des letzten
Jahrhunderts. H. J. Rounds berichtete Uber die elektrische Anregung in anorganischen
Festkdrpern? und das Emittieren von Licht unter diesen Bedingungen. Es handelt sich um
die Rekombinationsstrahlung von Ladungstragern, die durch das elektrische Feld in das
Verarmungsgebiet eines p/n-Ubergangs injiziert wurden. Der Grundstein fir die LED-
Entwicklung (1962) war die Lichtemission im sichtbaren Bereich der Mischkristalle Galli-
umarsenid (GaAs) und Galliumphosphid (GaP) von Nick Holonyak Jr. et al. 3. Sechs Jahre
spater kam es zu der kommerziellen Einfihrung der roten LED (A = 655 nm) von Hewlett-
Packard und Monsanto. LEDs stellen heute Massenbauelemente der Photonik dar, die in

nahezu allen Bereichen Anwendung finden.

Die derzeit kommerziell erhaltlichen Leuchtdioden basieren vor allem auf anorganischen
[lI-V-Halbleitermaterialien. Im Vergleich zu den Gluhbirnen weisen diese Materialien nur
eine sehr geringe Warmestrahlung auf. Schon friuhzeitig konnten rote und grine LEDs mit

Lichteffizienzen von tUber 50 Im/\W realisiert werden. WeilRe Leuchtdioden, die eine Glih-
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birne ersetzen kénnen, konnten jedoch erst durch die revolutionare Entwicklung blau emit-

tierender LEDs auf Basis von (InyxGayx)N durch Shuji Nakamura realisiert werden *.

Aufgrund der Erkenntnisse, dass die Erzeugung von elektrischem Strom mittels fossiler
Brennstoffe grof3en Einfluss auf die klimatischen Bedingungen nimmt, bieten diese neuen
Lichtquellen ein erhebliches Potential zur Einsparung von Strom und Minimierung des CO,

Ausstolles.

Ein ebenfalls gro3es Potential fur zuklnftige Lichtquellen weisen Leuchtdioden auf Basis
organischer Materialien, die sogenannten Organischen Licht-Emittierenen Dioden
(OLEDs), auf. Im Vergleich zu den anorganischen LEDs bieten OLEDs eine Reihe von
Vorteilen. Einige erwahnenswerte Aspekte sind dabei die hohere Leuchtdichte, der gerin-
gen Leistungsverbrauch und der hervorragende Kontrast. Somit kann aus kleinen OLED-

Pixeln eine Vielzahl von grof3flachigen Beleuchtungselementen hergestellt werden.

Das Prinzip der OLED basiert dabei auf dem im Folgenden beschriebenen Prozess. Die
Aussendung von Licht ist ein Resultat des Relaxationsprozesses eines angeregten elekt-
ronischen Zustands in den Grundzustand. Dieser Prozess der Lichtemission wird mit dem
Begriff Lumineszenz beschrieben. Die wichtigsten Lumineszenzarten sind die Photo- und

Elektrolumineszenz. Die letztere ist fur OLEDs relevant.

Eine Organische Leuchtdiode besteht in der einfachsten Form aus einer Metallkathode,
einer transparenten Anode und einer dazwischen eingebetteten organischen Emitter-
schicht. Fur eine effiziente Erzeugung weillen Lichts mit OLEDs wird rotes, grunes und
blaues Licht bendtigt. Die OLEDs kénnen sowohl auf Basis von Fluoreszenz- als auch von
Phosphoreszenzemittern (PhOLED = phosphorescent organic light emitting diode) reali-
siert werden. Dabei unterscheiden sich diese Emittermaterialien besonders hinsichtlich der

erreichbaren Quanteneffizienzen.

OLEDs mit Fluoreszenzemittern erreichen nach der Spinstatistik nur eine interne Quan-
tenausbeute (Erzeugung von Lichtquanten pro injizierte Ladung) von 25%. Bei der Re-
kombination der Elektronen-Lochpaare, kommt es zur Bildung sogenannter Exzitonen.
Etwa 25% dieser Exzitonen bilden einen sogenannten Singulett- und drei Viertel einen
Triplettzustand aus. In fluoreszierenden Emittern erzeugen ausschliellich die Singulett-

Exitonen das Licht.

Die Relaxation aus den Triplettzustanden, die als Phosphoreszenz bezeichnet wird, erfolgt

bei Fluoreszenzemittern jedoch strahlungslos. Um diese Phosphoreszenz als Licht-
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emission nutzen zu kénnen, mussten neue Emittermaterialien entwickelt werden, die
durch spezielle Spin-Bahn-Kopplungen strahlend emittieren®. Als wichtig anzumerken ist,
dass die phosphoreszente Emission nur eine kurze Dauer aufweisen darf. OLEDs auf Ba-

sis dieser phosphorezenten Emittermaterialien werden auch als PHOLED bezeichnet.

Die phosphoreszenten Emitter werden in PhOLEDs nicht als reine Schicht aufgetragen,
sondern in ein Matrixmaterial eingebettet. Mit diesem Aufbau wird zum einen die Auslo-
schung der Exzitonen verringert und zum anderen die Beweglichkeit des Emitter-Materials
minimiert. Durch die Einbeziehung emittierender Triplettzustande kann daher die Effizienz
von PHOLEDs um den Faktor vier gegenuber OLEDs mit fluoreszierenden Emittern ge-

steigert werden.

Die Realisierung von Devices mit weillem Licht auf Basis von Phosphoreszenzmaterialien

bildete in den letzten Jahren einen Schwerpunkt in der Lichtforschung .

Die ersten phosphoreszierenden Triplettemitter basierten entweder auf Lanthanid koordi-

9-15 16,17

nierten Metallkomplexen oder auf organischen Molekulen wie z. B. Benzophenon

oder Chrysen '®.

Wahrend die Lebensdauer des angeregten Zustandes bei den erprobten Metallkomplexen
bei einigen Millisekunden liegt, betragt diese bei den rein organischen Molekulen einige
Sekunden, was aus technischen Grinden nicht erwilinscht ist. Erst ein Jahrzehnt spater im
Jahr 1998 eroffneten die Forschungsarbeiten von Baldo et al. Uber die effiziente Ausnut-
zung der Triplett-Niveaus auf der Basis neuer Phosphoreszenzmaterialien'® einen neuen
Weg in der OLED-Forschung und Entwicklung. Der erste Triplettemitter, der die Kriterien
zur Erzeugung roter PhOLEDs erfillte, war das Platinoctaethylporphyrin (PtOEP).

Inzwischen wurden zahlreiche organische phosphoreszierende Emittermaterialien synthe-
tisiert. Derzeit lassen sich stabile griine und rote phosphoreszente Emittermaterialien mit

hoher Quantenausbeute und langer Lebensdauer herstellen.

Ahnlich wie bei der LED-Lichtquellenforschung stellt die Herstellung von stabilen blauen
Triplettemittern auf Basis organischer Verbindungen derzeit noch eine grolte Herausforde-
rung dar. Die derzeitigen blauen Emittermaterialien weisen eine vergleichsweise sehr ge-

ringe Lebensdauer in Devices auf.

Entscheidender Nachteil der heutigen blau phosphoreszierenden Emitter ist ihre ungenu-
gende Langzeitstabilitat in punkto Lebensdauer und Stabilitdt der Emissionswellenlange.

Diese beiden Faktoren stellen heute das Haupthindernis fur eine breite Markteinfihrung

3
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dieser PhOLED-Technologie in den Beleuchtungssektor dar. Die mangelnde Langzeitsta-

bilitat von blauen phosphoreszierenden Dioden und deren Ursachen war bis zu Beginn

dieser Arbeit nur mit physikalischen Messmethoden untersucht worden®*?%,
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2 Aufgabenstellung und Vorgehensweise

Die chemischen Veranderungen der Materialien z. B. wahrend des Aufdampfprozesses
und Betriebes entsprechender Devices wurde bis dato nicht untersucht. Eine instrumentell
analytische Untersuchung der Degradationsprodukte und Aufklarung der Alterungsprozes-
se erfolgte insofern bisher nicht. Um die bei der Degradation chemisch ablaufenden Pro-
zesse zu verstehen und die blauen Emittermaterialien in punkto Stabilitat verbessern zu
konnen, sollten an ausgewahlten realen Modellsystemen relevante chemischen Degrada-

tionsmechanismen aufgeklart werden.

In dieser Arbeit wurden fur die Charakterisierung der Degradationsprodukte vor allem
massenspektrometrische Verfahren eingesetzt. Zur Trennung von Edukten und Abbau-
produkten wurde die Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC) verwendet. Die analy-
tischen Methodenentwicklungen und Untersuchungen wurden sowohl mit den reinen Ein-
satzstoffen als auch an den Devices, die mit diesen Materialien gefertigt wurden, durchge-
fuhrt. Die Untersuchungen der Materialveranderungen in den Devices erfolgten immer pa-
rallel an elektrisch gealterten und identischen ungealterten Referenzdevices, die zum glei-
chen Zeitpunkt und aus dem gleichen Material gefertigt wurden. Eine schematische Eintei-
lung der Vorgehensweise sowie der verwendeten Methoden ist in der Abbildung 1 darge-
stellt.

Fur die Aufklarung der Degradationsmechanismen von elektro-optisch aktiven Materialien
im Devicebetrieb mussen fur die qualitative und quantitative Analyse der eingesetzten Ma-

terialien und Abbauprodukte unterschiedliche Herausforderungen bewaltigt werden.

Die geringen Konzentrationen der Analyten, die Ublicherweise mit Schichtdicken von 50
bis 150 nm auf Flachen von 1 mm? bis 400 mm? im Device vorliegen und die zu erwarten-
den minimalen Mengen an Abbauprodukten, erfordern sehr sensitive analytische Nach-
weisverfahren. In diesem Zusammenhang stellen besonders die sehr geringen Konzentra-
tionen der phosphoreszierenden Emittermaterialien, die als Dopanden in der Wirtsmatrix
vorliegen sowie der Mangel an Referenzmaterialien der mdglichen Abbauprodukten, die
die Identifizierung und Charakterisierung der Degradationsprodukte des Dopanden erleich-

tern wurden, eine immense Herausforderung fur die Analytik dar.
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Abbildung 1 Schematische Vorgehensweise zur Aufklarung der Alterungsme-

chanismen von PhOLEDs

Als analytische Techniken fur entsprechend komplexe Fragestellungen kommen vor allem
chromatographische Trennverfahren, wie HPLC, gekoppelt mit massenspektrometrischen
Detektionsmethoden sowie direkte massenspektrometrische Verfahren in Frage. Eine He-
rausforderung besteht dabei in der Entwicklung chromatographischer Methoden zur Tren-
nung und ldentifizierung der eingesetzten OLED-Materialien sowie ihrer Abbauprodukte.
Diese chromatographischen Verfahren bilden folglich eine wichtige Grundlage fur die er-
folgreiche Aufklarung potentieller Alterungsmechanismen. Neben den chromatographi-
schen Verfahren wurden zur Aufklarung weiterer Degradationsprodukte die Matrix unter-
stutzte Laser-Desorption-lonisation Time-of-Flight Massenspektrometrie (MALDI-TOF-MS)
sowie die direkte Laser-Desorption-lonisation Time-of-Flight Massenspektrometrie (LDI-
TOF-MS) eingesetzt. Diese Techniken erwiesen sich bei der Untersuchung von madglichen
Abbauprodukten als wertvolle und komplementare Erganzung zu den LC-MS-Methoden.
Neben der Methodenentwicklung fur die genannten analytischen Verfahren, stellt die Pro-
benvorbereitung zur Freisetzung der Analyten und Abbauprodukte aus den Devices die
grolite Schwierigkeit dar. Dabei ist zu beachten, dass in der Probenpraparation weder

Analyten verloren geht noch es zur Veranderung der Analyten kommt.
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3 Theoretischer Teil

3.1 Organische lichtemittierende Devices OLEDs

Die OLEDs lassen sich grob in zwei Kategorien einteilen. Zum einen die, die aus im Vaku-
um aufgedampften ,kleinen Molekulen“ (SMOLEDs) aufgebaut sind und zum anderen die
auf Polymeren basierenden, die aus der flissigen Phase auf das Tragermaterial aufge-
bracht werden (Polymer LEDs bzw. PLEDs).

Die erste wichtige Leuchtdiode aus niedermolekularen organischen Materialien mit relativ
hoher Effizienz wurde durch die Pionierarbeiten von C. Tang und van Slyke bei Eastman
Kodak in USA realisiert .

Neben dem Glassubstrat und der ITO-Beschichtung, wurde das Diamin 1,1-Bis[4-N,N-
bis(4-methylphenyl)aminophenyl]cyclohexan  (siehe  Abbildung 2) und  Tris(8-

hydroxyquinolinato)aluminum (Algs) verwendet.

@N N@\
@

Abbildung 2 Chemische Struktur 1,1-Bis[4-N,N-bis(4-methylphenyl)amino-

phenyl]cyclohexan

Das Diamin fungierte als Lochtransportmaterial (HTL) wahrend Alqs die Funktion des
Elektronentransportmaterials (ETL) sowie der Emitterschicht wahrnahm. Fir die Elektro-
neninjektion in die organischen Schichten wurde eine Mg/Ag-Kathode verwendet. Die zu-

satzliche Silberschicht diente als Oxidationsbarriere flir das Magnesium.

Die erste Leuchtdiode aus organischen Polymeren wurde 1990 von dem Physiker Richard
Friend, dem Chemiker Andrew Holmes und D. D. C. Bradley, die im Cavendish Laborato-

ry in Cambridge (UK) forschten, hergestellt ?*. Dabei wurde das lumineszierende Poly-
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mermaterial Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV) durch ein Spincoatingverfahren auf ein mit

Indium-Zinn-Oxid beschichtetes Tragermaterial aufgetragen. Einige Grundstrukturen wich-

tiger konjugierter Polymere mit interessanten elektro-optischen Eigenschaften sind in der

folgenden Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1 Konjugierte Polymere mit interessanten elektrisch-optischen Eigen-

schaften

Substanz

Poly(p-phenylen-vinylen)

Poly(3-alkylthiophen)

Polypyrrol

Poly[2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1,4-phenylen

vinylen]

Poly(p-phenylen)

3.1.1 Aufbau & Prinzip

Abk.

PPV

PPP

Molekiil

Py
=
S

Ref.

24

25

26

27

28

Im einfachen Fall besteht eine OLED aus einer Anode (meist ITO), die auf ein Glassub-

strat aufgebracht wird: auf diese Schicht wird eine Lochleiter-, darauf eine Emitter- und

anschliefend eine Elektronenleiterschicht aufgedampft und abschliefend das Anodenma-

terial aufgebracht. Abbildung 3 zeigt den Aufbau und die Funktionsweise einer entspre-

chenden Leuchtdiode, die drei organischen Schichten enthalt.
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Abbildung 3 Funktionsweise einer organischen Leuchtdiode

Wird ein elektrisches Feld zwischen der Anode und Kathode angelegt, so werden Elektro-
nen von der Kathode und Locher von der Anode in die organischen Schichten injiziert.
Diese sogenannten Polaronen oder auch Radikalionen wandern durch ,Ladungs- Hupf
Prozesse“ in die entsprechenden Lochtransport- (HTL) und Elektronentransportschichten
(ETL). Die Ladungen treffen sich in einer schmalen Emissionszone. Durch Rekombination
der angeregten Zustande bilden sich Excitonen, diese liegen dabei zu 25% im Singulett
und zu 75% im Triplettzustand vor. In Abhangigkeit des Emittermaterials kann aus einem
Singulettzustand fluoreszentes oder aus dem Triplettzustand phosphoreszentes Licht
emittiert werden. In den fluoreszenten Emittern kann die Emission nur aus dem Singulett-

zustand erfolgen.

Effiziente OLED-Strukturen werden heute als Vielschichtsysteme aufgebaut, wobei die

aufgedampften dinnen Filme unterschiedliche Funktionen im Device wahrnehmen.
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Abbildung 4 OLED Mehrschichtensystem

3.1.2 Materialien fiuir OLEDs

3.1.2.1 Anoden- und Kathodenmaterialien

Fur die OLED-Anwendung wurden als Elektrodenmaterial zahlreiche Metall- und Metall-
oxide auf ihre Eignung Uberprift: Gold, Aluminium, Magnesium, Indiumoxid, Nickelwolf-

ramoxid etc. Folgende Anforderungen missen von dem Anodenmaterial erfullt werden:

- hohe Leitfahigkeit (mind. 10* S/cm)
- hohe Austrittsarbeit (O > 4,1 eV) fir eine effiziente Lochinjektion

- thermische und chemische Stabilitat

Fur die OLED-Applikation hat sich das transparente ITO als Beschichtung auf einem Glas-
oder Kunststoffsubstrat bewahrt. Das verwendete ITO besteht aus einer nicht stdchio-
metrische Mischung aus In, In20, InO, In,03 (80-90 %), Sn, SNO und SnO3( 10-20 %). Aus
Literaturhinweisen ist bekannt, dass typische ITO-Filme eine Austrittsarbeit von ~ 4,5 eV
besitzen. Durch einen erhdhten Anteil an Sauerstoff im ITO kann die Austrittsarbeit auf bis
zu ~5,1 eV erhoht werden. Somit konnte mit erhohter Austrittsarbeit die Effizienz und Hel-
ligkeit verbessert werden. Vielféltige Verfahren wie z. B. UV und Ozon #°, Atzen mit Plas-
ma >° oder auch die Behandlung mit Kénigswasser *', wurden auf ihre Eignung Uberpriift

um den Sauerstoffgehalt im Anodenmaterial zu erhéhen.
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Anodenmaterialien kdnnen Uber Verdampfungsprozesse, Sputtern oder durch den CVD

(chemical vapor deposition)-Prozess auf das Tragermaterial aufgebracht werden.

Im Vergleich zu den Anodenmaterialien, wird fur die Kathode ein Material mit einer niedri-
gen Austrittsarbeit bendtigt. Ahnlich wie beim Anforderungsprofil des ITO-Materials, mus-
sen die Anodenmaterialien hohe elektrische Leitfahigkeit sowie chemische und thermische

Stabilitat besitzen.

Potentiell geeignet sind Metalle wie Ca (® = 2,87 eV) %, Al (® = 4,3 eV) ?*, Mg (d = 3,66
eV)? und Yb(® = 2,4 eV). Vorwiegend wird aufgrund der hohen Austrittsarbeit Aluminium
verwendet. Verbesserte Effizienzen kdénnen durch Aufbringen einer 1 nm LiF-Schicht **3°

zwischen den organischen Schichten und der Kathode erzielt werden.

3.1.2.2 Lochtransportmaterialien

Die Lochtransportmaterialien iUbernehmen bei SMOLEDs eine wichtige Funktion. Ihre Auf-
gabe besteht darin, unter Stromfluss die Locher von der Anode moglichst effizient in die
Emitterschicht zu transportieren. Die Lochtransportmaterialien missen unter anderem fol-

gende Eigenschaften aufweisen:

hohe Mobilitat von Léchern (. ~ ca. 10° cm?/Vs)
- reversible anodische Oxidation

- hohes lonisierungspotential

- niedriges LUMO

- hohe Glastemperatur®

- hohe Reinheit

Die wichtigsten heute verwendeten Klassen von Lochtransportmaterialien sind: Triarylami-
ne, Triphenylmethane und Phenylazomethine. Wichtigste Vertreter der Triarylamine, die
heute in SMOLEDSs als Lochtransportmaterialien Verwendung finden, sind das 4,4’-Bis[N-
(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]biphenyl  (a-NPD) und  N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-
diphenyl-benzidin (TPD). Jedoch neigen diese Materialien aufgrund der niedrigen Glas-

temperatur wahrend des OLED Betriebes zu Kristallisation.
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TPD

CHs3

T4: 65°C HOMO : -5,50 eV; LUMO : -2,30 eV T4: 95°C HOMO : -5,70 eV; LUMO : -2,60 eV

Abbildung 5 Chemische Strukturen von TPD und a-NPD

Durch Einfihrung von Substituenten kénnen solche Triarylsysteme hinsichtlich ihrer Ei-
genschaften variiert werden. Ein typisches Beispiel fur ein Triphenylmethan ist das Mole-
kil Bis(4-N,N-diethylamino-2-methylphenyl)-4-methylphenylmethan  (MPMP) (siehe
Abbildung 6).

CH,4

CH, l CH,
Et,N l l NEt,

Abbildung 6 Chemische Struktur von Bis(4-N,N-diethylamino-2-methylphenyl)-4-
methylphenylmethan (MPMP)

Die Triphenylmethanmolekile weisen sehr gute Lochbeweglichkeiten auf, die im Bereich
von 107 bis 10 cm?/(Vs) liegen. Nachteilig ist jedoch, dass auch diese wahrend des

OLED-Betriebes zur Kristallisation neigen®’.

Yamamoto et al. entwickelten eine Reihe von neuen Diphenylaminen, substituierten Phe-

nylazomethinen und Dendrimerderivaten dieser Klasse, die als neue gute Kandidaten in

12
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der Applikation als Lochtransportmaterialien fiir die OLEDs gelten®®*'. In der Abbildung 7

sind zwei erfolgversprechende Verbindungen dieser neuen Lochtransportmaterialien dar-

A0 QO

*N SUSAGYS
ST ooy

Abbildung 7 Chemische Strukturen von (a) DP-G+A, und (b) DP-G;A,

gestellt.

3.1.2.3 Elektronentransportmaterialien

Im Gegensatz zu den Lochtransportmaterialien sind die Elektronentransportmaterialien fir
den effizienten Ladungstransport von Elektronen von der Kathode in die Emitterschicht
verantwortlich. Das Anforderungsprofil an die chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten ist nicht weniger anspruchsvoll als bei den Lochtransportmaterialien. Bendtigt werden
neben einer hohen thermischen Stabilitat (T4 >120 °C) und reversiblen kathodischen Oxi-

dation, auch eine hohe Elektronenbeweglichkeit.

Die potentiell geeigneten Elektronentransportmaterialien werden in vier verschiedene
Substanzklassen unterteilt: Metallchelate, Oxadiazole, Imine und Fluor-substituierte Ver-
bindungen. Seit den Forschungsarbeiten an OLEDs in den spaten achtziger Jahren durch
van Slyke und Tang *? von der Fa. Kodak wird der griine Emitter Algs (A = 550 nm) auch
als Elektronenleiter verwendet. Die HOMO- und LUMO-Niveaus liegen bei -5,95 eV und -
3,00 eV **. Der oktaedrische Komplex ist unter den vielen OLED-Materialien das meist
studierte Material. Von diesem Komplex existieren mindestens zwei Isomere, das faciale
und meridionale. Zwar kdénnen die Materialien durch Synthese und Gradientensublimation
unterschieden werden, jedoch weil3 man bis heute nicht, ob beide Konfigurationen wah-

rend des Aufdampfungsprozesses entstehen konnen.
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.AI

Abbildung 8 Meridionale und faciale Form von Alqgs*

Zahlreiche Modifikationen und analoge Metallkomplexe wie Gaqs und Ings wurden synthe-

tisiert. Neben Algs hat sich der Dihydroxychinolin-Metallchelatkomplex BAIq als ein guter
Elektronenleiter bewahrt.

Das bekannteste Molekul in der Subtanzklasse der Oxadiazol-Systeme ist das PBD-
Molekul.

B
HaG 0 O Q

H,;C
CHj;

Abbildung 9 Chemische Struktur von 2-(Biphenyl-4-yl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-
oxadiazol (PBD)

Ahnlich wie beim Triphenylmethan-Molekil MPMP neigen Oxadiazol-Systeme, wie das
PBD, trotz guter Eigenschaften, bedingt durch die Widerstandsheizung (,Joule Heating®)
wahrend des Devicebetriebes zur Kristallisation. Ein weiteres gebrauchlicheres Trans-

portmaterial ist das von der Fa. Kodak entwickelte Molekidl 1,3,5-Tris(N-
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phenylbenzimidazol-2-yl)benzen (TPBI). Dies hat im Gegensatz zu Algs eine groRere
Bandllicke. Bedingt durch sein niedriges HOMO im Bereich von -6,2 bis zu -6,7 eV und ein
hohes LUMO von -2,7 eV kann es neben der Funktion als ETM auch als HBM fungieren.
Als Elektronenleiter eignen sich auch perfluorierte Systeme wie das NPF-6*. Dies weist
im Vergleich zu dem Elektronentransportmaterial Algs eine hohere Elektronenbeweglich-
keit und liefert in identischen Algs Devicearchitekturen eine hohere externe Quantenaus-

beute.

Abbildung 10 Chemische Struktur von NPFg

3.1.2.4 Emittermaterialien

3.1.2.4.1 Fluoreszenzemitter

In OLEDs liegen die gebildeten Excitonen zu 25% in Singulett- und 75% in Triplettzustan-

den vor*®4’

. Lange wurde die Emission von Photonen in OLEDs beim Ubergang vom Sin-
gulettzustand in den Grundzustand, wie sie bei Fluoreszenzfarbstoffen vorkommt, als ein-
ziger praktikabler Prozess angenommen. Fir die Emission werden unterschiedliche Do-
panden in OLEDs eingesetzt. Jedoch kdénnen diese Materialien aufgrund von Konzentrati-
onsquenchingeffekten nicht als reine Schicht aufgebracht werden*®. Somit werden diese
Dopanden mit geeigneten Matrices (kleinere Moleklle oder Polymere) vermischt, in wel-
chen die Anregungsenergie auf den Fluoreszenzemitter Ubertragen wird. Einige der Fluo-
reszenzfarbstoffmolekiile die in den OLEDs eingesetzt werden kdnnen, sind in der

Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11 Ausgewahlte Fluoreszenzfarbstoffe

Wahrend sich grine und rote Fluoreszenzfarbstoffe sehr einfach herstellen lie3en, stellte
sich die Entwicklung von stabilen blauen Emittern als echte Herausforderung dar. Die effi-
zienten Fluoreszenzemitter gehorten zur Distyrylarylen (DAS) Familie. Diese kénnen so-
wohl als Gastmatrix, als auch als Emitter fungieren. Hosokawa et al. verwendeten fur die
Herstellung von blau emittierenden OLEDs von der DAS-Substanzklasse DPVBI als
Gastmatrix und das BCzVB als blauen Fluoreszenzdopanden “°. Die Gastmatrices und die
amino-substituierten DSAs wurden von der Fa. ldemitsu Kosan Co.Ltd aus Japan paten-
tiert™.

3.1.2.4.2 Phosphoreszenzemitter

Durch die Entdeckung von phosphoreszierenden Dopanden, die fur OLEDs geeignet wa-
ren, konnten die Energierelaxationen von allen Triplett- und Singulettzustanden zur Licht-

erzeugung genutzt werden. Baldo et al. zeigten, dass durch den Einsatz von bestimmten
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Emittern, die als Dopanden in einer Matrix eingesetzt werden, die wiederum ein hoheres
HOMO als der Dopand aufweist, die Energierelaxationen sowohl von den Triplett- als auch

1951 Diese Emitter bezeichnet man

von den Singulettzustanden als Licht erfolgen kann
auch als Phosphoreszenzemitter. Mit einer internen Quanteneffizienz von 100% konnte

der Wirkungsgrad einer SMOLED somit theoretisch vervierfacht werden.

Zahlreiche verschiedene phosphoreszierende ortho-metallisierte Komplexe von d®- und d®-
Metallionen wie Pt(1)°%°3, Ir(11)®*"" Ru(11)’*™* und Pd(11)*®°"62837275 \wyrden bis heute

synthetisiert und auf lhre Eignung zur Herstellung effizienter PhOLEDs Uberpruft.

3.1.2.4.2.1 Roter Phosphoreszenzemitter

Der erste stabile rote Triplettemitter, der die Anforderungen an die Quantenausbeute und
kurze Phosphoreszenzlebensdauer in OLEDs erflillte, war der Metallkomplex Platinoc-
taethylporphyrin (PtOEP)’®.

H5;C

CH3 H3C

Abbildung 12 Chemische Struktur von Platinoctaethylporphyrin (PtOEP)

Die starke Spin-Bahn-Kopplung des schweren Platins fuhrt schon bei Raumtemperatur zu
einem schnellen ,fast intersystem crossing (ISC)“ und damit zu einer effizienten Phospho-

reszenz.

3.1.2.4.2.2 Griine Phosphoreszenzemitter

Zahlreiche Platinkomplexe mit modifizierten OEP-Liganden wurden synthetisiert, um griine
und blaue Emitter auf der Basis dieses Platinkomplexes herzustellen’”®'. Jedoch zeigten
bereits die griunen Platinkomplexe extreme Probleme in Bezug auf die Langlebigkeit beim

Einsatz im Device.

17



Theoretischer Tell

Vielversprechender waren Iridiumkomplexe. Vor der Endeckung der OLEDs, berichteten
King et al. im Jahre 1985 Uber das grine Emittermolekll Tris(2-phenylpyridin)iridium
(Ir(ppy)3 ) (siehe Abbildung 13).

Abbildung 13 Chemische Struktur von fac-Ir(ppy)3

In OLEDs erwies sich der oktaedrische Komplex als ein guter, effizienter Emitter mit hoher
Lumineszenzausbeute. Mit einer niedrigen Einsatzspannung von 2,4 V und eingebettet in
einer Matrix aus 4,4 4 -Tris(N-carbazolyl)triphenylamin wurden externe Quanteneffizien-

zen von 19,2% und eine Leistungseffizienz von 72 Im/W erzielt ®.

3.1.2.4.2.3 Blaue Phosphoreszenzemitter

Die groRte Herausforderung bis heute stellt die Synthese eines blauen phosphoreszieren-
den Emitters mit den CIE-Koordinaten (0.10; 0.10) sowie einer Devicelebensdauer von >
10 000 h und einer hohen Energieeffizienz von > 5 cd/A. Der erste vielversprechende hell-
blaue Triplettemitter war das Molekdul Bis(4,6-difluorphenylpyridinato-
N,C2)picolinatoiridium, auch unter den Namen Flrpic bekannt (siehe Abbildung 14). Durch
Modifizierung der 4,6-Difluorphenylpyridinato-Liganden (dfp) am Flrpic Molekull, war es

mdglich einen tiefblauen Triplettemitter zu synthetisieren®”.
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fac-Tris(2 ,6 -difluoro-2,3 -
bipyridinato-N, C)iridium(lll)

Abbildung 14 Chemische Strukturen von Flrpic und fac-Tris(2,6-difluoro-2,3-
bipyridinato-N,C)iridium (111)%3

Ein grundlegendes Problem ist ein Emittermolekul zu identifizieren, das einen hochenerge-
tischen kurzlebigen Triplettzustand aufweist und degradationsstabil ist. Analog zu den Flu-
oreszenzmaterialien liegt die zweite grol3e Herausforderung in der Identifikation einer pas-
senden Gastmatrix. Fur den exothermen Energietransfer muss diese Matrix einen héher-

energetischen Triplettzustand als der Emitter aufweisen.

3.1.3 Physikalische Prozesse in einer OLED

Um eine Lichtemission einer OLED realisieren zu kdnnen, mussen folgende Schritte ab-

laufen:
a) Ladungstragerinjektion
b) Ladungstransport
c) Rekombination

d) Zerfall des angeregten Zustands
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a) Ladungstragerinjektion

Beim Anlegen einer Spannung von ca. 5 -10V wandern Elektronen, deren Energie in der
Nahe der Fermi-Energie (Er, kathoge) liegt, aus der Kathode in das LUMO der organischen
ETL Schicht. Analog dazu werden Locher bzw. Defektelektronen aus der ITO-Schicht mit
einer Energie in der Nahe der Er, anoge in das HOMO der organischen HTL injiziert. Ubli-
cherweise liegt das Energieniveau der HTL-Schicht unterhalb des Energielevels des ITO-
Films. Im Vergleich dazu liegt der benachbarte LUMO-Energielevel der ETL-Schicht ober-

halb dem des Kathodenmaterials.

Bei den Ladungstragerinjektionsprozessen muss eine Energiebarriere (xg und ¥x.), zwi-
schen der Elektrode und dem organischen Material, auch Schottky-Barriere genannt,
uberwunden werden. Diese entspricht einer Energiedifferenz zwischen dem Fermi-Niveau
der Anode bzw. Kathode und dem Niveau des HOMOs bzw. LUMOs der jeweiligen an-
grenzenden organischen Schicht (siehe Abbildung 15).

r'y E=0 {wakuum)

Abbildung 15 Energieniveauschema in einem Einschicht-OLED-Aufbau

In organischen Leuchtdioden werden zwei mdgliche Ladungstragerinjektionsmechanismen
unterschieden: Schottky-Richardson und Fowler-Nordheim. Im ersten Modell, erfolgt die
Ladungstragerinjektion thermisch, wahrend im Fowler-Nordheim-Modell das Tunneln der
Ladungen in die jeweiligen organischen Schichten bei sehr hohen Feldstéirken (10° - 10°
Vem™) stattfindet.
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b) Ladungstransport

Den Ladungstransport in einer OLED kann man sich am besten als Folge von Redox-
Reaktionen zwischen den Reaktionspartnern vorstellen. Dabei werden die Defektelektro-
nen bzw. Locher Uber positiv geladene Molekule und Elektronen Uber negativ geladene
Molekule innerhalb der OLED-Matrix transportiert. Die Elektronen bewegen sich vom LU-
MO eines Molekuls in das LUMO des Nachbarmolekils in Richtung des ITO-Materials.
Entsprechend dazu verschieben sich die Locher vom HOMO eines Molekuls in das HOMO
des Nachbarmolekuls und zwar in Richtung Kathode. Wie schnell der Ladungstransport in
einer OLED erfolgt, kann experimentell aus ihrem Ansprechverhalten bei Ansteuerung mit
einem Spannungspuls bestimmt werden. In den meisten Fallen besitzen die Locher in vie-
len organischen Halbleitermaterialien eine sehr viel groRere Beweglichkeit als die Elektro-

nen.

c) Rekombination

Lichtemission in einer OLED kann nur dann stattfinden, wenn Elektronen und Locher in
dem Emittermaterial rekombinieren bevor eine Entladung der jeweiligen Spezies an den
Elektroden erfolgt. In einer bimolekularen Reaktion zwischen einem Radikalkation und ei-
nem Radikalanion kommt es dabei zur Bildung eines angeregten Zustands. Die Rekombi-
nation fuhrt statistisch gesehen zu 25% zu einem angeregten Singulett- (S1) und 75% zu
einem angeregten Triplett-Zustand (T4). Je hoher die Konzentration der Elektronen und

Ldocher ist, umso grofRer ist die Konzentration der angeregten Zustande.

d) Zerfall des angeregten Zustandes

Eine effiziente Elektrolumineszenz setzt ausbalancierte Loch- und Elektronenstromdichten

voraus.

Das angeregte Molekll kann unter Aussendung eines Lichtquants zerfallen. Dabei ent-
steht beim Zerfall aus einem elektronisch angeregten Zustand (S1) in den Grundzustand

(So) die Fluoreszenz.
S, —> S, +hv

Die Phosphoreszenz resultiert aus dem Ubergang von S in den niedrigliegenden Triplett-

zustand (T4) und dessen strahlender Relaxation in den Grundzustand (So).
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T, —> S, +hv

Neben der Aussendung von Licht, kdnnen noch strahlungslose Relaxationsprozesse statt-

finden.

3.1.3.1 KenngroRen einer OLED

Die externe Lichtausbeute (ng) ist definiert als das Verhaltnis von spezifischer Lichtaus-

strahlung (M) und eingespeister Leistungsdichte (j):

nelext)=M/jU  Einheit: [5:]=1m/W

Dabei gibt die spezifische Lichtausstrahlung das Verhaltnis von Lichtstrom (®) und der

emittierenden Flache (A) an:

M=¢lA Einheit: [M] =1m/m?

Experimentell kdnnen die spezifische Lichtausstrahlung, die Stromdichte und die Betriebs-
spannung direkt gemessen werden. Somit ist die externe Lichtausbeute eine messbare

Grolke. Die externe Lichtausbeute korreliert direkt mit der externen Quantenausbeute.

n(ext) =1 4,7, (int)

Sie gibt die Zahl der nach aulRen emittierenden Photonen und der Zahl der injizierten La-
dungstrager an. Aufgrund der Verluste der emittierenden Photonen bei der Auskopplung,
ist die externe Quantenausbeute proportional zu dem Faktor, der die Verluste sowohl der

Photonen als auch der internen Quantenausbeute angibt:

Die interne Quantenausbeute ist die Zahl der in der emittierenden Substanz erzeugten
Photonen pro Ladungstrager. Sie lasst sich nicht experimentell bestimmen. Die Abschat-

zung ist der Schlissel zur Optimierung einer OLED:

Mo (iNt) = 117,15,
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y ist der Ladungstrager-Gleichgewichtsfaktor und 7. die Wahrscheinlichkeit der Exzito-
nen-Bildung. Die Photolumineszenz-Quantenausbeute gibt das Verhaltnis der Zahl der
emittierenden Photonen zur Zahl der absorbierenden Photonen in der Photolumineszenz
an. Bei der Rekombination entstehen neben den Singulett-Exzitonen die Triplett-
Exzitonen. Die Wahrscheinlichkeit dass ein Singulett-Exziton gebildet wird, liegt bei

n, =25%.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Triplett-Exziton gebildet wird, ist statistisch gesehen
dreimal so hoch, wie die Bildung eines Singulett-Exzitons. Der Ladungstrager-
Gleichgewichtsfaktor gibt das Verhaltnis der Zahlen der injizierten Elektronen und Locher

an. Insgesamt ist die externe Quantenausbeute definiert als

77@ (eXt) = 77¢(int)77Aus = 7/77r77PI77Aus

No (ext) = externe Quantenausbeute
Ne (int) = interne Quantenausbeute
Naus = Verluste der emittierenden Photonen bei der Auskopplung

y = Ladungstrager-Gleichgewichtsfaktor

Nei = Photolumineszenz-Quantenausbeute

3.1.4 Externe und interne Quanteneffizienz

Bei den OLEDs werden fur die Angaben der Effizienzen zwischen der internen und exter-
nen Quanteneffizienz unterschieden. Die interne Quanteneffizienz ergibt sich aus dem
Verhaltnis der emittierten Photonen zu den Elektron-Loch-Rekombinationen. Die externe
Quanteneffizienz beschreibt das Verhaltnis der ausgekoppelten Photonen zu den La-
dungstragerrekombinationen. Neben der molekularen Reaktion zwischen Loéchern und
Elektronen finden noch eine Reihe anderer Prozesse statt. Die relevanten Pfade sind in
der Abbildung 16 kurz erlautert.
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h* e Paar

Singulet Triplet
Exziton Exziton

Fluore

| Thermische I | Phosphoreszenzl | Thermische
SZenz Deaktivierung Deaktivierung

Externe
Emission

Abbildung 16

Abbildung 17

Interne
YVerluste

Interne und Externe Chemische Prozesse bei einer molekularen

Reaktion zwischen Lochern und Elektronen

Visuelle Darstellung eines moglichen Zueinanderdriftens eines
Elektrons und eines Lochs

Die Vorraussetzung fir eine Rekombination liegt darin, dass sich die entgegen gesetzten

Ladungen paaren. Zur Erlauterung kann das Langevin-Rekombinationsmodell herangezo-
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gen werden. In Abbildung 17 ist das Zueinanderdriften eines Elektrons und eines Lochs

skizziert.

Die Bildung eines angeregten Zustands wird begunstigt, falls der Abstand des Elektron-
Loch-Paares kleiner ist als der des Coulombradius. Entstehende Elektron-Loch-Paare, die
sogenannten Exzitonen, werden quantenmechanisch in Singulett- oder Triplettzustéande

unterteilt.

Fir den Relaxationsprozess des Singulett-Zustandes existieren zwei verschiedene Mdg-
lichkeiten: Aussendung von Licht und die strahlungslose Relaxation. Somit ergibt sich fur
die interne Quantenausbeute unter Ausnutzung der Fluoreszenz ein maximaler Wert von

25%, falls der strahlungslose Relaxationsprozess nicht stattfindet.

3.2 Degradation und Lebensdauer von PhOLEDs

Degradationsprozesse in organischen Leuchtdioden sind komplex, von vielen Faktoren

abhangig und bis heute nur ansatzweise verstanden.

Eine Form der Degradation, die zum Kollaps der Diode fuhrt, ist die Diffusion der Elektro-
denmaterialien in die organischen Emissionsschichten, welche zur Bildung und zum

rt84'86.

Wachstum von nichtemittierenden Flachen im Device flh Bereits nachgewiesen

wurden sowohl die Migration von Metallatomen wahrend des OLED-Betriebes, als auch

die Oxidation und Delaminierung der Kathode®%°.

Die zweite Art der Degradation ist der spontane Kurzschluss, der oft auf Verunreinigungen
und Defekte im Mehrschichtaufbau wahrend des Auftragungsprozesses zuruckzufuhren ist
87.8% Die letzte Art von Degradation bedeutet die intrinsische Abnahme der Leuchtdichte
Uber die Zeit. Durch eine verbesserte Verkapselung der OLED kdnnen Reaktionen mit der

Luft (d. h. Sauerstoff und Wasser)®*® vermieden werden.

Weitere Ansatze zur Aufklarung der photochemischen Reaktionsablaufe in OLEDs, die

méglicherweise zum Versagen der Dioden fiihren kénnten, wurden vor kurzem berichtet®®

93

In der Fertigung langlebiger und effizienter PhROLEDs haben sich folgende Firmen beson-
ders hervorgetan: Novaled GmbH, Universal Display Corporation (UDC) und die Cam-

bridge Display Technologies (CDT).
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Aufgrund der Unvollstandigkeit der Daten ist es schwierig, die Leistung der Devices unter-
einander zu vergleichen. Dazu gehdren Angaben wie z. B. die Quanteneffizienz, Lebens-
dauer, Color Rendering Index (CRI = Farbwiedergabe-Index), Farbkoordinaten und Devi-
ceaufbau. Deshalb verodffentlichte die Firma UDC auf ihrer Internetseite den aktuellen
Stand der derzeitigen PhOLED-Daten®.

Tabelle 2 Daten zum aktuellen Stand der derzeitigen PhOLEDs

PhOLEDs CIE Externe Lumines- Lebens- Beleuch-
Quantenef- zenz dauer tungs-
fizienz (%) (cd/A) (Std) stérke

(cd/im?)

