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ZUSAMMENFASSUNG

Optoelektronische Bauelemente basierend auf organischen Halbleitermaterialien bieten vielsei-
tige Moglichkeiten zur Erzeugung und Detektion von Licht.

Diese Arbeit befasst sich mit neuen Aspekten der Nutzung dieser Bauelementklasse. Wihrend
bisher insbesondere organische Leuchtdioden fiir die Verwendung in Displays und organische
Solarzellen als Alternative zu Silizium-basierten Solarzellen im Mittelpunkt der Forschung und
Entwicklung standen, wird hier die Integration organischer Bauelemente in mikrooptische Sys-
teme untersucht. Dabei stehen sowohl das Design, die Herstellung und die Charakterisierung
als auch die Anwendung dieser Bauelemente in der Dateniibertragung und Sensorik im Vorder-
grund.

Die drei verwendeten Klassen von organischen optoelektronischen Bauelementen, Leuchtdi-
oden, Fotodioden und Laser, wurden hinsichtlich ihres Einsatzes in mikrooptischen Systemen
analysiert und optimiert. Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit lag in der Untersuchung der In-
tegrationsmoglichkeiten und der kostengiinstigen Mikro- und Nanostrukturierung.

Die dynamischen Eigenschaften von organischen Leuchtdioden und Fotodioden wurden cha-
rakterisiert und optimiert. Durch ein spezielles Probenlayout konnten Ansprechzeiten im Nano-
sekundenbereich erreicht werden, wodurch der Grundstein fiir die Verwendung dieser Bauele-
mente in der optischen Dateniibertragung gelegt wurde. Die schnellsten realisierten Fotodioden
weisen Abfallzeiten von weniger als 10 ns auf.

Experimentell ermittelte Impulsantworten organischer Bulk-Heterojunction-Fotodioden wurden
mit Ergebnissen aus einem Drift-Diffusions-Modell verglichen. Durch die sehr gute Uberein-
stimmung der Simulation mit den Messdaten konnten grundlegende Riickschliisse auf die La-
dungstrigerdynamik in diesen aktiven Bauelementen gewonnen werden.

Erkenntnisse aus den Leucht- und Fotodioden-Untersuchungen wurden zur erstmaligen Rea-
lisierung einer faserbasierten optischen Dateniibertragungsstrecke genutzt, die ausschlie3lich
organische optoelektronische Bauelemente verwendet. Die digitale Dateniibertragung erfolgt
nach einem Standardprotokoll bei einer Datenrate von 2,8 Mbit/s und konnte somit direkt in
Audiosystemen eingesetzt werden.

Organische Laserlichtquellen und ihre Verwendung in optischen Sensorsystemen bilden den
zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit. Als grundlegender Schritt zur Nutzung dieser neuartigen
Lichtquellen wurde die Ankopplung an Lichtwellenleiter simuliert und experimentell umge-
setzt. Das HeiBBprigen von Laserresonatorstrukturen und die Verbindung mit Streifenwellenlei-
tern in Polymethylmethacrylat wurde als Technologieplattform verwendet. Dies ermoglicht die
kostengiinstige Fabrikation auf WafermaBstab.

Die erstmalige Demonstration von wellenleitergekoppelten organischen Laserlichtquellen in
dieser Arbeit ist ein grundlegender Bestandteil eines Projektes zur Realisierung eines hochinte-
grierten Analytiksystems fiir die Biosensorik.

Neben der Hei3priagetechnik zur Herstellung von Laserresonatoren wurden auch neue Mog-
lichkeiten der Nanostrukturierung durch die UV-Nanoimprint-Lithografie und das Direkte La-
serschreiben untersucht. Das realisierte System zum Direkten Laserschreiben mittels Zwei-
Photonen-Absorption kann zur Herstellung von komplexen dreidimensionalen Strukturen ein-
gesetzt werden. Mit diesem Verfahren wurde erstmals ein nanostrukturierter Resonator gefer-
tigt, der zur Realisierung eines organischen Lasers verwendet wurde.
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Kapitel 1

Einleitung

Zusammenfassung

Organische Halbleiterbauelemente bilden eine neue Klasse optoelektronischer Bauteile
mit faszinierenden Eigenschaften. Der Einsatz dieser Komponenten in mikrooptischen Sys-
temen steht im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit. In der folgenden Einleitung wird die
Motivation fiir die Forschung an dieser Bauteilklasse erldutert und es werden die Ziele der
Arbeit vorgestellt. Die Gliederung gibt einen Uberblick iiber die behandelten Themen.




2 EINLEITUNG

1.1 Motivation

Seit der Entdeckung von elektrisch leitfdhigen organischen Materialien durch Heeger, MacDiar-
mid und Shirakawa hat sich diese Materialklasse rasant weiterentwickelt [1].

Seit der Beobachtung der Elektrolumineszenz in organischen Materialien werden insbesonde-
re organische Leuchtdioden (engl. organic light-emitting diodes - OLEDs) intensiv untersucht.
Diese optoelektronischen Bauelemente werden inzwischen auch in einer Reihe von kommerzi-
ellen Produkten eingesetzt. OLEDs weisen viele Vorteile gegeniiber herkommlichen LEDs aus
anorganischen Materialien auf. Sie konnen mit gro3flachigen und kostengiinstigen Produktions-
verfahren auf einer Vielzahl von verschiedenen Substraten hergestellt werden. Da organische
Materialien im Allgemeinen amorphe Schichten bilden, ist sogar die Verwendung von flexiblen
Substraten moglich. OLEDs sind effiziente Lichtquellen, die im gesamten sichtbaren Spektral-
bereich emittieren konnen. Fiir den Einsatz in Displays sind sie aufgrund ihrer hohen Effizienz
und der kurzen Schaltzeiten, sehr gut geeignet. Sogar transparente Displays konnen mit Hilfe
organischer Materialien realisiert werden.

Neben OLEDs wurde in den letzten Jahren verstérkt an organischen Solarzellen geforscht. Auch
auf diesem Gebiet bieten organische Halbleitermaterialien vorteilhafte Eigenschaften. Die Mog-
lichkeit organische Materialien aus der Fliissigphase in einem Roll-to-Roll-Produktionsverfah-
ren zu verarbeiten, kann zur Herstellung von kostengiinstigen Solarzellen genutzt werden. Viele
Erfahrungen aus dem Gebiet der Solarzellen konnen auf organische Fotodioden iibertragen wer-
den. Diese Bauelemente weisen hohe Quanteneffizienzen auf und lassen sich im Gegensatz zu
anorganischen Bauteilen fast beliebig strukturieren.

Eine weitere Bauelementklasse bilden organische Laser. Diese Lichtquellen vereinen die Vor-
teile von Fliissigfarbstofflasern und Festkoperlasern. Durch die Verwendung verschiedener or-
ganischer Halbleitermaterialien konnte Lasertétigkeit im gesamten sichtbaren Spektralbereich
demonstriert werden. Organische Laser sind iiber weite Bereiche spektral abstimmbar und bie-
ten sich somit fiir verschiedenste Anwendungen an.

Optoelektronische Bauelemente aus organischen Halbleitermaterialien bieten somit viele vor-
teilhafte Eigenschaften. Allein durch die Vielfalt organischer Materialien ist die Forschung auf
diesem Gebiet noch lange nicht abgeschlossen. Zudem sind einige grundsitzliche Vorgénge in
organischen Bauelementen bis heute nicht vollstindig verstanden.

Neben der Anwendung in klassischen Gebieten wie der Displaytechnik, Beleuchtung und Sola-
renergie eroffnen organische Bauelemente aufgrund ihrer Eigenschaften vollig neue Moglich-
keiten der Integration in mikrooptische Systeme.

Zusitzlich zur gezielten Entwicklung von speziellen Bauelementstrukturen ist die Untersu-
chung von neuen Anwendungsfeldern fiir organische Halbleiterbauelemente von Interesse.
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1.2 Ziele der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Anwendung von organischen Halbleiterbauelementen fiir mi-
krooptische Applikationen untersucht werden. Dabei spielen nicht nur die Bauteileigenschaften
eine wichtige Rolle, sondern auch die gezielte Integration in neuartige Systeme.

Die Ubersicht in Abbildung 1.1 stellt den Zusammenhang der einzelnen Forschungsthemen
dar. Im Mittelpunkt steht die Untersuchung der organischen optoelektronischen Halbleiterbau-
elemente OLEDs, Fotodioden und Laser. Zur Nutzung der besonderen Eigenschaften dieser
Bauelemente werden spezielle Bauteillayouts sowie Strukturierungs- und Herstellungsmetho-
den entwickelt und eingesetzt. Um die effiziente Integration in Systeme zu ermoglichen, wird
die Ankopplung organischer Bauteile an mikrooptische Elemente simuliert und analysiert.

Design, Herstellung,
Optimierung,
Charakterisierung

Organische
Bauelemente

Optische Integration in
Datenlbertragung Bioanalytik-Systeme

Abbildung 1.1: Ubersicht iiber die bearbeitete Thematik

Fiir die angestrebte Realisierung einer optischen Dateniibertragungsstrecke mit organischen
Leucht- und Fotodioden ist die Charakterisierung und Optimierung der Bauteile im Hinblick
auf die Effizienz und Dynamik von groem Interesse. Vor allem organische Fotodioden wurden
bisher wenig untersucht, daher liegt ein Schwerpunkt dieser Arbeit in der Erforschung der Ei-
genschaften dieser Bauelemente.