Dunkelrot  (0.68,0.32) 15 11 80,000 1,000

(0.67,0.33) 18 19 90,000 1,000
(0.66,0.34) 22 27 200,000 1,000
Rot (0.65,0.35) 20 24 300,000 1,000
(0.64,0.36) 20 28 330,000 1,000
Griin (0.36,0.61) 15 56 75,000 1,000
(0.38,0.59) 19 67 250,000 1,000
(0.33,0.63) 10 37 40,000 1,000
Hellblau (0.16,0.29) 11 21 3,000 500
(0.16,0.27) 6 11 6,000 500

Die Firma Konica Minolta publizierte in einer Pressemitteilung, dass sie den Durchbruch
bei der Lebensdauer von weilen OLEDs auf Basis phosphoreszierender Materialien er-
reicht haben. Mit einem Stromeffizienzrekord von 64 Im/W bei einer Lichthelligkeit von

1000 cd/m? erreichten sie eine Lebensdauer von lber 10 000 h*°.
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4 Analytische Techniken

4.1 Chromatographie

4.1.1 Einleitung

Bei analytischen Fragestellungen ist es oft notwendig, Substanzgemische zu trennen und
die einzelnen Bestandteile zu isolieren, zu identifizieren und zu quantifizieren. Zu den heu-
te wichtigsten analytischen Trenntechniken zahlen die Hochdruckfllssigkeitschroma-
tographie (HPLC) und die Gaschromatographie (GC). Bei der HPLC findet die
chromatographische Trennung in einer Saule zwischen einer stationaren und einer
mobilen flissigen Phase statt. Sie stellt ein Verfahren dar, bei dem die Probe mittels einer
flussigen Phase unter hohem Druck Uber die stationare Phase transportiert wird. Je nach
Art der Wechselwirkung zwischen stationarer Phase, mobiler Phase und der Probe
werden die Analyten getrennt. Im Unterschied zur HPLC, kdnnen mittels der GC nur

verdampfbare Substanzen analysiert werden.

Entscheidenden Einfluss auf die effiziente chromatographische Trennung eines Stoffgemi-
sches haben diverse Faktoren wie z. B.: die Wahl des Eluenten, die stationare Phase, die

Saulenbeschaffenheit und die Temperatur.

Diese beiden Verfahren sind die in allen Wissenschaftsbereichen am haufigsten verwen-
deten analytischen Trenntechniken. Aufgrund der Anzahl der bis heute entwickelten Ana-
lysenmethoden ist es nicht leicht, alle in ein umfassendes Klassifizierungsdiagramm ein-
zuordnen. Ein besseres Verstandnis ergibt sich, wenn die Chromatographie zunachst
nach den eingesetzten mobilen Phasen unterschieden wird. Aus dieser Betrachtungswei-
se ergeben sich die drei Bereiche Gaschromatographie, die Flussigchromatographie (LC)

sowie die Uberkritische Fluidchromatographie (SFC)

In den letzten 50 Jahren ist die Zahl der Anwendungen der Chromatographie unuber-
schaubar angestiegen, und zwar nicht nur dank der rasanten Entwicklung verschiedener
neuer chromatographischer Methoden, sondern aufgrund des stetig wachsenden Bedarfs
an besseren Methoden zur Charakterisierung komplexer Gemische. So reichen die An-
wendungsfelder von der Umweltanalytik Gber die Lebensmittel- und Pestizidanalytik bis hin

zu Pharma- und Kunststoffanalytik.
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4.1.2 Grundlagen der Chromatographie

Chromatographie ist die Bezeichnung flr physikalische und chemische Trenntechniken,
bei denen einfache oder komplexe Komponentengemische durch multiplikative Verteilung
zwischen zwei Phasen in ihre Einzelbestandteile getrennt werden. Eine dieser Phasen ist
unbeweglich, diese wird als stationare Phase bezeichnet, die andere stromt in einer defi-

nierten Richtung an dieser vorbei und wird als mobile Phase bezeichnet.

In einer chromatographischen Trennung werden unterschiedliche Substanzen an der sta-
tionaren Phase voneinander getrennt. Die Molekule, die von der stationaren Phase retar-
diert werden, bewegen sich nur langsam mit der mobilen Phase weiter, demgegenuber
wandern die Substanzen, die nur schwach von der stationdren Phase zurlickgehalten
werden, schnell. Aufgrund dieser Wechselwirkungsunterschiede trennen sich die Substan-
zen in diskrete Banden auf, die sowohl qualitativ als auch quantitativ analysiert werden
konnen und als sogenanntes Chromatogramm messtechnisch erfasst werden. Fir das
chromatographische System gilt: Die Trennstufenzahl bestimmt die Gite der Trennung
eines Substanzgemisches. In der Flussigkeitschromatographie wirkt sich somit eine zu-
nehmende Saulenlange aufgrund der wachsenden Trennstufenzahl positiv auf das Trenn-
ergebnis auf, jedoch tritt gleichzeitig eine Bandenverbreiterung ein, die die Nachweisgren-
ze beeinflusst. Eine Ursache ist die sogenannte Eddy-Diffusion, auch als Streudiffusion
bekannt. Sie berucksichtigt, dass auch bei identischen Analytmolekilen wahrend des
Trennprozesses unterschiedliche Trennwege zwischen den Partikeln durchlaufen werden
und damit die Verweilzeiten auf der Saule sich auch fur identische Molekile unterschei-
den. Eine weitere Ursache ist die sogenannte Strdomungsverteilung. Zwischen den Parti-
keln der stationaren Phase flie3t die mobile Phase in der Mitte schneller als in der Nahe

des Partikels. Dies hat einen Einfluss auf die Verweilzeiten in der Saule.

Die in der Flussigkeitschromatographie vorherrschenden Substanztrennungen lassen sich
durch die unterschiedlichen Loslichkeiten und Wechselwirkungen der Reinsubstanzen in
den miteinander nicht mischbaren Phasen beschreiben, wobei das folgende Nernstsche

Verteilungsgesetz qilt:

28



Analytische Techniken

Wis, Wim Masse der Komponente i in der stationaren bzw. mobilen Phase
Vs, Vm Volumina der Phasen

Zur Auftrennung der einzelnen Substanzen kommt es, wenn die Verteilungskonstanten K.

der einzelnen Verbindungen ausreichend verschieden sind.

4.1.3 Wichtige KenngroRen in der Chromatographie

Die Zeit, die der Eluent von der Injektion bis zum Detektor bendtigt, wird als Totzeit (t4)
oder heute auch als Durchflusszeit bezeichnet. Sie kann mit der ,Tudler — Franke - de

Zeeuw — Gleichung® bestimmt werden.

td — tdr1 'tdrs - (tdr2 )2
tdr1 + tdr3 - 2tdr2

Die reduzierte Retentionszeit wird durch die Differenz der Retentionszeit tg, die am Peak-

maximum des Analyten bestimmt wird, und der Totzeit t4 erhalten.

td‘= tR — td

Ein Mal dafir, um wie viel langer sich die Analyten an oder in der stationaren Phase als in

der mobilen Phase aufhalten, ist der sogenannte Retentionsfaktor k.

k=tR‘/tM

Der Trennfaktor a gibt die relative Trennung zweier benachbarter Peaks an.

o = (tars — ta) / (tarz —ta) =t ara / tare = ks / ko

4.1.4 Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Eine HPLC-Apparatur besteht im Grundaufbau aus einem Probenaufgabeteil (Injektor und

Vorsaule), einer Pumpe zur Forderung des Eluenten (mobile Phase) und einer chroma-
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tographischen Trennsaule, die Uber einer Kapillare mit einem Durchflussdetektor verknupft

ist.
Laufmittel
Reservoir
i |
Injektor Computer

Gradienten
— | System | ,edHeccscccscssccscscssssssshkesass .
i
T ] ]
' Saule .
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Abbildung 18 Aufbau einer HPLC-Anlage

Der wichtigste Bestandteil einer HPLC-Anlage ist die Chromatographiesaule. In modernen
HPLC-Saulen werden im Regelfall Packungsmaterialien mit einer Partikelgrofde von 2 pm
bis 5 ym eingesetzt. Allgemein gilt, dass mit kleineren Teilchendurchmessern bessere
Trennleistungen erbracht aber auch hohere Dricke bendtigt werden. Neueste Entwicklun-
gen gestatten Driucke bis ca. 1000 bar. Diese Technik wird als Ultra Pressure Liquid
Chromatographie (UPLC) bezeichnet.

Ausgehend von den eingesetzten Trennmaterialien in der Saule werden verschiedene

Trennmethoden in der Flussigkeitschromatographie unterschieden:

- NP (normal-phase) Chromatographie

- RP (reversed-phase) Chromatographie

FUr die Normal-Phase-Chromatographie werden als Saulenfullmaterialien Kieselgele oder
Aluminiumoxide verwendet. Eine Kieselgelphase enthalt freie Silanolgruppen. Die oberfla-
chigen Silanolgruppen sind aktiv und treten mit den zu trennenden Substanzen in Dipol-

Dipol-Wechselwirkung. Wahrend die stationare Phase polaren Charakter besitzt, ist die
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mobile Phase unpolar. FUr die mobile Phase kdnnen als unpolare Losungsmittel n-Hexan,

Heptan, Chloroform oder auch Mischungen als Eluenten verwendet werden.

FUr die Reversed-Phase-Chromatographie wird mit umgekehrten Verhaltnissen gearbeitet,
im Vergleich zur Normal-Phase-Chromatographie. Die stationare Phase ist dabei unpolar
und die mobile Phase polar. Damit das Kieselgel unpolar wird, wird es chemisch veran-
dert. Die Oberflache der Partikel kann zusatzlich mit unterschiedlichen funktionellen Grup-
pen modifiziert werden (siehe Tabelle 3). Fur die Chromatographie werden gewohnlich die
RP18 Phasen (ODS) eingesetzt.

Tabelle 3 Uberblick zu den funktionellen Gruppen modifizierter Kieselgele

Hydroxyl (Diol) -CH(OH)-CHy(OH)
AlkyInitril -(CH),-CN

Nitril -CN

Nitro -NO,

Aminopropyl -(CH2)3-NH.
Octadecyl (ODS) -(CH2)17-CHs

Diese modifizierten RP-Materialien besitzen gegenuber unmodifizierten Kieselgelen eine
hdhere Trennselektivitat fur unpolare Substanzen. Durch Silylierung des Kieselgels mit
Chlorsilanen und anschlie3iende Funktionalisierung, werden somit RP-18 Trennmaterialien

erhalten.

Als Eluenten werden haufig Wasser, Acetonitril, Methanol oder auch Mischungen verwen-
det. In der Reversed-Phase-Chromatographie wirken zwischen den Kohlenwasserstoffen
der Probenmolekule und dem unpolaren Rest der stationaren Phase sogenannte van-der-
Waals-Krafte. Komponenten werden von der unpolaren stationaren Phase umso starker
zuruckgehalten, je unpolarer sie sind. Somit eluieren unpolare Substanzen spater als pola-
re Substanzen. Uber 70% der HPLC-Trennungen werden heute mit der RP-

Chromatographie durchgefihrt.
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4.1.5 HPLC- Detektoren

Eine Vielzahl von Detektoren lassen sich mit dem Chromatographiesystem koppeln. Fur
die Detektion in der HPLC werden am haufigsten Ultraviolett-Detektoren (UV), Dioden-
Array-Detektoren (DAD), Fluoreszenz-Detektoren (FL), Brechungsindexdetektoren (RI)
sowie Massenspektrometer (MS) eingesetzt. Je nach Typ des eingesetzten Detektors
konnen unterschiedliche Informationen tber bekannte und unbekannte Substanzgemische

erhalten werden (siehe Tabelle 4).

Tabelle 4 Vor- und Nachteile der Detektoren

Kosten Chromophore | Empfindlich- | Strukturinforma-
Gruppen keit tion
uv + + - -
DAD + + - -
FL + - + -
RI + - - -
MS - - + +

4.1.6 LC/MS

Die in den letzten Jahrzehnten entwickelten Verfahren zur Kopplung der Flussigchroma-
tographie mit der Massenspektrometrie haben dabei die Mdglichkeiten der Analytik signifi-
kant erweitert. War eine Identifizierung der Analyten in komplexen Gemischen bis dato
extrem schwierig, so konnen diese heute uber ihr Molekulargewicht bzw. Fragmentations-
verhalten identifiziert werden. Die Kopplung von flissigkeitschromatographischer Tren-
nung und massenspektrometrischer Detektion war lange Zeit sehr problematisch. Die
Hauptherausforderung bestand darin zu vermeiden das gro3e Mengen Losungsmittel in
das Massenspektrometer Uberfuhrt werden, wobei das Vakuum zusammenbrechen wrde.
Verschiedene Techniken wurden angewendet, um dieses Problem zu |0sen, wie z. B. das
Moving Belt Verfahren als erste Variante oder das Partikelbeam-Interface, CF-FAB (conti-
nous-flow fast atom bombardment). Jedoch konnten mit diesen lonisationstechniken die

HPLC nur mit einer Flussrate von 5 yL/min betrieben werden. Letztlich wurde die Elektro-
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sprayionisation (ESI) entwickelt. Sie gestattet Flussraten bis zu 1 mL/min, ohne den Fluss
zu splitten. Spater wurden weiteren Techniken wie z. B. Atmospheric Pressure Chemical
lonization (APCI) und die sogenannte Atmospheric Pressure Photoionization (APPI) als
lonisationsquellen fur die Kopplung mit der HPLC-MS entwickelt, die in unteren Kapiteln

naher erlautert werden.

4.2 Massenspektrometrie

4.2.1 Geschichtlicher Aspekt

Von 1950 bis heute hat sich der Einsatz und die Bedeutung der Massenspektrometrie
enorm verandert . Massenspektrometrie ist eine analytische Technik, die fur die Chemie,
Biochemie, Pharmazie und vor allem in der Medizin inzwischen unentbehrlich ist. Die
Strukturaufklarung von unbekannten Substanzen, wie z. B. in der Umweltanalytik, forensi-
schen Analytik, bei Qualitatskontrollen von Pharmaproben, Geruchsstoffen und Additiven

in Polymeren, stiitzt sich auf die Massenspektrometrie® %",

Das Prinzip der Massenspektrometrie basiert auf der Bildung von lonen organischer oder
anorganischer Moleklle mittels geeigneter lonisationsquellen; die anschlielende Tren-
nung der lonen gemaf ihres Masse-zu-Ladungsverhaltnisses (m/z) kann mit unterschied-
lichen Analysatoren erfolgen, wie z. B. dem Quadrupol Massenfilter, einem Sektorfeld-
oder einem Flugzeitanalysator. Als Ergebnis erhalt man ein Massenspektrum, in dem das

Masse-zu-Ladungsverhaltnis gegen die relative Haufigkeit (Intensitat) aufgetragen wird.

4.2.2 Aufbau eines Massenspektrometers

Jedes MS besteht unabhangig von der Vielzahl an technischen Variationsldsungen aus
einem Einlasssystem, einer lonenquelle, einem Massenanalysator und einem Detektor. Im
Einlasssystem wird die zu untersuchende Probe eingebracht und in gasférmige lonen um-

gewandelt. Mittels der lonenquelle werden die jeweiligen Analyten ionisiert.
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4.2.2.1 lonenquelle

Die wichtigste Voraussetzung in der Massenspektrometrie ist die lonisierung der zu unter-
suchenden Substanz. Abhangig von der Art der Probe, werden verschiedene lonisations-

techniken verwendet.

Im Allgemeinen werden die lonen oder angeregte Zustande durch Entfernen oder Addition

von Elektronen gebildet. Dabei werden Radikalkationen oder -anionen gebildet:

M+e > M™ +2e”

und mit niedriger Wahrscheinlichkeit

M+e M

oder
M+e > M +e
oder
M+ X* = [M+X]
,M*“= Molekdl

.~ = Elektronen
' = angeregte Zustinde

.X“= Protonen, Na-, K-, Li- oder Ag- Atome

Das Molekulion kann in Abhangigkeit der zugefuhrten Energie weiter fragmentieren:

M™ > A" +N°
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M™ - A" +N
Wahrend die lonenquellen bei den GC-Massenspektrometern im Hochvakuumbereich lie-

gen, arbeiten diese bei der Kopplung mit LC-Technik bei Atmospharendruck.

In Abhangigkeit der Polaritdt der zu untersuchenden Substanzen werden hauptsachlich
vier lonisationsquellen in der LC/MS eingesetzt. Dazu gehdren neben der Elektrosprayio-
nisation (ESI), die Chemische lonisation bei Atmospharendruck (APCI), Photoionisation

bei Atmospharendruck (APPI) und die Laserionisation bei Atmospharendruck (APLI).

4.2.2.2 ESI - Elektrosprayionisation

In der Literatur wird die Elektrosprayionisation meist als ES/ oder seltener als ES abge-
kirzt. Der Elektrospray-Prozess beinhaltet die Bildung eines feinen Aerosols von hochge-
ladenen Mikrotropfchen in einem starken elektrischen Feld. Sie wurde vor Uber achtzig
Jahren entwickelt und fand zuerst im Raketenantrieb, Pharmakologie und in der elektro-
statischen Lackiereinrichtung Anwendung. Das Elektrospray als lonisationsquelle fur das
Massenspektrometer wurde von Dole und seinen Mitarbeitern in den spaten Sechzigern
entwickelt ', Im Jahre 1984 hatten Fenn und Yamashita diese Quelle an einen Quadru-
pul-Massenanalysator gekoppelt'®'%*. Die Leistungsfahigkeit der ESI bei mas-
senspektrometrischen Analysen von grofden und thermisch labilen polaren Molekulen -
insbesondere Proteinen - fuhrte zu einem unglaublichen Interesse an dieser innovativen
Technik, das bis heute anhalt. Fenn wurde flr diesen Beitrag, der einem Siegeszug der
Massenspektrometrie in der Analyse von Biomolekulen gleich kommt, im Jahr 2002 mit

dem Nobelpreis fur Chemie ausgezeichnet.

103,105

Die Erzeugung von geladenen Trépfchen im Elektrospray ist grundlegend von dem

elektrochemischen Prozess abhangig, der sich an der Kapillare, die als Elektrode fungiert,
abspielt. Dabei kann die lonenbildung nach dem ,Charged Residue Model (CRM)“ in der

ESI in drei Stufen unterteilt werden:
a) Bildung eines elektrisch geladenen Sprays

b) Reduzierung der TrépfchengroRe

c) Freiwerden von desolvatisierten lonen
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Zur Bildung eines elektrisch geladen Sprays werden die Analytmolekule, die in Ldosung
vorliegen, unter dem Einfluss einer Hochspannung einem elektrisches Feld von etwa 10°
Vm™ ausgesetzt, dabei werden kleine hochgeladene Trépfchen gebildet. Das Lésungsmit-
tel verdampft aus dem Tropfen, dabei wird das Rayleighlimit Uberschritten und die gelade-
nen Tropfchen zerfallen in viele weitere kleinere Tropfchen'®. Dieser Prozess wird auch
als ,Coulomb-Explosion“ bezeichnet'®. Fiir die Bildung der Gasphasenionen existieren
zwei unterschiedliche Modellvorstellungen, die bis zum heutigen Zeitpunkt noch nicht voll-
standig geklart sind.

Aerosal

Taylor Konus

Eluent

Kapillarspannung
~ 3 kY

_— +  lon Evaporation Model

A Charged Residue Model

Verdampfung des Lisungsmittels von den gebildeten Tropfihen

Abbildung 19 ESI-Prozess

Das erste Modell ist das Charged Residue Model von Dole und Réllgen'%1%"1%  Dapei
wird angenommen, dass eine Kaskade von Coulomb-Explosionen stattfindet, bis letztend-

lich das einzelne geladene lon ubrigbleibt.

Im Gegensatz zu dem ersten Ansatz, geht das spater entwickelte Modell von Iribane und
Thomson davon aus, das durch die direkte Verdampfung von Analyten aus den geladenen
Trépfchen zur Bildung von desolvatisierten lonen flhrt. Dieser Vorgang wird ,lon Evapo-
ration Model (IEM)“ genannt'®""". Bis zum heutigen Zeitpunkt herrscht noch eine kontro-
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verse Debatte iiber die lonenbildung in der ES"'*""*. Zusammengefasst kann gesagt wer-
den, dass das CRM Giiltigkeit fiir groRere Molekiile hat ' und das IEM eher die Bildung

von kleineren lonen besser beschreibt''?"4,

Um die unter Normaldruck gebildeten lonen in das Massenspektrometer zu Uberflhren ist
aufgrund der Druckdifferenzen eine Reihe von Skimmern nétig, die diesen Ubergang ohne

Zusammenbruch des Vakuums gewahrleisten.

Spannung

MS
N,

\n—\.-) e
LC Eluent %:ﬂ%
o Y \

/ N\

Skimmer

Atmospharendruck

~1mbar 10 bis 10€ mbar

Abbildung 20 ESI-Aufbau’’®

Bei friheren Massenspektrometern mit der ESI als lonisationsquelle wurde der Ausgang
der Kapillare direkt zum Massenanalysator ausgerichtet, wahrend die heutigen Gerate or-

thogonal ausgelegt sind um Kontaminationen zu vermeiden.
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Abbildung 21 Orthogonale ESI/MS-Apparatur''®

In den meisten LC/MS-Applikationen wird der Prozess der Tropfchenverkleinerung bei
Flussraten uber 20 yL/min durch einen heil3en Stickstoffstrom oder eine beheizte Kapillare
unterstitzt. Letztlich ist die ESI eine sanfte lonisationsquelle, die wenige bzw. keine Frag-

mentation der zu untersuchenden Substanzen zur Folge hat.

4.2.2.3 APCI - Atmospheric pressure chemical ionisation

APCI ist eine lonisationstechnik, die erstmals von Horning et al. entwickelt wurde'"’. Diese
Methode ist analog zur ClI (chemische lonisation) zu betrachten, allerdings entstehen die
primaren lonen durch Coronaentladungen. In den ersten Versuchen wurden die hoch-
energetischen Elektronen durch eine radioaktive Nickel (Ni®)-Folie erzeugt''®. Sie wurde

aber bald schon durch eine Coronanadel ersetzt.

An der Coronanadel wird ein hohes elektrisches Potential und damit ein Feldgradient an-
gelegt, so dass es zur Ausbildung einer Coronaentladung kommt, die kontinuierlich Elekt-
ronen freisetzt. AnschlieBend induzieren die frei gesetzten Elektronen Ionen-

Molekiilreaktionen 18119,
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Einer der wichtigsten Vorteile der APCI-Quelle im Vergleich zur ESI ist die lonisierung von
mittelpolaren Verbindungen. Typisch fir APCI/MS ist, dass vorwiegend nur einfach gela-

dene lonen vom Typus [M+H]" und [M-H] entstehen und kaum Fragmente.

NZ
Heizblock
Skimmer
~ca. 1 mbar

— ﬁ
T Biose

@ Ol0,
LC-Eluent ®® | @ @ @ @ @ —* Massenanalysator

©_¢
I co\(d @@@% ﬂ
e __,_,;;;:f”

/S M = Analytrmolekil
4 S = Lasungsmittel

Coronanadel

Abbildung 22 APCI-Prozess

Die Analytldsung wird mit einer Flussrate von 0,2 bis zu 1 mL/min in einen pneumatischen
Zerstauber eingeleitet. Das Lésungsmittel wird durch die Ubertragung von Warme auf die
Tropfchen verdampft. Das heiRe Gas und die Komponenten verlassen den Tunnel und
passieren nach dem Desolvatisierungsprozess die Coronaentladungselektrode, wo die

lonisierung stattfindet.

Mit der APCI kdnnen aufgrund der Verdampfungstemperaturen nur relativ kleine und stabi-
le Molekule mit Molekulargewichten bis 1000 oder 1500 Da analysiert werden. Unpolare
Substanzen und ionische Flissigkeiten sind weniger gut geeignet. Im Vergleich zur ESI

werden mit der APCI nur einfach geladene Spezies gebildet.

4.2.2.4 APPI - Atmospheric Pressure Photoionisation

Wahrend ESI und APCI die meist verwendeten lonisationsquellen fur die Kopplung mit der

HPLC sind, wird nun vermehrt auch die APPI eingesetzt. Revelskii et al. waren die ersten,
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die diese lonisationsquelle mit einem Massenspektrometer koppelten, als sie eine %Ni-

Quelle durch eine Photoionisationslampe ersetzten 2°12.

Dabei wurde die Gasmischung mit den verschiedenen Analyten mit dem Tragergas in die
lonisationsquelle eingebracht und ohne Trennung mit dem Massenspektrometer detektiert.
Die Analyse von fliissigen Proben wurde erst Jahre spater von der Arbeitsgruppe Bruins et
al. realisiert'?. Ahnlich wie Bruins brachte Syage die VUV(Vakuum-Ultraviolett)-Lampe

orthogonal zum Massenspektrometer an'??

LC Eluent

Heizblock
N,
Skimmer
I | 10% mbar

'®® @ @ @ —— Massenanalysator
SOcfs ©

hv |

Abbildung 23 APPI-Prozess

Die Photoionisation wurde zunachst als Detektionsmethode fiir die GC verwendet'?*1%°.
Dafur wird eine Entladungslampe genutzt, die VUV-Photonen erzeugt. Bei der APPI wird
jedoch fir viele Substanzen, insbesondere wenn diese eine hohe Gasphasenbasizitat
aufweisen, nicht das Radikalkation beobachtet, sondern das Quasimolekiilion (MH)".

Gewohnlich wird bei der APPI eine Lampe so gewahlt, dass die Energie der Photonen un-
terhalb des lonisationspotentials des Tragergases und oberhalb der des Analyten liegt.
Das lonisierungspotential einer Komponente hangt von der Grof3e und der Struktur ab.
Wahrend kleine und aliphatische Molekile hohe lonisationspotentiale (IP) besitzen, habe

gréRere Molekile niedrige IPs.
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Tabelle 5 lonisationspotentiale der Losungsmittel
Lésungsmittel IE (eV)

H.0 12,62

ACN 12,2

MeOH 10,84

n-Hexan 10,13

Aceton 9,7

Benzen 9,24

Toluol 8,83

Fur die APPI wird heutzutage eine Kryptonentladungslampe verwendet, die 10 eV und
10,6 eV Photonen abgibt. Die APPI-Quelle ist meist gut geeignet, wenn die anderen Tech-

niken wie APCI und ESI versagen.

Die APPI-Technik hat sich in der Wirkstoffentwicklung'®"'%®°, Analyse von PAHs "33

Pestizid- und Sprengstoffanalytik'*>'* bewahrt.

4.2.3 Massenselektive Detektion — TIC und EIC

Bei den LC/MS-Aufnahmetechniken werden flr die Registrierung der Massen zwei wichti-

ge Verfahren unterschieden:
a) ,Total lon Chromatogram (TIC)*
b) ,Extracted lon Chromatogram (EIC)*

Im TIC-Modus werden Uber die gesamte Messzeit der Elution Spektren Uber den gesam-
ten Massenbereich aufgenommen. Durch Summierung der Signale aller m/z wird der so-

genannte Totalionenstrom (total ion chromatogram) berechnet.

Eine weitere Moglichkeit ist die Darstellung von Substanzpeaks, die nur bestimmten Mas-
sen enthalten. Das resultierende Chromatogramm ist extrem spezifisch und wird auch als
.Extracted lon Chromatogramm (EIC)“ bezeichnet. Diese massenselektive Darstellung
bietet den Vorteil, dass anhand der definierten Massenspuren unterschiedliche Substan-

41



Analytische Techniken

zen eindeutig zugeordnet werden kdnnen. Mit Hilfe von bestimmten , Targetionen®, die mit-
tels MS bestimmt werden kénnen, erlaubt das EIC die genaue ldentifikation der eluieren-
den Analyten. Dies stellt eine wichtige Messmethode zur Strukturaufklarung von unbe-

kannten Substanzen dar.

4.2.4 lon-Trap

Paul und Steinwedel, die ursprunglichen Erfinder des Quadrupol-Analyzers, beschrieben
1953 ein Instrument, in dem gasférmige Anionen und Kationen fur langere Zeit durch
elektrische oder magnetische Felder eingeschlossen werden konnen '**'*2. Diese lonen-
kafig-Technik wurde spater von Stafford et al. > modifiziert und war bis Mitte der 80ziger

Jahre in den Forschungslaboratorien ein analytisches Tool fiir die Strukturaufklarung’**'4°,

Die ersten kommerziellen lonenfallen wurden zuerst fir die GC/MS realisiert. FUr diese

bahnbrechende Entdeckung wurde Wolfgang Paul 1989 mit dem Nobelpreis gewurdigt.

»,Paul himself preferred to call the device lonenkéfig rather than the nowadays accepted

147,148 «

term quadrupole ion trap because it does not actively act to catch ions from outside

loneneingang

Endkappenelektrode

T
B
-
—
—
-
——

Ring- : Ring- e
elekirode - ! elekirode o

gt

-

Endkappenelektrode

lonenausgang

Abbildung 24 Aufbau einer lon Trap '

Wahrend im Quadrupol die Spannung so gewahlt wird, dass nur lonen mit einem bestimm-
ten Masse-zu-Ladungsverhaltnis die Stabe passieren, ist dies bei der lonenfalle anders.
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Wie in Abbildung 24 zu sehen ist, besteht die lonenfalle aus zwei hyperbolischen Elektro-
den und einer Ringelektrode. lonen mit unterschiedlichen Massen sind in der Falle pra-
sent. Die Mathieuschen Gleichungen zeigen, bei welchen Parametereinstellungen lonen
ihre stabilen Flugbahnen besitzen. Diese Gleichungen sind mit denen des Quadrupols
vergleichbar. Wahrend die lonenbewegung im Quadrupol spiralférmig verlauft, ist sie in
der lonenfalle schlaufenférmig. Durch Anlegen eines elektrischen Potentials an der Ring-
elektrode (xy-Ebene) und an den zwei ellipsoiden Elektroden wird das Feld wie folgt ma-

thematisch beschrieben:

® ,
D, ,, =—>(r?cos’ @ +r*sin* 6 -22%)
ve =7
0

Aufgrund der Beziehung von cos? + sin? = 1 reduziert sich die Gleichung:

o
o,,,=—7 (r*-2z%)
rO

Die Gleichungen fur die Elektronenbewegung in der lonenfalle:

2
d—22—4—ez(U—Vcosa)t)z:0
dt i'0

2
d—£+4—ez(U—Vcosa)t)r =0
dt mr,

i'0

Ldsen dieser Differentialgleichungen liefert die Parameter a, und q:

a,=-2a, =- 16eU qz=—2qr=—8L2U2 w = 2mf
mir,"w mir,"w
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Durch Anlegen einer Spannung an einer der Endkappenelektroden werden die zu selektie-
renden lonen in der Falle aus der Flugbahn gebracht, welche dann schlie3lich die Falle

durch eine Bohrung verlassen und mit einem Multiplier detektiert werden.

4241 ms

Ein wesentlicher Vorteil der lonenfallen ist die sukzessive Fragmentation der Vorlauferio-
nen; dieser Prozess wird MS/MS genannt. Bei mehreren MS/MS-Zyklen spricht man von
MS" wobei n fiir die Anzahl der MS-Operationen steht. MS/MS-Experimente finden in den

lonenfallengeraten am gleichen Ort statt und werden in Abhangigkeit der Zeit getrennt.

(d) (e) (H

\ ..-’( i ff

° ® » ! \ !

e .' ... —— . L ———
/ L ] ..$ ] / \

mfz

Abbildung 25 MS/MS-Prozess; (a) lonen in der Falle; (b) Isolierung; (c) Frag-
mentierung; (d) Fragmente; (e) Analyse der lonen; (f) Massen-

spektren

Die zu analysierenden lonen mit einer bestimmten Masse werden in der Falle gehalten,
wahrend andere lonen eliminiert werden. Die Ubriggebliebenen lonen werden durch einen
kollisionsinduzierten Prozess (CID = collision induced dissociation) in Anwesenheit von
Helium fragmentiert. Die Fragmentionen erzeugen das Tochterionenspektrum. Zusatzliche

MS/MS-Fragmentation einzelner Tochterionen wird durch Ausschleusen aller Fragmentio-
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nen, auller den interessierenden Tochterionen, aus der Falle und anschlieRender erneuter

Fragmentation erhalten.

Bei modernen kommerziellen Geraten sind bis zu zehn Fragmentationszyklen moglich.

4.2.5 MALDI/TOF/MS

Erstmals in den spaten sechziger Jahren des 20 Jahrhunderts wurde fir die Erzeugung
von lonen ein Laserstrahl, die sogenannte ,Laser Desorption lonization (LDI)* einge-
setzt"%"%%_ Abhangig von den zu untersuchenden Analyten und der Art des Laserstrahls,
ist die Erzeugung der lonen mittels der LDI-Technik sowohl fur Biomolekule, als auch fur
Polymere oftmals auf Massen bis ca. 1000 Da limitiert. Wahrend niedermolekulare und
lichtabsorbierende Molekiile leicht mit der LDI/TOF/MS-Technik zugénglich waren'?'%3,
bendtigte man einen enormen Aufwand, um LDI-Spektren von Biomolekulen zu generie-
ren'*. Bis Ende der achtziger Jahre des zwanzigsten Jahrhunderts waren sowohl die FAB
(fast atom bombardment) als auch die 2*Cf-PD (californium plasma desorption) die effek-
tivsten lonisierungsmethoden bei der massenspektrometrischen Analyse von Biomoleku-

Ien155

Zwei Forschergruppen gelang in den achtziger Jahren der grofde Durchbruch bei der loni-
sierung hohermolekularer Molekule. Die Einfuhrung von lichtabsorbierenden Substanzen,
die mit der Probe vermischt wurden, flhrte zu drastischen Veranderungen der
LDI/TOF/MS-Spektren. Dabei wird der zu untersuchenden Analyt in geringen Konzentrati-

onen in eine feste'® 18

159,160

oder eine flussige Glyzerinmatrix, unter Zumischung von Kobalt-
pulver , eingebettet. Somit fungiert die Matrix als Mittler fir die Energieabsorption des
Lasers. Durch die Verwendung der Matrices wurde der Massenbereich Uber 1000 Da zu-
ganglich gemacht. Durch Verwendung eines Flugzeitmassenanalysators konnten durch
die neue Probenvorbereitung von Hillenkamp et al. '*” und Tanaka et al.* auch hochmo-
lekulare Massen detektiert werden. Zum Beispiel wurden fur Proteine Massen bis 300 000
Da detektiert’®’. Auch in der Polymeranalytik wurde zum Beispiel fiir Polystyrol Massen

von 1 500000 Da analysiert'®.

Neben der weitverbreiteten Benutzung der MALDI-Technik in der Strukturaufklarung von
Biomolekulen und in der Polymerchemie wird diese Analysenmethode ferner auch zur
Charakterisierung von organischen Molekllen mit niedrigem Molekulargewicht herange-

zogen.
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4.2.5.1 lonenquellen fiir LDI und MALDI

FUr die lonisation gibt es heute ein Dutzend Laser, die fur das MALDI-MS-
Analysenverfahren benutzt werden. Die Energie, die flr die Desorption und lonisation
notwendig ist, muss fiir den Ubertragungsprozess auf die Probe in einem Zeitintervall zu-
gefuhrt werden, das krzer ist, als das des thermischen Zersetzungsprozesses Demzufol-
ge sind in der Applikation der MALDI-Technik nur gepulste Laser einsetzbar. Ein weiterer

Grund ist die gute Aufldsung der Spektren bei Einsatz von kurz gepulsten Lasern.

In den gangigen Applikationen werden in der UV-MALDI-Massenspektrometrie vor allem
Stickstoffgaslaser verwendet. Griinde dafur sind sicherlich die geringen Kosten und die
relativ kompakte Grole. Zudem emittieren die Stickstoffgaslaser bei einer Wellenlange

von A = 337 nm, nahe dem Absorptionsmaximum von vielen gebrauchlichen Matrices.

4.2.5.2 Time of flight (TOF)-Analysator
Ein wichtiger Bestandteil in der MALDI-Massenspektrometrie ist der ,Time of Flight (TOF)*

Analysator. Dieses Bauteil wurde erstmals im Jahre 1946 von W. E. Stephens beschrie-
ben'®. Die erste Generation der TOF-Instrumente wurde zunachst fiir die GC/MS entwi-
ckelt **"%°_In diesem Segment setzten sich jedoch schnell Quadrupolanalysatoren durch.
Mit der Erschliefung des hohermolekularen Massenbereiches mittels der MALDI wurde
der TOF vermehrt als Massenanalysator eingesetzt'®. Das Prinzip des TOF-Analysators
basiert auf folgenden Grundlagen. Ilonen mit unterschiedlichem Masse-zu-
Ladungsverhaltnis fliegen entlang einer feldfreien Strecke mit bekannter Weglange. Vor-
ausgesetzt, dass alle lonen zur gleichen Zeit auf die identische Flugstrecke geschickt wer-

den, erreichen leichtere lonen friher den Detektor als schwere lonen.

Durch Gleichsetzen, der kinetischen und elektrostatischen Energiegleichungen ergibt sich:

Exin= Eel
0,5 mv? = ezU

v = ( 2ezU/m)%°

Dementsprechend ist die Geschwindigkeit des lons mit z Ladungen fur eine gegebene
Beschleunigungsspannung proportional zu der Quadratwurzel seiner Masse. Diese ma-

thematische Beziehung zeigt, dass kleine Massen bei gleicher Beschleunigungsspannung
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schneller den Detektor erreichen als die schweren. Nach der allgemeinen Geschwindig-

keitsgleichung gilt

v = s/t

t=sl/v

durch Einsetzen der obigen Beziehung ist

t=s/(2ezU/m)%®

und durch Auflosen nach m/z

m/z = (2eUt?)/ s?

Vi Geschwindigkeit

s: Flugstrecke

t: Zeit

U: Beschleunigungsspannung
z Ladung

Exn: kinetische Energie
Ee:  elektrische Energie

e: Ladung des Elektrons

4.2.5.3 Technischer Aufbau eines LDI/TOF/MS

In der LDI/TOF/MS bzw. MALDI/TOF/MS werden zwei Bauarten unterschieden. Der linea-
re TOF/MS-Aufbau und der Reflektron-TOF/MS-Aufbau (siehe Abbildung 26).
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Abbildung 26 Aufbau eines linearen LDI/TOF/MS

Der zu untersuchende Analyt, der sich auf einem Probentrager befindet, wird mit Hilfe ei-
nes Lasers ionisiert. Die lonen werden durch Anlegen einer Spannung von etwa 4 - 35 kV
beschleunigt. Die lonen erlangen in Abhangigkeit ihres m/z-Verhaltnisses eine definierte
Geschwindigkeit und werden anschlieend auf einer feldfreien Flugstrecke von 0,1 bis 4 m
Lange allein durch ihre massenabhangige Flugzeit voneinander getrennt. Dabei werden
alle in der lonenquelle erzeugten lonen am Detektor erfasst. Ein wichtiger Parameter, der

in allen massenspektrometrischen Analysen eine Rolle spielt, ist die Auflosung.

Heute erreichen lineare TOF/MS-Gerate Auflosungen von R = 500 - 3000. Die technische
Ausnutzung der Flugstrecke lasst sich jedoch weiter steigern. Durch die Entwicklung und
Realisierung eines Reflektron-TOF/MS, auch genannt RETOF/MS, von Mayrin und Shi-
mikk et al. '®® im Jahre 1979 lassen sich Massenaufldsungen bis zu R = 35 000 realisie-
ren (siehe Abbildung 27).

Eine verbesserte Massenauflosung von Uber R = 50 000 erreicht das maXisTM, das 2008

von der Fa. Bruker im Markt eingefiihrt wurde'®”.
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Abbildung 27 Aufbau eines RETOF LDI/TOF/MS

Mit dieser Anordnung lasst sich neben der Verlangerung der Flugstrecke auch die Puls-
verbreiterung, die abhangig von der anfanglichen kinetischen Energieverteilung der er-
zeugten lonen zum Zeitpunkt der lonisation ist, ausgleichen. Ublicherweise ist das Re-
flektron mit einer Reihe von hintereinander geschalteten Ringen oder Gittern konzipiert.
Durch Anlegen einer Hochspannung an den Gittern werden die lonen durch eine

gleichartige Ladung abgebremst und in einer anderen Flugrichtung beschleunigt.

4.2.5.4 lonisationsprozess

Zu einem besseren Verstandnis der lonenbildung in der MALDI wurden zahlreiche Artikel
publiziert'®® ', Im Vergleich zu dem physikalischen Ablauf der Materialablation und den
Desorptionsprozessen, ist der lonisationsmechanismus, der zur Bildung geladener Matrix-

und Analytmolekdle fuhrt, noch nicht vollstandig geklart. Ungeklarte Fragen sind dabei:

- das Verstandnis der Beziehung zwischen lonenausbeute und Energieleistung des

Lasers'’®17°
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- die zeitliche Entwicklung des Desorptionsprozesses und seine Auswirkung auf die

lonenbildung'®°
- und die Anfangsgeschwindigkeit der desorbierten lonen'®’

Weiterhin stellt sich die Frage, welche Prozesse schlussendlich fur die Erzeugung der lo-
nen, die mittels der MALDI/TOF/MS detektiert werden, verantwortlich sind. Unklar ist, ob
die lonen primér in der festen Matrix erzeugt oder in der Gasphase gebildet werden'®2183,
FuUr ein besseres Verstandnis ist es wichtig zwischen dem lonisationsprozess von Matrix-
molekulen und dem von den zu untersuchenden Analyten zu differenzieren. Obwohl keine
genauen experimentellen Daten vorliegen, ist es wahrscheinlich, dass die lonenausbeute
fur die Matrix (das heil3t das Verhaltnis von lonen zu Neutralteilchen) im Bereich zwischen
10° und 107 liegt. Je nach Wahl der Matrix liegt die lonenausbeute des Analyten im Be-
reich von 0,1 - 1%, kann jedoch auch bis zu 10% betragen. Kongruent zu der lonenbildung
bei der ESI, wurden zwei unterschiedliche Modelle fur den lonisationsprozess mittels der
MALDI/TOF/MS vorgeschlagen. Das altere Modell geht von der Annahme aus, dass der
primare Schritt der Photoionisation in der Matrix stattfindet, gefolgt von dem Ladungstrans-
fer zu dem Analyten in der Dampfphase. Das vor kurzem vorgeschlagene Modell stitzt
sich auf experimentelle Daten in der Proteinanalytik. Dabei wird angenommen, dass die
Proteine als geladene Spezies in die Matrix eingebunden werden, welche anschlieend im
Inneren der MALDI-Matrix neutral vorliegen und dann als Clustermolekile desorbiert wer-
den. Im positiven Modus werden mit der MALDI-Technik Radikalkationen, protonierte
Pseudoionen, und kationisierte Pseudoionen gebildet. Die Energie fur die Bildung eines
Protons aus der Matrix (CH- oder OH-Bindungen) wirde 14 eV bzw. 322 kcal/mol betra-
gen. Im Vergleich dazu wiirde die Spaltung eines Salzpaares wie zum Beispiel Na*Cl" im
Vakuum 4,8 eV bzw. 110 kcal/mol betragen. In einem Salzkristall muss der Wert noch mit
der Madelungkonstante multipliziert werden, was dann schlussendlich eine Energie von
8,4 eV ergibt.