Die Integration organischer Lichtquellen in optische Sensorsysteme ist ein weiteres Thema, das
bearbeitet wird. Verwendung finden hier organische Laser, die bisher nur in der Grundlagenfor-
schung untersucht wurden. Organische Laser bieten eine Reihe von Eigenschaften, die ihre Nut-
zung hochinteressant macht. Die in dieser Arbeit vorgestellten kostengiinstigen Herstellungs-
und Integrationsverfahren bilden die Grundlage fiir den Einsatz organischer Laser in solche
Systeme.

Diese Arbeit wurde im Rahmen der Projekte ,,Bauelemente aus organischen Materialien fiir op-
tische Interconnects* der Landesstiftung Baden-Wiirttemberg und ,,Organic nanophotonics for
low-cost biosensing* des DFG-Centrums fiir funktionelle Nanostrukturen gefordert.

Teile dieser Arbeit entstanden in enger Kooperation mit dem Institut fiir Mikrostruktur-
technik am Forschungszentrum Karlsruhe (Funktionsbereich Mikrooptik, Dr. Mohr) und der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig (Arbeitsgruppe Dr. Weimann).
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1.3 Gliederung der Arbeit

Die Grundlagen organischer Halbleiter im Hinblick auf die Verwendung in organischen Bauele-
menten werden in Kapitel 2 eingefiihrt. Die Bauteilklassen der organischen Leucht- und Foto-
dioden sowie Laser werden besprochen und es wird ein Uberblick iiber den aktuellen Stand der
Technik gegeben. In Kapitel 3 werden die verwendeten Materialien, Depositions- und Struk-
turierungstechniken vorgestellt. Die Untersuchung von organischen Leuchtdioden schlieBt sich
in Kapitel 4 an. Dabei wird insbesondere das dynamische Verhalten untersucht, welches von
zentraler Bedeutung fiir die Anwendung in der optischen Dateniibertragung ist. Als Detekto-
relemente fiir solche Systeme werden organische Fotodioden in Kapitel 5 mit einem Schwer-
punkt auf der Bauteiloptimierung und -charakterisierung behandelt. Diese organischen Bauteile
werden erfolgreich zur Realisierung eines optischen Dateniibertragungssystems (Kapitel 6) ein-
gesetzt. Die Untersuchung von Herstellungsverfahren fiir organische Laser in Kapitel 7 bildet
die Grundlage fiir die Integration dieser Lichtquellen in miniaturisierte Analytiksysteme (Kapi-
tel 8).




Kapitel 2

Grundlagen

Zusammenfassung'

In dieser Einfiihrung werden die grundlegenden FEigenschaften organischer Halbleiter-
materialien behandelt. Die fiir die Anwendung in optoelektronischen Bauelementen wichtigen
elektrischen und optischen Eigenschaften werden diskutiert.

Die in dieser Arbeit verwendeten Bauelemente organische Leuchtdioden, Fotodioden und
Laser werden eingefiihrt. Dabei werden neben den grundsdtzlichen Prinzipien auch die fiir die
Anwendung wichtigen Kenndaten besprochen.

Mikrooptische Elemente spielen eine grofse Rolle fiir die Nutzung organischer Bauelemente. Im
Hinblick auf die Integration von organischen Bauelementen in mikrooptische Systeme werden
die wichtigsten Prinzipien néher erliutert. Es wird eine Ubersicht iiber hiufig verwendete
Materialien in der Mikrooptik gegeben.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen verdffentlicht:
(a) M. Punke et al., High repetition rate white-light pump-probe spectroscopy with a tapered fiber, Optics Letters
31 (8), 1157-1159 (2006)
(b) C. Karnutsch, M. Punke et al., Laser diode pumped organic semiconductor lasers utilizing two-dimensional
photonic crystal resonators, IEEE Photonics Technology Letters, 19, 741-743 (2007)
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2.1 Organische Halbleitermaterialien

Die Klasse der organischen Halbleitermaterialien basiert auf Kohlenstoffverbindungen, die sich
durch abwechselnde Einfach- und Doppelbindungen auszeichnen - man spricht auch von konju-
gierten Doppelbindungen. Organische Molekiile konnen, wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben wird,
sehr unterschiedliche Strukturen annehmen.

Jedes einzelne Kohlenstoffatom in einem organischen Molekiil besitzt vier Valenzelektronen,
die fiir die Bindungen zu Nachbaratomen wichtig sind. Im Beispiel des in Abbildung 2.1 ge-
zeigten Benzolringes besitzen die Kohlenstoffatome sp?-Hybridorbitale. Diese Hybridorbitale
tiberlappen sich mit denen der Nachbaratome und bilden auf den Verbindungsachsen zwischen
den Atomen sogenannte o-Bindungen wie in Abbildung 2.1 b) gezeigt. Diese Bindungen, die
in einem Winkel von 120° zueinander stehen, bilden das Grundgeriist des Molekiils. Senkrecht
zur Molekiilebene liegen die 2p.-Orbitale. Durch die Uberlappung dieser Orbitale entstehen
sogenannte m-Bindungen, die jedoch nur schwach sind (siehe Abbildung 2.1 c). Sie bilden ein
delokalisiertes m-Elektronensystem, das entscheidend fiir die elektronischen und optischen Ei-
genschaften dieses Molekiils ist [2].

Es bilden sich 7- und 7*-Bindungen aus, die unterschiedliche Energien besitzen. Die dadurch
entstehende Energieliicke bildet die Grundlage fiir die halbleitenden Eigenschaften dieser Mo-
lekiilklasse. Das m-Orbital wird auch als das hochste besetzte Molekiilorbital (engl. highest
occupied molecular orbital - HOMO) bezeichnet, wihrend das 7*-Orbital das niedrigste noch
freie Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital - LUMO) bildet. In ausgedehn-
ten organischen Halbleitermaterialien existieren eine Vielzahl von unterschiedlichen HOMO-
und LUMO-Energieniveaus, iiber die ein elektronischer Transport stattfinden kann.

Abbildung 2.1: CgHg-Benzolring
Links die chemische Struktur, in der Mitte die rdumliche Struktur der o-Orbitale und
rechts die fiir den Ladungstransport verantwortlichen 7-Orbitale [3].

2.1.1 Optische Eigenschaften organischer Halbleiter

Die grundlegenden optischen Uberginge in einem organischen Molekiil sind in Abbildung
2.2 a) dargestellt. In dieser Potentialkurvendarstellung sind der Singulettgrundzustand S, und
der erste angeregte Singulettzustand S; gezeigt. In den Molekiilen konnen neben elektroni-
schen Zustinden Rotations- und Schwingungszustinde auftreten. Daher kann es zu Ubergingen
zwischen verschiedenen vibronischen Niveaus kommen. Einfallendes Licht wird vom Molekiil
absorbiert und es erfolgt ein Ubergang in einen angeregten Zustand nach dem Frank-Condon-
Prinzip. Dieser Ubergang, wie auch die spitere Emission, erfolgt senkrecht, d.h. wihrend des
elektronischen Ubergangs indern sich die Kernabstinde aufgrund ihrer relativ grofen Mas-
se nicht. Die Absorption erfolgt auf einer sehr kleinen Zeitskala von 10~ s [4]. Durch St6-
Be des angeregten Molekiils mit der Umgebung erfolgt einer strahlungslose Deaktivierung in
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das Grundniveau des angeregten Zustandes. Unter Aussendung eines Photons erfolgt dann der
Ubergang in ein vibronisches Niveau des Grundzustandes. Das Emissionsspektrum ist gegen-
iiber dem Absorptionsspektrum zu hoheren Wellenldngen d.h. kleineren Energien verschoben
(Stokes-Verschiebung), wie in Abbildung 2.2b) gezeigt. Die beiden Spektren sind meist spie-
gelsymmetrisch zueinander [5]. Eine groBle Stokes-Verschiebung wirkt sich giinstig auf die Ei-
genschaften von organischen LEDs und Lasern aus, da die optischen Verluste durch Selbstab-
sorption reduziert werden.

w
2 =3
2
sorption Emission A
i -ﬂ- 1 . .
Absorptlon Emission
Stokes-
X4 -— = Verschiebung
\~ L =3 Eg >
s
/v=2 §
=1 =
v=0 50
0 f r R
’ Kernabstand r —» Wellenlange
(a) Optische Ubergiinge (b) Absorptions- und Photolumineszenzspektrum

Abbildung 2.2: Optische Ubergiinge [6] und Absorptions- und Emissionsspektrum eines organischen
Molekiils

Die optischen Uberginge erfolgen nach dem Frank-Condon-Prinzip, wobei Absorption
und Emission spektral verschoben sind.

Zur genaueren Betrachtung sind die Uberginge in Abbildung 2.3 in einem Jablonski-Diagramm
dargestellt. Im Energiediagramm bilden sich Singulett- und Triplett-Niveaus aus. Im Singulett-
Zustand ist der Gesamtspin des Molekiils gleich null (S = 0), im Triplett-Zustand dagegen
eins (S = 1). Der niederenergetischste Zustand eines organischen Molekiils ist der Singulett-
Grundzustand S,. Die Aufspaltung der elektronischen Zusténde in Vibrationsniveaus ist durch
diinne Linien angedeutet.

Uber Absorptionsvorginge wird das Molekiil in einen angeregten Singulett-Zustand S; versetzt.
Eine direkte Anregung eines Triplett-Zustandes aus dem Grundzustand ist durch die Auswahl-
regeln verboten. Die angeregten Singulett-Zustdnde relaxieren sehr schnell iiber nichtstrahlende
Prozesse in das unterste vibronische Niveau des jeweiligen Zustandes (gepunktete Pfeile). Wer-
den hohere Singulett-Zustinde durch die Absorption angeregt (S, ...) findet eine strahlungslose
innere Umwandlung (grauer gepunkteter Pfeil) zum S;-Niveau statt (Satz von Kasha) [5].

Der strahlende Ubergang S; — S, wird als Fluoreszenz bezeichnet (blaue Pfeile). Die Fluo-
reszenz lduft auf einer Zeitskala von circa 10719 bis 107% s ab. Bei einer starken Wechselwir-
kung des Molekiils mit seiner Umgebung kann es auch zu einem strahlungslosen Ubergang aus
dem angeregten Niveau in den Grundzustand kommen (blau gepunkteter Pfeil). Ein weiterer
strahlungsloser Prozess ist die sogenannte Interkombination (engl. intersystem crossing - ISC).
Hier kann die Spin-Bahn-Kopplung einen Ubergang von einem angeregten Singulett-Zustand




8 GRUNDLAGEN

in einen energetisch dhnlichen Triplett-Zustand bewirken. Aus dem Triplett-Zustand kann ei-
ne strahlungslose Relaxation (rot gepunkteter Pfeil) oder ein strahlender Ubergang (roter Pfeil)
in den Grundzustand erfolgen. Letzterer Vorgang wird als Phosphoreszenz bezeichnet. Dieser
Ubergang ist unwahrscheinlich, da nur durch eine starke Spin-Bahn-Kopplung zu erreichen.
Der Zustand 7 hat eine lange Lebensdauer von 1076 bis 10% s [7]. Die Interkombination und
somit die Phosphoreszenz kann durch die Anwesenheit schwerer Atome begiinstigt werden, da
diese eine starke Spin-Bahn-Kopplung aufweisen [5]. Dieser Schweratomeffekt wird beispiels-
weise durch das Einbringen von Iridium-Komplexen in neuartigen phosphoreszenten OLEDs
ausgenutzt, um ihre Effizienz zu steigern [8, 9].

Ein, insbesondere fiir die Lasertétigkeit in organischen Materialien, unerwiinschter Prozess tritt
auBerdem durch eine mogliche Triplett-Triplett-Absorption auf.

Singulett (S=0) Triplett (S = 1)
A
SZ A
...... L
A T2
Innere
Umwandlung
e Interkombination
@ e v T
<)
o c N !
& S N 3
< 4 8,
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\ 4 v 5';2\\0
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Abbildung 2.3: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm eines organischen Molekiils
Dargestellt ist die Absorption in angeregte Singulett-Zustinde (schwarz, durchgezogene
Linien) und sowohl die strahlungslosen (gepunktet) als auch die strahlenden Ubergiinge
(farbige, durchgezogene Linien) von angeregten Niveaus auf niedrigere Niveaus.

Fiir die Anwendung von lichtabsorbierenden und -emittierenden organischen Bauelementen
sind die optischen Eigenschaften der Materialien von entscheidender Bedeutung. Die grof3e
Absorptionsbreite macht diese Materialien fiir organische Fotodetektoren sehr interessant.
Fluoreszenz- und Phosphoreszenziiberginge bilden die Grundlage fiir organische Laser und
OLEDs. Fiir beide Bauteilklassen ist die durch geschickte Materialwahl erzeugbare Emission
im gesamten sichtbaren Bereich ein besonderes Merkmal.

Allerdings konnen mit organischen Halbleitermaterialien nicht Bauelemente fiir beliebige Wel-
lenldngen gebaut werden. So ist das Absorptionsspektrum stabiler organischer Verbindungen
auf einen Bereich von circa 220 nm bis 1000 nm eingeschrinkt. Molekiile mit einfachen Dop-
pelbindung wiirden bei hoherenergetischer Anregung dissoziieren. Im langwelligen Bereich
konnen Triplett-Zustdnde aufgrund ihres geringen Energieabstandes mit hoher Wahrscheinlich-
keit thermisch angeregt werden. Diese Triplett-Zustidnde sind biradikalisch und Molekiile in
diesem Zustand reagieren stark mit der Umgebung und konnen so zerfallen.

Aufgrund dieser Tatsachen wurden bisher nur wenige OLEDs und Laser entwickelt, die im
UV-A-Bereich (320 - 380 nm) [10-12] oder im Infraroten emittieren [13—15]. Auf der Detekti-
onsseite beschrinkt die Materialauswahl die Effizienz von organischen Solarzellen und gestaltet
die Herstellung von IR-Detektoren [16, 17] schwierig.
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2.1.2 Ladungs- und Energietransfer

Der folgende Abschnitt behandelt die grundlegenden Vorgéinge des Ladungs- und Energietrans-
fers in organischen Halbleitern. Wihrend Ersteres fiir optoelektronische Bauteile wie OLEDs
und Fotodetektoren von Bedeutung ist, ist der strahlungslose Energietransfer zwischen Mole-
kiilen insbesondere fiir dotierte Materialsysteme und deren Anwendung in lichtemittierenden
Bauelementen wichtig.

Ladungstransfer

Wie beschrieben, sind Elektronen auf einem organischen Molekiil iiber 7-Bindungen delokali-
siert und konnen sich so auf dem Molekiilrumpf bewegen. Der Ladungstransport zwischen den
verschiedenen Molekiilen in einer amorphen Schicht aus einem organischen Halbleitermateri-
al wird iiblicherweise durch ein Hopping?-Modell zwischen lokalisierten Zustinden beschrie-
ben [1, 18]. Durch Ladungstrigerinjektion an Elektroden oder die Entstehung von freien La-
dungstrigern durch die Absorption eines Photons entstehen sogenannte Radikalkationen- bzw.
anionen [19]. Dabei konnen Elektronen vom LUMO eines Radikalanions auf das LUMO ei-
nes Neutralatoms iibergehen. Der Lochtransport erfolgt durch den Transfer eines Elektrons aus
dem HOMO eines neutralen Molekiils zum HOMO des Radikalkations des Nachbarmolekiils.
Neben den reinen Ladungstriagern konnen sich auch gebundene Ladungstrigerpaare - Frenkel-
Exzitonen - zwischen den Molekiilen iiber den Hopping-Transport bewegen [20].

Diese Vorginge konnen sowohl zwischen verschiedenen Molekiilen als auch zwischen Ab-
schnitten auf langkettigen Makromolekiilen stattfinden. In diesen Polymeren ist die Delokali-
sierung der m-Elektronen durch Knicke, Drehungen oder Verunreinigungen auf eine sogenannte
effektive Konjugationslidnge beschrinkt. Die Konjugationsldnge liegt dabei in der GroBenord-
nung von einigen Nanometern [19].

Der Hopping-Transport in organischen Halbleitern bedingt eine geringe Beweglichkeit p der
Ladungstriiger. Dabei bewegen sich die Locherbeweglichkeiten i, im Bereich von 1077 -
1cm?V~—1s~!, Letzterer Wert ist allerdings nur in Molekiilkristallen wie Anthrazen erreichbar.
Die Elektronenbeweglichkeit ji. liegt meist um den Faktor 10 - 100 unter der Locherbeweglich-
keit [2]. Diese Beweglichkeiten sind um viele Groenordnungen kleiner als die anorganischer
Halbleiter wie z.B. Silizium mit > 1000 cm?V~—'s~! [21].

Aus den geringen Beweglichkeiten resultiert auch die geringe Leitfihigkeit o dieser Materia-
lien. Nach Gleichung 2.1 setzt sie sich aus der Elementarladung e, der Ladungstrigerdichte n
und der Beweglichkeit 1 zusammen. Ubliche Werte fiir o sind 1075 S cm™! [20]. Aufgrund der
groflen Bandliicke von >2 eV ist die intrinsische Ladungstrigerdichte n bei Raumtemperatur
sehr gering [2].

oc=e-n-u 2.1)

Der Ladungstransport in organischen Materialien wird au8erdem durch Fallenzustinde (engl.
traps) beeinflusst. Diese konnen durch chemische oder physikalische Defekte entstehen und
Ladungstriger binden. Vor allem Elektronen werden in diesen Fallenzustdnden gefangen und
so in ihrer Beweglichkeit behindert.

*Englisch fiir hiipfen
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Energietransfer

Energie kann auch iiber andere Prozesse zwischen Molekiilen iibertragen werden. Neben der
Reabsorption eines ausgesandten Photons durch ein anderes Molekiil ist insbesondere der strah-
lungslose Energietransport zwischen einem angeregtem Molekiil, dem Donator (D) und einem
Akzeptor (A) von Bedeutung®. Dies wird vor allem in dotierten organischen Materialsystemen
ausgenutzt.