Die einfache Erklarung fur die Bildung der lonen durch den Laser ist die ,Multiphoton ioni-
zation“ (MPI; Absorption von n Photonen mit E = hv). Dabei kommt es zur Entstehung von

Matrixradikalkationen:

M—>M"*+e
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Ein weitaus wahrscheinlicherer Prozess ist, dass zwei separat angeregte Matrixmolekule
ihre Energie zusammen bindeln, um schliellich ein noch héher angeregtes Matrixmolekl

oder Matrixradikalkation zu erzeugen:
MM — M*M* > M+ M™ +e”

oder

MM+A > MM+A" +e”

Der am haufigsten vorgeschlagene lonisationsmechanismus fir MALDI ist der Vorschlag

von Hillenkamp et al.’®":

M +hv —> M"
M +A—>(M-H) + AH"
M +M — (M-H) + MH"

4.2.5.5 Matrices in der UV-MALDI

Unglucklicherweise gibt es keine universelle MALDI-Matrix oder Probenvorbereitung, die
fur alle analytischen Fragestellungen und Zielmolekile geeignet ist. Die Rolle der Matrix ist
ahnlich derer in der FAB-lonisation. Die Einbettung der zu untersuchenden Analytmolekule
in einen Uberschuss an MALDI-Matrix gewahrleistet eine schonende lonisation. Hierbei
konnen bei richtiger Wahl der Matrix, MALDI-MS-Spektren von einfach geladenen Analyti-

onen generiert werden, wobei kaum Fragmentationsreaktionen auftreten.

Die meisten MALDI-Matrices enthalten organische Sauregruppen oder phenolische OH-
Gruppen, die mit UV-Chromophoren kombiniert werden. Die funktionalisierten Saure- bzw.
Phenolgruppen liefern die notwendigen Protonen fur die Bildung von quasimolekularen
lonen (MH"). Die Matrix liegt im Mittel in einem Verhaltnis von 1000:1 zum Analyten vor
und absorbiert den grofdten Teil der Laserenergie, dies schitzt den zu untersuchenden
Analyten. Die Aciditat der Matrix kann sich auch destruktiv auf bestimmte Analyten auswir-

ken. Dieser Aspekt ist vor allem bei der Probenvorbereitung zu berlcksichtigen.

In der Peptid- und Proteinanalytik war die Nikotinsaure das erste organische Matrixmole-
kill, das sich bewihrt hat'*®'8418 geit dem gibt es viele MALDI-Matrices, die in den un-
terschiedlichen Bereichen Anwendung finden. Dazu gehoren in der DNA-Analytik die Pico-
linsaure (PA) ', 3-Hydroxypicolinsaure (HPA) " und die 3-Aminopicolinsdure (3-APA)
'8 und im Bereich der Oligosaccharidchemie die 2,5- Dihydroxybenzosaure (DHB) '89-1%°,

Fur Peptide und kleinere Proteine sowie fur Triacylglycerole haben sich Zimtsdurederivate
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am besten bewahrt'®. In der Analyse von hochmolekularen synthetischen Polymeren fin-
det dagegen das 1,8,9-Trihydroxyanthracen, auch unter den Namen Dithranol®’ bekannt,
Anwendung. Sogar Fulleren'®, das haufig fiir die Kalibrierung des MALDI/TOF/MS-
Gerates benutzt wird, kann fiir diverse Analyten als MALDI-Matrix verwendet werden'.
Aus Literaturhinweisen ist bekannt, dass sogar Bleistiftminen als MALDI-Matrix fur die

Charakterisierung von Peptiden und Polymeren fungieren kénnen**2°’

. Im Allgemeinen
haben sich fur die Analyse von polaren Molekilen polare MALDI-Matrices und fiir unpolare

Analyten eine Kombination mit unpolaren MALDI-Matrices bewahrt.

4.2.5.6 Probenvorbereitung in der MALDI/TOF/MS

Es existieren eine Vielzahl von verschiedenen Probenvorbereitungsmethoden fur die
MALDI?%22%3 Die Standardmethode der Probenvorbereitung in der LDI und MALDI ist die
,Dried Droplet“-Methode "’. In diesem Verfahren wird zunachst eine gesattigte MatrixIo-
sung (z. B.: 20 mg/mL) mit dem Analyten (10 mg/mL) vermischt. Das Verhaltnis Ana-
lyt/Matrix kann zwischen 1:50 bis 1:5000 varriieren'®'89'%° Dje Probenpraparation ist der
wichtigste Schritt in der MALDI-Massenspektrometrie, nicht nur in der Polymer- und Bio-
analytik, sondern auch in der Charakterisierung von kleineren Molekilen < 1000 Da. Im
Allgemeinen sollten fir die Matrix und die Probenvorbereitung mindestens zwei wichtige

Punkte beachtet werden:

- Cokristallisation mit dem Analyten im groen Uberschuss, zur Vermeidung einer

Clusterbildung der Analytmolekulen

- Starke Absorption der Laserphotonen durch die Matrix fir den anschlielienden

Energietransfer zu dem zu untersuchenden Analyten

Der Kristallisationspozess ist der kritischste Parameter in der MALDI'#%?%*2%% Eine lang-
same Verdampfung fuhrt zur Bildung von grof3en Kristallen, die sich haufig nachteilig auf
die Reproduzierbarkeit und Massengenauigkeit auswirken kann. Deshalb werden dunne

Schichten mit kleinen Kristallen bevorzugt?®*2%,

Die Wahl der MALDI-Matrix und die Probenvorbereitung bleiben aufgrund des Mangels
des Verstandnisses des Desorptions- und lonisationsmechanismus bis heute noch ein
empirisches Prozedere, dass fur jede neue Molekullklasse zu optimieren ist. Vielverspre-

chend bei der Analyse von organometallischen und konjugierten Verbindungen sowie von
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Kohlenhydraten, Calixarenen und Makrozyklen ist die aprotische MALDI-Matrix DCTB von
Luftmann et al.?®’ Die Qualitat der MALDI-MS-Ergebnisse wird durch viele Faktoren, wie
die Wahl der Matrix, des Losungsmittels, der Zugabe von Salzen und der Kristallisations-

bedingungen beeinflusst.

4.2.5.7 Anwendungsgebiete der LDI und MALDI/TOF/MS-Technik
Seit hohermolekulare Massen mittels der MALDI/TOF/MS detektiert werden konnen, wird

diese Technik in vielen Gebieten sehr intensiv genutzt. Zu nennen sind z. B. die strukturel-

le Charakterisierung von Proteinen®°®2'°

211,212

und die Aufklarung der Sequenzierung von Prote-
inen und Peptiden . Die relativen Bindungsstarken einer Reihe von Terpyridin-

Metallkomplexen des Typs (M(I1)L2)" wurden durch Variation der Laserstarke untersucht.

Zur Bestimmung der Endgruppen von Polymermolekulen konnte die MALDI einen essen-
tiellen Beitrag leisten. Auch der Einfluss von Matrix und Laserstarke auf die detektierbare
Molmassenverteilung  von  Polystyrol (PS), Polyethylenglycol (PEG), Po-
ly(methylmethaacrylat) (PMMA) und Polytetrahydrofuran (PTF) bei der MALDI wurde un-

tersucht?’.

Bei der Quantifizierung der Analyten mittels der MALDI/TOF/MS ist im Vergleich zu den
chromatographischen Methoden GC- und LC/MS, ein interner Standard zwingend not-
wendig. So konnten Polystyrole durch geschickte Wahl eines internen Standards Uber die
MALDI quantifiziert werden?™. Auch niedermolekulare Verbindungen wie freie Sauren
konnen in Kombination mit der MALDI-Matrix meso-Tetrakisporphyrin quantifiziert wer-

den215
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5 Charakterisierung der Degradationsmechanismen via analy-
tischer Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit galt es zu untersuchen, inwieweit das chemische Degradations-
verhalten von blauen PhOLEDs mit Hilfe analytischer Methoden aufgeklart werden kann.
Unter Einsatz von chromatographischen Techniken in Kopplung mit diversen empfindli-
chen Detektoren (DAD, UV, FL und MS) bestand die Aufgabe darin, chemische Abbau-
produkte von den in Dioden eingesetzten Materialien zu identifizieren und gleichzeitig zu
quantifizieren. Zudem wurden fur die Untersuchung des Verhaltens der OLED-Materialien
wahrend des Betriebes flugzeitmassenspektrometrische Verfahren angewendet. Die Un-
tersuchungen wurden an einem Modelldevice mit den OLED-Materialien 4,4’,4”-Tri(N-
carbazolytriphenylamin (TCTA), 4,4'-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]biphenyl (a-
NPD), Bis(2-methyl-8-quinolinolato-N1,08)-(1,1’-biphenyl-4-olato)aluminum (BAlg) und
Bis(4,6-difluorophenylpyridinato-N,C2)picolinatoiridium (Flrpic) erprobt. Die typische Dio-
denstruktur fur eine blaue PhOLED die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde ist in
Abbildung 28 dargestellt und kann wie folgt zusammengefasst werden: ITO/ a-NPD/
TCTA/ TCTA+FIrpic/ BAlg/ LiF/ Al.

100 nm Al

1 nm LiF
50 nm BAlg
150 nm TCTA
+ 8 % Flrpic
10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Abbildung 28 Modelldevice fur die Aufklarung von Degradationsmechanismen

Die Ergebnisse mit den eingesetzten OLED-Substanzen in Modelldevices sollten Rulck-
schllsse auf die Entwicklung neuartiger Materialien geben. Im Einzelnen wurden folgende

Fragestellungen bearbeitet:
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a) Analytische Charakterisierung des Lochtransportmaterials a-NPD

Der Einsatz des Lochtransportmaterials a-NPD in roten und grunen Dioden hatte sich be-

reits bewahrt.

In blauen Dioden war die Langlebigkeit jedoch nicht gegeben. Dieser Sachverhalt sollte im
Rahmen der Arbeit aufgeklart werden. Insbesondere war zu ermitteln, ob eine chemische

Degradation des Materials nach dem Aufdampfungs- und Alterungsprozesses vorliegt.

b) Stabilitat des Elektronentransportmaterials BAlq

Der oktaedrische Komplex BAIq wird aufgrund seiner guten physikalischen Eigenschaften

in OLEDs verwendet.

HsC  BAlg

Flassigkeits- und dunnschichtchromatographische Analysen sollten Hinweise Uber die
Stabilitat und Hydrolyseempfindlichkeit des Elektronentransportmaterials BAIq im Device

liefern.
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c) Stabilitat des blauen Emitters Flrpic

An einem der meist untersuchten phosphoreszierenden Triplettemitter Flrpic sollten im
Rahmen dieser Arbeit die Ursachen fur das Versagen des Materials mittels analytischer

Techniken aufgeklart werden.

Flrpic

Flussigkeitschromatographische Methoden sollten Aufschlisse Uber die Konzentration von
Verunreinigungen und das Verhalten des Analyten Flrpics nach dem Aufdampfungs- und

Alterungsprozess der Diode geben.

d) Chemische Reaktionsprodukte wahrend des Betriebes

Neben der Charakterisierung der potentiellen Abbauprodukte, die wahrend der thermi-
schen Aufdampfungs- und Betriebsbedingungen auftreten, wurde der Einfluss dieser ent-
standenen Spezies wahrend des Betriebes naher untersucht. So kénnen die entstandenen
Degradationsprodukte mit ihnren Nachbarmolekulen wechselwirken. Dieser Fragestellung

wurde mit Hilfe von LDI- und MALDI/TOF/MS-Experimenten nachgegangen.

Der Schwerpunkt der analytischen Untersuchungen in der vorliegenden Dissertation lag in
der Aufklarung der Degradationsmechanismen von blauen OLEDs auf Basis von phospho-
reszierenden Materialien. Dabei wurden zwei analytische Wege verfolgt. Zum einen die
Identifizierung der chemischen Abbauprodukte der eingesetzten Materialien und zum an-
deren die Charakterisierung von bimolekularen Reaktionsprodukten wahrend des Alte-

rungsprozesses.
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Im Einzelnen sollten folgende Ziele erreicht werden:

1.

Untersuchung des lonisierungs- und Fragmentationsverhaltens der Modellverbin-
dungen a-NPD, TCTA, BAlg und Flrpic

Erstellung von MS(™-Spektrenbibliotheken

Entwicklung von HPLC-MS-Methoden fir die Charakterisierung der eingesetzten
OLED-Materialien

Entwicklung von HPLC-MS-Methoden fir potentiellen Abbauprodukte

Entwicklung von MALDI/TOF/MS-Methoden fir die OLED-Materialien a-NPD,
TCTA, BAlq und Flrpic

Anwendung der ausgearbeiteten Methoden zur Aufklarung der Degradationsme-

chanismen von blauen PhOLEDs
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6 Methodenentwicklung

Zur Aufklarung der chemischen Degradationsmechanismen von blauen phosphoreszie-
renden OLEDs wurden unterschiedliche Methoden ausgearbeitet um die Analyten und
Degradationsprodukte trennen und analysieren zu konnen. In dieser Arbeit erfolgte die
analytische Charakterisierung sowohl durch die HPLC in Kopplung mit massenspektro-
metrischer, ultravioletter und Fluoreszenz-Detektion, als auch mittels LDI- bzw. MAL-
DI/TOF/MS. Das in Abbildung 29 dargestellte Schema stellt dabei das prinzipielle Vorge-

hen fur die Methodenauswahl und -entwicklung dar.

|
7 LN 7
/ . 1
4 D=7 i
M 4 N\
R \MH L —
= TCTA { Flrpic
—_>—CH3
N
7 7 N LT T s
— — = IS
i 7R 7 N
— a-NPD — —/ BAlg
HaC
Léslichkeit
|
v v
MS(n) MALDIUTOFMS
Methodenentwicklung
¥
LCMS
Methodenentwicklung
|
v v
. Potentielle
OLED-Materialien Abbauprodukte

Abbildung 29 Methodenentwicklung an OLED-Materialien und potentiellen Ab-

bauprodukten

Die Loslichkeitseigenschaften der Analyten bilden eine Grundvorraussetzung fur die Aus-

wahl der chromatographischen Parameter sowie fir die Auswahl weiterer Analysestrate-
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gien. Zur Untersuchung der Degradationsprodukte und Aufklarung der moglichen Abbau-
mechanismen in PhOLEDs wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei analytische Wege ver-

folgt:

» Qualitative und quantitative Bestimmung der eingesetzten OLED-Materialien sowie

potentieller Abbauprodukte

» Charakterisierung des lonisierungs- und Fragmentationsverhalten der OLED-
Substanzen mittels der LDI- und MALDI-TOF-MS

Bevor die analytischen Untersuchungen der OLED-Substanzen unter Verwendung der
HPLC durchgefuhrt werden konnten, wurden zunachst die geeigneten lonisierungsbedin-
gungen fur die reinen Analyten ermittelt und unter diesen Bedingungen die Massen- und
Fragmentspektren aufgenommen und in einer Spektrenbibliothek hinterlegt. Diese detail-
lierten strukturellen Informationen sollten dazu beitragen moégliche Degradationsprodukte

schneller identifizieren zu kbnnen.

6.1 Analytische Voruntersuchungen

Das Losen der Analyten ist fur die nachfolgenden Untersuchungen unerlasslich. Aufgrund
der unterschiedlichen Polaritat der einzelnen Materialien wurden verschiedene Losungs-
mittel flr die Loslichkeitsversuche erprobt. Unpolare Losungsmittel wie z. B. n-Hexan oder
n-Heptan erwiesen sich als ungeeignet. In dem mittelpolaren Losungsmittel Acetonitril 10st
sich zwar die Emittersubstanz Flrpic, jedoch war dieses Losungsmittel fur die weiteren
Analyten ungeeignet. Losungsmittel wie z. B. 1,4-Dioxan und Tetrahydrofuran sowie das
polare Losungsmittel Chloroform zeigten die besten Lésungseigenschaften fur alle Analy-
ten. Chloroform ist jedoch aufgrund des geringen Dampfdrucks und somit der schnellen
Verfluchtigung des Losungsmittels nicht geeignet. Daher wurden vorzugsweise 1,4-Dioxan
genutzt.

Fir die Identifizierung der OLED-Materialien mittels UV-, DAD- und FL-Detektion wurden
die Absorptions-, Anregungs- und Emissionsspektren aufgenommen. Es wurden Stan-
dardlésungen der sublimierten Referenzmaterialien in 1,4-Dioxan angesetzt. In der unten
aufgeflihrten Tabelle sind die spektroskopischen Daten ausgewahlter OLED-Materialien

zusammengefasst.
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Tabelle 6

Spektroskopische Daten der OLED-Materialien gelost in 1,4-Dioxan

OLED Material

Absorption

(A max in Nm)

Anregung

(A max in Nm)

Emission

(A max in Nm)

N

N
Q @ O 240 nm 292 nm 383 nm
a= v
) -
@ 222 nm 220 nm 339 nm
259 nm 220 nm 332 nm
255 nm 290 nm 471 nm
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6.1.1 Erstellung von MS™-Spektrenbibliotheken

Bei der Bestimmung moglicher chemischer Abbauprodukte dieser Analyten in blauen
PhOLEDs mittels der HPLC/MS stellte die lonisation der Analyten eine gro3e Herausfor-
derung dar.

Bei der LC/MS gibt es kein universelles lonisationsverfahren. Fir die LC/MS-Kopplung
sind kommerziell vie lonisationsquellen verfligbar. Fur die Charakterisierung der unpolaren

und polaren Analyten haben sich die beiden gangigen Techniken APCI und ESI bewahrt.

Des Weiteren eignet sich die Photoionisationstechnik APPI hervorragend zur Analyse von
niedermolekularen Analyten mit einem Molekulargewicht von unter 400 Da. Alle drei
Techniken sind daher zur Charakterisierung der PhOLEDs vielversprechend und wurden

getestet.

Zuvor wurden von allen relevanten Analyten mit der lon Trap-MS unter Verwendung der
genannten lonisationsquellen die Spektren der reinen Substanzen sowie dessen Frag-
mentation aufgenommen und eine entsprechende Datenbank erstellt. Der Ausbau dieser
Datenbanken soll an den hier naher untersuchten wichtigen Analyten TCTA, a-NPD, Flrpic

und BAIq vorgestellt werden.

6.1.1.1 Fragmentationsweg von TCTA

Fur den Aufbau der Datenbank wurden die drei genannten lonisationstechniken ESI, APCI
und APPI auf ihre Eignung Uberpruft. Die lonisation wurde sowohl im positiven, als auch
im negativen Modus durchgefiihrt. Die Analyse mittels der ESI erwies sich nicht als vor-
teilhaft. Entscheidend fur die Analyse von TCTA mit der ESI-lonisationstechnik sind die
Parametereinstellungen (siehe 13.3.2), die iterativ angepasst werden mussten. Unter den
optimierten Bedingungen erwies sich der Analyt TCTA als sehr stabil gegenuber einer wei-

teren Fragmentation.
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Abbildung 30 (a) (+) ESI/IMS von TCTA, (b) Massenspektrum nach Isolierung

und Fragmentation der Masse m/z 740, (c) Massenspektrum
nach (MS?) Isolierung und Fragmentation m/z 740 — und an

schlieBender (MS?) Isolierung und Fragmentation m/z 574

Neben dem Mutterion [M]" sind im Untergrund zwei weitere lonen erkennbar. Die Massen

m/z 574 und m/z 408 deuten auf die sukzessive Abspaltung von einem bzw. zwei Carba-

zolmolekulen hin. Mit den entsprechenden lonen wurde die schrittweise ,collision-induced

dissociation* (CID) durchgefiihrt. Beim Fragmentationsprozess (MS®) der Masse m/z 574

kommt es zu einer weiteren homolytischen Abspaltung eines Carbazolmolekils. Neben

dem Hauptpeak m/z 408 entsteht mit schwacher Intensitat auch das 9-Phenylcarbazolion

mit der Masse m/z 243. Die Isolierung und Fragmentation der Masse m/z 408 (MS?) fiihrt

zur Abspaltung einer Diphenylamineinheit.

Die strukturelle Erklarung der Massen mit den m/z-Werten 408, 574, 166, 243 und 499
mittels der ESI/MS ist in der folgenden Abbildung 31 dargestellt.

62



Methodenentwicklung

(a)
Abbildung 31

Q@f ﬁﬁj

N

Q Q
Postulierte Fragmentation von TCTA; mogliche Strukturerklarung

fur (a) m/z 408, (b) m/z 574 und 166, (c) m/z 243 und m/z 499 mit-
tels (+) ESI/MS/MS Fragmentation

Die ESI/MS-Untersuchungen im negativen Modus lieferten keine Hinweise auf eine lonisa-

tion des Analyten TCTA. Wesentlich einfacher, im Gegensatz zur ESI/MS, lieRen sich die

lonisation und Fragmentation von TCTA mittels des APCI/MS-Verfahrens bewerkstelligen.
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Abbildung 32 (a) Massenspektrum von TCTA mit der (+) APCI/MS, (b) Mas-

senspektrum nach Isolierung und Fragmentation (MS?) der
Masse m/z 741, (c) Massenspektrum nach Isolierung und Frag-
mentation (MS?) m/z 741 — und anschlieBender Isolierung und
Fragmentation (MS®) m/z 575

Unter den APCI-Bedingungen zeigte sich zuerst die Abspaltung einer Carbazoleinheit

(siehe Abbildung 32 (b)). Mit schwacher Intensitat nachweisbar war die Masse m/z 499,
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die auf die Abspaltung des 9-Phenylcarbazols vom Muttermolekul hin deutete (siehe
Abbildung 32 (b)).

Im Vergleich zu der ESI musste in diesem Fall keine Optimierung der lonisationsbedin-
gungen durchgefuhrt werden. Nach Durchsicht der ESI/MS/MS-Spektren zeigte sich, dass
das TCTA mittels der APCI/MS/MS starker zu Dissoziationen neigt. Die Fragmentation-
sergebnisse von TCTA in der lonenfalle im positiven APCI-Modus kénnen wie folgt struk-
turell erklart werden (siehe Abbildung 33).
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(c) (d)
Abbildung 33 Postulierte Fragmentation von TCTA in der lonenfalle im (+) AP-
CI/IMS-Modus; Strukturelle Erklarung der Massen (a) m/z 243 und

499, (b) der Massen m/z 574 und 166, (c) der Massen m/z 408 und
(d) m/z 332
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Ein ahnliches lonisierungs- und Fragmentationsprofil wurde fir das TCTA-Molekul bei der

Aufnahme des Massenspektrums mit der APPI-Quelle erhalten.
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Abbildung 34 (a) (+) APPI-Massenspektrum von TCTA, (b) Massenspektrum
nach Isolierung und Fragmentation der Masse m/z 741 und (c)
Massenspektrum nach Isolierung und Fragmentation m/z 741 —

und anschlieRender Isolierung und Fragmentation (MS®) der m/z

575
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Abbildung 35 Fragmentationsergebnisse mit Hilfe der (+) APPI/MS/MS von
TCTA; (a) Massenspektrum nach Isolierung und Fragmentation
m/z 741 — und anschlieBender Isolierung und Fragmentation
(MS® der Masse m/z 575, (b) Massenspektrum nach Isolie-
rung und Fragmentation m/z 741 — und anschlieBende Isolie-
rung und Fragmentation (MS®) m/z 499 und (c) Massenspektrum
nach lIsolierung und Fragmentation m/z 741 — und anschlie-

Render Isolierung und Fragmentation (MS®) m/z 332
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Im Vergleich zu den APCI/MS?-Spektren wird hier offenbar eine gréoRere Menge des
Fragmentationsprodukts (TCTA — (2-Cz)) mit der Masse m/z 408 gebildet. Ahnliche Inten-
sitdtsunterschiede zeigte auch die Detektion des Fragmentions mit der Masse m/z 332.

Wahrend durch die Fragmentationsreaktionen mit der ESI und APCI die Masse m/z 332
nicht oder kaum detektierbar war, konnte dies unter Anwendung der Photoionisationstech-

nik erreicht werden.

6.1.1.2 Fragmentationsweg von a-NPD

Zur Charakterisierung des Zerfallswegs von a-NPD wurden in der lonenfalle mittels ESI,
APCI und APPI MS/MS-Fragmentationsexperimente durchgefuhrt. Die Fragmentspektren
mittels der drei verfigbaren lonisationstechniken ergaben ein identisches Fragmentati-
onsmuster. Im Folgenden wird nur auf die APPI ndher eingegangen. Bereits im Full Scan-

Massenspektrum lie} sich erkennen, dass sich das Molekll ohne Weiteres ionisieren

|asst.
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Abbildung 36 a-NPD mittels der APPI/MS; (a) (+) APPI-Massenspektrum von a-
NPD, (b) Massenspektrum nach lIsolierung und Fragmentation
(MS?) m/z 589 und (c) Massenspektrum nach Isolierung und
Fragmentation m/z 589 — und anschlieBender Isolierung und
Fragmentation (MS®) m/z 371

Analog zu den MS/MS-Experimenten von TCTA wurde fir die Erzeugung der Tochterio-
nen von a-NPD die protonierte Form mit der Masse m/z 589 isoliert und fragmentiert. Das
protonierte a-NPD-Molekul lieferte zwei weitere Signale, die strukturell zugeordnet werden

konnten. Im MS/MS-Spektrum war die Masse m/z 371 am starksten ausgepragt. Daraus
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resultierte eine Abspaltung von N-Phenyl-1-Napthylamin. Das Fragmention mit der Masse
m/z 461 lasst sich auf das Molekiil (a-NPD - (Naphthalen)) zuriickfiihren. Das APPI/MS?-
Spektrum der isolierten Masse m/z 371 ist vergleichsweise fragmentreich. Die Hauptfrag-
mente werden auf den Massen m/z 216, m/z 294 und m/z 356 beobachtet. Die Massen
m/z 216 und m/z 294 konnten strukturell erklart werden, wobei die Entstehung des letzte-
ren eher schwierig zu deuten war. Die Masse m/z 294 war auf den Verlust eines Phenyl-
restes am Fragmentmolekul (a-NPD - (N-Phenyl-1-Naphthylamin)) zurlckzufuhren. Der
Peak mit der Masse m/z 216 deutete durch die Massendifferenz von weiteren m/z 78 auf
eine weitere Abspaltung einer Phenyleinheit hin. Zur Aufklarung der Bruchstlcke der
fragmentierten Masse m/z 463 konnte die Masse m/z 336 durch Eliminierung einer Naph-
thyleinheit erklart werden. Die Fragmentationswege von a-NPD wurden schematisch in der

folgenden Abbildung 37 dargestellit.

& Q=7
BTEE ooy

(c)
Abbildung 37 Postulierter Fragmentationsweg von a-NPD in der lonenfalle im
(+)APPI/MS/MS-Modus; Strukturelle Erklarung (a) der Massen
m/z 371 und m/z 218, (b) der Massen m/z 461 und m/z 127, (c) der
Massen m/z 294 und (d) m/z 336
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6.1.1.3 Fragmentationsweg von BAlq

BAlg (Molmasse 512 g/mol) konnte mittels der ESI-Quelle nicht als MH" ionisiert werden.
Hinweise auf eine mdgliche Adduktbildung mit Natrium-, Kalium oder Ammoniumionen
werden ebenfalls nicht beobachtet. Folgendes ESI/MS-Spektrum wurde flr BAlg detek-
tiert. Die Abbildung 38 zeigt ebenfalls die Fragmentationsspektren der Massen m/z 502
und m/z 703.
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Abbildung 38 (a) (+) ESl/Massenspektrum von BAlq, (b) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation (MS?) m/z 502 und (c) Massen-

spektrum nach Isolierung und Fragmentation (MS?) m/z 703

Fur BAlg werden vier deutlich ausgepragte Signale mit den m/z-Werten 160, 343, 502 und
703 bei der lonisation mittels ESI im positiven Modus detektiert. Im Folgenden sollen zu-
nachst die Fragmente mit den Massen m/z 160 und m/z 343 gedeutet werden. Die Masse
m/z 160 ist dem 8-Hydroxychinaldin zuzuordnen, das einen der drei Liganden des BAIq
darstellt. Die Masse m/z 343 stellt das BAIg-Molekil nach Abspaltung eines 4-
Phenylphenol-Liganden dar.

Mittels der ESI/MS konnte die Masse m/z 502 unter Anwendung der lonenfalle strukturell
erklart werden. Eine Dimerisierung von BAIg-Molekulen konnte ausgeschlossen werden.
Zur Klarung der Struktur wurde die Masse mit der MS? genauer untersucht. Mittels der
ESI/MS/MS-Analytik liel3 sich so ein ausgepragtes Signal mit der Masse m/z 343 beobach-
ten. Die dazugehorige Struktur wurde bereits im oberen Abschnitt erklart. Die Entstehung
des Signals erklarte sich hier durch eine Abspaltung eines Fragments mit m/z 160. Dies

wirde zur Struktur des 8-Hydroxychinaldin(8Hq)-Molekils fuhren. Somit konnte die Masse
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m/z 502 wie folgt strukturell erklart werden: Das Molekulion deutete auf eine Struktur mit
der Summenformel C3oH24AIN3O3 hin, welches dem Al(8Hq)s entspricht, so findet wahrend
der lonisierung offensichtlich eine Bindungskniipfung zwischen dem Al(8Hq)," und einem

weiteren freien 8Hq statt.

Ein weiterer dominierender Peak wird bei einem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis von 703 im
ESI-positiv-Modus detektiert. Analog der m/z 502 konnte die molekulare Struktur der Mas-
se m/z 703 aufklart werden. Die Fragmentationsprozesse konnten leicht rekonstruiert wer-
den. Wie bereits im oberen Abschnitt erwahnt fihrten die MS/MS-Experimente zu der
Masse m/z 343, die die Abstraktion eines 4-Phenylphenol-Liganden am Molekul BAIq be-
deutet. Dies entsprach einer Massendifferenz von m/z 360 zwischen dem MS?-Molekdilion
m/z 343 und dem MS-Molekulion m/z 703.

(c) (d)
Abbildung 39 Postulierte Fragmentation von BAlq im (+) ESI/MS- und
ESI/MS/MS-Modus, Strukturelle Erklarung (a) der Massen m/z 343
und m/z 160, (b) der Masse m/z 130, (c) der Masse m/z 703 und (d)
m/z 502
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Die Masse m/z 703 konnte wie folgt erklart werden: Die MS/MS-Resultate lieferten den
Hinweis, dass die Molmasse m/z 703 durch eine assoziative Sauerstoffbindung zwischen
den beiden Molekulen (BAlq — (4-Phenylphenol)) und (BAlq - (biphenyl)) entstanden sein
konnte.

In welchen strukturellen Konformationen das Dimer vorliegt konnte mit dieser Technik
nicht geklart werden. Die strukturelle Erklarung der Massen mit den m/z-Werten 343, 160,
130, 703 und 502 mittels des ESI/MS/MS-Verfahrens ist in der Abbildung 39 zusammen-
fassend dargestellt.

Im negativen Modus konnte nur das Bruchstlick 4-Phenylphenol vom BAlg-Molekdl ioni-
siert werden (siehe Abbildung 40).
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Abbildung 40 (-) ESI/MS-Spektrum von BAlq

Beim Vergleich der beiden Techniken APCI und ESI zur lonisation des Molekdlions von
BAlq fallen einige Unterschiede auf. In Abbildung 41 ist das APCI/MS-Spektrum des BAlg-

Molekuls dargestellt.
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Abbildung 41 (+) APCI/MS-Spektrum von BAlq

In Gegensatz zum ESI/MS-Spektrum des Elektronentransportmaterials BAlq zeigt das
APCI-Massenspektrum zwei ausgepragte Signale mit m/z-Werten von 160 und 174. Wah-
rend die Masse m/z 160 dem Molekill 8-Hydroxychinaldin entspricht, konnte die Masse
174 in diesem Zusammenhang nicht erklart werden. Die Messung wurde ebenfalls im ne-
gativen Modus durchgefuhrt, was zu keiner lonisation des Analyten flhrte. Die lonisation

von BAIg mit der Photoionisation lieferte folgendes Spektrum (siehe Abbildung 42).
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Abbildung 42 (+) APPI/MS-Spektrum von BAlq
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Das erhaltende Spektrum &hnelte sehr stark dem ESI/MS-Spektrum. Die MS"-

Experimente sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle7  MS"-Experimente fiir BAlq mittels der (+)APPI/MS? und (+)APPI/MS?

MS MS? ms?®
160.1 160— / /
343.2 343/ /
502.3 502— 343 502— 343— /
703.3 703— 343 703— 343— /

Es zeigte sich, dass mittels ESI, APCI und APPI das Mutterion BAIq nicht als [MH]" ioni-

siert werden kann.

6.1.1.4 Fragmentationsweg von Flrpic

In der Literatur finden sich keine Angaben hinsichtlich der Fragmentation von oktaedri-
schen Iridiumkomplexen. Als Beispiel flr die spatere Analyse von PhOLEDs mittels der
LC/MS und MALDI/TOF/MS wird zunachst die lonisations- und Fragmentationsaufklarung
von Flrpic dargestellt (siehe Abbildung 43).
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Abbildung 43 (a) (+) ESI/Massenspektrum von Flirpic, (b) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation (MS?) m/z 718 und (c) Massen-
spektrum nach Isolierung und Fragmentation m/z 718— und an-

schlieBender Isolierung und Fragmentation (MS®) m/z 527
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Das Mutterion [MH]" des Flrpics mit der Summenformel CagH1gF4IrN3O2 weist eine mole-
kulare Masse von 694 g/mol auf. Mittels der ESI-Technik lieR sich Flrpic nicht als [MH]"
detektieren. Es werden hingegen zwei Signale mit den Massen-zu-Ladungsverhaltnissen
573 und 718 mit hoherer Intensitat detektiert. So stellt die Masse m/z 573 das Flrpic nach
Abstraktion der Picolinsaure (m/z 121) dar, wahrend die Masse m/z 718 dem lon (Flrpic +
Na®) zugeordnet werden kann. Anlagerungsphanomene von Alkalimetallen unter Anwen-

dung der ESl-lonsiationstechnik sind in der Literatur bekannt?'¢2".

Anschlielend wurden die Fragmentationsreaktionen fir die beiden Massen m/z 573 und
m/z 718 durchgeflhrt. Bei der Masse 573 konnten keine zuordnenden Zerfallsmechanis-
men dargestellt werden. Das Flrpic-Natrium-Adduktmolekul fuhrt hingegen in MS/MS-
Experimenten zu drei weiteren Signalen. Erwartungsgemald wurde hier das Strukturele-

ment (Flrpic - Picolinat) detektiert.

ESI/MS
Esims’
/N 7\ r B -
© (d) (e)
Abbildung 44 Postulierte Fragmentation von Firpic in der lonenfalle im

(+)ESI/MS- und ESI/MS?-Modus; Strukturelle Erkldrung (a+b) der
Massen m/z 573 und m/z 718, (c-e) der Massen m/z 527, m/z 545
und m/z 573
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Des Weiteren lassen sich die Massen m/z 545 und m/z 527 zuordnen. Ruckschlisse, dass
es sich bei der Masse m/z 527 um das in Abbildung 44 dargestellte Molekll handelt, konn-
ten bei MS*-Experimenten mit der Masse 545 bestatigt werden. Auch die Isotopenmuster
deuten auf die moglichen Strukturelemente. Jedoch ist die Massenspektrometrie kein Be-
weis fur die endgultige raumliche Konformation des Molekuls. Mit den MS/MS-Ergebnissen
des Flrpic-Molekiils lassen sich mittels der ESI/MS? folgende Fragmentationsprozesse
darstellen (siehe Abbildung 44).

Die ESI/MS/MS-Fragmentationsreaktionen erlaubten Einblicke in die mdglichen Zerfalls-
mechanismen von Flrpic. Im Unterschied zur ESl-lonisationstechnik konnten mittels der

APCI zunachst nur zwei Protonen auf den Flrpic-Analyten (M+2H)" (ibertragen werden.
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Abbildung 45 (a) (+) APCI/MS-Spektrum von Flirpic, (b) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation (MS?) der Masse m/z 696 und (c)
Massenspektrum nach Isolierung und Fragmentation m/z 696—

und anschlieBender Isolierung und Fragmentation (MS?®) m/z 573

Die Isolierung und Fragmentation der Masse m/z 696 fihrt zum Fragment mit der Masse
m/z 573, das wie zuvor diskutiert, Flrpic nach Eliminierung des Picolinat-Liganden dar-

stellt. Die lonisation mittels APCI im negativen Modus ist in der Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46 (a) (-)APCI/MS-Spektrum von Flrpic, (b) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation (MS?) der Masse m/z 695 und (c)
Isolierung und Fragmentation der Masse m/z 695— und an-
schlieBende Isolierung und Fragmentation (MS®) m/z 648
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Abbildung 47 (a) (+) APPI/MS-Spektrum von Flrpic, (b) Isolierung und Fragmen-

tierung der Masse (MS?) m/z 696 und (c) Isolierung und Fragmen-
tierung der Masse m/z 696— und anschlieBender Isolierung und

Fragmentation (MS®) der Masse m/z 573

Im Vergleich zur Fragmentation im APCI/MS/MS-Massenspektrum des positiven Modus

fuhrt die Fragmentation im negativen Modus zur Eliminierung einer Carboxylgruppe und

nicht zur Abspaltung des gesamten Picolinatliganden. Eine weitere Fragmentation des

entstehenden lons mit der Masse m/z 648 flhrt zur Bildung der Bruchsttickionen m/z 644,

m/z 626 und m/z 569. Alle drei Fragmentionen wiesen aufgrund des charakteristischen
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Isotopenmusters auf die Anwesenheit von Iridium hin. Die zu diesem m/z gehdrigen Struk-
turen konnten nicht zugeordnet werden. Die Resultate per APPI/MS sind in der Abbildung

47 dargestellt.

Um Aussagen daruber treffen zu kdnnen, ob APCI und APPI ahnliche Zerfallsmechanis-
men aufweisen, waren weitere MS/MS-Untersuchungen erforderlich. Ein Signal mit einer
Masse von m/z 573 deutete ausschlieBlich auf die Abspaltung des Picolinatliganden von
Flrpic hin. Dieser Eliminierungsschritt ahnelte stark dem ESI/MS/MS-Fragmentationsweg.
Im MS>-Massenspektrum fanden sich im Massenbereich von m/z 500 bis m/z 560 zwei
stark ausgepragte Signale. Die Detektion der Masse m/z 553 entsprach dem Verlust eines
elektronenziehenden Substituenten am Molekulion (Flrpic - Picolinat). Die Masse m/z 512

konnte hier nicht eindeutig strukturell erklart werden.

Zusammenfassend kdnnen bei der Erstellung von MS™-Spektrenbibliotheken fiir Flrpic

folgende Punkte festgestellt werden:

1. Es zeigte sich, dass Flrpic mittels der ESI/MS nicht als Mutterion [MH] ionisiert

werden kann.

2. Mittels des APCI/MS-lonisationsverfahrens wird das Molekdil Firpic als (M+2H)" de-
tektiert.

3. Unterschiedliche Zerfallsmechanismen wurden mittels ESI-, APCI- und AP-
PI/MS/MS beobachtet

6.2 Entwicklung der HPLC-Methoden

Zur Aufklarung der Alterungsmechanismen von blauen PhOLEDs war die Ausarbeitung
von flussigchromatographischen Methoden zur Trennung der zu untersuchenden OLED-
Materialien erforderlich. Diese Methoden bildeten die Grundlage flr die Identifizierung der
verwendeten organischen LED-Materialien sowie ihrer Degradationsprodukte nach der

Alterung der Devices.

Fur die Identifizierung der Verbindungen wurden nach der HPLC-Trennung Fluoreszenz
(FL)-, UV-, Dioden-Array (DA)-Detektoren und eine lonenfalle verwendet. Besonders die
massenspektometrische Detektion (MS) ist fur die Aufklarung von unbekannten Degrada-

tionsprodukten unerlasslich.
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Die chromatographische Trennung der verwendeten elektro-optisch aktiven Materialien
stellt insofern eine Herausforderung dar, als dass sich die zu trennenden Verbindungen
extrem in ihrer Polaritat unterscheiden und in Abhangigkeit der Methode nicht alle Analy-

ten aus einer OLED problemlos retardiert werden konnen.

6.2.1 Chromatographische Trennung von a-NPD, TCTA und Flrpic

Ein wichtiger und entscheidender Parameter fur die Trennung der Komponenten in der
HPLC ist die richtige Auswahl der stationaren Phase. Als erstes sollte fur das Lochtrans-
port- und meistverwendete Gastmaterial TCTA eine HPLC-Methode ausgearbeitet werden
(siehe Abbildung 48 ).

Abbildung 48 Chemische Struktur von TCTA

Da in der Literatur keine HPLC-Parameter fir dieses Trennproblem beschrieben waren,
mussten zuerst geeignete mobile und stationare Phasen identifiziert werden, die eine Re-
tention von TCTA ermdglichen. Orientierende Versuche zur Trennung des TCTA vom In-
jektionspeak, wurden aufgrund der molekularen Struktur, zunachst an endgekappten RP8-
sowie RP18-Phasen durchgeflhrt. In der Abbildung 49 wurde die Retention von TCTA auf

der RP18e stationarer Phase dargestellt.
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Abbildung 49 Retention des TCTA-Standards, Saule Chromolith-RP18e; Lauf-
mittel 100% ACN; Fluss: 0,3 mL / min; Temperatur 40 °C; A ax =

240 nm; tr, tcta =12 min

Mit einer monolithischen RP18e-Saule (125 mm x 4,6 mm ID) und unter isokratischen Be-
dingungen mit dem Laufmittel ACN wurde bei einer Retentionszeit von tg = 12 min ein gut
quantifizierbarer Peak erhalten. Diese Methode war zur Bestimmung des reinen Host-

Materials TCTA geeignet.

Im nachsten Schritt erfolgten Retardierungsuntersuchungen fir das Emittermaterial Flrpic
(siehe Abbildung 50).

Abbildung 50 Chemische Struktur von Flrpic
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Dabei wurden Uber eine Abstufung der Polaritdt der Phasen unterschiedliche chroma-

tographische Saulen, Lésungsmitteln und Lésungsmittelkombinationen auf Ihre Eignung

zur Lésung dieses Trennproblems untersucht (siehe Tabelle 8 ).

Tabelle 8 Chromatographische Untersuchungen fiir Flrpic
Stationare Phase Mobile Phase Fluss Ofentemperatur
(mL/min) (°C)
Chromolith-RP18e ACN, MeOH 0,3 40
Purospher-RP18e ACN, MeOH 0,3 40
Chromolit-Si-100 ACN 0,3 40

Zur Ldésung dieses

Retardierungsproblems eignete sich hervorragend die monolithische

Normalphase Chromolith-Si-100. Das Saulenmaterial ist mit einer Lange von 125 mm, ei-

nem Innendurchmesser von 4,6 mm und vor allem durch seinen Aufbau von Makro- und

Mesoporen charakterisiert (siehe Abbildung 51).

Abbildung 51

Tirne [min]

Trennung des Flrpic Standards vom Injektionspeak, Saule Chro-
molith-Si-100; 100% ACN; 0,3 mL/min;

Temperatur 40 °C; A max = 255 nm; tr, Firpic = 8 min

Laufmittel Fluss:
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Mit dieser Trennsaule wurde in Acetonitril bei einer Retentionszeit von tr = 8 min eine sau-
bere symmetrische Peakform erhalten (siehe Abbildung 51). Diese Methode war somit flr

eine qualitative und quantitative Bestimmung von Flrpic geeignet.