Dotierte Systeme bestehen aus einem Wirtsmaterial, das mit einer geringen Konzentration eines
Dotierstoffes als Gastmaterial versetzt ist. Ein bekanntes Beispiel ist das System Alqs:DCM, das
in Kapitel 3 niher beschrieben wird.

Der Energietransfer zwischen Wirts- und Gastmaterial erfolgt meist durch einen Dexter- oder
Forster-Transfer. Da der Dexter-Transfer nur eine geringe Reichweite (circa 1 nm) hat, domi-
niert meist der Forster-Transfer und wird hier daher ausschlielich betrachtet.

Der Forster-Transfer ist eine resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die Energie strahlungslos
zwischen Singulett-Zustinden unter Spinerhaltung zwischen Donator und Akzeptor iibertragt.
Voraussetzung fiir den Prozess ist der spektrale Uberlapp zwischen dem Emissionsspektrum des
Donator-Molekiils und dem Absorptionsspektrum des Akzeptor-Molekiils wie in Abbildung 2.4
gezeigt [22,23]. Ein groBerer Uberlapp bedingt eine grofere Effizienz des Prozesses und damit

der Forster-Transferrate K.
1/ Ry )6
K =_— (2.2)
D (RDA

In diese Berechnung geht die mittlere Exzitonenlebensdauer des angeregten Donator-Niveaus
Tp, der Abstand zwischen den Molekiilen Rp4 und der Forster-Radius Ry ein. Dieser Radi-
us kennzeichnet den Abstand zwischen Donator und Akzeptor bei dem eine Forster-Transfer-
Effizienz von 50 % erreicht ist. Er wird wie folgt definiert:

Ro® =8,8-10" 28—<I>E/fD ea(MAd(N) (2.3)

In den ersten Teil der Gleichung gehen der Brechungsindex des Donator-Materials n und
die Quanteneffizienz der Donatoremission @ in Abwesenheit des Akzeptors. Fiir den Dipol-
Orientierungsfaktor x? wird meist ein Wert zwischen 0,476 und 0,67 angenommen [11]. Der
Wert des Integrals ist der Uberlapp zwischen dem normierte Donator-Spektrum fp(\) und der
Akzeptor-Emission € 4(\).

Der Forster-Transfer besitzt mit bis zu 3-4 nm eine relativ gro3e Reichweite, was im Falle des
oft verwendeten Materials Alqs ungefihr drei Molekiildurchmessern entspricht [23].

2.1.3 Strukturelle Eigenschaften

Der folgende Abschnitt soll einen Uberblick iiber verschiedene Arten von organischen Halb-
leitermaterialien geben. Dabei wird nur auf die iiblichsten und in dieser Arbeit verwendeten im
Detail eingegangen. Fiir einen tieferen Einblick in diese Thematik empfiehlt sich [7,24,25].

3Die hier verwendeten Begriffe Donator und Akzeptor sind nicht mit der bei anorganischen Halbleiterbauele-
menten iiblichen Sprechweise zu verwechseln.
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Abbildung 2.4: Prinzip des Forster-Transfers zwischen Donator- und Akzeptormolekiil
Die Effizienz des Energietransfers hingt vom spektralen Uberlapp zwischen dem Emis-
sionsspektrum des Donators und der Absorption des Akzeptors ab.

Konjugierte Polymere

Polymermaterialien bestehen grundsitzlich aus sich wiederholenden Untereinheiten. Diese Mo-
nomere bilden in unterschiedlich langen Ketten polymere Makromolekiile aus. Dabei konnen
sowohl gleiche als auch unterschiedliche Monomere langkettige Verbindungen eingehen. Im
zweiten Fall entstehen sogenannte Copolymere.

Aufgrund der unzidhligen Grundbausteine, Seitengruppen und Aufbauformen ist die Zahl ver-
schiedener konjugierter Polymere nahezu unbegrenzt. Je nach Aufbau unterscheiden sich
die Molekiile grundlegend in ihren optischen und elektronischen Eigenschaften. Das Poly(p-
phenylenvinylen) (PPV) bildete den Grundstein fiir die Nutzung von konjugierten Polymeren
in OLEDs [26]. Die chemische Struktur dieses Polymers ist in Abbildung 2.5 a) gezeigt. Ein
weiterer Vertreter ist die Klasse der in OLEDs [27] und Lasern [28] verwendeten Polyfluore-
ne (PFO). Das Material Poly(3-Hexylthiophen) (P3HT) bildet einen wichtigen Baustein fiir die
Herstellung organischer Solarzellen und Fotodioden (siehe Kapitel 5).

Neben der Aufschleudertechnik werden in Losung gebrachte Polymere auch iiber Rakeltech-
niken [29] und Inkjet-Drucktechniken [20, 30] aufgetragen, was eine kostengiinstige Fertigung
ermoglicht.

Small molecules

Die Klasse der Small molecules* unterscheidet sich von den Polymeren durch ihr geringes Mo-
lekulargewicht. Eine besondere Eigenschaft ist ihre Aufdampffihigkeit. Dies macht sie fiir die
Fabrikation von Multischicht-Bauelementen duferst interessant. Dadurch ist auch der Einsatz
mehrerer funktionaler Schichten aus speziellen Emitter- oder Transportmaterialien moglich.
Neben dem Aufdampfen [31] werden auch Techniken wie die gepulste Laserdeposition (engl.
pulsed laser depostion - PLD) [32] und der thermische Transfer (engl. thermal transfer prin-
ting) [20,33] zur Abscheidung von Small molecules genutzt.

Ein, auch in Abbildung 2.5b) dargestelltes, Small molecule ist das Metallchelat Aluminium-
tris(8-Hydroxychinolin) (Alqs). Es ldsst sich universell als Emitter, Elektronenleiter und
Wirtsmaterial einsetzen. Ein Beispiel fiir ein Dotiermaterial ist der organische Farbstoff 4-
(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM).

“Englisch fiir kleine Molekiile
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Fullerene

Eine besondere Struktur m-konjugierter Halbleiter bilden die Fullerene. Diese Molekiile aus
Kohlenstoffatomen bilden eine eigenstindige Materialklasse. Fiir die Entdeckung erhielten die
Forscher Curl, Kroto und Smalley 1996 den Nobelpreis fiir Chemie [34,35]. Das aus 60 Koh-
lenstoffatomen (siche Abbildung 2.5 c¢) aufgebaute Cgo-Molekiil® ist wohl der bekannteste Ver-
treter. Es hat einen Durchmesser von circa 1 nm. Aufgrund der 7-Konjugation ist Cg elektrisch
leitfahig. Fiir die Anwendung in organischen Fotodetektoren (Kapitel 5) ist insbesondere die
Elektronenaufnahmefihigkeit von Interesse.
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Abbildung 2.5: Chemische Strukturen verschiedener organischer Halbleitermaterialien
Dargestellt sind das Polymer Poly(p-phenylenvinylen) (PPV), das Small molecule
Aluminium-tris(8-Hydroxychinolin) (Alqgs) und das Cgg-Fulleren-Molekiil.

2.2 Optoelektronische Bauelemente basierend auf organi-
schen Halbleitern

Die Nutzung von organischen Halbleitern in organischen optoelektronischen Bauelementen
ist aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften von groBem Interesse. So lassen sich sowohl
lichtemittierende- als auch absorbierende Bauteile realisieren, die vor allem im sichtbaren Spek-
tralbereich eingesetzt werden [20, 36, 37].

Die in dieser Arbeit verwendeten Bauelemente lassen sich in drei Gruppen aufteilen. Organi-
sche Leuchtdioden und organische Laser dienen als Lichtquelle fiir verschiedene Applikatio-
nen. Als Detektionselement werden organische Fotodetektoren eingesetzt. Auf die besonderen
Eigenschaften dieser Bauelemente wird in den folgenden Kapiteln niher eingegangen.

Neben den hier besprochenen organischen optoelektronischen Bauelementen gibt es noch ein
Reihe anderer, wie z.B. organische Diinnfilmtransistoren [38] und Fototransistoren [39].

2.2.1 Leuchtdioden

Leuchtdioden (engl. light-emitting diode - LED) bilden eine immer hiufiger eingesetzte Tech-
nologie zur Lichterzeugung. Vor allem die Entwicklung von hoch effizienten LEDs aus anor-
ganischen Halbleitermaterialien hat in den letzten Jahren neue Anwendungsfelder, z.B. in der
Beleuchtung und der Displaytechnik erschlossen.

SDies ist auch als Buckminster-Fulleren bekannt.
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Stand der Technik

Seit der Entdeckung der Elektrolumineszenz in organischen Materialien in den 50er Jahren [40]
und den ersten organischen Leuchtdioden in den 60er Jahren [41, 42] haben sich organische
Leuchtdioden rasant entwickelt [43]. Meilensteine in der Entwicklung waren dabei die Ein-
fiihrung einer Doppelschicht-Struktur zur Erhohung der Effizienz durch Tang und Van Slyke
1987 [44] sowie die Weiterentwicklung zu komplexen Heterostrukturen aus Small molecule-
Materialien durch Adachi und Mitarbeiter 1990 [45]. Diese Art von Small molecule-OLEDs
(SMOLEDs) werden in den hier préasentierten Experimenten hauptsdchlich verwendet.

Die Nutzung von halbleitenden lichtemittierenden Polymeren in der Gruppe um Friend gab den
Startpunkt fiir die Entwicklung von polymeren LEDs (engl. polymer LED - PLED) [26, 46].
Die durch die Anregung von Triplett-Zustdnden begrenzte Effizienz von OLEDs fiihrte zur For-
schung an der gezielten Ausnutzung der Phosphoreszenziiberginge. Hierzu werden vor allem
Iridium-Komplexe eingesetzt. Auf diese Weise konnen interne Quanteneffizienen von nahezu
100 % erreicht werden [8,9,47]. Ein weiterer Schritt zu noch effizienteren Bauteilen ist die Ein-
fiihrung von dotierten Transportschichten zur Verbesserung der Ladungstrigerinjektion [48].
Der Schwerpunkt der momentanen kommerziellen Entwicklung von organischen Leuchtdioden
hat die Anwendung dieser Bauelemente in Displays zum Ziel [49-51]. Hier kénnen organische
Leuchtdioden viele ihrer spezifischen Vorteile ausspielen. So weisen Displays auf OLED-Basis
eine geringe Blickwinkelabhédngigkeit, einen groBen Kontrast und eine schnelle Reaktionszeit
auf. Dazu kommen die relativ kostengiinstige Herstellung von sehr diinnen, leichten und ener-
gieeffizienten Bauteilen. Vor allem kleine Passiv-Matrix-Displays haben schon einen groflen
Marktanteil fiir Anwendungen in Mobiltelefonen und MP3-Spielern gewonnen [49, 52].

Ein weiteres Gebiet mit einer starken Forschungstitigkeit ist der Einsatz von OLEDs in der
Allgemeinbeleuchtung [53]. Ein prominentes Beispiel ist die Forderinitiative des Bundesmi-
nisteriums fiir Bildung und Forschung zum Themenfeld ,,Organische Leuchtdioden* und das
EU-Projekt ,,OLLA* [54]. Hier stehen insbesondere die Effizienz und die Haltbarkeit von weil}
leuchtenden OLEDs im Fokus.

Neben den angesprochenen Anwendungen in der Displaytechnik und der Allgemeinbeleuch-
tung finden OLEDs auch zunehmend ihren Weg in andere Applikationen. Es wurden z.B. opti-
sche Tastsensoren [55] und biologische Analysesysteme [56,57] vorgestellt, die auf einer OLED
als Lichtquelle beruhen.

Ein relativ neues Forschungsgebiet ist die Untersuchung von organischen Leuchtdioden fiir die
optische Dateniibertragung. Neben der Dynamik der Bauelemente spielt hier auch die Ankopp-
lung an Lichtwellenleiter ein wichtige Rolle [58-60].

Prinzip

Grundsitzlich besteht eine OLED, wie Abbildung 2.6 dargestellt, aus einem organischen lich-
temittierenden Halbleitermaterial zwischen zwei Elektroden. Eine der Elektroden besteht aus
einer transparenten leitfadhigen Schicht wie z.B. Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide - ITO),
um eine Lichtauskopplung zu ermoglichen. Der Aufbau zeigt bereits einige Besonderheiten or-
ganischer Leuchtdioden. So lassen sich die Schichten auch grofflichig auf den verschiedensten
Substraten aufbringen, u.a. Glas, Plastik oder Silizium. Dies ist ein entscheidender Unterschied
und Vorteil gegeniiber anorganischen Leuchtdioden.

Der Prozess der Lichterzeugung in einer OLED ist in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt.
Zur Entstehung der Lichtemission wird eine Spannung zwischen den Elektroden angelegt und
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Abbildung 2.6: Prinzipbild einer OLED
Zwischen zwei Elektroden befindet sich eine organische, lichtemittierende Schicht. Die
Anode ist meist aus einer transparenten leitfihigen Schicht. Als Substrat konnen ver-
schiedene Materialien eingesetzt werden.

damit Elektronen und Locher in die organische Schicht injiziert. Dabei gelangen die Elektronen
von der Kathode in das LUMO des organischen Materials, Locher werden von der Anode in das
HOMO 1njiziert (Schritt 1). Die Ladungstriger bewegen sich im elektrischen Feld durch den
bereits beschriebenen Hopping-Prozess aufeinander zu (Schritt 2). Treffen sich die Ladungs-
triager konnen sie zu einem angeregten Zustand, einem Exziton, rekombinieren. Dieses Exziton
kann dann unter Lichtaussendung zerfallen (Schritt 3).

Anode Organik Kathode

Abbildung 2.7: Bandstruktur einer OLED unter Vorwdrtsspannung
Zur Verdeutlichung der Funktionsweise sind die Ladungstrigerinjektion (1), der La-
dungstrigertransport (2) und die Rekombination unter Aussendung eines Photons (3)
gekennzeichnet.

Der Ladungstransport wurde bereits in Kapitel 2.1.2 niher erldutert. Im Folgenden werden
daher die Ladungstrigerinjektion und der Rekombinations- und Emissionsprozess erklirt.
Details zu diesen Prozessen finden sich u.a. in [2, 19, 25].

Ladungstrigerinjektion

Zur Injektion von Ladungstrigern aus den Elektroden miissen die Potentialbarrieren zwischen
der Anode und dem HOMO der Organik sowie der Kathode und dem LUMO der Organik
tiberwunden werden. Die Injektion der Ladungstriger kann durch thermische Aktivierung
von Strukturdefekten und Unreinheiten in der organischen Schicht sowie durch einen Fowler-
Nordheim-Tunnelprozess im elektrischen Feld modelliert werden. Ein genaueres Modell von
Arkhipov und Mitarbeitern beschreibt die Injektion von Ladungstrigern durch einen Hop-
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ping-Prozess von der Metallelektrode in lokalisierte elektronische Zustinde im organischen
Halbleiter [61].

Die in Abbildung 2.8 b) exemplarisch gezeigte I-U-Kennlinie einer OLED weist ein typisches
Diodenverhalten auf. Bei Betrieb unter Vorwirtsspannung wird ab einer bestimmten Spannung
(typ.2-10V) die Barriere zur Ladungstrigerinjektion soweit verringert, dass der Strom expo-
nentiell mit der Spannung steigt. In Riickwirtsrichtung flieft nur ein sehr kleiner Sperrstrom.
Zur verlustarmen Ladungstriagerinjektion sind also moglichst niedrige Energiebarrieren
notwendig. Auf der Anodenseite sollte das Elektrodenmaterial eine grofe Austrittsarbeit
haben. Geeignete Materialien sind ITO oder Gold. Das Kathodenmaterial sollte dagegen eine
sehr kleine Austrittsarbeit aufweisen. Hier werden oft Aluminium oder Erdalkalimetalle wie
Kalzium eingesetzt. Allerdings reagieren besonders Letztere leicht mit Luftsauerstoff, was eine
gute Verkapselung der Bauteile notwendig macht.

Um die Energiebarrieren zwischen den Elektroden und der Organik zu verringern, werden auch
zunehmend zusitzliche Schichten fiir die Ladungstrigerinjektion und -transport eingesetzt.

Rekombination und Emission

Die injizierten Ladungstrager durchwandern aufgrund des elektrischen Feldes die organi-
sche Schicht und konnen rekombinieren. Diese Rekombination ist ein bimolekularer Pro-
zess® bei dem ein angeregtes Molekiil bzw. Polymersegment entsteht. Dieser, auch Langevin-
Rekombination genannte Prozess, beruht auf der Coulombanziehung zwischen Elektronen und
Lochern. Eine Rekombination findet statt, wenn der Ladungstrigerabstand kleiner als der Cou-
lombradius r- wird.

q2

- 2.4
drege, kT 2:4)

rc

In die Gleichung gehen die Elementarladung ¢, die Boltzmann-Konstante k;, die Temperatur
T, die Permittivitdt des Vakuums ¢, und die Dielektrizitatskonstante ¢, ein. Der Radius kann in
diesen Materialien mit einem ¢, von 3-4 einen Wert von ~ 15-20 nm haben [19, 25].

Durch die Rekombination entstehen Singulett- als auch Triplettexzitonen, die theoretisch in ei-
nem Verhiltnis von 1:3 auftreten. Uber einen Triplett-Triplett-Annihilationsprozess werden in-
direkt noch weitere Singulett-Exzitonen gebildet. Die Singulett-Exzitonen zerfallen dann unter
Aussendung von Photonen. Insgesamt betrigt die maximale Quanteneffizienz fiir die Singulett-
Emission nur ~ 40 % [62]. Dieses Problem wird, wie in Kapitel 2.1.1 erldutert, durch das Ein-
bringen von effizienten Triplett-Emittern umgangen.

Ein typisches Emissionsspektrum einer Polymer-OLED ist in Abbildung 2.8 b) gezeigt. Die
Emission ist aufgrund der vielfiltigen Ubergangsmoglichkeiten von angeregten Zustinden in
organischen Halbleitern relativ breit (= 90 nm Halbwertsbreite). Eine Verringerung der Breite
der Emission ist durch den Einsatz eines Resonators dhnlich zum Aufbau einer anorganischen
RCLED (engl. resonant cavity light-emitting diode) moglich [63].