Das nachste Ziel war es, die Ausarbeitung einer chromatographischen HPLC-Methode flr

das Material a-NPD durchzufiihren.

Abbildung 52 Chemische Struktur von a-NPD

Mit den zuvor beschriebenen chromatographischen Methoden fur TCTA und Flrpic konnte
das Lochtransportmaterial a-NPD nicht analysiert werden. Eine Retention von a-NPD
konnte weder mittels der polaren Chromolith-Si-100 noch mit einer unpolaren Chromolith-
RP18e-Phase erzielt werden. Um eine Trennung zu erzielen wurden typische mittelpolare
Eluenten wie ACN, MeOH und 2-Propanol verwendet. Um die analytische Trennproblema-
tik zu I6sen sind eine Vielzahl von HPLC-Experimenten durchgeflhrt worden. Eine kleine

Auswahl der Uberpruften Systeme ist in Tabelle 9 dargestellit.

Tabelle 9 Chromatographische Untersuchungen fir a-NPD

Stationare Phase Mobile Phase Fluss Ofentemperatur
(mL/min) (°C)
Chromolith-Si-100 ACN,MeOH 0,3 40
Chromolith-RP18e ACN 0,3 40
LiChrospher-RP18e ACN, 2-Propanol 0,3 40
Superspher-RP18e ACN 0,3 40
Purospher-RP18e ACN 0,3 40

Die beste Affinitat zu dem Analyten a-NPD zeigte die chromatographische Trennsaule Pu-
rospher-RP18e mit 100% ACN als Laufmittel (siehe Abbildung 53).
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Abbildung 53 Trennung des a-NPD-Standards vom Injektionspeak, Saule Pu-
rospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN; Fluss: 0,3 mL/min;

Temperatur 40 °C; tR, Firpic = 8,5 min

Eine weitere Herausforderung fur die chromatographische Methodenentwicklung stellte

das Elektronentransportmaterial BAlq (siehe Abbildung 54) dar.

Abbildung 54 Chemische Struktur von BAlq

Literaturrecherchen lieferten Hinweise, dass BAlq zur Hydrolyse neigt, jedoch fehlten die
experimentellen Angaben?%#?".
FUr eine analytische Charakterisierung dieses Materials wurde zunachst wiederum eine

HPLC-Methodenentwicklung durchgefuhrt (siehe Tabelle 10).
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Tabelle 10 Chromatographische Untersuchugen fiir BAlq

Stationare Phase Mobile Phase Fluss Ofentemperatur
(mL/min) (°C)
Nucleodur Sphinx ACN 0,3 40
Chromolith-Si-100 ACN 0,3 40
Chromolith-RP18e ACN 0,3 40
Purospher-RP18e ACN 0,3 40
LiChrospher-RP18e ACN 0,3 40
Aluspher-RP-Sel.-B ACN 0,3 40
LiChrospher PAH ACN 0,3 40
Hypersil-ODS ACN 0,3 40

Die in Tabelle 10 beschriebenen Bedingungen waren fir eine Trennung des Aluminium-
komplexes BAlq auf unterschiedlichen stationaren Phasen mit sowohl polaren, als auch
mit unpolaren Eluenten nicht geeignet. Die Substanz eluierte ohne Wechselwirkung mit

der stationaren Phase im Injektionspeak.

Wie bereits in Abschnitt 0 erwahnt, bestand das Ziel der vorliegenden Arbeit darin, eine
geeignete HPLC-Methode zu entwickeln, die in der Lage war die Materialien TCTA, Flirpic,

a-NPD und das BAlg ohne Uberlagerung zu trennen.

Bereits vom Injektionspeak retardiert werden konnten die Analyten TCTA, Flrpic und o-
NPD, jedoch alle mit unterschiedlichen LC-Methoden. Wie eingangs beschrieben, ergibt
sich fur eine Trennung der genannten Analyten, die im Device gemeinsam vorliegen, ein
Problem. Die Polaritat der Analyten TCTA und Flrpic so unterschiedlich sind, dass die Re-
tardierung auf zwei in ihrer Polaritat vollkommen unterschiedlichen Saulen erfolgt. Aus den
vorgestellten Untersuchungen zur Entwicklung einer umfassenden Trennmethode war da-
her zu erwarten, dass diese Analytenkombination nicht auf einer Saule getrennt werden

kann.

Fur das Emittermaterial Firpic konnten die besten Trenncharakteristika auf polaren Chro-

molith-Si-100 Saulen erreicht werden.
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Tabelle 11  Chromatographische Parameter fiir die Retention des Emittermaterials

Firpic auf einer polaren Chromolith-Si-100

Stationdre Phase Chromolith-Si-100
Mobile Phase 100% ACN

Fluss 0,3 mL/min
Ofentemperatur 40 °C
UV-Detektion A =255 nm

Die Substanz TCTA liel3 sich nur auf unpolaren RP-8 bzw. RP-18e Phasen vom Injekti-

onspeak trennen (siehe Tabelle 12).

Tabelle 12 Chromatographische Paramter fiir die Retention des Host-Materials

TCTA auf einer unpolaren Chromolith-RP18e

Stationdre Phase Chromolith-RP18e
Mobile Phase 100% ACN

Fluss 0,3 mL/min
Ofentemperatur 40 °C
UV-Detektion A =240 nm

Das Ziel der weiteren Methodenentwicklung bestand daher darin, eine HPLC-Methode zu
entwickeln, die die gleichzeitige Trennung zunachst dieser beiden Analyten gestattete.
Eine chromatographische Trennung dieser Substanzen war unter keiner der zuvor be-

schriebenen Parameter realisierbar.

Die nachste Stufe der Methodenentwicklung zur Trennung von TCTA und Flrpic bestand
in der Uberpriifung von Saulen, deren Packungsmaterialien mit modifizierten funktionellen
Gruppen ausgerustet waren, sowie Veranderungen in der Zusammensetzung der mobilen

Phase. Eine kleine Auswahl dieser Untersuchungen ist in Tabelle 13 dargestellt.
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Tabelle 13  Erprobte HPLC/UV-Methoden zur Trennung von Flrpic und TCTA
Stationare Phase Mobile Phase Fluss Ofentemperatur
(mL/min) (°C)
Nucleodur Sphinx ACN, MeOH 0,3 40
LiChrospher PAH ACN, MeOH 0,3 40
LiChrospher-NH ACN, 2-Propanol 0,3 40
Supelcosil-LC-DIOL ACN, 2-Propanol 0,3 40
Hypersil-ODS ACN, 2-Propanol 0,3 40
Aluspher-RP-Sel.-B ACN, 2-Propanol 0,3 40

Eine Trennung dieser Analyten mittels unterschiedlich modifizierter stationarer Phasen

sowie diverser mobiler Phasen konnte jedoch nicht erreicht werden.

Ein Ansatz, der in der Flussigkeitschromatographie sehr selten durchgefihrt wird, ist die
Kopplung von Saulen mit unterschiedlichen stationaren Phasen. Es kdnnen unterschiedli-
che Saulen mit Verbindungsstiicken gekoppelt werden, ohne den Saulendruck signifikant

zu erhdhen. In der Literatur ist diese Technik fiir wenige Trennprobleme beschrieben®??22*,

Mittels einer Kopplung einer polaren und einer unpolaren Saule kénnte eine Retention flr
beide Analyten gelingen. Somit wurden in diesem Fall die monolithischen Trennsaulen
Chromolith-Si-100 (125 mm x 4,6 mm) mit einer Chromolith-RP18e (125 mm x 4,6 mm) in
Reihe geschaltet. Um dieses Trennproblem zu |6sen wurden weiterhin die Losungsmittel

der mobilen Phase variiert (siehe Tabelle 14).

Tabelle 14  Erprobte HPLC/UV-Methoden zur Trennung von Flrpic und TCTA mit-

tels einer Kopplung einer polaren und einer unpolaren Saule

Stationare Phase Mobile Phase Fluss Ofentemperatur
(mL/min) (°C)
Chromolith-Si-100 100% MeOH, ACN 0,3 40

+ Chromolith-RP18e

und 2-Propanol
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Bei der Messung einer Standardmischung von reinem TCTA und Flrpic wurde das in

Abbildung 55 dargestellte Chromatogramm erhalten.
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Abbildung 55 Trennung von TCTA und Flirpic, Saulen Chromolith-RP18e ge-
koppelt mit einer Chromolith-Si-100; Laufmittel 100% ACN; Fluss:
0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; A nax = 240 nm (trtcta = 6,5 min)

und A max = 255 nm (tr Firpic = 8,5 min)

Die Signale beider Analyten wurden mittels dieser Saulenkombination gut vom Injekti-
onspeak und auch voneinander getrennt. Die Peaks retardieren in Acetonitril als mobiler
Phase bei einer Retentionszeit von tg = 6 min bzw. tg = 9 min. Diese Kopplung lieferte den
wichtigen Ansatz, dass mittels entsprechender Saulenkombinationen die Trennung von
sehr unterschiedlich polaren Substanzklassen mdglich ist. Diese Methode war somit fur
eine qualitative und quantitative Bestimmung von TCTA und Flrpic geeignet.

Fir die Aufklarung der Degradationsmechanismen von elektro-optisch aktiven Materialien
im Devicebetrieb muss fur die qualitative Analyse der eingesetzten Materialien noch das
Material a-NPD von den beiden Materialien TCTA und Flrpic getrennt werden.

Die erfolgreiche Trennung der Analyten TCTA und Flirpic durch Kopplung einer Chromolit-
Si-100 (100 - 4,6 mm) an eine Chromolith-RP18e (100 - 4,6 mm)-Saule mit einer mobilen
Phase von 100% ACN legte die Vermutung nahe, dass die Kopplung mit einer weiteren
Saule auch die Trennung des a-NPDs von den beiden genannten Analyten ermdglichen

kdnnte. Da sich das System der Kopplung von Saulen zur Trennung von OLED-
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Materialien unterschiedlicher Polaritat bewahrt hatte, erfolgte im nachsten Schritt die
Kopplung der Purospher-RP18e-Trennsaule an die beiden Saulen Chromolith-Si-100 und
Chromolith-RP18e (siehe Tabelle 15), um zu Uberprifen, inwieweit diese ungewdhnliche

Dreifachkombination die Trennung des Analyten a-NPD gestattete.

Tabelle 15 HPLC/UV Methode zur Trennung von TCTA, Flrpic und a-NPD

Stationare Phase Mobile Phase Fluss Ofentemperatur

(mL/min) (°C)

Chromolith-Si-100

+

Chromolith-RP18e 100% ACN 0,3 40

+

Purospher-RP18e

Mit diesem Ansatz konnte die Trennung der OLED-Materialien TCTA, Flrpic und a-NPD
erreicht werden (siehe Abbildung 56 ).

Bei der Verwendung von 100% ACN als mobile Phase und den genannten unterschiedli-
chen chromatographischen Trennsaulen als stationare Phase eluierte zuerst der Iridium-
komplex Flrpic (tr = 20 min) von der Saule. Der zweite Peak konnte dem Lochtransportma-
terial a-NPD (tr = 25 min) zugeordnet werden. Als letztes eluierte der Analyt TCTA von der
Trennsaule mit einer Retentionszeit von tg = 45 min. Somit konnte eine qualitative Tren-

nung far TCTA, Flrpic und a-NPD entwickelt werden.
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Abbildung 56 Trennung von TCTA, Firpic und a-NPD, Saule: Chromolith-RP18e
+ Chromolith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; A max = 255 nm (tr Firpic = 20
min); A max = 222 nm (tro-npp = 25 Min) und A max = 240 nm (trrcta =
45 min)

Zusammenfassend konnte als wichtiges Ergebnis dieser analytischen Methodenentwick-
lung fur TCTA, Flrpic und a-NPD festgestellt werden, dass Analyten mit unterschiedlicher
Polaritdt durch Kopplung von chromatographischen Saulen ohne Uberlagerung getrennt

werden konnen.

Ein wichtiger Aspekt war zudem, dass alle Materialien mittels einer chromatographische
LC-Methode mit der Verwendung nur eines Eluenten als mobile Phase getrennt werden

kbnnen.

Mit diesem analytischen Tool sollten in den weiterfUhrenden Untersuchungen Ruckschlis-
se auf die qualitative und quantitative Zusammensetzung der aufgedampften OLED-
Materialien gezogen werden. Diese neue ausgearbeitete Methode bildete eine Grundvor-

aussetzung zur Untersuchung der chemischen Degradation von blauen PhOLEDs.

6.3 Entwicklung von LC-Methoden von potentiellen Abbauprodukten

Die Aufklarung des Versagens der blauen PhOLEDs war das Ziel dieser Arbeit. Daher
sollten potentielle Abbauprodukte dieser eingesetzten OLED-Materialien chroma-
tographisch erfasst und charakterisiert werden. Die phosphoreszierenden Emitter, die in

PhOLEDs eingesetzt werden, werden mit einer Matrix vermischt und aufgedampft. Ubli-
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cherweise liegen die Konzentrationen des Emitters im Bereich zwischen 8% und 16%. Die
geringe Menge des eingesetzten Emittermaterials und der Mangel an Referenzmaterialien
von moglichen Abbauprodukten ist dabei eine besondere Herausforderung flr die Identifi-

zierung und Charakterisierung der Zersetzungsprodukte des Emitters.

6.3.1 LC/MS-Trennung von Liganden des Emittermaterials Flrpic

Eine Vielzahl an potentiellen Degradationsprodukten des Emittermaterials Flrpic ist denk-
bar. Tabelle 16 gibt einen Uberblick der moglichen Abbauprodukte des Emittermolekiils

Flrpic, fur die eine chromatographische LC-Methode entwickelt wurde.

Tabelle 16 Liganden und mogliche Abbauprodukte des Emittermolekiils Flrpic

Molekdl Summenformel Struktur

2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin C11H7F2N

- F
OO
2-(4-Fluorphenyl)pyridin C11HgFN —
- F

2-(2-Fluorphenyl)pyridin C11HsFN

2-Phenylpyridin C11HgN

In Bezug auf die Trennung der niedermolekularen Analyten mittels der HPLC kamen als
Detektionseinheiten sowohl DAD als auch die Kopplung mit der Massenspektrometrie zum
Einsatz. Bevor eine chromatographische Trennung der Analyten durchgefuhrt wurde, lag
der primare Fokus auf der fragmentfreien Analyse der niedermolekularen Substanzen.
Nach den ersten Erfahrungen zeichnete sich ab, dass nicht alle Substituenten mit einer

LC-Methode analysierbar waren. Fiur den Einsatz der HPLC mit gekoppelter Mas-
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senspektrometrie wurde zuerst eine flissigkeitschromatographische Trennung mittels ei-
nes DADs ausgearbeitet.

Ein Ansatz der sich bereits bei der Methodenentwicklung der OLED Einsatzstoffe bewahrt
hatte, bestand in der Kopplung unterschiedlicher chromatographischer Saulen. Daher
wurden in diesen Voruntersuchungen diverse Trennsaulen miteinander gekoppelt (siehe
Tabelle 17).

Tabelle 177  Erprobte LC/MS-Methoden zur Trennung der potentiellen Abbaupro-
dukte 2-(2-Fluorphenyl)pyridin, 2-Phenylpyridin und 2-(4-Fluorphenyl)-
pyridin

Stationare Phase Mobile Phase

Chromolith-Si-100

+

Chromolith-RP18e 100% n-Hexan

+

LiChrospher-NH;-125

Chromolith-Si-100

+

Chromolith-RP18e 95% n-Hexan/ 5% Ethylacetat

+

LiChrospher-NH2-125

Chromolith-Si-100

+

Chromolith-RP18e 100% ACN

+

Purospher-RP18e

Bei der Methodenentwicklung von 2-(2-Fluorphenyl)pyridin, 2-(4-Fluorphenyl)pyridin, 2-
Phenylpyridin und 2-(4-Fluorphenyl)pyridin hatte sich herausgestellt, dass sich das chro-
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matographische Trennproblem mit einer unpolaren Graphittrennsaule I6sen liel3 (siehe
Tabelle 18).

Tabelle 18 LC/APPI/MS-Methode fiir 2-(2-Fluorphenyl)pyridin, 2-(4-Fluorphenyl)-
pyridin, 2-Phenylpyridin und 2-(4-Fluorphenyl)pyridin

Stationare Phase Hypercarb
Mobile Phase 100% ACN
Fluss 0,3 mL/min
Ofentemperatur 40 °C
APPI/MS-Detektion EIC m/z 174
EIC m/z 156
EIC m/z 192
Injektionsvolumen 10 L
""::;55 EIC 174 +A11 M5

- EIC 156 +All WS

><'1EI%: EIC 192 +All ME

— T
20 a0 40 a0 G0 o 20 Time [min]

Abbildung 57 Trennung von 2-(2-Fluorphenyl)pyridin (tr = 37 min) und 2-(4-
Fluorphenyl)pyridin (tg= 72,7 min) (EIC m/z 174), 2-Phenylpyridin
(tr = 46,7 min) (EIC m/z 156) und 2-(4-Fluorphenyl)pyridin (tg =
54,8 min) (EIC m/z 192); Saule: Hypercarb (125 mm; 5 pm; 4,6 mm
ID); mobile Phase: 100 % ACN; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C
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Die EICs mit den Massen m/z 174, m/z 156 und m/z 192 fir 2-(2-Fluorphenyl)pyridin, 2-(4-
Fluorphenyl)pyridin, 2-Phenylpyridin und 2-(4-Fluorphenyl)pyridin sind der Abbildung 57
dargestellt. 2-(2-Fluorphenyl)pyridin, 2-(4-Fluorphenyl)pyridin, 2-Phenylpyridin und 2-(4-
Fluorphenyl)pyridin konnten erfolgreich unter Verwendung einer Hypercarbtrennsaule und
extrahierter Massenspuren ohne Uberlagerung gemessen werden. Zwar werden die
Peaks teilweise Uberlagert, durch die Verwendung des EIC-Modus wird jedoch eine selek-
tive Qualifizierung der Analyten mdglich. Nahezu alle vier Kurvenverlaufe weisen mit die-
ser LC/MS-Methode einen kurzen Anstieg und langem Abfall auf. Da eine quantitative Be-
stimmung im Rahmen dieser Arbeit nicht gewunscht war, stort die breite Peakform der
einzelnen Peaks nicht. Die Analyten wiesen Retentionszeiten zwischen 37 und 73 min auf.
Die Reihenfolge ergab sich aus der Position der Fluoratome an der 2-Phenylpyridin-
Einheit. Mit ACN als mobiler Phase eluierte das 2-(2-Fluorphenyl)pyridin als erstes bei ei-
ner Retentionszeit von tg = 37 min. Langsamer eluierten dann das 2-Phenylpyridin (tr =
46,7 min), 2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin (tg = 54,8 min) und als letztes das 2-(4-
Fluorphenyl)pyridin (tr = 72,7 min). Fir diese potentiellen Abbauprodukte von Flrpic konn-
te eine chromatographische LC-Methode mit der Verwendung nur eines Eluenten als mo-
bile Phase entwickelt werden. Als bestgeeignete lonisationsquelle erwies sich fur diese
Analyten die APPI. Mittels der Photoionisationstechnik war es mdglich die Analyten ohne

Adduktbildung und Fragmentation zu ionisieren.

Sollten die genannten Produkte wahrend des Herstellungs- und Alterungsprozesses ent-
stehen, kdnnten mit dieser Methode Ruckschllisse auf die qualitative Degradation des

Emitters Flrpics gezogen werden.

6.3.2 Analyseverfahren zur Trennung der Substituenten von a-NPD

Parallel zu dem heteroleptischen Emittermolekul Firpic wurde fir das Lochtransportmate-
rial a-NPD eine identische Strategie verfolgt. Zur Untersuchung von potentiellen Abbau-
produkten des aminbasierten Molekuls a-NPD waren nur ein Teil der potentiellen nieder-
molekularen Fragmente kommerziell erhaltlich (siehe Tabelle 19).
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Tabelle 19  Mogliche Abbauprodukte des Lochtransportmaterials a-NPD

Molekul Summenformel Struktur
NH,

Anilin CsH/N :::
Naphthalen C1oHs

NH,
1-Naphthylamin C1oHgoN

NH
Diphenylamin C12H11N :/<
4-Aminobiphenyl Ci2Hi1N

Diese sollten spater in der Analyse und Charakterisierung von potentiellen Degradations-
produkten blauer PhOLEDs einen Hinweis geben, welche der in der Tabelle 19 genannten
Substituenten in einer aufgedampften Diode bereits vorliegen und damit entweder synthe-

tischen Ursprungs oder durch den thermischen Verdampfungsprozess entstehen.

Zunachst musste wiederum eine chromatographische Methode ausgearbeitet werden mit

der eine spezifische Trennung aller Substituenten erzielt werden kann.

Die Trennung von Naphthalen vom Injektionspeak wurde unter Anwendung einer amino-
funktionalisierten LiChrospher-Trennsaule realisiert. Als mobile Phase diente das unpolare

Ldsungsmittel n-Hexan bei einer Flussrate von 0,3 mL/min (siehe Abbildung 58).
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Abbildung 58 Retention des Naphthalen-Standards; Saule: LiChrospher-NH;
(125 mm; 5 pm; 4,6 mm ID); mobile Phase: 100% n-Hexan; Fluss:
0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch; Injektionsvolumen 10

HI; A max = 275 nm (tR, Naphthalen = 13 min)

Deutlich ersichtlich ist der scharfe symmetrische Peak. Diese Methode ermdglichte jedoch
keine chromatographische Trennung fur die Substanzen Anilin, 1-Naphthylamin, Dipheny-
lamin und 4-Aminobiphenyl. Diese Analyten retardierten ohne signifikante Wechselwirkung
mit der stationaren Phase im Injektionspeak. Erst die Erhdhung des Isopropanolanteils auf
5 %, bewirkte eine Verschiebung der Substanz 4-Aminobiphenyl zu héheren Retentions-
zeiten (siehe Abbildung 59).
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Abbildung 59 Retention des 4-Aminobiphenyl-Standards; Saule: LiChrospher-
NH; (250 mm; 5 pm; 4,6 mm ID); mobile Phase: 95% n-Hexan / 5%
2-Propanol; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch; In-

jektionsvolumen 10 pl; A max = 284 nm (tr, 4-aminobiphenyl = 25,5 min)

Mit dieser chromatographischen Methode eluierte die Substanz mit einer Retentionszeit
von tg = 25,5 min. Ein Gradient mit 2-Propanol und n-Hexan verbesserte im Vergleich zum
isokratischen Lauf mit n-Hexan die Auftrennung des basischen Analyten 4-Aminobiphenyl
vom Injektionspeak. Die Retention von Anilin gelang erst mit einem 10% 2-Propanolanteil
(siehe Abbildung 60).
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Abbildung 60 Retention des Anilin-Standards; Saule: LiChrospher-NH; (125
mm; 5um; 4,6mm ID); mobile Phase: 90% n-Hexan / 10% 2-
Propanol; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch; In-

jektionsvolumen 10 pl; A max = 242 nm (tR, Aniiin = 17,5 min)

Unter diesen Bedingungen konnte fur das Molekul 1-Naphthylamin keine Wechselwirkung
mit der aminofunktionalisierten stationaren Phase beobachtet werden. Vielversprechend
fir eine Retention des 1-Naphthylamins erschien der Ansatz, den Alkoholanteil zu erhoé-
hen. Bei 20% Isopropanolanteil konnte 1-Naphthylamin vom Injektionspeak getrennt wer-
den (siehe Abbildung 61). Keine chromatographische Retention konnte fir die Substanz
Diphenylamin unter Variation des binaren Eluentengemisches n-Hexan/ 2-Propanol er-
reicht werden. Bei der LC/UV- Methodenentwicklung flr die Substanz Diphenylamin wurde
der Einfluss verschiedener Parameter auf die Trennung des Diphenylamins an einer ami-
nofunktionalisierten LiChrospher-Saule untersucht. Mit einer binaren Eluentenzusammen-
setzung von 95% n-Hexan/ 5% Ethylacetat verbesserte sich die Trennqualitat der Metho-
de.
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Abbildung 61 Retention des 1-Naphthylamin-Standards; Saule: LiChrospher-
NH; (250 mm; 5 pm; 4,6 mm ID); mobile Phase: 80% n-Hexan /
20% 2-Propanol; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokra-
tisch; Injektionsvolumen 10 pl; A nax = 281 nm (tr, Naphthylamin = 15,5

min)

Zwar konnten die Analyten Naphthalen, 4-Aminobiphenyl, Anilin, Diphenylamin und Naph-
thylamin auf einer Trennsaule getrennt werden, jedoch nur mit unterschiedlichen mobilen
Phasen. Eine simultane Bestimmung aller Analyten war daher nicht moglich. In Hinblick
auf die Anwendung der verschiedenen Verfahren auf das Screening von mdglichen De-
gradationsprodukten war dies ein grolRer Nachteil. Die weitere Methodenentwicklung
wurde intensiv betrieben, um den Vorteil des einfacheren und weniger zeitaufwendigen
Screening der OLEDs nach bekannten Degradationsprodukten in den anstehenden
Untersuchungen durchflhren zu kdnnen. Auf die Vielzahl der untersuchten Kombinationen
von stationaren- und mobilen Phasen soll an dieser Stelle nicht weiter eingegangen wer-

den.
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Eine vielversprechende Methode fur die Trennung der Analyten 1-Naphthylamin, Dipheny-
lamin und Naphthalen ergab sich beim Einsatz einer Hypercarb-Trennsaule (siehe Tabelle
20).

Tabelle 20 LC/APPI/MS-Methode zum Nachweis von 1-Naphthylamin, Diphenyla-
min und Naphthalen

Mobile Phase 100% ACN
Stationare Phase Hypercarb
Programm isokratisch
Fluss 0,3 mL/min
Detektion APPI/MS
EIC m/z 128
EIC m/z 169
EIC m/z 143

Es wurde der gesamte Massenbereich zwischen m/z 50 und 2200 im full scan-Modus auf-
genommen. Als lonisationsquelle erwies sich die APPI als am besten geeignet. Dadurch
war es maoglich nach der Analyse einzelne interessante m/z extrahiert darzustellen. Die
Detektion erfolgte mit dem Extracted lon Mode mit den Massen m/z 128, m/z 169 und m/z
143 fur Naphthalen, Diphenylamin und 1-Naphthylamin. In Abbildung 62 sind die Ergeb-

nisse der Trennung der drei Analyten auf einer Hypercarbsaule dargestellt.

Erst die Verwendung einer Graphittrennsaule ermdoglichte hier eine Trennung aller drei
Analyten Naphthalen, Diphenylamin und 1-Naphthylamin. Das Naphthalen-Molekul eluier-
te bei einer Retentionszeit von tr = 20 min. Im Anschluss trat der Peak fur das Diphenyla-
min bei einer Retentionszeit von tgr = 22 min auf. Das Naphthylamin (tr = 37,5 min) hinge-
gen zeigte eine starke Wechselwirkung mit der unpolaren stationaren Phase. Da bei die-
ser Aufgabenstellung keine quantitative Bestimmung erfolgen sollte, spielen asymmetri-

sche Peakfomen keine wesentliche Rolle.
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Abbildung 62 Trennung von 1-Naphthylamin-(tr, 1.Naphthylamin = 19,5 min) (EIC m/z
128), Diphenylamin-(tr, piphenylamin = 22 min) (EIC m/z 169) und
Naphthalen-(tr naphthalen = 37,5 min) (EIC m/z 143) Standards, Sau-
le: Hypercarb; Laufmittel 100% ACN; Fluss: 0,3 mL/min; Tempe-
ratur 40 °C; (+)APPI/MS

Mittels dieser neu entwickelten LC/APPI/MS-Methode konnen die potentiellen Abbaupro-
dukte Naphthalen, Diphenylamin und 1-Naphthylamin des Lochtransportmaterials a-NPD
chromatographisch getrennt werden. Diese Methode kann somit in der Aufklarung der Ab-

baumechanismen von Devices als analytisches Tool verwendet werden.

6.3.3 LC/MS-Methodenentwicklung fur 9-PhCz, Cz und TPA

Zur Aufklarung der Degradationsmechanismen von organischen Leuchtdioden war, neben
der Charakterisierung von Abbauprodukten des Emittermaterials Flrpic, das chemische
Verhalten der Host-Matrix TCTA zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde im Rahmen
dieser Arbeit auch fur die potentiellen Abbauprodukte vom TCTA LC/MS-Methoden entwi-
ckelt. Denkbare Abbauprodukte vom Host-Material TCTA sind in der folgenden Tabelle 21

dargestellt.
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Tabelle 21  Mogliche Abbauprodukte des Hostmaterials TCTA

Molekdl Summenformel Struktur
HN O
Carbazol C12HgN O
., @
9-Phenylcarbazol C43H4sN O
Triphenylamin C1gH1sN

Das wichtige Leitkriterium fur die Trennung der Substituenten von TCTA ist die Auswahl

geeigneter Analysemethoden. Dazu wurden unterschiedliche Normal- und Umkehrpha-

senflussigkeitschromatographien angewendet (siehe Tabelle 22).

Um die analytische Trennproblematik zu I6sen, wurde eine Vielzahl von HPLC-

Experimenten durchgefuhrt. Ein Ansatz der sich im Rahmen dieser Arbeit bereits als er-

folgreich herauskristallisierte war dabei die Kopplung von unterschiedlichen Trennsaulen

(siehe Tabelle 23).
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Tabelle 22

carbazol und Triphenylamin

HPLC/UV Methodenentwicklung zur Trennung von Carbazol, 9 Phenyl-

Stationare Phase Mobile Phase Fluss Ofentemperatur
(mL/min) (°C)
Chromolith-Si-100 ACN 0,3 40
Chromolith-RP18e ACN 0,3 40
LiChrospher-RP18e ACN 0,3 40
Superspher-RP18e ACN 0,3 40
Purospher-RP18e ACN 0,3 40

Tabelle 23

phenylamin

HPLC/APPI/MS-Methode zur Trennung von 9-Phenylcarbazol und Tri-

Mobile Phase

100% n-Hexan

Stationare Phase

Chromolith-Si-100

+

Chromolith-RP-18e

+

LiChrospher—NH,

Programm Isokratisch
Fluss 0,3 mL/min
Detektion (+)-APPI/MS
EIC m/z 246
EIC m/z 244
Injektionsvolumen 10 L

Die Trennung der beiden Substituenten, Triphenylamin und 9-Phenylcarbazol, von TCTA

liel sich durch Hintereinanderschalten von drei Trennsaulen und mit einem unpolaren Lo-

sungsmittel bewerkstelligen. Von den zahlreichen getesteten Eluenten konnte eine optima-
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le Trennung mit 100% n-Hexan als Laufmittel erzielt werden. In Abbildung 63 wurde die

Trennung von Triphenylamin vom Injektionspeak dargestellt.

-y () EIC miz 246 ] (b)

2404

Abbildung 63 Retention des Triphenylamin-Standards, Saule: Chromolith-Si-
100 + Chromolith-RP 18e + LiChrospher-NH,; Laufmittel 100% n-
Hexan; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 246 und
(b) LC/APPI/MS-Spektrum fur tg, triphenylamin = 23 min

Triphenylamin eluierte nach einer Retentionszeit von tg = 23 min von der Chroma-

tographiesaule und wurde im Massenspektrum mit der Masse m/z 246 identifiziert.

Ebenso liel3 sich der weniger polare Substituent von TCTA, das 9-Phenylcarbazol, unter
den identischen chromatographischen LC/APPI/MS-Bedingungen trennen (siehe
Abbildung 64).

Der Peak fur 9-Phenylcarbazol tritt bei einer Retentionszeit von tg = 27 min auf. Aus den
beiden Extracted-lon-Chromatogrammen (siehe Abbildung 63 und Abbildung 64) zeigt
sich, dass zuerst das polare Triphenylaminderivat und im Anschluss das 9-Phenylcarbazol
eluiert wird. Durch die massenspektrometrische Darstellung mittels der EIC-Einstellung

|&sst sich somit die Suche nach diesen mdglichen Abbauprodukten von TCTA realisieren.

Eine Retention des Carbazol-Molekiils kann mittels dieser Methode nicht erreicht werden.
Eine wesentlich bessere Retention der Substanz findet unter Austausch der aminofunktio-
nalisierten durch die unpolare Purospher-RP18e Trennsaule statt. Als mobile Phase eig-

nete sich der mittelpolare Eluent Acetonitril (siehe Abbildung 65).
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Abbildung 64 Retention eines 9-Phenylcarbazol-Standards, Saule: Chromolith-
Si-100 + Chromolith-RP-18e +LiChrospher-NH,; Laufmittel 100%
n-Hexan; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 244
und (b) LC/APPI/MS-Spektrum fiir tr, 9-phenyicarbazol = 27 min
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Abbildung 65 Retention des Carbazol-Standards, Saule: Chromolith-Si-100 +
Chromolith-RP-18e + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 167 und (b)
LC/APPI/MS-Spektrum fiir tr, carbazol = 17 min

30 a0 50 Tima fmin]

Der Peak fur das Carbazol-Molekll tritt bei einer Retentionszeit von tr = 17 min auf. Im
Rahmen der Methodenentwicklung hatte sich fur diese Substanz herausgestellt, dass die-

se auch auf einer aminofunktionalisierten Trennsaule retardiert wird (siehe Abbildung 66).
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Abbildung 66 Retention des Carbazol-Standards, Saule: LiChrospher-NH; (250
mm; 5 ym; 4,6 mm ID); mobile Phase: 90% n-Hexan / 10% 2-
Propanol; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch; In-

jektionsvolumen 10 pl; A = 294 nm ( tg, carbazol = 14 Min)

Mit einer aminofunktionalisierten LiChrospher-Trennsaule weist der Analyt Carbazol eine
Retention von tg = 14 min auf. Des Weiteren zeigt sich bei der chromatographischen Me-
thodenentwicklung fur Carbazol, dass bei 100% n-Hexan als mobile Phase keine ausrei-
chenden Wechselwirkungen zwischen der NH2-Phase und dem Analyten vorliegen. Die
Anhebung des 2-Propanolanteils in der mobilen Phase fuhrte letztendlich zu einer erfolg-

reichen Trennung.

Zum Screening von potentiellen Abbauprodukten von TCTA muissen jedoch zwei unter-
schiedliche LC-Methoden verwendet werden. Die vorgestellten Trennsysteme stellen die
ersten beschriebenen LC/APPI/MS-Verfahren zum Screening von potentiellen TCTA-

Abbauprodukten dar.
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6.3.4 Chromatographische Trennung der Liganden von BAlq

Zur Charakterisierung der potentiellen Degradationsprodukte von BAlq sollten LC/MS-
Verfahren zur Trennung von Chinaldin, Chinolin und von 4-Phenylphenol ausgearbeitet

werden.

Tabelle 24 Mogliche Abbauprodukte des ETL BAlq

Molekdl Summenformel Struktur

X
Chinaldin C1oH9N _
N CH

X
Chinolin CoH7N P
N

OH
4-Phenylphenol C12H100

Chinaldin und Chinolin konnten mit einer chromatographischen LC/MS-Methode analysiert
werden. Wie schon in Kapitel 6.2.1 gezeigt, erwies sich auch bei dieser Problemstellung
trotz Verbreitung der Peaks von Chinaldin und Chinolin die Verwendung einer Graphit-
trennsaule als vorteilhaft. Mit einem Fluss von 0,3 mL/min und 100% ACN als Laufmittel
lassen sich die beiden Analyten sehr gut trennen und nachweisen (siehe Abbildung 67).
Der Analyt 4-Phenylphenol konnte mit dieser Methode jedoch nicht getrennt werden. Von
den beiden Analyten Chinaldin und Chinolin eluierte zuerst Chinolin. Die Retentionszeit tr
betragt unter den gewahlten Parametern 24 Minuten. Das strukturell ahnlich aufgebaute
Molekul Chinaldin, das eine zusatzliche Methylgruppe besitzt, eluierte 15 min spater. Das
Tailing der beiden Substanzen deutet auf eine starke Wechselwirkung des Chinolinringes
mit der unpolaren Oberflache des Graphits hin. Aufgrund des Tailings war die Trennung

der Peaks von Chinaldin und Chinolin nicht optimal (siehe Abbildung 67).
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Abbildung 67 Trennung von Chinaldin (tr, chinaidin = 24 min) (EIC m/z 143) und
Chinolin-(tr, chinolin = 39 min) (EIC m/z 129) Standards, Saule: Hy-
percarb; Laufmittel 100 % ACN; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C

Im letzten Schritt erfolgte die Ausarbeitung eines chromatographischen Verfahrens fir den
Liganden 4-Phenylphenol. Dabei wurde eine Vielzahl von unterschiedlichen chroma-
tographischen Saulen, Losungsmitteln und Lésungsmittelkombinationen auf Ihre Eignung
zur Losung dieses Trennproblems untersucht. Fur die Analyse erwies sich eine amino-
funktionalisierter Trennsaule als gut geeignet. Bezuglich der Trenneffizienz und Peakform
ermdglichte ein Eluentengemisch von 90% n-Hexan / 10% 2-Propanol bei einer Flussrate
von 0,3 mL/min die beste Trennung. Die DAD-Detektion erfolgte bei A = 262 nm (siehe
Abbildung 68).

Der Peak tritt bei einer Retentionszeit von tg = 21 min auf. Im Vergleich zu den beiden

Analyten Chinaldin und Chinolin weist das 4-Phenylphenol eine saubere Peakform auf.

Zusammenfassend kann als wichtiges Ergebnis dieser analytischen Methodenentwicklung
fur die potentiellen Abbauprodukten Chinaldin und Chinolin von BAIq festgestellt werden,
dass diese Analyten durch Verwendung einer LC-Methode ohne Uberlagerung getrennt

werden konnen.

Die ausgearbeiteten LC-Methoden der potentiellen OLED- Abbauprodukte wurden als
analytische Tools zur Aufklarung der Degradationsmechanismen von blauen PhOLEDs

verwendet.
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Abbildung 68 Retention des 4-Phenylphenol-Standards, Saule: LiChrospherNH,
(250 mm; 5 pm; 4,6 mm ID); mobile Phase: 90 % n-Hexan /10 %
2-Propanol; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch; In

jektionsvolumen 10 pl; A max = 262 nm (R, 4-phenyiphenol = 21 min)

6.4 Entwicklung von LDI/TOF/MS und MALDI/TOF/MS Methoden

Zur Aufklarung der Degradationsmechanismen wurden neben den LC/MS-
Analyseverfahren LDI- bzw. MALDI/TOF/MS Verfahren eingesetzt. Uber den Einsatz die-
ser Technik zur Aufklarung von Degradationsmechanismen lagen zu Beginn der Arbeit

keine Publikationen vor, spater wurden erste Untersuchungen berichtet 2422,

Die LDI- bzw. MALDI/TOF/MS-Methoden bieten zahlreiche Vorteile zur Charakterisierung

und Aufklarung von Abbauprodukten von komplex aufgebauten Mehrschichtdioden.

Im Vergleich zur Flussigkeitschromatographie kénnen Analyten und Substanzgemische
ohne chromatographische Trennung direkt mit oder ohne MALDI-Matrices mas-
senspektrometrisch analysiert werden. Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung
einer MALDI-Methode, die es ermdglicht vollstandige Devices auf Degradationsprodukte

zu untersuchen. Dabei lag das Augenmerk darauf eine geeignete Matrix und Probenpra-
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parationstechnik zu finden, bei denen alle Analyten gut ionisiert, aber mdglichst gar nicht
oder nur wenig degradiert werden. Als Probenaufgabensystem wurden im Rahmen dieser
Arbeit sowohl die Analysen der OLED-Materialien, als auch die der Devices mittels des

,Dried Droplet® Verfahrens durchgefuhrt.

Die grofte Herausforderung lag in der Suche geeigneter MALDI-Matrices. Es wurden flr
dieses Problem zahlreiche Matrices mit MW < 500 Da auf ihre Eignung fur dieses Problem
Uberpruft (siehe Kapitel 13.1.2.2).

Daruber hinaus wurden zur schonenden Desorptions- und lonisationsanalyse der OLED-
Materialien Untersuchungen mit MALDI-Matrices mit MW > 500 Da durchgefuhrt. In die-
sem Zusammenhang wurden u. a. die beiden MALDI-Matrices Tetrakis und das Fulleren-

gemisch Cgo/C7o auf ihre Eignung Uberprift (siehe Abbildung 69).

(@) (b)

51015 20-Tetra-(2,3 4 5 B-pentafluorophenyl) Fulleren Gemisch
21 23H-porphyrin Ceof Cro
(Tetrakis)

Abbildung 69 Chemische Strukturen von den MALDI-Matrices (a) 5,10,15,20-
Tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorphenyl)-21,23H-porphyrin (b) Fulleren-
Gemisch Cso / C7o

6.4.1 Methodenentwicklung zur Charakterisierung von OLEDs mit MAL-
DI-Matrices

Zur Uberpriifung der Eignung wurden von den einzelnen OLED-Materialien TCTA, Flrpic,
a-NPD und BAIlg Analysen mit und ohne matrixunterstutzte Desorption durchgefuhrt.

Zunachst sollen die Untersuchungen anhand des TCTAs naher erlautert und diskutiert
werden. Dieser Analyt neigt bei der Analyse ohne Matrix (LDI/TOF/MS) zu Fragmentati-

onsprozessen 2"
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Abbildung 70 Analyse von TCTA ohne MALDI-Matrix; Laserfrequenz von 6 Hz;

Pulse lon-Extraction von 400 ns; Zahl der Laserschiisse 300

Bei der Messung von TCTA mit der LDI/TOF/MS-Methode werden neben dem Molekdlio-
nenpeak [TCTA]" mit der Masse m/z 740 zwei weitere Signale mit den Massen m/z 243
und m/z 499 beobachtet. Die Masse m/z 243 entspricht der Masse des 9-Phenylcarbazols,
wahrend die Masse m/z 499 dem Molekul TCTA nach Abspaltung des 9-Phenylcarbazols
(TCTA - (9-Phenylcarbazol)) zugeordnet werden kann.

Um den Analyten TCTA fragmentfrei analysieren zu kénnen, wurde die Laserionisierung
von TCTA mit unterschiedlichen Matrices erprobt. In der folgenden Tabelle 25 ist das loni-
sierungsverhalten von TCTA mit den unterschiedlichen MALDI-Matrices zusammenfas-

send dargestellt.
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Tabelle 25 Analyse von TCTA mit unterschiedlichen MALDI-Matrices; (+) nur Mo-
lekulion; (-) Fragmentation

Matrix lonisie- Matrix lonisie-
rung rung
9-Chloroanthracen + a-CCA +
Retinsaure + HPAB -
9-Bromoanthracen - DHB +
2-Bromo-4,6-dinitroanilin + IAA -
Anthracen-9-carboxysaure + SA -
5-Chlorosalicylsaure + 3HPA -
POPOP - HMBA -
3-Aminochinolin - DCTB +
5-Chlorhydroxybenzoesaure - 4HPA -
Nicotinsaure - Fulleren -
Glyzerin - ohne Matrix -
9-Nitroanthracen + HBMD -
L-(-)-Fucose - Dithranol (DIT) -
Aktivkohle - Tetrakis +
5-Chlor-2- 2,4,5-
mercaptobenzothiazol ) Trihydroxyacetophenon )
6-Aza-2-thiothymin ] N-5-Nitro- 2-pyridil-1,2- ]
Ethandiamin

Als gut geeigneter MALDI-Matrix fur TCTA erwies sich das DCTB. Wahrend bei der
LDI/TOF/MS-Messung von TCTA Dissoziationsprodukte auftreten, konnte TCTA durch
Zumischung von DCTB in einer eins zu zwanzig Verdiinnung als M*, fragmentfrei desor-

biert und ionisiert werden (siehe Abbildung 71).
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Abbildung 71 MALDI/TOF-Massenspektrum von TCTA mit MALDI-Matrix DCTB

Neben den klassischen MALDI-Matrices DCTB und DIT konnte TCTA ebenfalls mit weite-
ren MALDI-Matrices ohne Fragmentations- und Oligomerisierungsprozesse analysiert
werden. Eine Praferenz fur die zerstérungsfreie lonisation zeigten Anthracenderivate als
MALDI-Matrices. Des Weiteren stellte sich heraus, dass sich TCTA in cyanofunktionalisier-
ten MALDI-Matrices (z. B.: a-CCA) ohne weitere Zusatzsignale als M* bzw. MH" ionisieren

|asst.

Zusammenfassend kann fur die Analyse von TCTA gesagt werden, dass sich fur die Ana-
lyse von TCTA diverse MALDI-Matrices eignen, um eine zerstérungsfreie lonisation des

Analyten durchzufuhren.
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Im nachsten Schritt wurde das Emittermaterial Firpic mittels der LDI/TOF/MS analysiert.
Es zeigte sich, dass signifikant mehr Peaks im Massenspekirum zu beobachten sind als

bei TCTA, wobei auch héhermolekulare Spezies auftreten.
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Abbildung 72 Analyse von Flrpic ohne MALDI-Matrix; Laserfrequenz von 6 Hz;

Pulse lon-Extraction von 400 ns; Zahl der Laserschiisse 300

Eine grundlegende Beobachtung bei diesem Komplex ist sowohl die Abspaltung von Li-
ganden, als auch die Adduktbildung mit Natriumionen. Die LDI/TOF/MS-Ergebnisse von
Flrpic sind in der Abbildung 73 zusammenfassend dargestellt. Die hdheren Massen m/z
1077, m/z 1102 und m/z 1266 deuten auf Verbrickungreaktionen von zwei Komplexen

Uber Metallionen hin.
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Abbildung 73 Dissoziations- und Adduktbildungsreaktionen von Flrpic bei der
LDI/TOF/MS-Analyse

Eine Mdoglichkeit zur zerstorungsfreien lonisation und Desorption des Iridiumkomplexes
besteht in der Verwendung von DCTB als Matrix. Obwohl Fragmentations- und Dimerisie-
rungsreaktionen bei der Massenbestimmung oft unerwlinscht sind, kann eine Fragment-
analyse auch wichtige Informationen zur Degradation von lichtemittierenden Materialien
liefern. Durch eine geschickte Wahl der MALDI-Matrices konnen Fragmentations- und Ad-
duktbildungsreaktionen zurlickgedrangt werden. In der folgenden Abbildung 74 ist das

Massenspektrum von Flrpic mit der MALDI-Matrix DCTB dargestellt.
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Abbildung 74 Analyse von Flrpic mit der MALDI-Matrix DCTB; Laserfrequenz
von 6 Hz; Pulse lon-Extraction von 400 ns; Zahl der Laserschiis-
se 300

Der Grad der Fragmentation und Assoziationsreaktionen konnen bei Verwendung von
DCTB in zwanzigfachem Uberschuss zum Analyten Flrpic signifikant reduziert werden. Bei
den Uberpriifungen von Uber 30 MALDI-Matrices ermdglichte nur DCTB eine zerstérungs-

freie lonisation des Flrpics.

In der weiteren Versuchsreihe wurde a-NPD auf seine lonisierungscharakteristik in der
LDI- bzw. MALDI/TOF/MS untersucht. Als Ergebnis der Methodenentwicklung kann fir die
Substanz a-NPD die Aussage getroffen werden, dass eine lonisierung ohne MALDI-
Matrices bei geeigneter Laserenergie moglich ist. Obwohl mit a-NPD bereits mit der
LDI/TOF/MS gute Resultate erzielt werden, musste dennoch Uberpruft werden, inwiefern
die MALDI-Matrix aktiv an der lonisierung beteiligt ist bzw. diese storend oder positiv be-
einflussen kann, da spater die Analyten nicht isoliert, sondern als Mischung im Device

charakterisiert werden sollen. Um Spektren mit hoher Qualitat zu erhalten und die lonisie-
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rung des Analyten moglichst fragmentfrei durchfuhren zu kénnen, wurde daher das loni-

sierungsverhalten von a-NPD mit unterschiedlichen Matrices erprobt.

Tabelle 26 stellt eine Gesamtubersicht der Analysen des a-NPDs mit unterschiedlichen
MALDI-Matrices dar.

Tabelle 26  Analyse von a-NPD mit unterschiedlichen MALDI-Matrices; (+) nur Mo-

lekiilion; (-) Fragmentation

Matrix lonisie- Matrix lonisie-
rung rung
9-Chloroanthracen + a-CCA +
Retinsaure - HPAB -
9-Bromoanthracen + DHB +
2-Bromo-4,6-dinitroanilin + IAA +
Anthracen-9-carboxysaure + SA +
5-Chlorosalicylsaure + 3HPA +
POPOP + HMBA +
3-Aminochinolin + DCTB +
5-Chlorhydroxybenzoesaure + 4HPA +
Nicotinsaure + Fulleren +
Glyzerin + ohne Matrix +
9-Nitroanthracen + HBMD +
L-(-)-Fucose + Dithranol (DIT) +
Aktivkohle + Tetrakis +
5-Chlor-2- 2,4,5-
mercaptobenzothiazol * Trihydroxyacetophenon *
6-Aza-2-thiothymin . N-5-Nitro- 2-pyridil-1,2- .
Ethandiamin

114



Methodenentwicklung

Als Ergebnis der Methodenentwicklung kann fur a-NPD die Aussage getroffen werden,
dass der Analyt mit allen MALDI-Matrices aulBer mit der 2-(4-Hydroxy-
phenylazo)benzoesaure und Retinsaure fragmentfrei ionisiert werden kann. Es zeigte sich
auch, dass a-NPD im Vergleich zu der LDI/TOF/MS-Technik mit fast allen MALDI-Matrices

bereits mit relativ niedriger Laserleistung sehr gut desorbiert und ionisiert wird.

Deutlich problematischer gestaltete sich die Analyse des Aluminiumkomplexes BAlg mit-
tels der LDI/TOF/MS. Die Interpretation der Massenspektren lieferte den Beleg, dass der

Analyt nicht als Mutterion ionisiert werden kann.

Um eine Analyse des Elektronentransportmaterials BAlg mittels der MALDI/TOF/MS zu-
ganglich zu machen, wurde eine intensive Methodenentwicklung durchgefihrt. Analog zu
den Messungen von TCTA, Flrpic und a-NPD mittels der MALDI/TOF/MS wurden hierflr
verschiedene Matrices erprobt, um geeignete Messbedingungen zur Analyse von BAIq zu

finden.

Es zeigte sich jedoch, dass BAlg auch mit dieser lonisierungsmethode nicht als stabiles
Mutterion mit m/z 512 erzeugt und vermessen werden kann. Eine Erklarung fur die
schlechte lonisierbarkeit des Molekuls BAIq konnte die Hydrolyseempfindlichkeit des Mo-
lekuls sein. Dieser Aspekt und seine Auswirkungen fir die Messungen werden ausfuhrli-
cher in Abschnitt 8.1.6 erlautert und diskutiert. In diesen Untersuchungen zeigte sich, dass
das angestrebte Ziel moglichst mit einer Matrix TCTA, Flrpic, a-NPD und BAIlq fragmentfrei
ionisieren zu konnen, mit den untersuchten Matrices und lonisierungsparametern nicht

realisiert werden kann.
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7 Probenaufbereitung

Die Probenvorbereitung und Probennahme sind im Allgemeinen die kritischsten Parameter
des gesamten analytischen Verfahrens. Dabei muss besonderer Wert auf die Vermeidung
von Kontaminationen und Analytverlusten sowie Veranderungen des Analyten durch das

Probenvorbereitungsverfahren gelegt werden.

Devices enthalten sogenannte Matrixbestandteile wie z. B. das Glassubstrat, das Anoden-
und Kathoden- sowie Verkapselungsmaterial, die die chemische Analyse erheblich storen
konnen. Durch geeignete Probenvorbereitungsschritte mussen die storenden Matrix-
Komponenten unter Erhalt der Analyten abgereichert oder vollstandig entfernt werden.
Folglich bestand eine Aufgabe der Probenvorbereitung fur diese Verfahren darin, die
Trennung zwischen den zu untersuchenden Analyten und dem Verkapselungsmaterial

kontaminationsfrei, ohne Analytverlust und -veranderung zu realisieren.

Neben der Abtrennung der Matrix von den Proben spielte bei Probenvorbereitung das
saubere kontaminationsfreie Handling und die Analyse der Devices eine wichtige Rolle.
Ebenso mussten Auswirkungen der Probenaufbereitung auf die zu untersuchenden Analy-
ten und maoglichen Degradationsprodukte der elektronischen Bauteile und eine daraus re-
sultierende Veranderung der Ergebnisse ausgeschlossen werden. Daher ist das saubere

Arbeiten eine unerlassliche Vorraussetzung zur Vermeidung jeglicher Verunreinigungen.
7.1 Devices, Alterungstests, Lagerung & Probenpréparation

7.1.1 Devices

Fur die Aufklarung der Degradationsmechanismen von elektrooptisch aktiven Materialien
im Devicebetrieb wurden im Rahmen dieser Arbeit diverse OLED-Systeme analysiert. Die
aufgedampften Devices wurde so konzipiert, dass es moglich war diverse Fragstellungen
zu beantworten. So wurde zum Beispiel zunachst das Verhalten der Materialien TCTA und

a-NPD in Single-Carrier-Devices mit folgenden Fragestellungen untersucht:

a) Chemische Degradierung des Host-Materials TCTA nach dem Aufdampfungs-

prozesses
b) Orientierungsverhalten von a-NPD nach dem Aufdampfungsprozess

c) Nachweis von potentiellen Abbauprodukten mittels analytischer Tools
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Um die komplexen Fragestellungen zu lésen, wurden zunachst Dioden mit dem aufge-
dampften Material TCTA untersucht. Zur Charakterisierung von potentiellen Abbauproduk-
ten von TCTA nach dem Aufdampfprozess wurden verkapselte Devices mit folgendem

Aufbau analysiert (siehe Tabelle 27).

Tabelle 27 Single-Layer-Devices zur Charakterisierung der Stabilitdit des Host-

Materials TCTA nach dem Aufdampfprozess

Device ITO TCTA LiF Al
[ 120 nm 50 nm 1 nm 123 nm
1 120 nm 50 nm 1 nm 87 nm

Diese Dioden bestanden aus einem ITO-beschichteten Glastrager, auf dem durch den
Aufdampfprozess das organische Material TCTA aufgebracht wurde. Als Metallkathode

fungierte eine Kombination aus einer LiF- und einer Aluminium-Schicht.

Es sollte zudem geklart werden, inwieweit das Lochtransportmaterial a-NPD nach und
durch den Aufdampfprozess degradiert. Daher wurden unverkapselte Devices mit folgen-

der Schichtenfolge analysiert:

Tabelle 28 Single-Layer-Devices zur Charakterisierung der Stabilitat des Loch-
transportmaterials a-NPD nach dem Aufdampfprozesses
Device ITO a-NPD LiF Al
I 120 nm 50 nm 1 nm 123 nm

Um nun 2zu prufen, wie sich das Emittermaterial Flrpic nach dem Co-
Verdampfungsprozess verhalt und unter welchen Bedingungen im Device das Emitterma-
terial Flrpic chemisch abbaut, wurden im Rahmen dieser Arbeit zunachst Dioden unter-

sucht, die aus zwei Komponenten bestanden (siehe Tabelle 29).
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Tabelle 29 OLEDs zur Charakterisierung der Stabilitit des Emitters Flrpic nach
dem Aufdampf- & Alterungsprozess (lI) verkapselt und ungealtert (ll)
verkapselt und Bestrahlung mit Licht kurzer Wellenlange (A = 380 nm)

Device ITO TCTA Firpic LiF Al
I 120 nm 200 nm 8% 1 nm 100 nm
Il 120 nm 200 nm 8% 1 nm 100 nm

TCTA und das Emittermaterial Firpic wurden durch Co-Verdampfung direkt auf das Sub-
strat, das schon mit der ITO-Anode beschichtet war, aufgebracht. Damit befand sich das
Gast/Matrix-System im direkten Kontakt mit der ITO-Schicht. Als Kathode wurde eine
LiF/Al-Schichtsystem gewahlt.

Im nachsten Schritt erfolgte die Analyse von Mehrschichtsystemen. In diesen Diodenauf-
bauten sind alle Materialien mit Ihren Funktionalitaten (HTL, ETL, EML) in einem Material-
system integriert. Um sowohl den Einfluss der Schichtdicken der Host-Matrix, als auch die
Konzentration des Dopanden auf das Verhalten einer blauen PhOLED bestimmen zu kon-

nen, wurden unterschiedliche Deviceaufbauten untersucht (siehe Tabelle 30).

Die PhOLEDs bestanden aus einem ITO-beschichteten Glastrager, auf dem durch den
Aufdampfprozess die einzelnen organischen sublimierten Materialien aufgebracht wurden.
Als Lochleitermaterial fungierte eine 50 nm Schicht a-NPD gefolgt von einer 10 nm TCTA-
Schicht. Diese dinne TCTA-Schicht verringert die Wanderung der gebildeten Exzitonen
wahrend des Betriebes. Die phosphoreszierende Emitterschicht bestand aus 100 bzw. 70
nm TCTA dotiert mit 8 bzw. 16% Flrpic. FUr den Elektronentransport diente eine 50 nm
BAIlg-Schicht. Als Metallkathode fungierte eine Kombination aus einer LiF- und einer Alu-
minium-Schicht. Zur Aufklarung der Degradationsprodukte wurden die Dioden (lI) und (1V)

bei einer Stromstarke von | = 100 mA fir 1 Stunde gealtert.
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Tabelle 30 OLEDs zur Charakterisierung der Stabilitit des Emitters Flrpic nach
dem Aufdampf- & Alterungsprozess (I) und (lll) unverkapselt und un-
gealtert; (II) und (IV) unverkapselt und gealtert bei | = 100 mA fir 1h

(Abnahme der Lumineszenz von ca. 450 Cd/m? auf ca. 200 Cd/m?

Device Substrat | a-NPD TCTA TCTA/ | BAlq LiF Al
Flrpic

I ITO 50 nm 10 nm 100 nm 50 1 nm 100 nm

(Referenz) TCTA +
8% Flrpic

1 ITO 50 nm 10 nm 100 nm 50 1 nm 100 nm

(gestresst) TCTA +
8% Flrpic

1| ITO 50 nm 10 nm 70 nm 50 1 nm 100 nm

(Referenz) TCTA +
16% Flr-
pic
v ITO 50 nm 10 nm 70 nm 50 1 nm 100 nm

(gestresst) TCTA +
16% Flr-

pic

Grundsatzlich wurden neben den gealterten Dioden immer ungealterte Referenzdevices
mit identischer Schichtenfolge analysiert, die zur gleichen Zeit und unter identischen Be-
dingungen mit denselben Einsatzstoffen hergestellt wurden. Die in der Tabelle 30 darge-
stellten Devices wurden in den Forschungslaboratorien von Philips in Aachen hergestellt

und gealtert.
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Es wurden Devices mit einer Betriebsdauer von 24 Stunden auf ihnre mdglichen Abbau-

und Degradationsprodukte analysiert (siehe Tabelle 31 ).

Tabelle 31 OLEDs zur Charakterisierung der Stabilitait des Emitters Flrpic nach
dem Aufdampf- & Alterungsprozesses (lI) unverkapselt und ungealtert
(Il) unverkapselt, gealtert bei | =100 mA und 12V fiir 24h

Device Substrat | a-NPD TCTA TCTA/ | BAlq LiF Al
Flrpic

I ITO 50 nm 10 nm 100 nm 50 1nm | 100 nm

(Referenz) TCTA +
8% Flrpic

1 ITO 50 nm 10 nm 100 nm 50 1nm | 100 nm

(Gestresst) TCTA +
8% Flrpic

Der Aufbau der OLEDs ist in Tabelle 31 aufgelistet. Diese Dioden wurden an der FH
Munster unter inerter Atmosphare (Glovebox: < 0,1 ppm H,0O; < 0,1 ppm O) fur 24 Stun-
den bei 100 mA und 12 V gealtert. Hierzu wurde ein Strom-Spannungsanalysator benutzt.
Fur die Alterung wurden sowohl die ITO-Bahnen, als auch die Aluminium Kathode mit

Krokodilklemmen kontaktiert.

7.1.2 Probenaufbereitung der Dioden

Eine technologische Herausforderung stellt die Probenpraparation der einzelnen Display-
dioden da. Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung und deren Abbauproduk-
te in einer Diode ist es erforderlich, die Analyten aus dem Devicematerial herauszulésen.
Da die einzelnen organischen Schichten nur wenige Nanometer aufweisen, wirkt sich eine
Kontamination der Proben schon mit geringen Verunreinigungen auf die Charakterisierung

der Abbauprodukte aus.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Devices wurden bis zur Probenvorbereitung
und direkten Messung in einer Glovebox unter N,-Atmosphare mit einem Wasser- und
Sauerstoffgehalt von unter < 0,1 ppm aufbewahrt. Nach dem Ausschleusen der Proben

aus der Glovebox, wurden die Proben wie folgt aufbereitet (siehe Abbildung 75 ):
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<0,1 ppm H,O
PhOLEDs <0,1 ppm O,
Reinigung
y
Entfernung der
Verkapslungseinheit
Herausschneiden
der aktiven Flachen
Extraktion
r
Filtration
|
v v
HPLCMS MALDI/TOFMS
Abbildung 75 Probenvorbereitungsschritte zur Charakterisierung der Degrada-

tionsprodukte von blauen PhOLEDs

Durch Verwendung von Aceton als Lésungsmittel wurden die Oberflachen der Dioden zu-
erst von organischen Restverunreinigungen befreit. In den Vorversuchen hatte sich bereits
herausgestellt, dass sich ohne Entfernung der Verkapselungsmaterialien erhebliche St6-
rungen bei der Identifizierung der Abbauprodukte bemerkbar machen. So wurde die Ver-
kapselungseinheit in der weiteren Probenverarbeitung des elektronischen Bauteils me-

chanisch entfernt.

Fur die Charakterisierung der Degradations- und Reaktionsprodukte wurden die aktiven
Flachen des Devices mit einem Saphir herausgeschnitten. Das Lésungsmittel1,4-Dioxan
erwies sich nach umfangreichen Voruntersuchungen als geeignetes Losungsmittel fur die
Analyten. Daher wurden die herausgeschnittenen Deviceflachen in 5 mL 1,4-Dioxan ext-
rahiert. FUr die qualitativen Analysen musste das heruntergeldste Extrakt noch vom Ano-
den- und Kathodenmaterial getrennt werden. Dies erfolgte durch Filtration mit einem 4 um-
Nylonfilter. Um restliches Lésungsmittel zu entfernen wurde unter einem leichten No-

Strom das Losungsmittel verdampft. Der Riuckstand wurde anschlielend mit 500 ul 1,4-

121



Probenaufbereitung

Dioxan wieder aufgenommen und mit den entwickelten HPLC- sowie mit den LDI- und
MALDI/TOF/MS-Methoden unmittelbar analysiert.

7.1.3 LDI/TOF/MS-Probenpraparation

Fir die Charakterisierung der Degradationsprodukte wurde sowohl mit den Extrakten der
ungestressten, als auch denen der gestressten Dioden wie folgt vorgegangen. Zunachst
wurde der aus Edelstahl bestehende LDI/TOF/MS-Probentrager mit THF (HPLC-grade)
gespult. AnschlieBend wurde das MALDI-Target zur Reinigung in einem 500 mL Becher-
glas mit THF fir 30 min bei Raumtemperatur im Ultraschall behandelt.

Nach Trocknen des Probentragers wurden je 5 ul der Losungsextrakte von den unge-
stressten und gealterten Bauteilen auf das MALDI-Target aufgetragen. Nach Verdampfung
des Losungsmittels, wurde der Probentrager in das MALDI-TOF-MS Reflex IV (Bruker Dal-
tonics GmbH, Bremen) eingeschleust.

Die Messungen erfolgten bei einem Druck von ca. 10® mbar. Auf den aufgetragenen Stel-
len wurde die ,Spots“ mit einem UV-Laser (A = 337 nm) mit einer Frequenz von 6 Hz abla-
tiert. FUr jedes LDI/TOF-Massenspektrum wurden jeweils 450 einzelne ,Shots“ addiert. Die

externe Massenkalibrierung des Gerates erfolgte mit Fullerengemischen (Cgo/ Co).

7.1.4 MALDI/TOF/MS-Probenpraparation

Fur die Charakterisierung der zu untersuchenden Probe mit einer MALDI-Matrix sind di-

verse Auftragungsmethoden denkbar (siehe Tabelle 32).

Tabelle 32 MALDI/TOF/MS Auftragungsarten

Auftragungsart Ref.

,Seed-layered” 226-228

,Thick-Layer" 229

,Elektrospray* 230

,Thin-MALDI* 231

232,233

,Dried-Droplet®
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Die einfachste ist die ,Dried Droplet“-Methode, die im Rahmen dieser Arbeit angewendet
wurde. Die Matrix wurde in einem Eppendorf-Tube mit einer Konzentration von 10 mg/L
angesetzt. Die Analytldsung wurde mit einem 20-fachen Uberschuss an MALDI-Matrix

vermischt und anschliel3end davon 2 pl auf das Target aufgetragen (siehe Abbildung 76 ).

MMATDI-Matrix
Extrakt - Device

MATDI-Matrixz / Probe (20:1)

C o~ MALDI-Probentrager

l Trocknen

S—

Abbildung 76 Probenpraparation der Extrakte von den ungestressten und mit

gealterten Dioden mittels der Dried-Droplet-Methode

Neben dem Matrix/Substanz-Verhaltnis spielt die KristallgréRe in der MALDI/TOF/MS eine
wichtige Rolle. Bei der ,Dried Droplet“-Methode kann das Trocknen zur Bildung von gro-
Ren Kristallen fuhren, die die Qualitdt der MALDI/TOF-Massenspektren erheblich beein-
flussen konnen. Es wurde darauf geachtet die Bildung von solchen Kristallen zu minimie-
ren, indem die Lésung homogen und fein auf dem Probentrager verteilt aufgetragen wur-
de.

Nach diesem Praparationsschritt wurde der Probentrager in das Hochvakuum einge-
schleust. Analog zu den LDI/TOF/MS-Messungen wurden auf den aufgetragenen Positio-
nen mit dem UV-Laser jeweils 450 einzelne ,Shots” addiert und analysiert. Die Messungen
wurden in einem Bereich von 100 bis 3000 Dalton durchgefuhrt. Bevor die MALDI/TOF-
Massenspektren ausgewertet wurden, erfolgte nach jeder Messung die externe Massen-

kalibrierung mit dem Fullerengemisch (Ceo/ C7o).
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8 Ergebnisse und Diskussion

8.1 Degradation

Devices, die mit blau phosphoreszierenden Emittermaterialien hergestellt wurden, erfillen
nicht die Anforderungen an die Langzeitstabilitat. Die Ursachen fur das Versagen sind bis-
her nicht im Detail verstanden. Ansatze zur Aufklarung der Degradationsmechanismen

basieren auf Basis von physikalischen PL- und EL-Messungen 23+%%°,

Die im Folgenden vorgestellten Untersuchungen fokussieren sich dabei auf Firpic als blau

phosphoreszierenden Emitter, der wie folgt in Devices verbaut wurde.

100 nm Al

1 nm LiF
50 nm BAlqg
150 nm TCTA
+ 8 % Flrpic
10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Abbildung 77 Deviceaufbau zur Aufklarung der Degradationsmechanismen von
blauen PhOLEDs

Zur Untersuchung der Alterungseinflisse wurden jeweils identische Devices hergestellt
und gealterte sowie identische ungealterte Devices unmittelbar nacheinander mit den be-
schriebenen analytischen Verfahren untersucht. Der Fokus der Untersuchungen lag dabei
auf der ldentifikation von Degradationsprodukten, die wahrend des Devicebetriebes ent-
stehen. Zu Beginn dieser Arbeit lagen weiterhin keine Informationen daruber vor, ob wah-
rend des Aufdampfungsprozesses tatsachlich nur die reine Substanz oder auch Verunrei-
nigungen aufgedampft werden oder die Materialien in diesem Prozess verandert werden.
Ein weiteres Ziel bestand daher darin zu klaren, inwieweit im Aufdampfprozess die einge-

setzten Materialien verandert bzw. degradiert werden.
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8.1.1 Untersuchung des Lochtransportmaterials a-NPD in PhOLEDs

Aus der Triarylaminfamilie wird auf3er dem N,N’-Bis(3-methylphenyl)-diphenyl-benzidin
(TPD) auch haufig das a-NPD als Lochtransportmaterial in den PhOLEDs eingesetzt (sie-
he Abbildung 78).

)
o-NPD QO

Abbildung 78 Chemische Struktur von a-NPD

a-NPD kann unterschiedliche Konformationen aufweisen, die durch die Rotation der Phe-

nyl- und Naphthylsubstituenten hervorgerufen werden (Rotationsisomere) 24°.

Besondere Bedeutung wurde diesen unterschiedlichen Isomeren des a-NPD speziell nach
der Publikation von Mathews et al. geschenkt ?*'. Er konnte experimentell zeigen, dass
bei einer Temperaturerhéhung auf 130 °C fir 30 min, a-NPD in einem OLED-Device iso-
merisiert 2*'. Mdgliche Auswirkungen dieser Isomerisierung werden in der Beeinflussung
des Transports der Locher in die Emitterschicht gesehen. Dies hatte zur Folge, dass die

Deviceperformance beeintrachtigt werden kann.

Mathews stltzt seine Isomerisierungsergebnisse allein auf das Entstehen einer neuen IR-
Bande bei ca. 1491 cm'1, die die Bildung eines weiteren Isomers, eventuell eines Struktu-
risomers, belegen soll. Bisher konnte jedoch die Bildung eines Strukturisomers mit alterna-
tiven analytischen Verfahren nicht nachgewiesen werden. Ein Ziel der Degradationsunter-
suchungen des a-NPDs bestand daher darin, mit alternativen instrumentell analytischen
Methoden zu klaren, inwieweit tatsachlich a-NPD-Strukturisomere durch den Betrieb des

Devices generiert werden.
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Um zu analysieren, ob eine chemische Umwandlung bereits beim Aufdampfprozess des a-
NPD bzw. wahrend des Betriebes der Devices stattfindet, wurden Devices mit einer
Schichtenfolge ITO/ 50 nm a-NPD/ 1 nm LiF/ 100 nm Al (siehe Abbildung 79) hergestellt.

Das a-NPD wurde gemaly dem beschriebenen Probenvorbereitungsverfahren aus dem
Device isoliert (siehe 7.1.2). Durch die analytischen Untersuchungen sollte zunachst ge-
klart werden, ob bereits nach dem Aufdampfprozess Strukturisomere zu finden sind und
im zweiten Schritt untersucht werden, inwieweit deren Konzentration bei der elektrischen

Alterung zunimmt.

100 nm Al
1 nm LiF
50 nm a-NPD

Abbildung 79 Diodenaufbau ITO/ 50 nm a-NPD/ 1 nm LiF/ 100 nm Al

Grundvoraussetzung fur diese Untersuchungen war zunachst die Ausarbeitung einer flis-

sigkeitschromatographischen Trennmethode.

Die erarbeiteten chromatographischen Methoden, die in den Kapiteln 6.2 beschrieben
wurden, erlaubten keinen Nachweis der Strukturisomere des a-NPDs. Die analytische
Charakterisierung der Isomerie von a-NPD stellte im Rahmen dieser Arbeit eine erhebliche
Herausforderung dar. Begriindet ist dies durch den Umstand, dass die beiden Strukturi-
somere ein nahezu identisches Polaritatsprofil aufweisen, welches eine fllissigkeitschro-

matographische Trennung extrem erschwert bzw. nahezu unmaoglich macht.

Es wurde eine Vielzahl von unterschiedlichen Sdulenmaterialien, Lésungsmitteln und L6-
sungsmittelkombinationen sowie Gradienten auf ihre Eignung zur Losung dieses Trenn-

problems untersucht (siehe Tabelle 16).
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Tabelle 33 Mogliche chromatographische Systeme zur Aufklarung des Umisome-

risierungsprozesses von a-NPD

Stationire Phase Mobile Phase

Chromolith RP18e n-Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat, 1,4-
Dioxan, 2 Propanol, ACN, MeOH,

Chromolith RP8e n-Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat, 1,4-
Dioxan, 2 Propanol, ACN, MeOH,

Superspher RP18e n-Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat, 1,4-
Dioxan, 2 Propanol, ACN, MeOH,

Purospher RP18e n-Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat, 1,4-
Dioxan, 2 Propanol, ACN, MeOH,

So kann zum Beispiel bei der Verwendung von 100% ACN als Laufmittel in Kombination
mit einer Purospher-RP18e-Trennsaule der Analyt a-NPD zeitlich gut vom Injektionspeak
getrennt werden. Dabei blieb der Nachweis des Umisomerisierungsprozesses des a-NPDs
erfolglos. Da Strukturisomere gleiche m/z-Werte besitzen, ist eine chromatographische
Trennung zwingend erforderlich, um eine chemische Umwandlung des Lochtransportma-

terials a-NPD belegen zu kdnnen.

Eine ausreichende Selektivitat und Trennung konnte bei Verwendung einer einzelnen sta-
tionaren Phase in keinem Fall erreicht werden. Die Detektion des a-NPDs nach lonisation
mit einer APPI-Quelle ist auch bei sehr niedriger Konzentration, wie zuvor dargelegt (siehe
6.1.1.2), unkritisch.

Ein Ansatz, der sich im Rahmen dieser Arbeit als erfolgreich flr dieses Trennproblem her-
auskristallisierte, war die Kopplung von chromatographischen Trennsaulen mit unter-
schiedlicher Polaritat (siehe 6.2.1). Neben der Wahl des Sorbens wurde zusatzlich die
FlieBmittelzusammensetzung variiert. Die nachfolgende Tabelle gibt eine kleine Auswahl
der durchgefuhrten LC/APPI/MS-Experimente dar.
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Tabelle 34 Maogliche chromatographische Systeme zur Aufklarung des Umsiome-

risierungsprozesses von a-NPD

Stationare Phase Mobile Phase

Chromolith RP18e
+ n-Hexan, Ethylacetat, ACN, MeOH,

Chromolith RP18e

Chromolith RP8e
+ n-Hexan, Ethylacetat, ACN, MeOH,

Chromolith Si 100

Superspher RP18e
+ n-Hexan, Ethylacetat, ACN, MeOH,

LiChrospher NH

Purospher RP18e
+ n-Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat, ACN,

Chromolith Si 100

In diesen Trennungen konnte die chemische Transformation des Lochtransportmaterials
a-NPD nicht nachgewiesen werden.

Die nachste Stufe der Methodenentwicklung zur Trennung und zum Nachweis einer Struk-
turisomerisierung des Lochtransportmaterials a-NPD bestand in der Kopplung von drei
unterschiedlichen chromatographischen Trennsaulen mit unterschiedlichen binaren Eluen-
tengemischen. Wenige ausgewahlte Beispiele fur die Methodenentwicklung sind in der

Tabelle 35 aufgelistet.
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Tabelle 35 Maogliche chromatographische Systeme zur Aufklarung und zum
Nachweis der Strukturisomere von a-NPD durch Kopplung von drei

chromatographischen Trennsaulen

Stationare Phase Mobile Phase

Chromolith RP18e

+

Chromolith RP18e 96% n-Hexan / 4% Ethylacetat

+

Chromolith Si 100

Chromolith RP8e

+

Chromolith Si 100 96% n-Hexan/ 4% Ethylacetat

+

LiChrospher NH

Superspher RP18e
+
LiChrospher NH; 96% n-Hexan / 4% Ethylacetat

+

Purospher RP18

Chromolith RP18e

+

Chromolith Si 100 96% n-Hexan / 4% Ethylacetat

+

Purospher RP18e

Bei der Kopplung von drei unterschiedlichen Trennsaulen wurden bei der Messung eines
Devices mit der Schichtenfolge ITO/ 50 nm a-NPD/ 1 nm LiF/ 100 nm Al mit einem binaren
Eluentengemisch zwei Peaks gleicher Masse detektiert (siehe Abbildung 80). Das Chro-
matogramm wurde mit dem Extracted lon Modus der Masse m/z 589 aufgenommen, die

der Masse des a-NPDs entspricht.
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Abbildung 80 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-RP18e
+ Chromolith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 96% n-Hexan
und 4% Ethylacetat; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; EIC
m/z 589

Die Peaks traten bei einer Retentionszeit von tg = 19,5 min und bei tr = 23 min auf. Die
Auswertung dieser Daten lieferte den Beweis, dass es sich bei beiden Peaks mit der glei-
chen Masse wahrscheinlich um Strukturisomere des Lochtransportmaterials a-NPD han-
delt. Um welches Strukturisomer des a-NPDs es sich handelt, konnte mittels dieser Me-

thode nicht eindeutig belegt werden.

Aus diesem EIC mit der Masse m/z 589 kann beim Vergleich der Intensitaten beider Sig-
nale entnommen werden, dass das eingesetzte Material sowie das neue Degradations-
produkt in etwa gleicher Konzentration schon beim Aufdampfprozess gebildet werden
konnte. Im nachsten Schritt musste daher geklart werden, welches der beiden Signale
dem eingesetzten sublimierten Material a-NPD zugeordnet werden kann und es musste
Uberpruft werden, ob das a-NPD-Referenzmaterials in der sublimierten Form bereits als
Isomerengemisch vorliegt. Unter identischen LC/APPI/MS-Bedingungen wurde daher
ebenfalls das sublimierte a-NPD-Material analysiert. In der Abbildung 81 ist das EIC mit
der Massespur m/z 589 des sublimierten Materials a-NPD dargestellt.
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Abbildung 81 Trennung des a-NPD-Standards, Saule: Chromolith-RP18e +
Chromolith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 96% n-Hexan
und 4% Ethylacetat; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; EIC
m/z 589

Das sublimierte Rohmaterial des a-NPDs eluiert bei einer Retentionszeit von tg = 19,5 min.
Die erhaltenen Chromatogramme belegen, dass in dem sublimierten Material von a-NPD,

kein Isomerengemisch vorliegt.

Im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen experimentellen Ergebnissen mittels
der IR-Technik von Mathews belegen diese LC/MS-Untersuchungen, dass bereits beim

Aufdampfprozess die Bildung eines Strukturisomers stattfindet.

Wie anhand der Abbildung 80 zu sehen ist, war die Konzentration dieses neu gebildeten
Strukturisomers von a-NPD in der ungestressten Diode nahezu identisch mit dem einge-

setzten a-NPD aus der Sublimationsware.

Analog zu den in der Literatur beschriebenen experimentellen Ergebnissen mittels der IR-
Technik, deuten diese LC/MS-Daten beim Vergleich von sublimiertem a-NPD und dem
frisch mit a-NPD aufgedampften Device auf einen gravierenden Unterschied hin. Wie an-
hand der Abbildung 80 zu sehen, war die Konzentration dieses neu gebildeten Strukturi-
somers von a-NPD in der ungestressten Diode nahezu gleich grof3 wie die des Anteils von
ao-NPD. Dieser Umstand belegte, dass es sich um ein relativ stabiles Strukturisomers von
a-NPD handelte.

Obwohl es einige Strukturhinweise gibt, ist die Postulierung einer mdglichen strukturellen
Anordnung zu hypothetisch, weshalb hier auf die Abbildung von Strukturvorschlagen ver-

zichtet wurde.
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Die angewendete LC/APPI/MS-Methode weist darauf hin, dass es bereits wahrend des
Aufdampfprozesses zur Bildung eines Strukturisomers kommt. Inwieweit weitere Strukturi-
somere vorliegen, kann an dieser Stelle nicht geklart werden, denn auch eine weitere

Trennmethodenoptimierung brachte keine neuen Erkenntnisse.

Die neu entwickelte LC/APPI/MS-Methode lieferte so einen Hinweis auf eine chemische
Transformation des Lochtransportmaterials a-NPD wahrend des Auftragungsprozesses.
Inwieweit dieses Degradationsprodukt sich kritisch auf den Lochtransport auswirken, ist in
weiterflhrenden Untersuchungen zu klaren und quantenchemisch zu berechnen. Die neue
Trennmethode erdffnet jedoch zum ersten Mal die Mdéglichkeit, den Aufdampfprozess in
Bezug auf die Bildung eines Strukturisomers des a-NPDs zu beobachten. Sie bietet damit
ein Werkzeug zur Prozessoptimierung und Aufklarung des Einflusses unterschiedlicher
Konzentrationen von Strukturisomeren auf das Emissionsverhalten eines Devices. Zudem

kann eine solche Methode zur Steuerung der Verdampfungsparameter beitragen.

8.1.2 Abbauprodukte von a-NPD nach Alterung

Eine Herausforderung bei der Herstellung von blauen phosphoreszierenden OLEDs stellt
die Wahl eines geeigneten Lochtransportmaterials dar. a-NPD hat sich bei dem Devi-
ceaufbau von roten und grinen PhOLEDs erfolgreich bewahrt, und wurde daher bis zu
Beginn der vorliegenden Arbeit fur die blauen phosphoreszierenden Devices als geeigne-
tes Material betrachtet. Das Lochleitermaterial a-NPD wird daher im Allgemeinen als stabi-
les Material unter den Devicebetriebsbedingungen angesehen. Inwieweit dieses Material
einer Degradation unterliegt und welche Degradationsmechanismen von Bedeutung sein
kénnten, wurde bis dato nicht untersucht. Ausgehend von den theoretischen Uberlegun-
gen und den MS/MS-Fragmentationsprozessen des Lochtransportmaterials a-NPD, die in
Kapitel 6.1.1.2 beschrieben wurden, wurde zunachst ein mogliches Degradationsschema
postuliert (sieche Abbildung 82). Die Auswertung der Zerfalls- und Fragmentationsreaktio-
nen des reinen Materials zeigen, dass im Allgemeinen die Stickstoff-Kohlenstoffbindungen
die instabilsten Bindungen im a-NPD Molekul sind (siehe 6.1.1.2). Zwei der wahrschein-
lichsten ablaufenden Degradationswege von a-NPD sollten hier erlautert und diskutiert

werden.
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Abbildung 82 Postulierte Degradationswege (I) und (ll) fiir a-NPD

7

Es kdnnte beispielsweise ein Naphthyl- bzw. ein Phenyligand abgespalten werden. Sollte
diese Degradation tatsachlich stattfinden, mussten sich die entsprechenden Molekile
nachweisen lassen. Besonderer Wert sollte dabei auf die Detektion der héhermolekularen
Spaltprodukte gelegt werden, da sich diese aufgrund der Stickstoffatome besser mit den
verwendeten Methoden ionisieren und folglich massenspektrometrisch empfindlicher
nachweisen lassen. Zur Aufklarung der Degradationsprodukte von a-NPD in blauen PhO-
LEDs wurden fiir die Untersuchungen immer zwei identische Devices herangezogen. Zu-
nachst wurde dabei immer das ungestresste Device, in diesem Fall eines mit folgendem
Schichtenaufbau: ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 150 nm TCTA: 8 % Flrpic/ 50 nm
BAIlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al, analysiert (sieche Abbildung 83).

50 nm BAlq

150 % TCTA + 8% Flrpic

10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Abbildung 83 ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 150 nm TCTA : 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al

AnschlieRend wurde das identische Device nach 24 Betriebsstunden Alterung unter Glo-

veboxbedingungen (siehe 7.1.2) mittels LC/MS auf entstandene Abbauprodukte analysiert.

Die Charakterisierung der Abbauprodukte von a-NPD wurde mittels der LC/ESI/MS-
Methode (siehe Kapitel 6.3.2) durchgeflhrt. Die Identifizierung der Degradationsprodukte
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des Lochtransportmaterials erfolgte anhand der EICs der in Abbildung 79 gezeigten Struk-

turen und deren Massenspektren.

Durch Ausnutzung der EIC-Spuren kénnten die postulierten Degradationsprodukte emp-

findlicher nachgewiesen werden. Inwieweit weitere Abbauprodukte oder Reaktionsproduk-

te entstehen, wurde zunachst nicht betrachtet, dieser Aspekt wurde jedoch mittels MALDI-

TOF-MS sowie GC-MS-Untersuchungen weiterverfolgt. Fur die Aufklarung der Degradati-

onsprodukte von a-NPD im Extrakt des ungestressten Devices wurde zunachst wiederum

eine intensive Methodenentwicklung betrieben. Exemplarisch finden sich in Tabelle 36

einige untersuchte Methoden.

Tabelle 36 Entwicklung von LC/MS-Methoden zur Charakterisierung der Degrada-

tionsprodukte von a-NPD im aufgedampften Device ITO/ 50 nm a-NPD/
10 nm TCTA/ 150 nm TCTA : 8% Flrpic/ 50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm

Al
Stationare Phase Mobile Phase Fluss | Temperatur | EICs
(mL/min) (°C) (m/z)
Superspher-RP-18e 2 Propanol, ACN, MeOH, 0,3 40 513,
463
LiChrospher-RP-18e n-Hexan, ACN, MeOH, 0,3 40 513,
463
Chromolith-RP-18e 1,4-Dioxan, ACN, MeOH, 0,3 40 513,
463
Chromolith-RP-8e ACN, MeOH, 0,3 40 513,
463
LiChrospher-NH, ACN, MeOH, 0,3 40 513,
463
Aluspher ACN, MeOH, 0,3 40 513,
463
Chromolith-Si-100 ACN, MeOH, 0,3 40 513,
463
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Unter Nutzung einer Chromolith-Si-100 Trennsdule und einem Laufmittel mit 100% ACN
wurden die ersten Hinweise auf eine Degradation des a-NPDs im Device gefunden. Je-
doch wird dieses Abbauprodukt bereits nach dem Aufdampfprozess beobachtet. Das
Chromatogramm des Extraktes der ungestressten PhOLED ist in Abbildung 84 dargestellt.
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Abbildung 84 Analyse eines bedampften Devices mit der Schichtenfolge ITO/
50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA+ 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-Si-100; Laufmittel
100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; EIC m/z 463

Bei der Auswertung der Massenspur m/z 463 wurde ein Signal mit geringer Intensitat beo-
bachtet. Der Peak trat bei einer Retentionszeit von tr = 10,5 min auf. Fur dieses Signal

wurde folgendes Massenspektrum erhalten (siehe Abbildung 85).
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Abbildung 85 (+)ESI/MS-Spektrum fiir den Peak bei der Retentionszeit tg =
10,5 min
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Das Massenspektrum und das zugehdrige Isotopenmuster liefern Hinweise darauf, dass
es sich um ein Zerfallsprodukt von a-NPD handelt. Ein mogliches Fragment ware das Ab-
bauprodukt (a-NPD -(Naphthalen))+ (siehe Abbildung 86).