Eine OLED im Betrieb zeigt die Fotografie in Abbildung 2.9. Ein besonderes Merkmal dieser
OLED ist die Strukturierung der aktiven Fliche. Diese Methodik wird in Kapitel 3.3 vorge-
stellt und bildet die Basis fiir die Nutzung von organischen Leuchtdioden in mikrooptischen
Systemen.

®Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern sind die Ladungstriiger immer an ein Molekiil gebunden und nicht
vollstindig frei beweglich.
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Abbildung 2.8: Emissionsspektrum und I-U-Kennlinie einer organischen Leuchtdiode
Als Material kommt das PPV-Derivat MDMO zum Einsatz.

Abbildung 2.9: Bild einer OLED im Betrieb
Die aktiven Flache der Alq;:DCM-OLED wurde fotolithografisch strukturiert.

Kenngrofien organischer Leuchtdioden

Wichtige Merkmale organischer Leuchtdioden sind ihre elektrischen und optischen Kenn-
groflen. So sind Parameter wie die Betriebsspannung und das Ausgangsspektrum wichtig fiir
viele Anwendungen. Ein entscheidender Punkt ist auch die Effizienz der Umwandlung von
elektrischer Energie in Strahlung. Diese Kenngroen werden im Folgenden néher beschrieben.

Einsatzspannung und Arbeitspunkt

Als FEinsatzspannung wird der Punkt bezeichnet, beim dem eine OLED anfingt Licht zu
emittieren. Dazu muss die angelegte Spannung ungefihr so gro3 wie der Differenz zwischen
den Austrittsarbeiten der Elektroden und dem HOMO-LUMO-Niveau der organischen Schicht
sein, um eine Injektion von Ladungstrigern in das Bauteil zu ermdglichen. Wie bereits
angesprochen werden zur Verringerung der Potentialbarrieren sowohl Elektroden mit giinstig
liegenden Austrittsarbeiten als auch zusitzliche Schichten, die die Potentialbarriere schritt-
weise anpassen, verwendet. Ubliche Werte fiir die Einsatzspannung sind 2-4 V fiir optimierte
Bauteile.

Der Arbeitspunkt organischer Leuchtdioden wird nach zwei Kriterien gewihlt. Das Erste ist
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die moglichst grofle, aber trotzdem effiziente Lichtausbeute, das Zweite ist die Lebensdauer
der Leuchtdioden. Spannungsabhingige Degradationsprozesse in den OLEDs verringern die
Lebensdauer. Daher wird meist ein Kompromiss aus Lichtausbeute und angestrebter Lebens-
dauer geschlossen. Durch Verbesserungen in der Materialsynthese und der Verkapselung von
OLEDs sind inzwischen Lebensdauern von mehreren 10000 Stunden erreicht worden [64].
Aufgrund ihrer exponentiellen Kennlinie sollten OLEDs nicht unmittelbar an einer Spannungs-
quelle angeschlossen werden, um nicht in die Gefahr zu kommen, den Arbeitspunkt zu weit in
den stark ansteigenden Bereich zu verschieben. Ideal ist der Einsatz einer Konstantstromquelle
zum Anschluss an eine OLED.

Externe und interne Quanteneffizienz

Entscheidend fiir eine effiziente Lichterzeugung ist das Verhiltnis ausgesandter Photonen pro
Zeiteinheit, also der optischen Ausgangsleistung F,,, zur Anzahl der Ladungstriger /, die pro
Zeiteinheit in das Bauteil flieBen:

ﬁpopt
he I

In die Berechnung der externen Quanteneffizienz 7,,, flieBen aulerdem das Planck’sche Wir-
kungsquantum h, die optische Wellenlidnge A und die Elementarladung ¢ ein.

Die externe Quanteneffizienz hingt von mehreren Faktoren ab. Zum einen von der Effizienz der
Lichterzeugung im Bauteil, also der inneren Quanteneffizienz 7,,, zum anderen von der wirk-
lich aus dem Bauteil extrahierten Strahlungsleistung.

Die Prozesse, die die interne Quanteneffizienz dominieren, sind in Abbildung 2.10 schema-
tisch zusammengefasst. Nach der moglichst barrierefreien Injektion der Ladungstriger konnen
diese rekombinieren. Die Effizienz dieses Prozesses hingt entscheidend vom Verhiltnis der La-
dungstriageranzahl im Bauteil ab. Nur bei einem ausgeglichenen Verhiltnis konnen nahezu alle
Ladungstriger rekombinieren. Durch die Generation von Triplett-Exzitonen geht ein grofer Teil
der nutzbaren Exzitonen verloren. Nur ein kleiner Teil davon kann iiber eine verzogerte Fluo-
reszenz doch noch das Bauteil verlassen. Auch die Emission der Singuletts ist mit Verlusten
behaftet.

Die generierte Strahlung trifft auf dem Weg aus dem Bauteil auf eine Vielzahl von optischen
Grenzflichen und Materialien, die u.a. Totalreflexion und Absorption hervorrufen [65]. Diese
Verluste werden durch den optischen Wirkungsgrad 7),,, quantifiziert. Es gibt eine Reihe von
Bemiihungen auch diesen Wirkungsgrad durch geeignete Maflnahmen zu erhohen [66-68].
Die externe Quanteneffizienz ist somit das Produkt aus der internen Quanteneffizienz und dem
optischen Wirkungsgrad:

(2.5)

Next =

Next = NintTopt (2.6)

Radiometrische und photometrische Grofien

Fiir die Anwendung von Leuchtdioden ist die Quantisierung der Ausgangsstrahlung extrem
wichtig. Dabei wird zwischen radiometrischen und photometrischen Gréen unterschieden.
Wihrend in der Radiometrie nur rein physikalische Groen eine Rolle spielen, wird in der
Photometrie die Empfindlichkeitsfunktion des menschlichen Auges zur Strahlungsbewertung
herangezogen. Wichtige GroBen sind hier die Leuchtdichte, der Lichtstrom und die Lichtaus-
beute. In dieser Arbeit sind solche GroBen allerdings nicht relevant, da hier keine Strahlungs-
wahrnehmung mit dem Auge erfolgt.
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Abbildung 2.10: Relevante Prozesse fiir die externe Quanteneffizienz einer OLED (nach [62])
Uber die Rekombination von injizierten Ladungstrigern entstehen Exzitonen. Durch
verschiedene Prozesse kommt es zur externen Emission. (Die Prozentangaben beziehen
sich auf die Gesamtzahl der erzeugten Exzitonen.)

Fiir die hier behandelten Anwendungen in der Dateniibertragung und integrierten Beleuchtung
spielen nur die radiometrischen GroB3en eine Rolle. Besonders wichtig sind hier der spektrale
Strahlungsfluss @, [W/nm] und die Strahldichte L. [W/(m?sr)]. Besonders Letzteres ist fiir mi-
krostrukturierte Leuchtdioden von Bedeutung, da dort moglichst viel Leistung aus einer kleinen
Flache emittiert werden soll.

Besonderheiten bei der Verwendung organischer Leuchtdioden

Fiir die Nutzung von organischen Leuchtdioden gilt es einige Besonderheiten zu beachten. Die-
se Art von Leuchtdioden bieten eine ganze Reihe von Vorteilen, allerdings auch gewisse Pro-
bleme in einigen Bereichen.

Vergleicht man organische mit herkdmmlichen anorganischen Leuchtdioden gibt es eine Reihe
von Unterschieden. Anorganische LEDs beruhen auf einem pn-Ubergang in einem kristallinen
Halbleitermaterial wie z.B Gallium-Arsenid (GaAs). Die Herstellung ist aufwéndig und die Er-
zeugung von bestimmten Spektralbereichen ist nicht ohne weiteres moglich. OLEDs basieren
dagegen auf amorphen organischen Materialien, die kostengiinstig auch auf flexible Substrate
aufgebracht werden konnen. Das Spektrum der Lichtemission lédsst sich durch eine geschickte
Materialwahl fast beliebig einstellen. Anorganische LEDs haben sehr kleine Abmessungen der
emittierenden Fliche im umbis mm-Bereich. Sie konnen daher fiir die meisten Anwendungen
als Punktlichtquelle angesehen werden. Im Gegensatz dazu sind organische Leuchtdioden durch
verschiedene Methoden nahezu beliebig strukturierbar. Sowohl sehr kleine (< 1 um?) als auch
groBe (> 100 cm?) Bauteile lassen sich produzieren. Begrenzt wird die GroBe allerdings durch
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die Leitfahigkeit der Elektroden iiber langere Strecken. Eine Besonderheit bietet die Moglich-
keit die Form der OLED spezifisch an die Anwendung anzupassen. Dies erdffnet ganz neue
Wege der Nutzung einer Lichtquelle, die mit herkdmmlichen Leuchtmitteln nicht zu erreichen
sind.

Eine Herausforderung fiir organische Leuchtdioden bleibt ihre Lebensdauer. Anorganische
Leuchtdioden konnen Lebensdauern von bis zu 100000 Stunden erreichen. Bei organischen
Leuchtdioden spielt die Reinheit der Materialien und eine gute Verkapselung eine sehr wichtige
Rolle. Aber auch bei OLEDs wurden schon Lebensdauern erreicht, die vergleichbar zu denen
anorganischer Bauteile sind [64].

2.2.2 Fotodioden

Die Detektion von optischen Signalen spielt sowohl in Dateniibertragungs- als auch in Sensor-
systemen eine wichtige Rolle. Dabei sind einerseits ein schnelles Ansprechverhalten als auch
eine hohe Empfindlichkeit der Detektionselemente von Bedeutung.

Fotodioden sind Halbleiterbauelemente, die bei Einfall ausreichend energiereicher Strahlung
einen Fotostrom generieren. Durch den inneren fotoelektrischen Effekt werden Elektronen-
Loch-Paare erzeugt, die durch das interne elektrische Feld oder an Grenzflachen zwischen ver-
schiedenen Materialien getrennt werden. An einem pn-Ubergang bildet sich eine sogenannte
Verarmungszone oder Sperrschicht durch die Rekombination von Majoritéts- und Minoritétsla-
dungstrigern aus.

Man unterscheidet je nach Wirkungsprinzip des Halbleiteriibergangs u.a. pn-, pin-, Schottky-
und Avalanche-Fotodioden. Organische Fotodioden (engl. organic photodiode - OPD) beruhen
teilweise auf anderen Prinzipien der Ladungstriagergeneration, verhalten sich im Betrieb jedoch
sehr @hnlich wie Fotodioden aus anorganischen Halbleitermaterialien. Daher wird fiir die Er-
lauterung der schaltungstechnischen Grundlagen und Kenngrofen nicht zwischen beiden Arten
unterschieden.

Im Folgenden wird auf das Ersatzschaltbild, die charakteristische Kennlinie und die fiir den Ein-
satz von Fotodioden wichtigen Kenngrofen eingegangen. Der Einsatz von organischen Halb-
leitermaterialen in Fotodioden wird im Anschluss daran erldutert.

Kennlinie einer Fotodiode

Die Kennlinie einer Fotodiode zeigt einen charakteristischen Verlauf, der in Abbildung 2.11
dargestellt ist. Wichtige Kenngrofen der Kennlinie sind der Kurzschlussfotostrom 7,,;, und die
Leerlaufspannung Uy. Wird das Bauelement ohne duflere Vorspannung an einem Lastwider-
stand R, betrieben, spricht man vom Fotoelement- oder Solarzellenbetrieb (engl. photovoltaic
mode). In dieser Betriebsart verursacht der durch Lichteinfall generierte Diodenstrom einen
Spannungsabfall am Lastwiderstand. Der Arbeitspunkt einer Solarzelle liegt also im 4.Qua-
dranten und dem System kann eine elektrische Leistung entnommen werden. Das Verhiltnis
von eingestrahlter Leistung P, zur generierten elektrischen Leistung F,; definiert den Wir-
kungsgrad 7 von Solarzellen. Dieser variiert stark mit dem verwendeten Materialsystem und
liegt bei handelsiiblichen Silizium-Solarzellen bei circa 15 % [69].

Fotodioden werden entweder im 3. oder 4. Quadranten betrieben. Hier spielt im Gegensatz zur
Solarzelle weniger die Stromerzeugung als vielmehr die Detektionseigenschaften wie Emp-
findlichkeit und Linearitit eine Rolle. Eine Fotodiode mit einem grofen Lastwiderstand erzeugt
zwar einen groflen Spannungsabfall, allerdings ist das lineare Verhalten bei unterschiedlichem
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Abbildung 2.11: Kennlinie einer Fotodiode bzw. Solarzelle

Lichteinfall aufgrund der Diodenkennlinie nicht gegeben. Daher verwendet man fiir messtech-
nische Aufgaben entweder einen sehr kleinen Lastwiderstand oder man legt eine Riickwirts-
oder Vorspannung Uy, (engl. bias voltage) an die Diode, um den Arbeitspunkt in den 3.Qua-
dranten zu verschieben. Auf diese Weise ist der Fotostrom trotz gro3en Lastwiderstandes direkt
proportional zur absorbierten Strahlung. Zusétzlich verbessert diese Beschaltung das zeitliche
Ansprechverhalten der Fotodiode (siehe auch Kapitel 5.6).

Ersatzschaltbild

Eine Fotodiode ist prinzipiell eine Stromquelle mit einer parallel geschalteten Diode (siehe
Abbildung 2.12). Der erzeugte Fotostrom wird durch die Stromquelle reprisentiert und der pn-
Ubergang durch die Diode. Die KenngroBen einer Fotodiode werden zusiitzlich von den GroBen
der Diodenkapazitit C'p, des Parallel- oder Shuntwiderstandes R, und des Serienwiderstandes
Rg beeinflusst. Der Ausgangstrom [ setzt sich also aus der Differenz des generierten Foto-
stroms I, des Diodenstroms Ip und des Shuntstroms I, zusammen (Gleichung 2.7). Uber
einen Lastwiderstand R, kann dann die Ausgangspannung U4 detektiert werden.

Io=1Ipn —Ip — I 2.7)

ph A 4 ID

X =S| [Rs IR

O

Abbildung 2.12: Ersatzschaltbild einer Fotodiode
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KenngroBien von Fotodioden

Fiir die Anwendung einer Fotodiode in der Praxis spielen neben den geometrischen Eigenschaf-
ten insbesondere die optoelektronischen Kenngrof3en eine Rolle. Diese konnen in verschiedene
Teile gegliedert werden. Die spektrale Empfindlichkeit bestimmt den Einsatzbereich der
Fotodiode. Sie wird durch die unterschiedliche Absorption verschiedener Halbleitermaterialien
bestimmt. Einen weiteren Teil bildet die Quanteneffizienz. Sie ist ein Mal fiir den Wirkungs-
grad der Umwandlung von einfallenden Photonen in detektierbare Elektronen. Die Linearitit
kennzeichnet den (idealerweise) linearen Zusammenhang zwischen einfallender Strahlung und
dem Fotostrom. Wichtig fiir die Detektion geringer Lichtleistungen ist das Fotodioden-interne
Rauschen, das das minimal detektierbare Signal limitiert. Als letzter wichtiger Punkt sind die
dynamischen Eigenschaften der Fotodiode zu nennen. Diese sind besonders fiir die Detektion
kurzer Lichtpulse in der Messtechnik bzw. fiir die Erzielung hoher Datenraten in der optischen
Nachrichtentechnik von Bedeutung. Im Folgenden werden die charakteristischen Kenngrof3en
niher betrachtet.

Spektrale Empfindlichkeit

Die spektrale Empfindlichkeit steht in direktem Zusammenhang mit der Absorption im ver-
wendeten Halbleitermaterial. Ubliche Fotodioden aus Silizium kénnen Licht in einem Wellen-
langenbereich von circa 200-1100 nm detektieren. Organische Fotodioden sind besonders im
sichtbaren Spektralbereich empfindlich.

Der von einer Fotodiode erzeugte Strom [, hiingt von der Stirke der einfallenden Lichtleis-
tung P,, bei einer bestimmten Wellenlinge A ab. Die spektrale Empfindlichkeit R(\) (engl.
responsivity) definiert sich also zu:

L,

R()\) Pop (2.8)
Quanteneffizienz
Die auf einen realen Detektor auftreffenden Photonen werden nie vollstidndig in Elektronen um-
gewandelt. Durch Verluste an optischen Grenzflichen, nicht vollstindige Absorption der Photo-
nen und Effekten wie der Rekombination von erzeugten Ladungstrigern ist der Wirkungsgrad
einer Fotodiode nie 100 %. Um diese Verlustprozesse zu beriicksichtigen, unterscheidet man die
externe und interne Quanteneffizienz einer Fotodiode. Die externe Quanteneffizienz 7,,; (engl.
external quantum efficiency - EQE) eines Detektors beschreibt das Verhiltnis der erzeugten
Ladungstriger, die in der externen Schaltung zur Verfiigung stehen, zur Anzahl der auftreffen-
den Photonen. Die interne Quanteneffizienz 7, ist definiert als das Verhiltnis der erzeugten
Elektron-Loch-Paare zur Anzahl der tatsdchlich absorbierten Photonen.
Wihrend in der praktischen Anwendung nur die externe Quanteneffizienz eine Rolle spielt, ist
es dennoch wichtig, auch die interne Quanteneffizienz zu betrachten. Durch sie konnen Riick-
schliisse auf die Effizienz der Ladungstrigergenerierung und den Transport zu den Elektro-
den gezogen werden. Die externe Quanteneffizienz steht im Zusammenhang mit der spektralen
Empfindlichkeit:

he I h

ot = R\ — = 1240—2

Meat ( ))\q Alnm|P

Das Planck’sche Wirkungsquantum ist durch A gekennzeichnet, die Lichtgeschwindigkeit
durch ¢, die optische Wellenldnge durch A und die Elementarladung durch gq.