Abbildung 86 Mogliches Degradationsprodukt von a-NPD

Daraus lasst sich ableiten, dass das a-NPD bereits wahrend des thermischen Aufdamp-
fungsprozesses an der schwachsten N-C-Bindung heterolytisch eine Naphthyleinheit ab-
spaltet. Dieses findet jedoch nur in sehr geringem Umfang statt. Durch Abspaltung eines
Naphthylmolekils entsteht mit hoher Wahrscheinlichkeit das stabilisierte Kation (a-NPD -

(Naphthalen))®, das demzufolge als Hauptfragment im MS zu finden ist.

Der nachste Schritt bestand in der qualitativen Analyse der 24 h elektrisch gestressten
Diode mit dem Schichtenaufbau ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 150 nm TCTA: 8% FIr-
pic/ 50 nm BAIlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al. Da das Massenfragment m/z 463 in den unge-
stressten Bauteilen detektiert wurde, sollte dies auch in den gestressten Devices nachzu-

weisen sein.

Die Abbildung 87 zeigt das LC/ESI/MS-Chromatogramm mit der Massenspur m/z 463 flr
das Extrakt einer 24 Stunden elektrisch gealterten Diode. Die Auswertung dieses EIC lie-
ferte zwei wichtige Ergebnisse. Bei einer Retentionszeit von tg = 10,5 min wird wie im un-
gestressten Device das postulierte Degradationsprodukt detektiert. Fur die Degradations-
untersuchungen wurden identische Probenvorbereitungsmethoden gewahlt und identische
Mengen an Material fur die chromatographischen Untersuchung auf die Trennsaulen ge-
geben. Dabei konnte das Massenfragment m/z 463 in den gestressten Devices in signifi-
kant hoheren Konzentrationen im Vergleich zu den ungestressten Devices nachgewiesen

werden.

136



Ergebnisse und Diskussion

Intens.

x1047

0 T

e

pand

0

Abbildung 87

T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20

T
25

? 3 3
Time [minl

Analyse eines 24 Stunden gealterten Devices mit der Schichten
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-Si-100;
Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; EIC

m/z 463

Daraus kann geschlussfolgert werden, dass sich das a-NPD nicht nur unter den Aufdamp-

fungsprozessbedingungen zersetzt, sondern auch wahrend des Devicebetriebes in erheb-

lichem Umfang chemisch degradiert.

Daruber hinaus zeigte sich im Extrakt des gestressten Devices ein weiteres, deutlich aus-

gepragtes jedoch weniger intensives Signal bei tr = 8 min (siehe Abbildung 87). Das Mas-

senspektrum dieses Peaks bei tr = 8 min ist in der folgenden Abbildung 88 dargestellt.
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Bei dem kleineren Peak mit der Retentionszeit von tg = 8 min handelte es sich vermutlich

um ein Strukturisomer des Abbauprodukts (a-NPD - (Naphthalen)).

In Kapitel 8.1.1 wurde bereits dargestellt, dass das a-NPD bereits beim Aufdampfen wahr-
scheinlich zur Bildung eines Strukturisomers neigt. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass
durch das Vorhandensein verschiedener Strukturisomere von a-NPD in der Diode das
Fragment mit einer Massendifferenz von 123 Da an unterschiedlichen, isomeren Moleku-

len abgespaltet werden kann.

Eine umfangreiche Untersuchung des eingesetzten sublimierten Rohmaterials des a-
NPDs auch anhand der lonenspuren mit der Masse m/z 463 zeigte, dass in den sublimier-
ten Edukten diese Abbauprodukte nicht nachgewiesen werden kdnnen. Welchen Einfluss
die hier vorgestellten und nachgewiesenen Degradationsprodukte auf das Versagen der
untersuchten PhOLEDs nehmen, kann an dieser Stelle noch nicht bewertet werden. Wei-
terflhrende Untersuchungen und Berechnungen sind in diesem Zusammenhang erforder-
lich. Jedoch kénnen mittels dieser Methoden die chemischen Veranderungen der Edukte
verfolgt und die Wechselwirkung zwischen Stressparametern und gebildeten Abbaupro-

dukten naher untersucht werden.

Als wichtiges Ergebnis dieser Untersuchung sind noch einmal folgende Punkte zusam-

menfassend zu nennen:

1. Es konnte gezeigt werden, dass sich a-NPD bereits wahrend des Aufdampfprozes-
ses strukturell andert und mindestens zwei Strukturisomere mit nahezu identischer

Konzentration im Device vorliegen.

2. Die Abspaltung eines Naphthalen-Molekils am o-NPD wurde mittels der
LC/ESI/MS bereits beim Aufdampfprozess beobachtet.

3. In elektrisch gestressten PhOLEDs nimmt die Konzentration des Degradationspro-
duktes (a-NPD - (Naphthalen)) signifikant zu.

4. Es wird im gestressten Device auch das Strukturisomer des Abbauproduktes nach-

gewiesen.

Erst 2009, bereits nach Beendigung der vorgestellten experimentellen Untersuchungen,
berichtet auch Leo et al. Uber die Identifizierung von Degradationsprodukten des a-NPD
mittels in situ-LDI/TOF/MS .
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Es kann davon ausgegangen werden, dass diese Bausteine einen Einfluss auf den Zer-
fallsprozess haben. Diese m-konjugierten Fragmente kdnnten eine koordinative Bindung
mit dem Zentralatom des Emitters eingehen oder auch eine intermediale Anlagerung an
Carbazolderivate ausbilden. Das letztere konnte mittels der LDI/TOF/MS nachgewiesen

werden, dieser Aspekt wird in Kapitel 8.1.7 naher erlautert und diskutiert.

8.1.3 Degradationsuntersuchungen des Emitters Flrpic in PhOLEDs

Das Verstandnis der Degradationsmechanismen der in PhOLEDs eingesetzten blauen
Emitter konnte einen entscheidenden Beitrag zur Verbesserung der Langlebigkeit dieser
Devices leisten. Als phosphoreszierende Emitter werden z. B.: homo- und heteroleptische
Ir-Komplexe eingesetzt. Der blau-griine Emitter Flrpic (siehe Abbildung 89) zahlt zu den
heteroleptischen Komplexen.

Abbildung 89 Bis (4,6-difluorphenylpyridinato-N,C2)picolinatoiridium (Flrpic)

Zu Beginn dieser Arbeit konnten keine Aussagen darlUber getroffen werden, ob von den
Iridiumkomplexen wahrend des Aufdampfungsprozesses nur eine oder mehrere Isomere
Formen vorliegen und aufgedampft werden. GemaR den beschriebenen Fragestellungen
wurde im Rahmen dieser Arbeit an dem Emitter Firpic untersucht, ob eine Isomerisierung

wahrend des Aufdampfungsprozesses oder des Betriebes der PhOLED auftritt.

Fir diese Untersuchungen wurden Devices mit einer Schichtenfolge ITO/ 50 nm a-NPD/
10 nm TCTA/ 100 nm TCTA: 8% Flrpic/ 50nm BAlg/ 1nm LiF/ 100nm Al hergestellt und

analysiert.
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100 nm Al

1 nm LiF
50 nm BAlg
150 nm TCTA
+ 8 % Flrpic
10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Abbildung 90 Diodenaufbau ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA: 8%
Flrpic/ 50nm BAlg/ 1nm LiF/ 100nm Al

Fur die analytische Aufklarung der Degradations- bzw. mdglicher Umisomerisierungsme-
chanismen des Emitters in PhOLEDs wurden Devices nach dem Aufdampfungsprozess
und nach elektrischer Alterung analysiert. Die Probenaufbereitung der ungestressten und

gestressten Devices sind in Kapitel 7.1.2 erlautert.

Die Untersuchung auf Degradationsprodukte des Emitters Firpic nach dem Herstellungs-
und Alterungsprozess der Diode wurde zunachst mittels der FlUissigkeitschromatographie
in Kopplung mit der UV- und der ESI/MS-Detektion durchgefihrt. Zur Klarung dieser Fra-
gestellung wurde die in Tabelle 37 dargestellte Methode verwendet (vgl. Kapitel 6.2.1).

Tabelle 37 Chromatographische Methode zur Aufklarung des Umisomerisie-

rungsprozesses von Flrpic

Mobile Phase 100% ACN

Stationare Phase Chromolith-RP18e + Chromolith-Si-100 +
Purospher-RP18e

Programm isokratisch

Fluss 0,3 mL/min

Temperatur 40 °C

Detektion UV, ESI/MS, EIC m/z 573 und m/z 718

Um zu zeigen, dass die relevanten Analyten in den zu untersuchenden Devices chrom-

tographisch getrennt erfasst werden kénnen, wurde zunachst ein Standardmix bestehend
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aus TCTA, a-NPD, Flirpic und BAlg mit dieser Methode (siehe Tabelle 37) analysiert. Die
Absorptionswellenlangen wurden dabei fur jeden Peak auf das Absorptionsmaximum des
jeweiligen Analyten eingestellt. Wie das Chromatogramm in Abbildung 91 zeigt, sind die
Materialien a-NPD und TCTA sowie der Emitter Flrpic gut voneinander getrennt; nur das

Elektronentransportmaterial BAlq coeluierte mit dem Injektionspeak.
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Abbildung 91 Analyse eines Mixstandards von TCTA, BAlq, a-NPD und Flrpic;
Sdule: Chromolith-RP18e + Chromolith-Si-100 + Purospher-
RP18e; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; A = 255 nm (tr, Firpic = 20 min); A = 222 nm (tg, a-NPD =
27 min) und A = 240 nm (tg, TCTA = 43 min)

Da das Augenmerk auf der Degradation wahrend des Aufdampf- und Alterungsprozesses
des phosphoreszierenden Triplett-Emitters Flrpic lag, war die unzureichende Retention

von BAlq flr die folgende Untersuchung jedoch nicht relevant.
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AnschlieRend wurde mittels dieses Verfahrens die Analyse der ungestressten PhOLEDs
durchgefuhrt. Die Probenvorbereitung wurde bereits in Kapitel 7.1.2 beschrieben. Ein

Chromatogramm der ungestressten PhOLEDs ist in Abbildung 92 dargestellit.
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Abbildung 92 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA+ 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-RP18e + Chromo-
lith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3
mL/min; Temperatur 40 °C; A = 255 nm (tg, Firpic = 20 min); A = 255
NM (tr, Firpic 1somer = 21 Min); A =222 nm (tg, o-npp = 27 min) und A =

240 nm (tR, TCTA = 43 min)

Beim Vergleich der Chromatogramme des Standardmixes mit denen des Extrakts der un-
gestressten Devices zeigt sich zundchst, dass der Injektionspeak (tr = 14 min) intensiver
ausgepragt ist. Dies deutet daraufhin, dass neben dem Aluminiumkomplex BAIq noch wei-
tere Bruchstlicke mit dem Injektionspeak coeluierten. Daruber hinaus wurde beim Extrakt

des ungestressten Devices ein kleines Signal bei tr = 21 min detektiert, das nicht bei den
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Reinsubstanzen zu beobachten ist. Speziell die angedeutete Schulter bei einer Retenti-
onszeit von tr = 21 min im Extrakt des ungestressten Devices wies darauf hin, dass eine
Veranderung des eingesetzten Materials bereits wahrend des Aufdampfungsprozesses
stattfindet.

Unter den gleichen Methodenparametern wurden im nachsten Schritt die unter Schutz-

gasatmosphare gealterten Devices mittels LC/UV analysiert (siehe Abbildung 93).
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Abbildung 93 Analyse eines 24 Stunden gestressten Devices mit der Schichten

folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA+ 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-RP18e +
Chromolith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; A = 255 nm (tr, Firpic = 20
min); A = 255 nm (tg, Firpic 1somer = 21 Min); A = 222 nm (tg, o.npD = 27

min) und A = 240 nm (tg, rcta = 43 min)

Die Signale fur Firpic, a-NPD und TCTA in den gestressten Dioden traten bei einer Reten-
tionszeit von tr = 20 min, tr = 27 min und tr = 43 min auf. Aus diesem UV-

Chromatogramm konnte entnommen werden, dass sich, wie bei der Analyse des unge-
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stressten Devices, ein Schulterpeak bei einer Retentionszeit von tg = 21 min detektieren
lasst. Im Vergleich zu dem Chromatogramm des ungestressten Devices ist dieser Peak
jedoch starker ausgepragt. Mittels der LC/UV-Ergebnisse konnten somit erste Hinweise
gefunden werden, dass sich durch den Aufdampfungs- sowie Alterungsprozess eine Mate-
rialveranderung ergibt, die in einem neuen Peak bei tr = 21 min resultiert. Eine weitere
Beobachtung ist, dass dieses neue Signal wahrend des Alterungsprozesses an Intensitat
zunimmt. Aus den UV-Chromatogrammen konnten zunachst keine Informationen Uber die
Struktur der im Produktionsprozess eines Devices entstandenen Verbindung erhalten
werden. Die Untersuchungen wurden daher im folgenden Schritt mit einer mas-
senspektrometrischen Detektion durchgeflihrt, um die méglichen Produkte genauer identi-
fizieren zu kdnnen. Zum Vergleich wurde zunachst der Standardmix mittels LC/MS analy-
siert (siehe Abbildung 94). Die lonisierungsquelle und lonisierungsparameter wurden da-
bei zunachst fur den Emitter optimal eingestellt, da der neue Peak in unmittelbarer Nahe

zum Emitterpeak eluierte, und daher wahrscheinlich eine ahnliche Struktur aufweist.
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Abbildung 94 Analyse eines Mixstandards von TCTA, BAlq, a-NPD und Flrpic;
Sdule: Chromolith-RP18e + Chromolith-Si-100 + Purospher-
RP18e; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; TIC-Mode; (tr, Firpic = 20 min) und (tr, «-npp = 27 Min)
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Mit dieser LC/MS-Methode liel3 sich im positiven TIC-Modus sowohl Flrpic als auch der
mittelpolare Analyt a-NPD darstellen. Das unpolare Molekul TCTA lief3 sich jedoch mit die-
ser lonisationstechnik nahezu nicht ionisieren. Dieser experimentelle Befund wurde bereits
bei der Erstellung der MS™-Spektrenbibliotheken mittels der ESlI-lonisationsquelle be-
schrieben (Kapitel 6.1.1.1).

Mit der identischen LC/ESI/MS-Methode wurden im nachsten Schritt die Extrakte des un-

gestressten Devices analysiert (siehe Abbildung 95).
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Abbildung 95 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-RP18e + Chromo-
lith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3
mL/min; Temperatur 40 °C; TIC-Mode; (tr, Firpic = 20 min) und (tr, fir-

pic Isomer = 21 min); (tR, o-NPD = 27 min) und (tR, TCTA = 43 min)

Die Auswertung der Total-lon-Chromatogramme der ungestressten Dioden ergab, dass
sowohl der polare Analyt Flrpic, als auch das Lochtransportmaterial a-NPD mittels der
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LC/ESI/MS-Methode sich gut ionisieren und nachweisen lassen. Die beiden Molekule Flr-
pic und a-NPD traten bei Retentionszeiten von tg = 21 min und tg = 27 min auf. Ahnlich
wie bei den TIC-Resultaten der Reinsubstanzen, konnte das TCTA-Molekul nicht detektiert

werden.

Bei Betrachtung des TIC-Kurvenverlaufs wurde analog zu den UV-Chromatogrammen ein
Signal mit geringer Intensitat bei einer Retentionszeit von tr = 21 min beobachtet. Bisher
konnte diesem Peak keine Struktur oder Masse zugeordnet werden. Die Auswertung des

Massenspektrums ergab folgenden Befund (siehe Abbildung 96).
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Abbildung 96 (+) ESI/MS-Spektrum des Peaks bei tg = 21 min des Extraktes ei-
ner ungestressten PhOLED

Das Massenspektrum weist fur den Peak bei tr = 21 min zwei ausgepragte Signale mit
den Massen m/z 573 und m/z 718 auf. Dieses Massenspektrum ist identisch mit dem des
reinen Flrpics. Dieser Befund liefert einen deutlichen Hinweis darauf, dass bereits beim

Aufdampfprozess eine Umisomerisierung des Emitters Flrpic eintritt.

Um zu ermitteln, inwieweit sich dieses Produkt beim Devicebetrieb verandert, wurde im
nachsten Schritt die Analyse der 24 Stunden gealterten Devices (siehe Abbildung 97)
durchgefihrt.
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Abbildung 97 Analyse eines 24 Stunden gestressten Devices mit der Schichten
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-RP18e +
Chromolith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; TIC-Mode; (tr, Firpic = 20 min)

und (tR, Firpic Isomer = 21 min)

Beim Vergleich der TIC-Chromatogramme der ungestressten und gestressten Devices
zeigte sich zunachst, dass sich in den Extrakten der gestressten Dioden a-NPD nicht mehr
detektieren liel3. Diese Beobachtungen fuhrten zu dem Schluss, dass wahrend des PhO-
LED-Betriebes eine Veranderung des a-NPDs eintritt. Dies steht in Einklang mit den De-
gradationsuntersuchungen von a-NPD, die bereits in den vorherigen Kapiteln 8.1.1 - 8.1.2
erlautert und diskutiert wurden. Obgleich das Signal mit dieser lonisationsmethode ver-

gleichsweise niedrig ausfallt, sollte sich das Material dennoch detektieren lassen.

Weiterhin zeigte die Analyse des gestressten Devices, dass der Peak bei tr = 21 min mit

deutlich hoherer Signalintensitat detektiert werden kann. Fur dieses Signal bei tr = 21 min
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wurde ein identisches Massenspektrum detektiert, wie im ungealterten Device (siehe
Abbildung 98).

7181

5731

e anliaal Bl b b "
T

1 1 1 1 1
200 400 g00 a00 1000 1200

Abbildung 98 (+) ESI/MS-Spektrum des Peaks bei tr = 21 min des Extraktes ei-
ner 24 h gestressten PhOLED

Bei der Auswertung der TICs von ungestressten und gestressten Devices wurden fur das
Signal bei tr = 21 min identische Massenspektren erhalten.
Da die neue Verbindung eine ahnliche Polaritat aufwies wie Flrpic, wurden die Massen-

spektren verglichen, um Analogien in den Strukturen zu ermitteln (siehe Abbildung 99).
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Abbildung 99(+)ESI/MS-Spektren der beiden Peaks bei tr =20 minund tg = 21
min
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In dem Massenspektrum (a) konnten die charakteristischen Signale mit den Massen m/z
573 und m/z 718 mit Hilfe eines Referenzspektrums dem Emittermolekil Flrpic zugeordnet
werden. Die Massenspektren bei den Retentionszeiten tg= 20 min und tg= 21 min waren

nahezu identisch.

Auch in Hinblick auf das Isotopenmuster zeigen beide Signale, sowohl fir Flrpic, als auch
fur das neue Signal (m/z 718 und m/z 573), ein identisches Isotopenmuster (siehe
Abbildung 100).
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Abbildung 100 Isotopenmuster von (a) m/z 718 und (b) m/z 573

Dieses Muster deutet darauf hin, dass in der Substanz das Element Iridium enthalten ist.
Die Ahnlichkeiten der Massenspektren lassen darauf schlieRen, dass der zweite Peak mit
sehr hoher Wahrscheinlichkeit ein Isomer des heteroleptischen Emitters Flrpic ist. Analog
zu dem experimentellen Befund fur das Lochtransportmaterial a-NPD wiesen die Daten
daraufhin, dass wahrend des Sublimations- und Alterungsprozesses eine chemische Um-

wandlung des Emitters stattfindet.

Mit den EIC-Spuren kénnen Strukturinformationen besser interpretiert werden. Im Extrac-
ted-lon-Chromatogramm sollte der neue Peak beim Screening mit den beiden Massenspu-
ren m/z 718 und m/z 573 in der Analyse von ungestressten sowie in Extrakten gealterter

PhOLEDs als ,Schulter” erkennbar sein.

Um den Isomerisierungsprozess wahrend des Sublimations- und Alterungsprozesses
nachzuweisen, wurde zunachst die Mischung der sublimierten Reinsubstanzen a-NPD,
BAIlq, TCTA und Flrpic Uber die EIC-Spuren der Massen m/z 573 und m/z 718 analysiert
(siehe Abbildung 101).
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Abbildung 101 Analyse eines Mixstandards von TCTA, BAlq, a-NPD und Flrpic;
Saule: Chromolith-RP18e + Chromolith-Si-100 + Purospher-
RP18e; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; (a) EIC m/z 573 (tr, Firpic = 20 min) und (b) EIC m/z 718; (tr,

Flrpic =20 min)

Die Auswertung dieses LC/ESI/MS-Chromatogramms lieferte das zu erwartende Resultat.
Nur ein Signal bei einer Laufzeit von tgr = 20 min wurde jeweils bei den Massenspuren m/z
573 und m/z 718 erfasst.

Die sublimierte Handelsware enthalt folglich kein Isomerengemisch von Flrpic. Unter den
gleichen LC/MS-Parameterbedingungen wurden anschlie3end die ungestressten Devices,
Uber die EICs m/z 573 und m/z 718 analysiert (siehe Abbildung 102).
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Abbildung 102 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/ 50 nm
BAIlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-RP18e + Chro
molith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN ; Fluss:
0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 573 (tr, Firpic = 20 min)
und (tgr, Firpic 1somer = 21 min) (b) EIC m/z 718; (tr, Firpic = 20 min)

und (tR, Firpic Isomer = 21 min)

Die Chromatogramme der beiden Massenspuren m/z 573 und m/z 718 weisen zwei Peaks
auf. Der ausgepragte Peak mit einer Retentionszeit von tg = 20 min, ist dem Molekul Flrpic
zuzuordnen. Des Weiteren tritt bei einer Retentionszeit von tg = 21 min ein weiteres Signal
auf.

Die Extracted-lon-Chromatogramme der ungestressten PhOLED wiesen einen signifikan-
ten Unterschied zu dem Standard auf (siehe Abbildung 101 und Abbildung 102). Die Dar-
stellung mit der EIC-Spur von m/z 573 lieferten zwei Signale mit unterschiedlicher Retenti-
onszeit. Bei der Analyse der EIC-Spur m/z 718 wurden ebenfalls zwei Signale mit unter-
schiedlicher Retentionszeit beobachtet.

Damit konnte mit der Ausnutzung der EIC-Spuren von m/z 573 und m/z 718 die Bildung

eines Isomers von Flrpic eindeutig belegt werden.
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Da in dem Standardmix kein zusatzlicher Peak bei einer Retentionszeit von tg= 20 min

auftrat, konnte gezeigt werden, dass die Bildung eines weiteren Isomers des heterolepti-

schen Triplett-Emitters Firpic zum Teil bereits wahrend des Aufdampfprozesses stattfindet.

Des Weiteren sollte

geklart werden, inwieweit wahrend der Alterung dieser Umisomerisie-

rungsprozess begunstigt wird. Zur Beantwortung dieser Fragen wurde der Extrakt der ge-

stressten Diode unter Verwendung der EIC-Spuren m/z 573 und m/z 718 analysiert (siehe

Abbildung 103).
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Analyse eines 24 Stunden gestressten Device mit der Schichten
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-RP18e +
Chromolith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 573 (tg, Firpic = 20
min) und (tg, Firpic Isomer = 21 Min) (b) EIC m/z 718 (tr, Firpic = 20 min)

und (tg, Firpic Isomer = 21 min)

des EICs wurde fur den Extrakt des gestressten Devices ein ahnlicher

Kurvenverlauf bei den Massenspuren m/z 573 und m/z 718 detektiert.
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Im Vergleich zu den EICs des Extraktes der ungestressten Diode wurde fur den Schulter-
peak bei einer Retentionszeit von tg = 21 min eine deutliche Intensitatszunahme beobach-
tet.

Durch Vergleich der EIC-Spuren von ungestressten mit gestressten PhOLEDs konnte ge-
zeigt werden, dass die Bildung eines Isomers auch wahrend des Devicebetriebes stattfin-
det.

Diese Beobachtungen wurden nicht nur mit diesem Emittermaterial, sondern auch mit ei-
nem weiteren blau phosphoreszierenden Tiplett-Emitter beobachtet, der zum gegenwarti-
gen Zeitpunkt aufgrund patentrechtlicher Anmeldungen jedoch nicht verdffentlicht werden
kann.

Mit diesem HPLC-Verfahren (vgl. Tabelle 37) wurde somit erstmals der Beweis erbracht,
dass die Bildung eines Isomerengemisches wahrend des Aufdampfungsprozesses und
OLED-Betriebes stattfindet. Theoretisch sind mindestens vier raumlich unterschiedliche

Anordnungen der Substituenten fir den Emitter Flrpic mdglich.
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Abbildung 104 Mogliche raumliche Anordnungen der Liganden von Firpic

Mittels dieser LC/MS-Methode war es erstmals moglich chemische Umlagerungsprodukte
des Emitters Flrpic wahrend des Aufdampfungs- und Degradationsprozesses nachzuwei-

sen. Die Ergebnisse wurden in der folgenden Tabelle 38 zusammenfassend dargestellt.
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Tabelle 38 LC-Ergebnisse fir sublimiertes Firpic, Filrpic in ungestresster PhOLED
und, Flrpic in gestresster PhOLED; mobile Phase: 100% ACN; statio-
ndre Phase: Chromolith-RP18e + Chromolith-Si-100 + Purospher-
RP18e; Fluss: 0,3 mL/ min; Programm: isokratisch; Detektion: UV,
ESI/MS, EIC mit m/z 573 und m/z 718; (+) vorhanden; (++) Konzentrati-

onszunahme; (-) nicht vorhanden

Flrpic Flrpic-lIsomer

Sublimiertes Flrpic + -

PhOLED-Referenz

100 nm Al

1 nm LiF
50 nm BAlq
150 nm TCTA + +
+ 8 % Flrpic

10 nm TCTA
50 nm a-NPD

PhOLED-24h gestresst

100 nm Al

1 nm LiF
50 nm BAlq
150 nm TCTA + ++
+ 8% Flrpic

10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Es konnte bewiesen werden, dass nach dem Aufdampf- und Degradationsprozess min-
destens zwei Flrpic-Isomere vorhanden waren. Jedoch konnte bis dato nicht ausgeschlos-
sen werden, dass weitere Isomere vorliegen, da die Signale dieser Isomere aufgrund ahn-

liche Polaritat und Masse Uberlagert sein kdnnen.

Fur die Aufklarung der Degradationsmechanismen des Emitters wahrend des Auf-
dampfungs- und Degradationsprozesses, konnten mittels einer ausgearbeiteten LC/MS-

Methode wichtige Erkenntnisse gewonnen werden:
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1. qualitativer Nachweis aller aufgedampften Materialien
Bildung eines neuen Isomers von Flrpic wahrend des Herstellungsprozesses

Bildung dieses neuen Isomers von Flrpic wahrend der Alterung des Devices

i

Konzentrationszunahme des neuen Isomeren wahrend des Devicebetriebes

8.1.4 Flrpic Isomer |, Il und Ill wahrend des PhOLED-Betriebes

Prinzipiell kdnnen vier ahnliche isomere Formen von Flrpic auftreten. Aufgrund der ahnli-
chen Polaritat ist jedoch davon auszugehen, dass diese mittels der angewendeten HPLC-
Methode (siehe Tabelle 37) nicht getrennt werden konnten. Daher sollte mit einer neuen
Methode in weiteren Untersuchungen geklart werden, ob die weiteren Isomere des Flrpics

ebenfalls gebildet werden.

Zur vertiefenden Untersuchung und ldentifikation der weiteren Isomere wurde die in Ab-
schnitt 6.2.1 beschriebene chromatographische Trennmethode, verwendet (siehe Tabelle
39).

Tabelle 39 Chromatographische Methode zur Aufklarung weiterer Isomere und

Abbauprodukte des Emitters Flrpic

Mobile Phase 100% ACN
Stationare Phase Chromolith-Si-100
Programm isokratisch
Fluss 0,3 mL/min
Detektion ESI/MS
EIC m/z 573 und m/z 718

Mittels dieser LC/ESI/MS-Methode wurden zunachst die unsublimierte und sublimierte
Handelsware von Flrpic analysiert. Im Anschluss wurden ungestresste und 24 Stunden
gealterte Devices mit folgender Schichtenfolge auf das Auftreten weiterer Isomere analy-
siert (siehe Abbildung 105):
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100 nm Al

1 nm LiF
50 nm BAlg
150 nm TCTA
+ 8 % Flrpic
10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Abbildung 105 Diodenaufbau ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA : 8%
Flrpic/ 50nm BAlg/ 1nm LiF/ 100nm Al

Bei der Analyse des unsublimierten Emittermolekils Flrpic konnten folgende Beobachtun-
gen mit der HPLC/ESI/MS gemacht werden (siehe Abbildung 106).
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Abbildung 106 Analyse der unsublimierten Handelsware Flrpic; Saule: Chromo-
lith-Si-100; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; EIC m/z 718

Die Abbildung 106 zeigt, dass unter diesen Trennbedingungen in der unsublimierten Flr-
pic-Handelsware zwei Signale mit der Masse 718 detektiert werden. Durch die Auswahl
der polaren Trennsaule eluierte das Hauptisomer des Flrpic-Moleklls bei einer Retenti-
onszeit von tg = 12 min. Dieser Peak kann dem Flrpic Isomer |l zugeordnet werden. Ein
weiterer Peak bei tg = 7 min deutet auf ein zusatzliches Isomer des heteroleptischen Mo-
lekdls hin. Ob es sich tatsachlich um ein weiteres Isomer des Emitters handelt, wurde Uber
die EIC-Spur mit m/z 573 Uberpruft (siehe Abbildung 107).
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Abbildung 107 Analyse der unsublimierten Handelsware Flrpic; Saule: Chromo-
lith-Si-100; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; EIC m/z 573

Analog dazu konnte im EIC mit m/z 573 sowohl der Peak bei tr = 12 min als auch ein Sig-
nal mit geringer Intensitat bei tr = 7 min detektiert werden. Die Parallelen der EIC-Spuren
mit den Massen m/z 718 und m/z 573 zeigten, dass bei der Synthese von Flrpic ein
Hauptisomer und ein weiteres Isomer des Emitters Flrpic in geringer Konzentration herge-
stellt wurden.

Des Weiteren konnte in EIC mit m/z 573 bei tgr = 5,5 min ein zusatzlicher Peak detektiert
werden, der jedoch nicht bei m/z 718 auftritt. FUr dieses Signal wurde folgendes Massen-

spektrum erhalten (siehe Abbildung 108).
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Abbildung 108 Analyse der unsublimierten Handelsware Flrpic; Saule: Chromo-
lith-Si-100; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; ESI/MS-Massenspektrum fiir den Peak bei tg = 5,5 min; (b)

Isotopenmuster von m/z 573
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Das Massenspektrum und das Isotopenmuster deuteten darauf hin, dass es sich um das
Molekul, bei dem das Zentralatom Iridium mit zwei dfp Liganden koordiniert ist, handelte
(siehe Abbildung 109 ).

Abbildung 109 Mogliches Degradationsprodukt von Flrpic

Auch vom Molekulfragment Ir(2,4-dfp), mit der Masse m/z 573 sowie einer Retentionszeit
von tr = 5,5 min konnten mindestens zwei verschiedene Isomere existieren, von dem ei-

nes mit der beschriebenen LC/MS-Methode detektiert wurde.

Im nachsten Schritt wurde mit der entwickelten LC/ESI/MS-Methode die bereits flr die
Analyse des unsublimierten Flrpic-Materials angewandt wurde, unter Beibehaltung der

MS-Parameter, das gradientensublimierte Flrpic-Material analysiert (siehe Abbildung 110)
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Abbildung 110 Analyse des gradientensublimierten Materials Flrpic; Sau-

le: Chromolith-Si-100; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3
mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 718 und (b) EIC m/z

573
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Im Vergleich zu den aufgenommenen EIC-Chromatogrammen des unsublimierten Flrpic-
Materials wurde hier nur ein stark ausgepragtes Signal bei einer Retentionszeit von tg = 12
min detektiert, das dem gewtlinschten Flrpic Isomer Il entspricht (siehe Abbildung 110).
Abspaltungsprodukte oder die Bildung von weiteren Isomeren konnte mit dem EIC-Modus

nicht beobachtet werden konnen.

Abbildung 110 zeigte, dass auch bei Verwendung des EICs m/z 573 keine Hinweise zur

Ausbildung des Bruchstucks Ir(2,4-dfp), beobachtet werden.

Anhand dieser experimentellen Daten konnte gezeigt werden, dass das Flrpic Isomer Il

nach einer Gradientensublimation als Reinsubstanz erhalten werden kann.

Des Weiteren konnte durch eine Analyse des Flrpics Uberprift werden, ob im sublimierten
Referenzmaterial des Flrpics, das fur den Aufdampfprozess eingesetzt wird, bereits ein

Isomerengemisch vorliegt.

Die in Tabelle 39 beschriebene chromatographische LC/ESI/MS-Methode wurde im
nachsten Schritt zur Aufklarung weiterer Degradationsprodukte des Emitters, die nach
dem Aufdampf- und Alterungsprozess entstehen kdnnten, verwendet. Bei der Analyse des

ungestressten Devices wurden folgende Beobachtungen gemacht (siehe Abbildung 111).

x108

nnnnnn

(a) EIC m/z 718 (b) EIC m/z 573
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Abbildung 111 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-Si-100; Laufmittel
100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 718
und (b) EIC m/z 573
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Das Signal fur das Flrpic Isomer Il wird bei tr = 12 min detektiert. Bei der Auswertung der
EICs mit den Massenspuren m/z 718 und m/z 573 wird dartber hinaus ein weiterer Peak
bei einer Retentionszeit von tgr = 14 min detektiert. Unter Uberpriifung der beiden EIC-
Spuren mit m/z 718 und m/z 573 sowie unter Heranziehen der Isotopenmuster wurde er-

kannt, dass neben dem Flrpic Isomer Il, noch ein weiteres neues Isomer gebildet wird.

Zusatzliche Abspaltungsreaktionen wie die Abstraktion eines Picolinatmolekuls vom Flrpic
konnten nicht festgestellt werden. Das Molekulfragment musste bei einer Retentionszeit
von tg = 5,5 min ein Signal aufweisen. Somit konnte beim Vergleich von zwei diversen
LC/ESI/MS-Methoden (vgl. Tabelle 37 mit Tabelle 39) keinen Unterschied zu den bisheri-
gen Ergebnissen festgestellt werden.

Unter den gleichen Methodenparametern wurden als nachstes die unter Schutzgasatmo-
sphare gealterten Devices mit der LC/ESI/MS (EIC-Spur m/z 718) analysiert (siehe
Abbildung 112).
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Abbildung 112 Analyse eines 24 Stunden gealterten Devices mit der Schichten
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-Si-100;
Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a)
EIC m/z 718 und (b) Zoom EIC m/z 718

Die Auswertung dieses EICs mit der Massenspur m/z 718 lieferte zwei Signale. Einen
Hauptpeak bei einer Retentionszeit von tg = 12 min und einen weiteren bei tg = 14 min.
Das ausgepragte Signal konnte dem Molekul Flrpic Isomer Il zugeordnet werden. Der
neue zusatzliche Peak bei einer Retentionszeit von tg = 14 min konnte dem Molekdil Flrpic

Isomer Ill zugeordnet werden. Es hatte sich herausgestellt, dass beim Alterungsprozess
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der Diode eine deutliche Zunahme der Konzentration des neuen Isomers Ill zu beobach-

ten ist.

Auf die Frage, ob bei dem Degradationsprozess des Emitters Flrpic weitere Isomere oder
das Bruchstickmolekul Ir(2,4-dfp). gebildet wurden, erfolgte im nachsten Schritt die Aus-
wertung der EIC-Spur m/z 718 im Elutionsbereich von tg = 4 bis tg = 10 min.

Als Vergleich sollten die EICs des unsublimierten Flrpic-Materials dienen. An dem EIC mit
der Masse m/z 718 eines gestressten Devices ist neben den beiden Peaks mit einer Re-
tentionszeit von tr = 10 min und tg = 12 min bei naherer Betrachtung ein weiterer Peak bei
tr = 6 min zu erkennen. Das Signal weist jedoch nur eine geringe Intensitat auf. Der Ver-
gleich mit den EICs, insbesondere deren Retentionszeiten, der unsublimierten Flrpic
Charge (siehe Abbildung 106), deutet auf die Bildung des Flrpic Isomers | hin. Dieses
Isomerisierungsprodukt konnte mittels der in Kapitel 8.1.3 beschriebenen LC/ESI/MS-
Methode nicht detektiert werden. Ein weiteres Indiz liegt in der Feststellung eines Signals
mit der EIC-Spur von m/z 573 (siehe Abbildung 113) sowie in den Isotopenmustern der
Massen m/z 573 und m/z 718, die auf Iridium hindeuten. Anhand dieses Beispiels lasst
sich zeigen, welche Bedeutung die Ausarbeitung einer chromatographischen Trennme-

thode in Hinblick auf die Charakterisierung der Isomerbildung in PhOLEDs einnimmt.
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Abbildung 113 Analyse eines 24 Stunden gestressten Devices mit der Schichten
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-Si-100;
Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a)
EIC m/z 573 und (b) Zoom EIC m/z 573
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Wahrend bei dem EIC von m/z 718 ein Signal bei einer Retentionszeit von tg = 6 min de-
tektiert wurde, konnte hier ebenfalls das korrespondierende Signal mit der Masse m/z 573
identifiziert werden. Wie schon oben erwahnt, wurde auch hier das Isotopenmuster als ein

weiteres charakteristisches Merkmal herangezogen.

Zusammenfassend deuten diese Resultate darauf hin, dass die Umisomerisierung von
Flrpic wahrend des Devicebetriebes stattfindet und damit einen Einfluss auf die Degrada-
tion haben kdnnte. Weiterhin wird bei der Aufnahme des EICs mit der Masse m/z 573 ein
weiteres Signal mit einer Retentionszeit von tg = 5,5 min beobachtet. Das Signal wird

durch einen Vergleich mit dem EIC m/z 573 des unsublimierten Flrpic-Materials erklarbar.

8.1.4.1 Degradationsmechanismen des Emitters Flrpic

Verschiedene Zerfallsreaktionen kénnen zur Bildung eines vierfach koordinierten Uber-
gangsmolekuls fuhren. Eine dieser Zerfallsreaktionen ist die Protonierung der Abgangs-
gruppe (Abbildung 114). Diese Molekulle kdnnten, da sie nur nach Betrieb des Devices zu

beobachten sind, Degradationsprodukte des Flirpic darstellen.
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Abbildung 114 Zerfallswege des Emitters Flrpics unter Protonierung der Ab-
gangsgruppe

Ausgehend von dem sechsfach koordinierten Ausgangsmolekul erfolgt zunachst die Dis-
soziation der schwachsten Bindung im heteroleptischen Flrpic-Molekul. Aus der elektroni-
scher Betrachtungsweise ist die N-O-Bindung die schwéachste im Molekul. Somit erfolgt in
Gegenwart thermischer Energie zuerst das Losen der koordinativen N-O-Bindung. Aus der
Literatur ist bekannt, dass unter saurekatalysierten Bedingungen aus den hexakoordinier-
ten Komplexverbindungen vierfach koordinierte Komplexe generiert werden. Fir diese
Uberlegungen miissen Protonendonatoren fir die dissoziative Abspaltung des Liganden
Picolinat vorliegen. Dieser Befund lasst sich durch den in Kapitel 8.1.7 postulierten Degra-
dationsmechanismus erklaren. Bei naherer Betrachtung der obigen Zerfallsreaktion steht
der Ringschluss mit dem freien Elektronenpaar am Sauerstoff in Konkurrenz mit dem des

frei hangenden Picolinatliganden. Aus Stabilitatsgriinden fuhrt der Zerfall jedoch zur Ab-
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spaltung der Picolinsaure. Nach Ablauf der intermediaren Zustande kann dies zur Bildung

von mindestens zwei Isomeren (cis und trans) fihren.

Diese Art Zerfallsmechanismus ist nicht der einzige. Auch durch den photolytischen und
thermischen Prozess kdnnen sechsfach koordinierte in vierfach koordinierte Verbindungen
Ubergehen (siehe Abbildung 115).

Abbildung 115 Zerfallswege des Emitters Flrpics durch den photolytsichen

und thermischen Prozess

Diese Art von Zerfallsprozessen konnte flr das heteroleptische Emittermolekuil Flrpic im
Rahmen dieser Arbeit beobachtet werden. Die Photonen werden durch die Emission in-
trinsisch geliefert und kdnnten so den geschilderten Degradationsmechanismus unterstut-

zen.

Die FlUssigkeitschromatographie gekoppelt mit massenspektrometrischer Detektion ist
daher als ein Verfahren zu betrachten, das sowohl die Charakterisierung der Emittermate-
rialien in Bezug auf ihre chemische Reinheit, als auch auf mogliche Isomerisierungen und
Abbaureaktionen, die wahrend des Aufdampfungs- oder Alterungsprozesses stattfinden,

gestattet.

Die experimentellen Daten deuten daraufhin, dass durch den thermischen Prozess eine
Umlagerung wahrend des Aufdampfens der sublimierten Analyten stattfindet. Die Beo-
bachtung der Umisomerisierung flihrte zu dem Schluss, dass es in der Ligandensphare
zur Rotation der koordinativen Liganden kommt. Die moglichen Zwischenstufen des Emit-
ters Flrpic wahrend des Umisomerisierungsprozesses ist in der folgenden Abbildung 116

dargestellt.
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Abbildung 116 Mogliche intermedidre Strukturen des Ir-Komplexes Firpic

wahrend des Umisomerisierungsprozesses

Einer der moglichen Degradationsmechanismen des Emitters Flrpic konnte darin beste-
hen, dass einer der Liganden sich partiell vom Iridium 16st und ein benachbarter Ligand
zur freien Koordinationsstelle wechselt und sich anschlieltend der geldste Ligand wieder
an das Metallatom bindet. Aus elektronischer Sicht ist die Iridium-Sauerstoff Bindung die
instabilste im ganzen Molekiil. Die Trennung einer koordinativen Bindung eines d®MLs-
Komplexes fuhrt entweder zu einer Aufrechterhaltung oder zu einem Verlust der urspring-
lichen Konfiguration. Entscheidend dafir ist das Verhalten des intermediaren Zwischen-
produktes des d°MLs-Komplexes nach dissoziativem Ldsen einer Bindung. Eine Moglich-
keit ware die Anlagerung sowohl von potentiellen Degradationsprodukten, als auch des
Host-Materials TCTA an die freie Koordinationsstelle des Ir-Komplexes Flrpic wahrend des
Umisomerisierungsprozesses. Eine Inaktivierung des Emitters kann in diesem Zusam-
menhang bedeuten, dass der Energietransfer vom Host-Material zu dem Emittermaterial

Flrpic gehindert wird, was zu einer schnellen Degradation der blauen Dioden fuhren kann.

Fir die Bildung des neuen Isomers von Flrpic wird im Unterschied zu d®MLs-Komplexen,
bei denen das trigonal bipyramidale System bevorzugt ist, ein d°MLs-Komplex in einer tri-
gonalen bipyramidalen (TBP) Konfiguration instabil sein und eher zu einer Konfigurations-
anderung neigen.

Wahrend des Aufdampfungs- und Alterungsprozesses konnte dieses neu gebildete Isomer
als Quencher im Devicebetrieb fungieren. Diese Vermutung kdnnte eine von vielen mogli-
chen Ursachen des vorzeitigen Abklingens der blauen Dioden sein. Um eine definitive

Aussage treffen zu kdénnen, mussten weitere Untersuchungen durchgefihrt werden.
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8.1.5 Fluorabspaltung

Zahlreiche Publikationen belegen, dass Flrpic als blauer Emitter in der PhOLED eingesetzt
wird 2*22%_ Doch obwohl die Literatur bezogen auf den heteroleptischen Emitter auf die-
sem Forschungsgebiet mittlerweile nahezu untberschaubar ist, gibt es derzeit keine Me-
thode, die Reinheit des sublimierten phosphoreszierenden Triplett-Emitters Firpic valide zu
bestimmen.

In der folgenden Abbildung sind die Farbkoordinaten des Emitters Flrpic in einem CIE-

Diagramm (Commision International d’Eclairage) aufgetragen (siehe Abbildung 117).
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Abbildung 117 CIE-Koordinaten des Emitters Flrpic

Dabei sind die elektronenziehenden Fluoratome fur die blaue Farbemission verantwortlich.
Aus der Beobachtung, dass sich die Emissionsfarbe des Flrpics wahrend des Device-
betriebes zu grin verschiebt, vermuten diverse Wissenschaftler, dass beim blau-grinen
Emitter wahrend des OLED-Betriebes ein Fluoratom abgespalten wird (siehe Abbildung
118).
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Abbildung 118 Postulierter Degradationspfad fiir Flrpic

Ein Ziel der Degradationsuntersuchungen des Emitters Flrpic bestand daher darin, diese
Hypothese mittels eines chromatographischen Verfahrens in Kopplung mit einem Mas-
senspektrometer zu Uberprifen und entsprechende Analyten zu identifizieren. Des Weite-
ren sollte geklart werden, inwieweit entsprechende Verunreinigungen bereits im unsubli-
mierten und sublimierten Flrpic-Material vorliegen. Zur Aufklarung der Abbauprodukte des
Emitters Flrpic in blauen PhOLEDs wurden, wie zuvor erwahnt, zur Untersuchung mindes-
tens zwei identische Devices (zum gleichen Zeitpunkt und unter identischen Bedingungen
hergestellt und gelagert) herangezogen. Ein Device wurde unter Gloveboxbedingungen
gealtert (siehe 7.1), wahrend das andere nur in der Glovebox gelagert wurde. Es wurden

Devices mit folgendem Schichtenaufbau analysiert (siehe Abbildung 119).

50 nm BAlq

160 % TCTA + 8% Flrpic

10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Abbildung 119 ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 150 nm TCTA : 8% Flirpic/
50 nm BAIlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al

Von den vielen erprobten HPLC/ESI/MS-Methoden erwies sich die Verwendung einer po-
laren monolithischen Chromolith-Si-100-Trennsaule als am besten geeignet (siehe Tabelle
40).
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Tabelle 40 Chromatographische Methode zur Aufklarung des Fluorverlusts von

Flrpic
Mobile Phase 100% ACN
Stationare Phase Chromolith-Si-100
Programm isokratisch
Fluss 0,3 mL/min
Detektion ESI/MS,EIC m/z 700 und m/z 555

Tabelle 41  Substanzen (Flrpic - 1F + Na) und (Flrpic — Picolinat - 1F) mit ihren

Massen

m/z Chemische Struktur

m/z 700

m/z 555

167



Ergebnisse und Diskussion

Die ersten, einfachen Kontrollexperimente bestanden in der Analyse der unsublimierten
Substanz Flrpic. Die LC/ESI/MS-Analysen wurden unter Verwendung des EIC-Modus
durchgeflhrt. Es wurden die Massen der erwarteten Abbauprodukte (Firpic - 1F+ Na) (m/z
700) und (Flrpic — Picolinat - 1F) (m/z 555) detektiert (siehe Tabelle 41).

Da bei den EICs nur bestimmte Massen beobachtet werden, gibt es keine Interferenzen
durch Peakuberlagerungen, wie sie sowohl bei TIC-Messungen, als auch bei der UV-
Detektion der Fall sind. In Abbildung 120 ist ein EIC-Scan mit der Masse m/z 700 darge-
stellt.

ntens,
xtod

3.0

0 5 10 15 n 75 30 36 Time Imin]

Abbildung 120 Analyse der unsublimierten Handelsware Firpic; Saule: Chromo
lith-Si-100; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; EIC m/z 700

Die Messungen der unsublimierten Einsatzmaterialien lieferten ein ausgepragtes Signal
bei einer Retentionszeit von tr = 13 min. Um zu ermitteln, ob es sich tatsachlich um das
Molekul (Flrpic - 1F) handelte, wurde das dazugehdrige Massenspektrum betrachtet (sie-
he Abbildung 121).
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Abbildung 121 (+)ESI/MS-Spektrum des Peaks bei einer Retentionszeit von tg =

13 min

Das Massenspektrum wies fur den Peak bei tr = 13 min zwei Signale bei den Massen m/z
555 und m/z 700 auf. Diese beiden Signale weisen ein identisches Isotopenmuster wie
Flrpic (m/z 573 und m/z 718) auf

Daher konnte das Spektrum eindeutig zugeordnet werden. Ahnlich wie bei den ESI/MS-
Spektren von Flrpic, wurden diese Massen als Natriumaddukt detektiert. Die Masse m/z
700 resultierte aus der Abstraktion eines Fluoratoms vom Flrpic-Natriumadduktmolekul,
wohingegen die Masse m/z 555 mit der Abstraktion eines Fluoratoms vom Molekdl (Flrpic

- Picolinat) gedeutet werden kann.

Daraus lasst sich ableiten, dass das (FlIrpic - 1F) bereits wahrend der Synthese in gerin-
gen Konzentrationen vorlag. Durch Abspaltung eines Fluoratoms entstand mit hoher
Wahrscheinlichkeit das Natriumadduktmolekll (Flrpic - 1F), das demzufolge als Haupt-

fragment im Massenspektrum zu finden ist.

Die Konformation des Moleklls (Firpic - 1F) konnte nicht eindeutig festgestellt werden.
Prinzipiell sind mindestens sechzehn verschiedene raumliche Anordnungen mdglich (sie-
he Abbildung 122).
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Abbildung 122 Darstellung der 16 theoretischen moglichen Isomere des Produk-
tes (Firpic - 1F)
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Weiterhin sollte geklart werden, inwieweit die chemische Reinheit des Emitters Flrpic nach
der Synthese bzw. nach der Gradientensublimation hinsichtlich dieses Analyten gegeben
ist. Zur Klarung dieser Fragestellung wurde ebenfalls die in Tabelle 38 dargestellte Metho-
de verwendet. Das EIC mit der Masse m/z 700 des sublimierten Materials Flrpic ist in der
Abbildung 123 dargestellt.
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Abbildung 123 Analyse der sublimierten Handelsware Flrpic; Saule: Chromolith-
Si-100; Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur
40 °C; EIC m/z 700

Wie das EIC (m/z 700) zeigt, wird ein Signal bei einer Retentionszeit von tg= 13 min detek-
tiert. Aus diesem EIC und dem dazugehdrigen Massenspektrum sowie durch heranziehen
des Isotopenmusters konnte geschlossen werden, dass es sich um das Molekul (Flrpic -
1F) handelt. Somit liegt auch in der sublimierten Ware ein gewisser Anteil an Emittermole-

kilen vor, die ein Fluoratom weniger aufweisen als der eigentliche Emitter Flrpic.

Um zu klaren, ob wahrend des Aufdampfprozesses der blauen PhOLEDs der Analyt (Flr-
pic - 1F) mit aufgedampft oder angereichert bzw. gebildet wird, wurden die Extrakte eines
ungestressten Devices mit den identischen LC/ESI/MS-Methode analysiert (siehe
Abbildung 124).
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Abbildung 124 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flirpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-Si-100;
Laufmittel 100 % ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; EIC
m/z 700

Die Auswertung des EICs (m/z 700) der ungestressten Devices ergab, dass ein Peak bei
einer Retentionszeit von tg = 13 min detektiert wurde. Das vollstandige Massenspektrum
sowie der Vergleich der Isotopenmuster fur diesen Peak wiesen auf die Abstraktion eines

Fluor-Substituenten am Flrpic-Emitter hin (siehe Abbildung 125).
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Abbildung 125 (+)ESI/MS-Spektrum des Peaks bei einer Retentionszeit von tgr =
13 min eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge ITO/
50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al
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Des Weiteren sollte geklart werden, inwieweit wahrend des PhOLED-Betriebes die Fluor-

abstraktion am Emitter Firpic voranschreitet. Zur Klarung dieser Frage wurde das Extrakt

eines 24 Stunden gestressten Devices unter Verwendung der EIC-Spur m/z 700 analysiert

(siehe Abbildung 126).
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Abbildung 126 Analyse eines 24 Stunden gealterten Device mit der Schichten
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/

50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al;

Saule: Chromolith-Si-100;

Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; m/z

700 und m/z 555

Bei der Auswertung der EIC-Spuren mit m/z 700 und m/z 555 wurde ein Signal bei der

Retentionszeit tr = 13 min detektiert. Dies entsprach bereits dem zuvor detektierten Mole-

kiil (FIrpic - 1F).

Bei Betrachtung der EICs mit den Massen m/z 700 und m/z 555 stellte sich heraus, dass

ein zusatzlicher Peak bei einer Elutionszeit von tgr = 16 min auftrat.

Das Massenspektrum und das zugehdrige Isotopenmuster lieferten Hinweise darauf, dass

es sich moglicherweise um ein weiteres Zerfallsprodukt von Flrpic handelte. In der folgen-

den Abbildung 127 sind die mdglichen Abspaltungsprodukte mit der Masse m/z 700 dar-

gestellt.
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Flrpic - 1F Flrpic - 1F Flepic - 1F Flrpic - 1F

Abbildung 127 Mogliche Abspaltungsprodukte mit der Masse m/z 700; Degrada-
tion des Fluoratoms am dfp-Liganden entweder in ortho- oder pa-

ra- Stellung

Die detektierten EIC-Spuren deuteten darauf hin, dass wahrend des Alterungsprozesses
die Abspaltung des Fluoratoms am dfp-Liganden entweder in ortho- oder para-Position

erfolgt.

Denkbar ware auch, dass dieser heteroleptische Komplex wahrend des Degradationspro-

zesses Uber einen Umlagerungsprozess umisomerisiert.

Die Frage, wie viel dieser Substanz wahrend der Synthese, der Sublimation und des Auf-
dampfungs- und Alterungsprozesses entstanden sind, konnte aus zwei Grunden nicht be-
antwortet werden. Zum einen wies der Analyt (Flrpic - 1F) eine Uberlagerung mit den bei-
den Isomeren von Flrpic auf (siehe Abbildung 128) und zum anderen war das Material zur

Kalibrierung einer quantitativen Analyse nicht kommerziell verflgbar.
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Abbildung 128 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flirpic/

50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al; Saule: Chromolith-Si-100;

Laufmittel 100% ACN ; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a)

EIC m/z 718 und EIC m/z 700; tg = 12 min (Firpic); tg= 13 min (Flr-

pic - 1F) und tg = 14 min (Flrpic - Isomer) (b) Zoom des Elutions-

bereiches tg = 12 bis 15 min

Zusammenfassend sind die experimentellen Befunde fur den Emitter Flrpic in der folgen-

den Tabelle 42 dargestellt.

Tabelle 42 Zusammensetzung des Flrpics in der Rohware, dem sublimierten Ma-
terial, dem ungestressten und 24 Stunden gestressten Dioden; (-) nicht

detektiert; (+) vorhanden und (++) in h6heren Konzentrationen

Flrpic Isomer Flrpic Flrpic Iso- (Flrpic — (Flrpic - (Flrpic -
isomer () Isomer
(I
Rohware + + - + ++ -
Sublimiert - + - - + -
Ungestresste OLED - + + - + -
Gestresste OLED + + + + ++ +
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Wie der Tabelle 42 zu entnehmen ist, liegen in dem unsublimierten Material von Flrpic ne-
ben dem Hauptisomer Flrpic (Il) noch zusatzlich in geringen Mengen Flrpic-lsomer (1),

(Flrpic - Picolinat) und das Degradationsprodukt (Flrpic - 1F) vor.

Beim Reinigungsprozess mittels der Gradientensublimation wird der Analyt (Firpic - 1F)

nicht vollstandig abgetrennt.

Weiterhin konnte beobachtet werden, dass wahrend des Alterungsprozesses ein weiteres

Isomer von (Flrpic - 1F) entsteht.

Mittels der entwickelten Methode konnte gezeigt werden, dass das Material Flrpic nur in
unreiner Form fur PhOLEDs verwendet wurde. Es wurden beim Aufdampfungsprozess
von Flrpic mindestens zwei Analyten aufgetragen. Dies kdnnte moglicherweise negative
Auswirkungen auf die Langzeitstabilitat von blauen PhOLEDs haben. Die Folgen mussten

in weiteren Untersuchungen analysiert werden.

Die ausgearbeiteten analytischen Methoden gestatten es, durch Verwendung der EIC-
Spuren die chemische Reinheit sowie Abbauprodukte qualitativ bestimmen zu kdnnen.
Diese Ergebnisse fuhrten zu der Erkenntnis, dass die Identifizierung der beiden Spezies
(Flrpic - 1F) und (FlIrpic - 1F)-Isomere womdglich einen groRen Einfluss auf das Emissi-

onsverhalten von Flrpic im OLED-Betrieb nehmen.

8.1.6 Degradation von BAlq

Von den Aluminiumkomplexen wird neben Algs haufig auch BAlq als Elektronentransport-

material verwendet.

Abbildung 129 Chemische Struktur von BAlq
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Wie bereits in Kapitel 6.1.1.3 beschrieben, wurden umfangreiche massenspektrometrische
Analysen fur BAIlgq durchgefihrt. Durch MS-Analysen anhand von ESI-, APCI- und APPI
wurde festgestellt, dass dieses Material nicht als Mutterion (MH") detektiert werden kann.
Auch die alternative lonisierung tuber LDI/TOF/MS zeigte, dass das Elektronentransport-

material BAlq bereits zu einer Abspaltung des Liganden 4-Phenylphenol neigt %'

Degradationsuntersuchungen des donorstabilisierten Aluminiumkomplexes Alqs wurden
von Aziz et al. durchgefiihrt?**. Er zeigte, dass die in Abbildung 130 dargestellten Abbau-

produkte auftreten.

Y
N
b/
/ \N,§AI/OH Alg,0H (1)
/
0
Y%
N Hq =
(6] / *+Hy0 A + /
NnN—-A—0© — = N Voom
[ [\ " o / | A=
© N\ X OH ] ) N ( /AI\O
gy ~F 0 \O \
N
/

Nicht emittierende Produkte (l11)

Abbildung 130  Degradationsmechanismus von Alqs mittels der GC/MS 2

Aziz gelang es mit einer modifizierten GC/MS-Apparatur den Degradationsmechanismus
von Algs in Gegenwart von Wasser zu charakterisieren®**. Die Hydrolyseempfindlichkeit

des Elektronentransportmaterials BAlg wurde bisher nicht untersucht.

Ein Ziel der Degradationsuntersuchungen des BAIgs bestand darin, die Hydrolyseprodukte

mittels der Dunnschichtchromatographie zu trennen und zu charakterisieren.

Zunachst wurde die chemische Wechselwirkung des geldsten Aluminiumkomplexes mit-

verschiedenen stationaren Phasen auf TLC-Platten untersucht. Es stellte sich heraus,
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dass die Substanz sowohl auf unpolaren, als auch auf polaren Kieselgelplatten ohne jegli-
che Wechselwirkung eluiert wurde. Diese stationaren Phasen waren flr die angestrebte
Versuchsreihe nicht geeignet. Erfolgreich war die Verwendung einer Alugran NanoSil NH-
Dunnschichtplatte (siehe Abbildung 131).

RP18e Si NanoSilNH,

Front = Front -— Front

Start Start Start

BAlq BAlg BAlq

Abbildung 131 TLC-Analysen von BAlq mit RP18e-, Si- und NanoSiINH,-Platte;
mobile Phase 100% ACN

Nach der Analyse mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie zeigten die Untersuchungen
der Platten bei A = 280 nm zwei Substanzflecken. Weitere Beobachtungen unter UV- Licht
waren, dass die erste Bande ohne Anfarbungsreagenzien eine starke violette Farbung
zeigte. Der zweite Substanzfleck hingegen zeigte unter UV-Belichtung eine leicht braunli-

che Farbung.

Um die entstandenen Verbindungen genauer charakterisieren zu konnen, wurden die

moglichen Spaltprodukte als Referenzsubstanzen eingesetzt (siehe Abbildung 132).

/ CH3
N o))
OH
8-Hydroxychinaldin 4-Phenylphenol

Abbildung 132 Spaltprodukte 8-Hydroxychinaldin und 4-Phenylphenol
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Um die beiden Substanzen zuordnen zu konnen, wurden auf der Nanosil TLC-Platte Ana-

lysen mit 4-Phenylphenol und 8-Hydroxychinaldin durchgeflihrt (siehe Abbildung 133).

NanoSilNH, NanoSilNH,

Front Front

- - =

Start Start

Balq 4 Phenylphenol BAlg 8Hq

Abbildung 133 TLC-Analysen von BAlq, 4-Phenylphenol und 8-Hydroxychinaldin
auf einer NanoSil NH,-Platte; mobile Phase: 100% ACN

Die Bande fur 4-Phenylphenol wies unter Verwendung identischer Parameter den gleichen
Rf-Wert auf wie eine Bande bei der TLC-Untersuchung von BAIqg. Dartiber hinaus wurde
bei der Bestrahlung der TLC-Platte mit UV-Licht (A = 254 nm) fur beide Substanzen eine
violette Lumineszenz beobachtet. Anhand des Vergleichs der TLC-Analysen von BAlq und
4-Phenylphenol konnte durch den Vergleich der Chromatogramme nachgewiesen werden,
dass einer der beiden Substanzflecken mit hoher Wahrscheinlichkeit dem 4-Phenylphenol
zuzuordnen ist. Zur Charakterisierung der zweiten Bande im BAIg-Chromatogramm wur-
den TLC-Analysen mit Losungen der Hauptkomponente 8-Hydroxychinaldin durchgefuhrt
(siehe Abbildung 133). Analog zu dem experimentellen Befund fir 4-Phenylphenol, konnte
die zweite nicht identifizierte Bande mittels TLC-Analysen durch den Vergleich der RF-
Werte dem 8-Hydroxychinaldin zugeordnet werden.

Wie in Abbildung 133 gezeigt wird, gelang unter Verwendung einer aminofunktionalisierten
Dunnschichtplatte die Identifizierung der beiden Liganden von BAIq ohne zusatzliche Ein-
farbetechniken. Unter Einsatz dieser Analysentechnik konnte somit der Hydrolysemecha-

nismus des donorstabilisierten BAlgs aufgeklart werden (siehe Abbildung 134).
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/ CH3
" ' HO ' A

OH

Abbildung 134 Degradationsmechanismus von BAIlq aufgeklart mit Hilfe der TLC

In Abbildung 135, ist der schematische Hydrolysierungsweg des Aluminiumkomplexes
BAlq aufgeklart mittels TLC- und APPI/MS-Untersuchungen, zusammenfassend darge-
stellt. Nach Spaltung der Sauerstoffbindungen, kommt es zur Ausbildung von 8-
Hydroxychinaldin und 4-Phenylphenol. Im Gegensatz zu der Hydrolysierungsroute des
Algs konnten die Abspaltungsprodukte Al(8HQq), und das p-oxoverbrickte Al(8Hqg). mittels
dieser TLC-Analyseverfahren nicht beobachtet werden. Die Bildung dieser Bruchstlicke
konnte durch die Aufnahme der Massenspektren mittels APPI bestatigt werden (siehe Ka-
pitel 6.1.1.3).

O—/AI Ve /
N +

oA o—n \?
A|

// * i\
/ i Q
N /
a - D as
_ 74 \ 3
H,C —
HyC

Abbildung 135 Degradationsmechanismus von BAIlq aufgeklart mittels TLC- und
APPI/MS-Untersuchungen

Die analytischen Untersuchungen haben gezeigt, dass BAlq zur Hydrolyse neigt. Aus die-
sen Untersuchungen kann geschlussfolgert werden, dass Spuren von H,O-
Konzentrationen bei Verarbeitung der Displays und im Devicebetrieb in jedem Fall vermie-

den werden mussen.

Die hydrolysierten Degradationsprodukte von BAlq kdnnten als Quencher wirken. Experi-
mentell wurde dies bereits mit dem griinen Emittermolekiil Algs nachgewiesen 2**
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Ein weiterer Aspekt, der nicht unbertcksichtigt bleiben sollte, ware eine mdgliche interme-
diale Verknlpfung der Abbauprodukte von BAIq mit dem Emittermolekuil. Eine mdgliche
Bildung von solchen Degradationsprodukten konnte in Devicearchitekturen mit Algs kurz-

lich nachgewiesen werden 2*°.

8.1.7 LDI/TOF/MS-Untersuchungen zur Charakterisierung von Degrada-
tionsprodukten wahrend des OLED-Betriebes

Ein Ziel bei der Aufklarung der Degradationsmechanismen bestand darin, die im Device-
betrieb sich bildenden Abbauprodukte massenspektrometrisch zu charakterisieren. Be-
sonders eignete sich im Rahmen dieser Arbeit die Verwendung von LDI/TOF/MS und
MALDI/TOF/MS. Die LDI/TOF/MS ist aufgrund der schnellen und einfachen Durchfiihrung
flr einige Fragestellungen gegentber den chromatographischen Techniken als vorteilhaft
anzusehen. Bei dieser lonisationsmethode wird der gesamte Polaritatsbereich abgedeckt,
so dass nicht auf unterschiedliche lonisationsquellen zurlckgegriffen werden muss. Der
Nachteil dieser Methode besteht jedoch darin, dass Isomerisierungsprodukte nicht nach-

gewiesen werden konnen.

Fur die Charakterisierung von hdher- und niedermolekularen Massen eignete sich die
LDI/TOF-Massenspektrometrie. Im Unterschied zur MALDI/TOF/MS-Methode wird in die-
sem Fall die zu untersuchende Probe nicht mit einer Matrix vermischt, sondern direkt auf
einen Probentrager aufgetragen und dem Laserbeschuss ausgesetzt. Geeignete Arbeits-

und Messbedingungen sind im Kapitel 7.1.4 ausflhrlich beschrieben.

8.1.7.1 Chemische Reaktionsprodukte von a-NPD und TCTA

In dieser Arbeit wurden die Extrakte von ungestressten und gealterten Dioden mit und oh-
ne Matrices untersucht. Dazu wurden Bauteile mit folgender Architektur analysiert: ITO/ 50
nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 150 nm TCTA: 8% Flrpic/ 50 nm BAIg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al (sie-
he Abbildung 136).
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100 nm Al f 1nm LiF
§0 nm BAlq

150 % TCTA + 8% Flrpic

10 nm TCTA
50 nm a-NPD

Abbildung 136 ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 150 nm TCTA : 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al

In der Abbildung 137 ist das LDI/TOF/MS-Spektrum des Extraktes einer ungestressten
PhOLED dargestellt.
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Abbildung 137 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/ 50 nm
BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al mittels der (+)LDI/TOF/MS-Technik;
Massenbereich m/z 100 - 1200; Laserfrequenz von 6 Hz; Pulse

lon-Extraction von 400 ns; Zahl der Laserschiisse 450
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Wie in der Abbildung 137 zu erkennen ist, lassen sich das Lochtransportmaterial a-NPD
sowie das Gastmaterial TCTA sehr gut ionisieren. Jedoch konnte der in den Devicearchi-
tekturen eingebaute Dopand Flrpic (siehe Abbildung 136) mittels der LDI/TOF/MS nicht

detektiert werden.

Weiterhin konnten zahlreiche weitere Peaks im Massenbereich von 100 - 589 m/z sowie
zwischen 590 - 741 m/z mit geringen Intensitaten detektiert werden. Diese sollen zunachst
diskutiert werden. Bei Betrachtung der Region von 100 - 589 m/z, deuten die Signale m/z
244 und m/z 500 auf Bruchstlicke von TCTA hin.

In den Vorversuchen mit den reinen Einsatzstoffen wurde bereits beobachtet, dass TCTA
mit der LDI zur Fragmentation neigt. Diese in Kapitel 6.4.1 beschriebenen Experimente mit
TCTA zeigten, dass die Signale m/z 244 und m/z 500 durch den Laserionisationsprozess
hervorgerufen werden. Durch die Untersuchung des lonisations- und Fragmentations-
verhaltens der Reinsubstanzen TCTA, a-NPD, BAIlqg und Flrpic, kann somit eine Aussage
getroffen werden, ob und welche Signale im erzeugten LDI/TOF-Massenspektrums bereits
durch die verwendete Laserenergie generiert werden. Nachteilig ist in diesem Zusammen-
hang bei der Untersuchung der gealterteten Displays, dass nicht genau ausgesagt werden
kann, inwieweit auch durch die Alterung ein gewisser Anteil an diesen Fragmenten ent-
steht. Die beiden Peaks deuten auf die Fragmente 9-Phenylcarbazol und (TCTA — (9-
Phenylcarbazol)) hin.

Es ist daher bei der Interpretation der Spektren darauf zu achten, diese Fragmente, die
wahrend der lonisation der LDI/TOF/MS-Technik erzeugt werden, bei Untersuchungen
nicht bzw. nicht ausschlieRlich als Abbauprodukte zu interpretieren.

Bei der Analyse des ungestressten Devices konnte eine Masse m/z 576 mit geringer In-
tensitat mittels der LDI/TOF/MS detektiert werden. Mit hoher Wahrscheinlichkeit handelte
es sich dabei um die Abspaltung einer Carbazoleinheit vom TCTA-Grundgerust (siehe
Abbildung 138).
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N

Abbildung 138 Degradation von TCTA wahrend des Aufdampfungsprozesses

Wird das sublimierte TCTA vor dem Aufdampfprozess ohne Matrix mittels des
LDI/TOF/MS-Verfahrens analysiert, so wird beobachtet, dass der Analyt mit der Masse
576 Da (TCTA - (Carbazol)) wahrscheinlich nicht degradationsbedingt ist. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass der Analyt (TCTA-(Carbazol)) bereits durch den thermi-
schen Aufdampfungsprozess bei der Deviceherstellung gebildet wird (siehe Abbildung
138).

In diesem Abschnitt wird eine Analyse des Massenbereiches von m/z 750 bis m/z 3000
vorgenommen, um zu klaren, inwieweit hier auftretende Signale Degradationsprodukten

zugeordnet werden kénnen (siehe Abbildung 139).
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Abbildung 139 Analyse eines aufgedampften Devices mit der Schichtenfolge
ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/ 50 nm
BAIlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al mittels der (+)LDI/TOF/MS-Technik;
Massenbereich m/z 740 — 3000; Laserfrequenz von 6 Hz; Pulse

lon-Extraction von 400 ns; Zahl der Laserschiisse 450

Wie in Abbildung 139 erkennbar ist, konnten im ungestressten Device keine weiteren

Peaks im Massenbereich von m/z 750 bis m/z 3000 beobachtet werden.

In Abbildung 140 ist das LDI/TOF-Massenspektrum eines 24 Stunden elektrisch gealterten
Devices abgebildet, welches unter identischen lonisations- und Messbedingungen analy-

siert wurde.
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Abbildung 140 Analyse eines 24 Stunden gestressten Device mit der Schichten-
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al mittels der (+)LDI/TOF/MS-
Technik; Massenbereich m/z 100 — 1200; Laserfrequenz von 6 Hz;

Pulse lon-Extraction von 400 ns; Zahl der Laserschiisse 450

Beim Vergleich der LDI/TOF-Massenspektren zwischen einem ungestressten und einem
24 Stunden gestressten Device ist ein veranderter Intensitatsunterschied zwischen a-NPD

und TCTA zu beobachten.

Des Weiteren wird eine deutlich hdhere Intensitat fur die Masse m/z 243 und somit ein
héherer Gehalt an 9-Phenylcarbazol im gestressten Bauteil gegenlber der ungestressten
PhOLED detektiert. Gleichzeitig wird eine hdhere Intensitat fir das korrespondierende
Strukturelement (TCTA - (9-Phenylcarbazol)) gemessen. Daraus kann auf eine Degradati-
on des Gastmaterials TCTA geschlossen werden. Zu bericksichtigen sind jedoch eventu-

ell Ordnungs- oder Kristallisationsphanomene, die in einem elektrisch betriebenen Device
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auftreten kdnnten und sich dann moglicherweise auf das lonisationsverhalten auswirken.
Dieser Aspekt kann zurzeit nicht ganzlich ausgeschlossen werden, wenn uber Ursachen

der Intersitatsveranderungen diskutiert wird.

Zusammenfassend konnte fur TCTA festgestellt werden, dass die Dissoziationsprodukte
9-Phenylcarbazol und (TCTA - (9-Phenylcarbazol)) wahrend des Devicebetriebes gebildet
werden. Ein wichtiger Anhaltspunkt ist, dass die HPLC-MS-Messungen diese Beobach-

tung bestatigen.

Ein weiterer Aspekt ist die Detektion des Degradationsmolekils (a-NPD - (Naphthalen))
mittels der LDI/TOF/MS. Hier konnte eine deutliche Zunahme der Intensitat des vermutli-
chen Spaltmoleklls (a-NPD - (Naphthalen)) mit der Masse 463 Da beobachtet werden.
Diese Daten stehen in Einklang mit den Ergebnissen der LC/MS-Untersuchungen (siehe
Abschnitt 8.1.2).

In der vergleichenden Untersuchung des elektrisch gealterten und des Referenzdevices
wurden besonders im Massenbereich oberhalb von m/z 740 neue intensive Signale beo-
bachtet (siehe Abbildung 141).

Die héhermolekularen Peaks deuten darauf hin, dass wahrend des Devicebetriebes neben
der Degradation offensichtlich weitere chemische Reaktionen induziert werden. Die Inten-
sitaten der neuen Signale sind vom Untergrundrauschen deutlich unterscheidbar. Bei na-

herer Betrachtung der Signale weisen diese ein gut aufgeldstes Isotopenmuster auf.

Folgende Punkte sollten fur die Entstehung der Signale ausgeschlossen werden:

» Probenpraparation

» Fragmentation und anschlieRende Reaktionen, verursacht durch die Laserenergie

Die Probenaufarbeitung wurde sowohl fur ungestresste, als auch fur gealterte OLEDs un-
ter identischen Bedingungen durchgefuhrt. Auch bei mehrfacher Wiederholung der Mes-
sungen der ungestressten und gealterten blauen phosphoreszierenden Devices konnten
die Ergebnisse reproduziert werden. Die gewahlte Probenpraparation konnte daher als
Fehlerquelle ausgeschlossen werden. Fur den Vergleich von ungestressten mit gealterten
Devices wurden die Bauteile mittels der LDI/TOF/MS unter den gleichen Messparametern

analysiert.

187



Ergebnisse und Diskussion

2500 ]

2000 ]

.19

1500 ]

-831

—BE{TTE

1000 ]

=733 1%
-583. 33

-BEB. 21

500 ]

-1482.52

1200 1700 2200 2700 mfz

Abbildung 141 Analyse eines 24 Stunden gestressten Device mit der Schichten
folge ITO/ 50 nm a-NPD/ 10 nm TCTA/ 100 nm TCTA + 8% Flrpic/
50 nm BAlg/ 1 nm LiF/ 100 nm Al mittels der (+)LDI/TOF/MS-
Technik; Massenbereich m/z 750 — 1500; Laserfrequenz von 6 Hz;

Pulse lon-Extraction von 400 ns; Zahl der Laserschiisse 450

Die héhermolekularen Massen kdonnten dabei wie folgt erklart werden: Fur eine chemi-
sche Verknupfungsreaktion wirden zwei Reaktionsschritte bendtigt. Der Primarschritt be-
steht in der Bildung von radikalischen Spezies, die durch die injizierten elektrischen La-
dungstrager erzeugt werden. Dabei kdnnten zwei unterschiedliche Formen gebildet wer-
den, anionische oder kationische Radikale. Da es sich um Lochtransportmaterialien han-
delt, ist eine Beteiligung von Anionen sehr unwahrscheinlich. Vermutlich kommt es im ers-
ten Reaktionsschritt zur Ausbildung von radikalikationischen Spezies der Materialien
TCTA und a-NPD.
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1. Reaktionsschritt: Bildung von radikalikationischen Spezies der HTL-Materialien
TCTA — (TCTA)-" +e (I

a—NPD — (a —NPD)-* +e~ ()

Nach der Ausbildung der Radikalkationen von a-NPD und TCTA, tritt die Spaltung der
schwachen N-C-Bindungen ein (siehe (lll) und (1V)).

2. Reaktionsschritt: Bindungsspaltung
(@ —=NPD)-* — (a = NPD — Naph)* + Naph- ()

(TCTA)-* - (TCTA-Cz)- +Cz* (IV)

Zur Erklarung der neu entstandenen Produkte mit hoherer Masse sind die moglichen Re-

aktionsmechanismen zu den einzelnen Abbauprodukten zusammenfassend dargestellt.

3. Reaktionsschritt: Mogliche Rekombinationsschritte

(¢ =NPD)+Cz* —(a-NPD+Cz) +H* (V)
(TCTA)-* +Ph- — (TCTA+Ph) +H"* (V1)

(N —Ph—Naph)* — (NHPh)-* +(Naph)- (Vli(a))
(NHPh)-* +(TCTA) — (TCTA+NHPh)-* (VII(b))
(TCTA)-* +(Naph) - — (TCTA + Naph)+H* (VII)
(TCTA) +(N —Ph—Naph)" —[TCTA—(N — Ph—Naph)] +H* (IX)
(TCTA)-* +(PhCz)- — (TCTA-PhCz) +H"* (X)
(TCTA)-* +[a — NPD — (N — Ph — Naph)]- — {TCTA+[a — NPD—(N — Ph - Naph)]} + H* (XI)
(TCTA)-* +(TCTA-Cz)- —(TCTA+(TCTA-Cz) +H"* (XI)
(TCTA)-* +(a —NPD)-* — (TCTA+a —NPD) +2H* (XIN)
2(TCTA)-* — (TCTA+TCTA)+2H"* (XIV)
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Abkiirzungen:

TCTA) + : TCTA — Kationradikal

a —NPD)-" : a — NPD — Kationradikal

Naph)- : Naphthalin — Radikal

Ph)-: Phenyl — Radikal

Cz)" : Carbazol — Kation

N — Ph — Naph)* : (N — Phenyl — N — Naphthyl ) — Kation
NHPh)-* : (NHPh) — Kationradikal

TCTA + NHPh)-" : (TCTA + NHPh) — Kationradikal
PhCz)- : (9 — Phenylcarbazol ) — Radikal
TCTA-Cz) : (TCTA-Cz) - Radikal

A~ A~ A~ o~ o~ A~ o~ A~ o~ o~

Die beobachtete Masse m/z 755 kdnnte durch eine Reaktion zwischen einem a-NPD-
Molekdl mit einem Carbazol-Kation erklart werden (siehe (V)). Das vorgeschlagene De-
gradationsprodukt mit der Masse m/z 817 ware ein mdgliches Produkt aus einem TCTA-
Kationradikal und einem Phenyl-Radikal (siehe (VI)). Zur strukturellen Erklarung des neu
gebildeten Abbauproduktes mit der Masse m/z 832 ware eine bimolekulare Reaktion zwi-
schen einem Phenylamin-Radikal und einem TCTA-Kationradikal (siehe (VII)). Die Inter-
pretation der Masse m/z 868 kann durch eine mdgliche Reaktion zwischen einem Naph-
thylradikal und einem TCTA-Kationradikal erklart werden (siehe (VIIl)). Der wahrschein-
lichste Reaktionsweg fur die Bildung der Masse m/z 959 ist die Verknupfung eines N-
Phenyl-N-Naphthyl-Kation mit einem TCTA-Molekdll (siehe (IX)). Die Masse m/z 983 kénn-
te ein Reaktionsprodukt zwischen einem 9-Phenylcarbazol-Radikal und einem TCTA-
Kationradikal (siehe (X)) darstellen. Die Bildung dieses Degradationsprodukts im Device-
betrieb wurde vor kurzem in der Literatur beschrieben?*. Die wahrscheinliche Route fiir
die Bildung der Masse m/z 1111 ware die Addition eines (a-NPD—(N-Phenyl-1-Naphthyl))-
Radikals und eines TCTA-Kationradikals (siehe Reaktionsgleichung (XI)). Ein Struktur-
und Reaktionsvorschlag fur die Masse m/z 1314 ware die bimolekulare Reaktion zwischen
einem (TCTA - Cz)-Radikal und einem TCTA-Kationradikal (siehe (XII)). Die Reaktions-
gleichungen (XIII) und (XIV) beschreiben die mdglichen Dimerisierungsreaktionen zwi-
schen dem TCTA-Kationradikal mit einem a-NPD-Kationradikal und zwischen zwei TCTA-

Kationradikalen, wobei die letzten beiden Reaktionen sicher mehrstufig ablaufen.
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Die LDI/TOF/MS-Untersuchungen liefern somit neue Hinweise flr das Degradationsver-
halten der OLED-Materialien a-NPD und TCTA im Devicebetrieb. Inwieweit sich diese
chemischen Degradations- und Dimerisierungsprodukte kritisch sowohl auf Loch- und
Elektronentransport, als auch auf die Rekombination auswirken, sind durch ab intio-
Berechnungen abzu klaren und durch weiterfuhrende Experimente zu verifizieren.

Diese LDI/TOF/MS-Methode eroéffnet jedoch die Mdglichkeit den Alterungsprozess in Be-
zug auf das Verhalten der Lochtransportmaterialien a-NPD und TCTA wahrend des
OLED-Betriebes zu beobachten. Diese Methode ist dadurch ein wichtiges Tool zur Aufkla-

rung der Zerfallsmechanismen von blau emittierenden Dioden.
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Ergebnisse und Diskussion

8.2 Auswirkungen und Einfluss der Degradationsprodukte

Die in den Kapiteln 8.1.1 - 8.1.7 sowohl mit der HPLC/MS, als auch mit der LDI/TOF/MS
detektierbaren Degradationsprodukte haben gezeigt, dass mit diesen analytischen Verfah-
ren Abbaumechanismen von OLEDs aufgeklart werden kénnen. Die in dieser Arbeit vor-
gestellten Degradationsmechanismen konnten einen erheblichen Einfluss auf das rasche

Versagen der blauen Dioden haben (siehe Tabelle 43).

Tabelle 43 Einfluss und mogliche Auswirkungen der unterschiedlichen Degrada-

tionsprodukte

Mechanismen Kapitel Moglicher Einfluss / Auswirkun-
gen
a-NPD | Chemische Transformation | 8.1.1 Quencher
Bildung von Abbauproduk- | 8.1.2 Reaktionspartner fur Bildung von
ten weiteren Abbauprodukten
Additionsprodukte 8.1.7.1 Bildung von , Traps®

Firpic | Chemische Transformation | 8.1.3 - 8.1.4 | Emissionsverschiebung

d°MLs— d°MLs 8.1.4.1 Verlust an Emittergehalt
Fluoreliminierung 8.1.5 Farbverschiebung
BAlq Hydrolyse 8.1.6 Hemmung des Elektronentransports
TCTA | Eliminierung 8.1.7.1 Reaktionspartner fir Bildung von

weiteren Abbauprodukten

Additionsprodukte 8.1.7.1 Bildung von tiefliegenden Fallen

Diese unterschiedlichen Zerfallsmechanismen kdnnen dabei direkt zu einem Totalausfall
fuhren oder nach dem Betrieb flr einige Stunden das Degradationsverhalten beeinflussen
und somit eine Anderung in der Lebensdauer hervorrufen. Welche Rolle diese potentiellen
Abbauprodukte in den unterschiedlichen Degradationsprozessen haben kdonnen bzw. wel-
che physikalische Auswirkung die entstandenen Molekile auf das Emissionsverhalten ha-

ben, ist in weiterfihrenden Untersuchungen zu klaren.
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9 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Aufklarung der Degradationsmechanismen von blau-
en PhOLEDs am Beispiel des Emitters Flrpic. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit die
Charakterisierung der Abbauprodukte und Mechanismen an einem Modellsystem mit den
Materialien BAlg als Elektronentransportmaterial, a-NPD als Lochtransportmaterial und

TCTA als Matrixmaterials fur den hell blau emittierenden Emitter Flrpic durchgefihrt.
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Abbildung 142 Aufklarung der Degradationsmechanismen an den Modellverbin-
dungen TCTA, a-NPD, BAIlq und Flirpic

Klassische physikalische Methoden zur Charakterisierung der Degradationsmechanismen
von PhOLEDs, wie die Elektrolumineszenz (EL) und Photolumineszenz (PL), haben nur
begrenzte Aussagekraft, um den chemisch-strukturellen Abbau der Materialien wahrend

des PhOLED-Betriebes nachzuweisen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die FlUssigkeitschromatographie in Kopplung mit der
Massenspektrometrie ~ (HPLC/MS/MS)  und die  Laser-Desorptions-lonisations-

Flugzeitmassenspektrometrie (LDI/TOF/MS) eingesetzt (siehe Tabelle 44).

Tabelle 44 Analytische Verfahren zur Aufklarung der Abbaumechanismen von

elektrooptisch aktiven Materialien im Devicebetrieb

Abbauprodukte LC/MS/MS LDI/TOF/MS
> 800 Da + +/-
<800 Da +/- +
Isomere + -

Daruber hinaus wurden fur die Aufklarung der Hydrolyse des Elektronentransportmaterials

BAIlq dunnschichtchromatographische (TLC) Untersuchungen durchgefiuhrt (siehe 8.1.6).

Mit der Entwicklung von unterschiedlichen flissigkeitschromatographischen Verfahren
wurden erfolgversprechende Methoden vorgestellt, die viele Nachteile der bisher in der
Literatur zur Aufklarung der Mechanismen beschriebenen in situ-LDI/TOF/MS-Technik
kompensieren bzw. zusatzliche Informationen liefern, die weit Uber die LDI/TOF/MS-
Ergebnisse hinausgehen. Sie stellten somit eine signifikante Erweiterung der Methoden

zur Charakterisierung der PhOLED-Degradationsmechanismen dar.

Voraussetzung fur die Charakterisierung der Degradationsprodukte war eine genaue Aus-
arbeitung und Bewertung der analytischen Methoden fur die interessierenden Analyten
und deren potentielle Abbauprodukte sowie eine entsprechend geeignete Probenvorberei-

tung.

Aufgrund der unterschiedlichen Polaritdt der Analyten stellte die chromatographische
Trennung der Analyten mittels HPLC in der vorliegenden Aufgabenstellung eine grolde
Herausforderung dar. Die Substanzen konnten nicht auf einer einzelnen analytischen
Trennsaule separiert werden. Die Trennproblematik dieses komplexen Molekulgemisches,
konnte jedoch durch Hintereinanderschalten von chromatographischen Saulen mit unter-

schiedlichen stationdren Phasen geldst werden (siehe 6.2.1 und 8.1.1).
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Durch die entwickelten HPLC/MS-Analyseverfahren liel3 sich erstmalig die Trennung der
organischen Substanzen a-NPD und TCTA, einschlieBlich der metallorganischen Kom-

plexverbindung Flrpic, mit einer einzelnen HPLC-Methode bewerkstelligen.

Zur Charakterisierung der niedermolekularen Abbauprodukte wurden unterschiedliche
LC/DAD/MS-Methoden entwickelt (siehe 6.3). Besonders zu beachten ist, dass ein Grof3-
teil der potentiellen Degradationsprodukte auf einer Kohlenstoff basierten Graphitsaule

getrennt werden konnten (siehe 6.3.1 und 6.3.2).

Um die Degradationsmechanismen blauer PhOLEDs aufklaren zu kdnnen, bestand ein
Ziel der vorliegenden Dissertation darin, die chemischen Eigenschaften und das Verhalten
der Materialien wahrend des Herstellungs- und Degradationsprozesses vergleichend zu

charakterisieren.

Der Nachweis der chemischen Umwandlung des Lochtransportmaterials a-NPD wahrend
des Auftragungsprozesses erfolgte chromatographisch. Die chromatographischen Mes-
sungen wurden durch Hintereinanderschalten von drei Trennsaulen mit einem binaren
Eluentengemisch durchgefuhrt (siehe 8.1.1). Dabei konnte mittels der HPLC/MS gezeigt
werden, dass das wahrscheinlich neue Strukturisomer des Lochtransportmaterials a-NPD
in nahezu gleicher Konzentration vorliegt, wie das verwendete sublimierte Material. So
konnte erstmalig direkt die Bildung eines weiteren moglichen Strukturisomers von a-NPD
nach dem Herstellungsprozess mittels HPLC/MS gezeigt werden. Diese Ergebnisse sind

im Einklang mit den experimentellen Beobachtungen mittels der Infrarotspektroskopie #*'.

Die Instabilitat der N-C-Bindungen wahrend des Herstellungs- und Alterungsprozesses im
Molekul a-NPD konnte ebenfalls mit der HPLC/MS und LDI/TOF/MS nachgewiesen wer-
den. Peaks im EIC mit m/z 463 bei den ungestressten PhOLEDs deuteten auf das Abspal-
tungsprodukt (a-NPD - (Naphthalen)) hin.

Durch eine ausgearbeitete LC-Methode war es mdglich, zwei wahrscheinliche, unter-
schiedliche Strukturisomere des Degradationsprodukts (a-NPD - (Naphthalen)) nachzu-

weisen, die wahrend des Alterungsprozesses entstehen.

Zusammenfassend wurden fur das Lochtransportmaterial a-NPD folgende Beobachtungen
wahrend des Aufdampfungs- und Degradationsprozesses gemacht. Es konnte fur das
Lochtransportmaterial a-NPD sowohl die Bildung eines neuen Strukturisomers, als auch
die Bildung von zwei unterschiedlichen Strukturisomeren des Degradationsproduktes (a-

NPD - (Naphthalen)) wahrend des OLED-Betriebes nachgewiesen werden. Zur Aufklarung
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des Verhaltens des Elektronentransportmaterials BAIq in Gegenwart von Spuren von
Wasser wurde im Rahmen dieser Arbeit ein weiteres analytisches Verfahren eingesetzt.
Mit der durchgefuhrten Dunnschichtchromatographie konnte eine neue Methode zur Cha-
rakterisierung der Hydrolyse des Elektronentransportmaterials BAIq entwickelt werden
(siehe 8.1.6).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche analytische Untersuchungen zum Verhal-
ten des Triplettemitters Flrpic nach dem Aufdampf- sowie Alterungsprozess durchgefuhrt.
Die Analysen von ungestressten PhOLEDs ergaben, dass sich bereits wahrend des ther-
mischen Depositionsprozesses des oktaedrischen Iridiumkomplexes Flrpic ein weiteres
Isomer ausbildet. Dartber hinaus konnte nachgewiesen werden, dass wahrend des PhO-
LED-Betriebes die Konzentration dieses Isomers zunimmt und weitere Isomere des Emit-
ters entstehen. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Umisomerisierung nicht nur
wahrend des thermischen Aufdampfprozesses auftritt, sondern auch wahrend des OLED-
Betriebes (siehe 8.1.4). Die Bildung von unterschiedlichen Isomeren des Emitters Flrpic in
der Diode konnte zu einer geadnderten Emission fuhren. Da eine Umisomerisierung mit
dem partiellen Aufbrechen einer Koordinationsstelle verbunden ist, kann dieser Vorgang
einen signifikanten Einfluss auf die schnelle Degradation der blauen Ir-Emitter nehmen,
z. B. indem weitere Liganden oder Molekule diese Koordinationsstelle besetzen. Diese
Bindung konnte so schwach sein, dass allein durch das Aufnehmen der Analyten in Lo-
sung fir die chromatographischen Untersuchungen dieser Komplex zerfallt und nicht mehr
nachgewiesen werden kann. Um den genauen Einfluss dieser Abbauprodukte und der
Isomerisierung zu ermitteln und diese Hypothesen zu bestatigen, sind jedoch weitere ana-

lytische Experimente zwingend notwendig.

Es konnte weiterhin beobachtet werden, dass eine Abspaltung des elektronenziehenden
Substituenten Fluor vom Emittermolekll Flrpic wahrend des Aufdampf- und elektrischen
Alterungsprozesses eintritt. Bisher existierten keine analytischen Verfahren, die diese Ab-

spaltung nachweisen konnten.

In Hinblick auf die chemische Reinheit des phosphoreszierenden Materials Flrpic, konnte
mittels eines geeigneten chromatographischen Verfahrens nachgewiesen werden, dass
das Molekdl (Firpic - 1F) bereits in der sublimierten Handelsware in geringer Konzentration
vorliegt (siehe 8.1.5).
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Die identifizierten Degradationsprodukte des Emitters nach der Synthese, der Sublimation,
dem Aufdampfungs- und dem Alterungsprozess sind zusammengefasst in der folgenden
Tabelle 45 dargestellt.

Tabelle 45 Degradationsprodukte des Emitters Firpic nach der Synthese, der Sub-
limation, dem Herstellungsprozess und dem OLED-Betrieb; (-) nicht

detektiert; (+) vorhanden und (++) in hoherer Konzentration

Flrpic Isomer Flrpic Flrpic Iso- (Flrpic — (Flrpic - (Flrpic -
isomer (n Isomer
(I1)
Rohware + + - + ++ -
Sublimiert - + - - + -
Ungestresste OLED - + + - + -
Gestresste OLED + + + + ++ +

Es konnten unterschiedliche Zerfallsmechanismen ermittelt werden, wie zum Beispiel der
Ubergang vom sechsfach koordinierten Ausgangsmolekiil zum vierfach koordinierten pla-
naren Molekul (siehe 8.1.4.1). Allerdings sind auf diesem Gebiet noch weitere analytische
Untersuchungen notwendig, um den Einfluss dieser Degradationsprodukte auf die Perfor-

mance und Lebensdauer der Diode bestimmen zu kdénnen.

Im letzten Teil der Arbeit konnte mit Hilfe der LDI/TOF/MS gezeigt werden, dass sich zahl-

reiche chemische Reaktionsprodukte wahrend des OLED-Betriebes bilden.

Die experimentell beobachteten Massen weisen auf die Verknlpfung niedermolekularer
Abbauspezies mit dem Lochtransportmaterial a-NPD und dem Exzitonblocker TCTA hin.
Groltenteils handelte es sich um verknupfte TCTA-Reaktionsprodukte. Neun von zehn
dieser vorgeschlagenen Verbindungen sind bisher nicht in der Literatur beschrieben. Je-
doch konnten die genauen Strukturen nicht zweifelsfrei geklart werden (siehe Abbildung
143 - Abbildung 145).
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Abbildung 143 Reaktionsprodukte von TCTA und a-NPD mit niedermolekularen
Abbauprodukten

: 7 O 8
Abbildung 144 Reaktionsprodukte von TCTA mit hohermolekularen Abbau-
produkten
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Abbildung 145 Dimerisierungsprodukte von TCTA mit a-NPD und TCTA mit ei-
nem weiteren TCTA-Molekiil

Inwieweit sich entsprechende Reaktionsprodukte durch strukturelle Modifikationen der
eingesetzten Molekule verhindern lassen und somit die Performance von blauen phospho-

reszierenden Dioden steigern kdnnen, ist in weiteren Untersuchungen zu klaren.

Mit den eingesetzten Methoden konnte im Rahmen der Arbeit gezeigt werden, dass nicht
nur ein chemischer Degradationsmechanismus vorliegt, sondern unterschiedliche Zer-
fallsmechanismen existieren, die die Lebensdauer blauer PhOLEDs bestimmen konnten
(siehe 8.2).
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10 Ausblick

Die Resultate dieser Arbeit belegen, dass die Aufklarung der Degradationsmechanismen
phosphoreszierender OLEDs durch instrumentell analytische Verfahren mdglich ist. Basie-
rend auf diesen Arbeiten kann die Aufklarung unterschiedlicher Wechselbeziehungen zwi-
schen Degradationsverhalten, Verarbeitungsparametern, Deviceaufbau sowie Reinheit der

verwendeten Einsatzstoffe untersucht werden.

Um weiterhin den Einfluss der Abbauprodukte des Triplettemitters wahrend des OLED-
Betriebes beurteilen zu konnen, mussen in weitergehenden Experimenten sowohl dessen
photophysikalische Eigenschaften untersucht werden, als auch z. B. bewusst mit Abbau-
produkten im Ultraspurenbereich kontaminierte Devices hergestellt werden und deren De-
gradationsverhalten untersucht werden. Auch die Frage, inwieweit die Isomerenbildung
von heteroleptischen Ir-Komplexen wahrend des Herstellungsprozesses durch geschickte
Prozessfuhrung oder Molekuldesign zurtickgedrangt werden kann und inwieweit diese
veranderte Isomerenbildung bzw. stabilere Molekule ein anderes Degradationsverhalten

aufweisen ist in weiterfUhrenden Projekten zu klaren.

Forschungsbedarf besteht weiterhin in der praparativen Reinigung der sublimierten Emit-
termaterialien. Am Beispiel des Triplettemitters Flrpic konnte via HPLC/MS gezeigt wer-
den, dass, nach einmaligem Sublimationsschritt, noch Spuren von Begleitsubstanzen vor-
liegen.

Das mdgliche Zusammenspiel von potentiellen Abbauprodukten sowohl des Lochtrans-
portmaterials, als auch der Host-Matrix mit den eingesetzten Materialien a-NPD und TCTA
im Devicebetrieb stellt einen wichtigen und zu bertcksichtigenden Aspekt bei zuklnftigen

Synthesen von OLED-Materialien dar.

Aus der Devicephysik ist bekannt, dass die richtige Kombination von einem phosphores-
zierenden Emitter mit einer energetisch hoher liegenden Gastmatrix eine wichtige Vorrau-
setzung fir eine langlebige blaue Diode ist. Anhand der experimentellen Resultate mittels
LDI/TOF/MS kdénnte die Bildung neuer Reaktionspezies durch strukturelle Modifikationen
am TCTA-Gerustmolekll oder am Lochtransportmaterial a-NPD vermieden werden. Auch
diese Aspekte bilden eine wichtige Grundlage fur weiterfhrende Untersuchungen zur Auf-

klarung der Degradationsmechanismen.
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Abbildung 146  (a) Reaktive Stellen (HMO-Werte) am Carbazol**"?*® (b) Ansatz zur

Verhinderung von Abbaumechanismen des TCTA

Eine der Mdglichkeiten ware die Anknlpfung von sterisch anspruchsvollen funktionellen

Gruppen an die reaktiven Stellen der Carbazoleinheiten im Gastmolekul TCTA.

Mit der spezifischen Anderung konnte somit ein GroRteil der beobachteten Reaktionspe-

zies der Matrixmaterials TCTA eliminiert werden.

Um zu klaren, welche von diesen potentiellen Abbauprodukten als tiefliegende Fallen fun-
gieren, mussten zunachst quantenchemische Berechnungen durchgefuhrt werden. Die
Wirkungsweise potentieller Abbauprodukten kdnnte durch experimentelle Messungen wie
z. B. mit ,optically stimulated current (OSC)“ und , thermally stimulated current (TSC)*
schliel3lich verifiziert und aufgeklart werden. So kénnte wahrscheinlich ein wichtiger Ab-
baumechanismus und Bildung von tiefliegenden Fallen vermieden und somit moglicher-

weise die Lebensdauer der blauen Diode erhoht werden.

In diesem Zusammenhang sollte allerdings nicht Ubersehen werden, dass im Laufe dieser
Arbeit nur ein Teilaspekt berlcksichtigt werden konnte. Obwohl die Ergebnisse einen neu-
en Einblick insbesondere in die Degradation blau phosphoreszierenden OLEDs liefert,
sind viele offene Fragen zu klaren. Dazu zahlen Aspekte wie Migration von Anoden- und
Kathodenmaterialien sowie von niedermolekularen Abbauprodukten zwischen den organi-
schen Schichten. An all diesen Stellen bieten sich neue Ansatzpunkte fur die wichtige For-

schung zur Aufklarung der Degradationsmechanismen von OLEDs.
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12 Verzeichnisse

12.1 Abkirzungsverzeichnis

a-CCA
ao-NPD
Al

Algs
APCI
APPI
APLI
3-AQ
ATRA
ATT
BAlq
BCP
BCzVB
CBP
CCS
cd/A
CDT
CF-FAB
CF-PD
CID
CIE
CMBT
CRM
CVD
DAD

DAS
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a-cyano-4-hydroxycinnamic acid

4,4’ —bis[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]biphenyl
Aluminium
tris(8-hydroxyquinolinato)aluminum
Atmospheric Pressure Chemical lonization
Atmospheric Pressure Photoionization
Atmospheric Pressure Laserionization
3-aminoquinoline

all-trans-retinoic acid

6-aza-2-thiothymine
Bis(2-methyl-8-quinolinato-N1,08)-(1,1’-Biphenyl-4-olato)aluminum
2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline
1,4-bis[2-(3-N-ethylcarbazoyl)vinyllbenzene
4.,4’-bis(N-carbazolyl)biphenyl

close coupled showerhead

candela pro amper

Cambridge Display Technologies
continous-flow fast atom bombardment
californium plasma desorption
collision-induced dissociation

commission international de I'eclairage
5-chloro-2-mercaptobenzothiazole

charged residue model

chemical vapor deposition

diode array detector

Distyrylarylene



Verzeichnisse

DCTB
2,5-DHB
DIT
DPVBI

El
EIC
ESI
ETL
fac
FD

Fl
Flrpic
GaAs
GaP
Gags
GC

HABA
HBMD
HOMO
3-HPA
4-HPA
HPLC
HTL

IEM
Ings
Ir(ppy)s

2-[2E-3-(4-tert-butylphenyl)-2-methylprop-2-enylidene]malonitril
2,5-dihydroxybenzoic acid

Dithranol
4,4'-bis(2,2'-diphenylvinyl)-1,1'-biphenyl
Energie

electron impact

extracted ion chromatogram

electro spray ionization

electron transport layer

facial

field desorption

field ionization
bis(4,6-difluorophenylpyridinato-N,C2)picolinatoiridium
Galliumarsenid

Galliumphosphid
tris-(8-hydroxyquinolinato)gallium
Gaschromatographie

Planck-Konstante (6,62 x 10* Js)
2-(4-hydroxyphenylazo)benzoic acid
(4-hydroxybenzylidene)maleonitrile
highest occupied molecular orbital
3-hydroxypicolinic acid
4-hydroxyphthalic acid

high pressure liquid chromatography
hole transport layer

3-indoleacrylic acid

ion evaporation model
tris(8-hydroxyquinolinato)indium

tris(2-phenylpyridine)iridium
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ISC
ITO
LC
LCD
LD
LDI
LED
LiF
Im/W
LUMO
MALDI
mer
MPI
MPMP
MS
NMR
NP
NWG
OLED
OVPD
PBD
PEG
PhOLED
PLED
PMMA
POPOP
PPV
PS
PTF
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intersystem crossing

indium tin oxide

liquid chromatography

liquid crystal display

laser desorption

laser desorption ionization

light emitting diodes

lithium fluoride

lumen pro Watt

lowest unoccupied molecular orbital

matrix assisted laser desorption ionization
meridional

multiphoton ionization
bis(4-N,N-diethylamino-2-methylphenyl)-4-methylphenylmethane
Massenspektrometer

nuclear magnetic resonance

normal phase

Nachweisgrenze

organic light emitting diode

organic vapor phase deposition
2-(biphen-4-yl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole
Polyethylenglycol

phosphorescence organic light emitting diode
polymer light emitting diode
Polymethylmethacrylate
1,4-bis(5-phenyl-2-oxazolyl)benzene
poly(p-phenylene vinylene)

Polystyrol

Polytetrahydrofuran
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PtOEP
RP
Ru(bpy)s
SA

SFC
SiC
SIMS
TCTA
THAP
TIC

Ts
Tetrakis
TFT
TLC
TOLED
TPBI
TPD

tr

ubpC

ZnS

octethylporphyrinplatinum

reversed phase

tris-(2,2’-bipyridine)ruthenium(ll)

sinapicacid

supercritical fluid chromaography

Siliziumkarbid

secondary ion mass spectrometry

4.4’ 4”-tris(N-carbazolyl)triphenylamine

2,4’ 6'-trihydroxyacetophenone

total ion chromatogram

Glastemperatur
5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)-21,23H-porphyrine
thin film transistor

thin layer chromatography

top organic light emitting diode
1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazole-2yl)benzene
N,N’-bis(3-methylphenyl)-N,N’-bis(phenyl)-benzidine
retention time

Universal Display Corporation

Frequenz

Zinksulfid
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Schematische Vorgehensweise zur Aufklarung der Alterungsme-

chanismen von PhOLEDs

Chemische

Struktur

phenyl]cyclohexan

1,1-Bis[4-N,N-bis(4-methylphenyl)amino-

Funktionsweise einer organischen Leuchtdiode

OLED Mehrschichtensystem

Chemische Strukturen von TPD und a-NPD

Chemische Struktur von Bis(4-N,N-diethylamino-2-methylphenyl)-4-
methylphenylmethan (MPMP)

Chemische Strukturen von (a) DP-G1A, und (b) DP-G2A,

Meridionale und faciale Form von Algs**

Chemische Struktur von

1,3,4-oxadiazol (PBD)

2-(Biphenyl-4-yl)-5-(4-tert-butylphenyl)-

Chemische Struktur von NPFg

Ausgewahlte Fluoreszenzfarbstoffe

Chemische Struktur von Platinoctaethylporphyrin (PtOEP)

Chemische Struktur von fac-Ir(ppy)3

Chemische Strukturen von Flrpic und fac-Tris(2,6-difluoro-2,3-
bipyridinato-N,C)iridium (111)**

Energieniveauschema in einem Einschicht-OLED-Aufbau

Interne und Externe Chemische Prozesse bei einer molekularen

Reaktion zwischen Lochern und Elektronen

Visuelle Darstellung eines mdglichen Zueinanderdriftens eines

Elektrons und eines Lochs

Aufbau einer HPLC-Anlage

ESI-Prozess

ESI-Aufbau’®

Orthogonale ESI/MS-Apparatur'*®
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Abbildung 23
Abbildung 24
Abbildung 25
Abbildung 26

Abbildung 28
Abbildung 29
Abbildung 30
Abbildung 31

Abbildung 32

Abbildung 33

Abbildung 34

Abbildung 35

Abbildung 36

APCI-Prozess
APPI-Prozess
Aufbau einer lon Trap '

MS/MS-Prozess; (a) lonen in der Falle; (b) Isolierung; (c) Frag-
mentierung; (d) Fragmente; (e) Analyse der lonen; (f) Massen-

spektren

Aufbau eines linearen LDI/TOF/MS

Aufbau eines RETOF LDI/TOF/MS

Modelldevice flur die Aufklarung von Degradationsmechanismen

Methodenentwicklung an OLED-Materialien und potentiellen Ab-

bauprodukten

(@) (+) ESI/MS von TCTA, (b) Massenspektrum nach Isolierung und
Fragmentation der Masse m/z 740, (c) Massenspektrum nach
(MS?) lIsolierung und Fragmentaton m/z 740 — und an

schlieBender (MS®) Isolierung und Fragmentation m/z 574

Postulierte Fragmentation von TCTA; mdgliche Strukturerklarung fir
(a) m/z 408, (b) m/z 574 und 166, (c) m/z 243 und m/z 499 mittels
(+) ESI/MS/MS Fragmentation

(@) Massenspektrum von TCTA mit der (+) APCI/MS, (b) Mas-
senspektrum nach Isolierung und Fragmentation (MS?) der Masse
m/z 741, (c) Massenspektrum nach Isolierung und Frag- mentation
(MS?) 741
Fragmentation (MS®) m/z 575

m/z — und anschlieRender und

Isolierung

Postulierte Fragmentation von TCTA in der lonenfalle im (+) AP-
CI/MS-Modus; Strukturelle Erklarung der Massen (a) m/z 243 und
499, (b) der Massen m/z 574 und 166, (c) der Massen m/z 408 und
(d) m/z 332

(@) (+) APPI-Massenspektrum von TCTA, (b) Massenspektrum
nach lIsolierung und Fragmentation der Masse m/z 741 und (c)
Massenspektrum nach Isolierung und Fragmentation m/z 741 —
und anschlieBender Isolierung und Fragmentation (MS®) der m/z

975
217

39
40
42

44
48
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62

63
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Abbildung 37

Abbildung 38

Abbildung 39

Abbildung 40

Abbildung 41

Abbildung 42
Abbildung 43
Abbildung 44
Abbildung 45
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Fragmentationsergebnisse mit Hilfe der (+) APPI/MS/MS von
TCTA; (a) Massenspektrum nach Isolierung und Fragmentation m/z
741 — und anschlieRender Isolierung und Fragmentation (MSB) der
Masse m/z 575, (b) Massenspektrum nach Isolie- rung und
Fragmentation m/z 741 — und anschliellende Isolie- rung und
Fragmentation (MS®) m/z 499 und (c) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation m/z 741 — und anschlie- Render

Isolierung und Fragmentation (MS®) m/z 332

a-NPD mittels der APPI/MS; (a) (+) APPI-Massenspektrum von a-
NPD, (b) Massenspektrum nach Isolierung und Fragmentation
(MS?) m/z 589 und (c) Massenspektrum nach Isolierung und
Fragmentation m/z 589 — und anschlieRender Isolierung und
Fragmentation (MS®) m/z 371

Postulierter Fragmentationsweg von a-NPD in der lonenfalle im
(+)APPI/MS/MS-Modus; Strukturelle Erklarung (a) der Massen m/z
371 und m/z 218, (b) der Massen m/z 461 und m/z 127, (c) der
Massen m/z 294 und (d) m/z 336

(@) (+) ESl/Massenspektrum von BAlqg, (b) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation (MS?) m/z 502 und (c) Massen-

spektrum nach Isolierung und Fragmentation (MS?) m/z 703

Postulierte Fragmentation von BAlg im (+) ESI/MS- und
ESI/MS/MS-Modus, Strukturelle Erklarung (a) der Massen m/z 343
und m/z 160, (b) der Masse m/z 130, (c) der Masse m/z 703 und (d)
m/z 502

(-) ESI/MS-Spektrum von BAIq

(+) APCI/MS-Spektrum von BAlq

(+) APPI/MS-Spektrum von BAIq

(@) (+) ESI/Massenspektrum von Flrpic, (b) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation (MS?) m/z 718 und (c) Massen-
spektrum nach Isolierung und Fragmentation m/z 718— und an-

schlieBender Isolierung und Fragmentation (MS®) m/z 527

65

66

67

68

69
70
71
71

72



Verzeichnisse

Abbildung 46

Abbildung 47

Abbildung 48

Abbildung 49

Abbildung 50
Abbildung 51

Abbildung 52
Abbildung 53

Abbildung 54
Abbildung 55

Abbildung 56
Abbildung 57

Postulierte Fragmentation von Flrpic in der lonenfalle im
(+)ESI/MS- und ESI/MS?-Modus; Strukturelle Erkldrung (a+b) der
Massen m/z 573 und m/z 718, (c-e) der Massen m/z 527, m/z 545

und m/z 573
(@) (+) APCI/MS-Spektrum von Flrpic, (b) Massenspektrum nach

Isolierung und Fragmentation (MS?) der Masse m/z 696 und (c)
Massenspektrum nach Isolierung und Fragmentation m/z 696—

und anschlieRender Isolierung und Fragmentation (MS®) m/z 573

(@) (-)APCI/MS-Spektrum von Flrpic, (b) Massenspektrum nach
Isolierung und Fragmentation (MS?) der Masse m/z 695 und (c)
Isolierung und Fragmentation der Masse m/z 695— und an-

schlieRende Isolierung und Fragmentation (MS®) m/z 648

(a) (+) APPI/MS-Spektrum von Flrpic, (b) Isolierung und Fragmen-
tierung der Masse (MS?) m/z 696 und (c) Isolierung und Fragmen-
tierung der Masse m/z 696— und anschlieRender Isolierung und

Fragmentation (MS®) der Masse m/z 573
Chemische Struktur von TCTA

Retention des TCTA-Standards, Saule Chromolith-RP18e; Lauf-
mittel 100% ACN; Fluss: 0,3 mL / min; Temperatur 40 °C; A max =
240 nm, tR, TCTA — 12 min

Chemische Struktur von Flrpic

Trennung des Flrpic Standards vom Injektionspeak, Saule Chro-
molith-Si-100; 100% ACN; 0,3 mL/min;

Temperatur 40 °C; A max = 255 nm; tr, Firpic = 8 min

Laufmittel Fluss:

Chemische Struktur von a-NPD

Trennung des a-NPD-Standards vom Injektionspeak, Saule Pu-
100% ACN; 0,3 mL/min;

Temperatur 40 °C; tr, Firpic = 8,5 min

rospher-RP18e; Laufmittel Fluss:

Chemische Struktur von BAIq

Trennung von TCTA und Flrpic, Saulen Chromolith-RP18e ge-
koppelt mit einer Chromolith-Si-100; Laufmittel 100% ACN; Fluss:
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Abbildung 58

Abbildung 59

Abbildung 60

Abbildung 61

Abbildung 62

Abbildung 63

Abbildung 64
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0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; A max = 240 nm (tr tcta = 6,5 min)
und A max = 255 nm (tr Firpic = 8,5 min)

Trennung von TCTA, Flrpic und a-NPD, Saule: Chromolith-RP18e
+ Chromolith-Si-100 + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; A max = 255 nm (tr Firpic = 20
Min); A max = 222 nm (tr a-npp = 25 Min) und A nax = 240 nm (trteTa =
45 min)

Trennung von 2-(2-Fluorphenyl)pyridin (tr = 37 min) und 2-(4-
Fluorphenyl)pyridin (tr= 72,7 min) (EIC m/z 174), 2-Phenylpyridin
(tr = 46,7 min) (EIC m/z 156) und 2-(4-Fluorphenyl)pyridin (tr =
54,8 min) (EIC m/z 192); Saule: Hypercarb (125 mm; 5 ym; 4,6 mm
ID); mobile Phase: 100 % ACN; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40
°C

Retention des Naphthalen-Standards; Saule: LiChrospher-NH;
(125 mm; 5 pym; 4,6 mm ID); mobile Phase: 100% n-Hexan; Fluss:
0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch; Injektionsvolumen 10

Ml A max = 275 nm (tR, Naphthalen = 13 min)

Retention des 4-Aminobiphenyl-Standards; Saule: LiChrospher-NH,
(250 mm; 5 ym; 4,6 mm ID); mobile Phase: 95% n-Hexan / 5% 2-
Propanol; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch;
Injektionsvolumen 10 pl; A max = 284 nm (tR, 4-Aminobiphenyl = 25,5 min)
Retention des Anilin-Standards; Saule: LiChrospher-NH; (125 mm;
5um; 4,6mm ID); mobile Phase: 90% n-Hexan / 10% 2- Propanol;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch; In-
jektionsvolumen 10 pl; A max = 242 nm (tr, aniin = 17,5 min)

Retention des 1-Naphthylamin-Standards; Saule: LiChrospher-NH,
(250 mm; 5 um; 4,6 mm ID); mobile Phase: 80% n-Hexan / 20% 2-
Propanol; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; isokratisch;
Injektionsvolumen 10 pl; A max = 281 nm (tr, Naphthylamin = 15,5 min)
Trennung von 1-Naphthylamin-(tr, 1-Naphthylamin = 19,5 min) (EIC m/z
128), Diphenylamin-(tr, piphenylamn = 22 min) (EIC m/z 169) und
Naphthalen-(tr Naphthatlen = 37,5 min) (EIC m/z 143) Standards, Sau-
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Abbildung 65

Abbildung 66

Abbildung 67

Abbildung 68

Abbildung 69

Abbildung 70

Abbildung 71

Abbildung 72

Abbildung 73

le: Hypercarb; Laufmittel 100% ACN; Fluss: 0,3 mL/min; Tempe-
ratur 40 °C; (+)APPI/MS 98

Retention des Triphenylamin-Standards, Saule: Chromolith-Si- 100
+ Chromolith-RP 18e + LiChrospher—NH,; Laufmittel 100% n-
Hexan; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 246 und
(b) LC/APPI/MS-Spektrum fur tr, Triphenylamin = 23 min 101

Retention eines 9-Phenylcarbazol-Standards, Saule: Chromolith-Si-
100 + Chromolith-RP-18e +LiChrospher-NH,; Laufmittel 100% n-
Hexan; Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 244 und
(b) LC/APPI/MS-Spektrum fUr tr, o-phenyicarbazol = 27 Min 102

Retention des Carbazol-Standards, Saule: Chromolith-Si-100 +
Chromolith-RP-18e + Purospher-RP18e; Laufmittel 100% ACN;
Fluss: 0,3 mL/min; Temperatur 40 °C; (a) EIC m/z 167 und (b)
LC/APPI/MS-Spektrum flr tr carbazol = 17 min 102

Retention des Carbazol-Standards, Saule: LiChrospher-NH; (250
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Anhang

13 Anhang

13.1 Verbrauchsmaterialien

13.1.1 Analytik mit der HPLC

13.1.1.1 Losungsmittel

Losungsmittel Summenformel CAS Hersteller
Acetonitril CH3CN 75-05-8 Merck
2-Propanol (CH3),CHOH 67-63-0 Fischer
1-Propanol CH3CH,CH,OH 71-23-8 Fischer
Chloroform CHCI3 67-66-3 Fischer
Ethylacetat CH3;COOCHs5 141-78-6 Fischer
n-Hexan CH3(CH2)4CHs5 110-54-3 Fischer
Heptan CH3(CH2)sCHs 142-82-5 Merck
Cyclohexan CeH12 110-82-7 Merck
1,4-Dioxan C4HsO2 123-91-1 Fischer
Tetrahydrofuran C4HsO 109-99-9 Fischer
1,2 Dichlorethan CICH,CHCI 107-06-2 Fischer
Toluol CsHsCH3 108-88-3 Fischer
Methanol CH3OH 67-56-1 Merck

Methyl-tert-Butylether CsH420 1634-04-4 Promochem
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13.1.1.2 Trennsaulen

13.1.1.2.1 Polare stationare Phasen

Name Lange (mm) ID (mm) PartikelgroRe(um) Hersteller
LiChrospher-Si 125 4 5 Merck
Chromolith-Si 100 4 5 Merck
13.1.1.2.2 Unpolare stationare Phasen
Name Lange ID (mm) PartikelgroRe(um) Hersteller
(mm)
Chromolith- 50 4,6 4 Merck
Speed-ROD-
RP18e
LiChrospher- 125 4 5 Merck
NH;
Lichrosorb-RP- 250 4 7 Merck
18e
Chromolith-RP- 100 4.6 3 Merck
8e
LiChrospher- 250 4 5 Merck
100- NH;
Superspher- 250 4 5 Merck
RP18e
Superspher- 125 3 5 Merck
100-RP18e
LiChrospher- 125 4 5 Merck
60-RP-Select B
LiChrospher- 250 4 5 Merck
60-RP-Select-B
Chromolith- 100 4,6 4 Merck
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RP18e
LiChrospher- 125 4 5 Merck
100-RP18
Aluspher-100- 250 4 5 Merck
RP-Select-B
Supelcosil-Diol 250 4,6 5 Supelco
LiChrospher- 125 4 5 Merck
100-CN
Purospher-RP- 250 4 5 Merck
18e
Purospher-RP- 125 4 5 Merck
18e
Nucleodur- 125 3 5 Machery Nagel
Sphinx-RP

13.1.1.2.3 Spezielle Trennséulen

Name Lange ID (mm) PartikelgroRe(um) Hersteller
(mm)
Hypercarb 100 4,6 5 Thermo Scienti-
fic

13.1.2 Analytik mit der MALDI

13.1.2.1 AnchorChip
Als Target wurde das ,MTP 384 Target plate ground steel“ von der Firma Bruker

Daltonics verwendet.
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13.1.2.2 MALDI Matrices

Matrix Abk. Stukturformel
OH (0] OH
Dithranol DIT
X CN
(4-Hydroxybenzyliden)maleonitril HBMD HO N
CN
L A
a-Cyano-4-hydroxyzimtsaure a-CCA Loon
HO
COOH
N
Hydroxyphenylazo)benzoesaure
COCH
2,5-Dihydroxybenzoesaure 2,5 DHB HO‘Q*O”
COOH
N\
3-Indolacrylsaure IAA N
CHg
o/
Sinapinsaure SA COOH
H,C—O
OH
3-Hydroxypicolinsaure 3-HPA QCOOH
COOH
OH
2-Hydroxy-5-methoxybenzoesaure HMBA o
3 \O
HaC CHs
HyC CH; CN
trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2- DCTB ANy
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methyl-2-propenyliden]malononitril

I
o}
o o)
o} o}
o} o}
T T

4-Hydroxyphthalsaure 4HPA
Nikotinsaure | A
s
N
CHj3 - Ci - Ci [¢] N
all-trans-Retinalsaure ATRA g
Br
9-Bromoanthracen
Cl
9-Chloroanthracen
(_)H
H OH
(0]
L-(-)-Fucose OH
HO
HO\/bOH
Glyzerin
NO,
9-Nitroanthracen
3-Aminochinolin 3-AQ N~

Anthracen

9-Anthracencarboxylsaure
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pentafluorphenyl)-21,23H-porphyrin

1,4-Bis(5-phenyl-2-oxazolyl)benzen | POPOP
NO2
NH2
2-Bromo-4,6-dinitroanilin
O2N Br
O§ OH
OH
5-Chlorosalicylsaure cl
OH
> CH,
6-Aza-2-thiothymin ATT )\\ /IN
HS N
CN
. . = CN
7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan TCNQ . Z)/
T
cl N
T
5-Chloro-2-mercaptobenzothiazol CMBT s
O,N | N
2-(2-Aminoethylamino)-5-nitropyridin N hll/\/ "
H
2'4' 6'-Trihydroxyacetophenon THAP
2,5-Dihydroxybenzoesaure DHB
5,10,15,20-Tetra-(2,3,4,5,6- Tetrakis
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13.1.3 Organische Substanzen
13.1.3.1 Substituenten von Flrpic
Summenformel CAS Hersteller
2-Picolinsaure CeHsNO, 98-98-6 Aldrich
2-(4-Fluorphenylpyridin) C11HgF+4N - ABCR
2-Phenylpyridin C11HgN 1008-89-5 Aldrich
2-(2,4-Difluorphenylpyridin) C11H7F2N - Aldrich
13.1.3.2 Substituenten von TCTA
Summenformel CAS Hersteller
Carbazol C12H9N 86-74-8 Fluka
9-Phenylcarbazol C1gH13N 1150-62-5 Aldrich
Triphenylamin (CeHs)sN 603-34-9 Fluka
13.1.3.3 Substituenten von a-NPD
Summenformel CAS Hersteller
Anilin CsH7N 62-53-3 Merck
Naphthalen CioHs 91-20-3 Acros
1-Naphthylamin C1oH7NH> 134-32-7 Fluka
N-Phenyl-2- C1oH7NHCgH5 135-88-6 Aldrich
Naphthylamin
2-Naphthylamin C1oH7NH; 91-59-8 Sigma
4-Aminobiphenyl CeH5CeHaNH> 92-67-1 Sigma
Diphenylamin (CeHs)2NH 122-39-4 Merck
N-Phenyl-1- C1oH7NHCsHs5 90-30-2 Alfa Aesar
Naphthylamin
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13.1.3.4 Substituenten von BAlq

Summenformel CAS Hersteller
Chinolin CoH7N 91-22-5 Prolabo
Chinaldin C1oH9N 91-63-4 Fluka
8-Hydroxychinaldin C1oHgNO 826-81-3 Sigma
8-Hydroxychinolin CoH7NO 148-24-3 Dr.Ehrenstorfer
4-Phenylphenol CsH5CsH4OH 92-69-3 Alfa Aesar

13.1.4 OLED-Materialien

13.1.4.1 Lochtransportmaterial

a-NPD

13.1.4.2 Hostmaterial

TCTA

Q N“@
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13.1.4.3 Emittermaterial

Flrpic

13.1.4.4 Elektronentransportmaterial

BAlq

13.2 Technische Instrumente

13.2.1 HPLC Anlage 1

Instrument

Hersteller

Organizer

Merck Hitachi

Column Oven L-2450

Merck Hitachi

Autosampler L-2200

Merck Hitachi

Pump L-2100

Merck Hitachi
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13.2.2 HPLC Anlage 2

Instrument

Hersteller

Organizer

Merck Hitachi

Column Oven L-2450

Merck Hitachi

Autosampler L-2200

Merck Hitachi

Pump L-2100

Merck Hitachi

13.2.3 Detektoren

Instrument Hersteller
UV L-2400 Merck Hitachi
DAD L-2450 Merck Hitachi
DAD L- 2455 Merck Hitachi
FL L-2480 Merck Hitachi
Esquire 4000 Bruker Daltonics
13.2.4 lonisationsquellen
Instrument Hersteller
APCI Bruker Daltonics
APPI Bruker Daltonics
ESI Bruker Daltonics

13.2.5 MALDI/TOF/MS

Instrument

Hersteller

Reflex IV

Bruker Daltonics
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13.2.6 Sonstige technische Apparaturen

Instrument Hersteller
Glovebox MBraun
UV/VIS-Zweistrahlphotometer Analytik Jena
Waage Satorius
Kugelmuhle Retsch

13.2.7 Sonstige Materialien

Material Hersteller
Mahlbecher aus Wolframcarbid Retsch
Mahlkugeln aus Wolframcarbid Retsch
DC-Platten (Si und RP18) UV254 nm Merck
DC-Platten (NanoSil-NHz 254 nm) Merck

13.3 lonisationsbedingungen

13.3.1 ESI/MS, APCI/MS und APPI/MS- Probenpraparation

Fir die Erstellung der MS"- Spektrenbibliotheken wurden die zu untersuchenden
Substanzen in 1,4-Dioxan geldst. FUr optimale MS-Ergebnisse wurde mit einer

Standardlésung mit  einer Konzentration von 20 mg/L  gearbeitet.
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13.3.2 ESI/MS-Parametereinstellungen

Default Methode

Capillary 4000 V
Nebulizer 50.0 psi
Dry Gas 8.0 I/min
Dry Temp 300 °C
Skim 1 30.0V
Cap Exit Offset 60.0V
Octopole 290V
Octopole A 240V
Trap Drive 55.0 V
Skim 2 6.0V
Cap Exit 90.0 V
Oct RF 150.0 Vpp
Lens 1 -5.0V
Lens 2 -60.0 V
Max. Acc. Time 200.00 ms
Polarity positiv
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Optimierte Methode fur TCTA

Capillary 4500 V
Nebulizer 50.0 psi
Dry Gas 8.0 I/min
Dry Temp 300 °C
Skim 1 916V
Cap Exit Offset 150.0 V
Octopole 3.89V
Octopole A 285V
Trap Drive 55.4 \/
Skim 2 106 V
Cap Exit 2416V
Oct RF 150.0 Vpp
Lens 1 -5.0V
Lens 2 -60.0 V
Max. Acc. Time 200.00 ms
Polarity positiv
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13.3.3 APCI/MS-Parametereinstellungen

Default Methode

Capillary 4426 V
Corona 4000 nA
Nebulizer 50.0 psi
Dry Gas 8.0 I/min
Dry Temp 350 °C
Vaporizer Temp. 400 °C
Skim 1 47.2V
Cap Exit Offset 79.3V
Octopole 269V
Octopole A 24V
Trap Drive 390V
Skim 2 6.0V
Cap Exit 126.5 V
Oct RF 150.0 Vpp
Lens 1 -5.0V
Lens 2 -60.0 V
Max. Acc. Time 200.00 ms
Polarity positiv
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13.3.4 APPI/MS- Parametereinstellungen

Capillary 1500 V
Nebulizer 50.0 psi
Dry Gas 8.0 I/min
Dry Temp 350 °C
Vaporizer Temp. 400 °C
Skim 1 47.2V
Cap Exit Offset 79.3V
Octopole 269V
Octopole A 24V
Trap Drive 390V
Skim 2 6.0V
Cap Exit 126.5V
Oct RF 150.0 Vpp
Lens 1 5.0V
Lens 2 -60.0 V
Max. Acc. Time 200.00 ms
Polarity positiv
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13.3.5 LDI- und MALDI/TOF/MS- Paramtereinstellungen

lon Source 1 20 kV
lon Source 2 16.80 kV
Lens 9.00 kV
Reflector 23 kV
Laser Frequency 6.0 Hz
No-Shots 30-450
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