(2.9)
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In diesem Zusammenhang ist es von Bedeutung, dass der Fotostrom proportional zur Anzahl
der einfallenden Photonen ist und nicht von der Photonenenergie abhingt. Hoherenergetische
Photonen erzeugen die gleiche optische Leistung bei einer geringeren Photonenanzahl im Ver-
gleich zu niederenergetischen Photonen. Dies hat zur Folge, dass die spektrale Empfindlichkeit
zu geringeren Wellenlingen abnimmt, selbst wenn die Quanteneffizienz den gleichen Betrag
hat.

Linearitdit

Fiir viele Anwendungen ist es von Bedeutung, dass der detektierte Fotostrom linear propor-
tional zur einfallenden Strahlung ist. Insbesondere in der Sensorik und Messtechnik miissen
oft relative Anderungen der Strahlungsleistung gemessen werden. Ein idealer Detektor sollte
iber einen grofen Bereich anndhernd linear sein. Der Dunkelstrom der Fotodiode bestimmt
das untere Limit des Linearitédtsbereiches. Der interne Serienwiderstand der Fotodiode ist fiir
einen Sittigungseffekt im oberen Bereich verantwortlich. Ubliche Fotodioden sind iiber 6-9
Dekaden linear. Durch Anlegen einer Riickwirtsspannung kann der Linearitidtsbereich der Fo-
todiode noch vergroflert werden. Dies geht jedoch meist mit einem hoheren Dunkelstrom einher.

Rauschverhalten

Das Rauschverhalten einer Fotodiode bestimmt entscheidend, welche minimale Lichtleistung
noch detektiert werden kann. Das Rauschen einer Fotodiode ist die Summe aus thermischem
Rauschen und Schrotrauschen (engl. shot noise). Thermisches Rauschen wird durch thermisch
aktivierte Generation von Ladungstrigern im Shuntwiderstand R, der Diode hervorgerufen.
Der dadurch entstehende Strom hat eine Amplitude von:

Ak TA
Iy, = ’/% (2.10)

Dabei bezeichnet k£, die Boltzmann-Kostante, 7" die absolute Temperatur und A f die Mess-
bandbreite.

Das Schrotrauschen I, des Detektors wird durch statistische Fluktuationen sowohl des Dun-
kelstroms /,; als auch des Fotostroms I,,;, generiert. Es ist definiert als:

I, = \/Qq(Id +L)AS @2.11)

Das Gesamtrauschen I, des Detektors betrégt also:

Lyes = /I3, + 12, (2.12)

Die untere Grenze der Detektion ist durch die rauschédquivalente optische Leistung (engl. noise
equivalent power - NEP) definiert. Der generierte Fotostrom muss dazu dquivalent zum Gesam-
trauschstrom sein. Zusammen mit der spektralen Empfindlichkeit R(\) ist die rauschidquivalen-
te optische Leistung dann:

Iges
R(A)

NEP = (2.13)
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Einsatz organischer Materialien

Der grofite Teil der zurzeit verwendeten Fotodioden und Solarzellen basiert auf dem anorgani-
schen Material Silizium. Am Einsatz organischer Verbindungen in Fotodioden und Solarzellen
wird in den letzten Jahren massiv geforscht [20].

Stand der Technik

Die Erfolge auf dem Gebiet der organischen Solarzellen [70-73] machen den Einsatz or-
ganischer Halbleitermaterialien auch in anderen Arten von Detektoren attraktiv. Es wurden
sowohl Fotowiderstinde [74], Fotodioden [16, 75—77] als auch lichtempfindliche organische
Feldeffekttransistoren entwickelt [78]. Im Gegensatz zu Fotoempfingern aus anorganischen
Materialien besitzen organische Fotodetektoren einige Merkmale, die ihre Verwendung sehr
interessant macht. Thre Herstellung basiert auf Aufdampf- oder Fliissigphasenaufbringung der
organischen Materialien, wobei besonders Letzteres die Moglichkeit erdffnet, solche Bauteile
in einem schnellen und kostengiinstigen Rolle-zu-Rolle-Druckverfahren [20] zu produzieren.
Organische Detektoren sind einfach strukturierbar und konnen auch groBflidchig aufgebracht
werden. Dabei kommen nicht nur starre Substrate wie Glas in Betracht, sondern auch die
Aufbringung auf flexiblen Untergriinde wie Folien [76, 79] und sogar Papier [80] wurde schon
demonstriert.

Die verwendeten organischen Halbleitermaterialien weisen hohe Absorptionskoeffizienzen
(>10°cm™') im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich auf, der die Realisierung sehr
diinner Bauteile ermdglicht. Materialien, die im Nahen-Infrarot absorbieren, haben oft eine ge-
ringe thermische und chemische Stabilitit, doch auch fiir diesen Wellenlingenbereich wurden
schon Detektoren gebaut [16, 81, 82]. Die geringe Empfindlichkeit fiir infrarote Strahlung und
die relativ langsamen Ansprechzeiten im Vergleich zur anorganischen Fotodetektoren haben
eine Verwendung organischen Fotodioden in herkdmmlichen Dateniibertragungssystemen
bisher verhindert.

Schnelle Fotodioden fiir den sichtbaren Spektralbereich wurden aus diinnen Schichten von
Small molecule-Materialien hergestellt [83, 84]. Diese Bauteile zeigen Ansprechzeiten im
Nanosekundenbereich, nachteilig ist jedoch ihr aufwindiger Produktionsprozess, bedingt durch
die Multischichtstrukturen. Bislang wenig untersucht ist die Verwendung von Polymermateria-
lien in schnellen Fotodetektoren [85].

 LUMO

HOMO

Anode Organik Kathode

Abbildung 2.13: Bandstruktur einer organischen Fotodiode im Kurzschlussbetrieb
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Prinzip organischer Fotodioden

Sowohl organische Solarzellen als auch organische Fotodioden basieren auf einem fotoaktiven
Material, das sich zwischen zwei Elektroden befindet. Die Anode ist iiblicherweise transparent,
so dass einfallende Strahlung durch das Substrat und die Anode auf die aktive Schicht trifft.
Die lichtabsorbierende Schicht kann aus einem Material oder aus einer Materialkomposition
bestehen. Einfallende Photonen erzeugen Exzitonen, die durch ein elektrisches Feld in freie
Ladungstriger getrennt werden. Die Ladungstriger werden dann zu den Elektroden transpor-
tiert und generieren einen Fotostrom in einer externen Schaltung (siehe Abbildung 2.13).

Die ersten organischen Fotozellen hatten extrem niedrige Effizienzen [86]. Der Grund hierfiir
liegt in den hohen Bindungsenergien (0,1-1eV) der durch Lichteinfall erzeugten Exzito-
nen [87]. Diese konnen ohne externes Feld nur schwer getrennt werden, diffundieren in der
organischen Schicht und rekombinieren nach typischerweise 1-10nm [88, 89]. Da die aktive
Schicht meist viel groBer als die Diffusionsldnge der Exzitonen ist, fliet nur ein sehr kleiner
Fotostrom.

Eine starke Verbesserung der Effizienzen konnte in der Arbeit von Tang [90] durch die
Kombination eines Elektronendonators und eines Elektronenakzeptors erreicht werden. Bei
diesem Konzept bilden zwei Materialien einen sogenannten Heteroiibergang (engl. hetero-
junction) an dem eine effiziente Exzitonentrennung stattfinden kann. Die beiden Materialien
haben unterschiedliche Elektronenaffinititen und Austrittsarbeiten. Das Prinzip des Hetero-
ibergangs ist in Abbildung 2.14 a) fiir eine Zwei-Schicht-Struktur gezeigt. Ein einfallendes
Photon wird absorbiert und regt ein Donatormolekiil an, was zur Bildung eines Exzitons
fithrt (Schritt 1). Diffundierende Exzitonen (Schritt 2), die auf die Grenzfliche zwischen den
beiden Materialien treffen, werden getrennt (Schritt 3) und die entstehenden Ladungstriger
flieBen aufgrund des internen elektrischen Feldes zu den Elektroden ab (Schritt 4). Um zu
verhindern, dass die Exzitonen innerhalb ihrer Diffusionslinge rekombinieren, werden vor
allem zwei Konzepte verfolgt: eine Multischichtstruktur (siehe Abbildung 2.14b) und die
sogenannte Bulk-Heterojunction [71,91-93]. Beim ersten Konzept sind die Schichtdicken der
abwechselnd aufgetragenen Materialien diinner als die Diffusionslédnge der Exzitonen, was zu
einer effektiven Ladungstrennung fiihrt [83]. Dieses Verfahren beruht auf der Verwendung von
aufdampfbaren Materialien der Small molecule-Klasse.
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(a) Zwei-Lagen-Bauteil (b) Multischicht-Bauteil

Abbildung 2.14: Schema verschiedener Bandstrukturen organischer Fotodioden
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Prinzip der Bulk-Heterojunction

Ein zweites, sehr erfolgreiches, Konzept basiert auf der Mischung von einem Donator- und
einem Akzeptormaterial. Die Materialien 16sen sich nicht komplett, sondern bilden ein Pha-
sengemisch aus. Dadurch ist die Anzahl der vorhandenen Grenzflichen extrem erhoht und die
Exzitonendiffusionsldnge ist meist kleiner als die Phasengrofe. Dies fiihrt zur Erzeugung von
freien Ladungstriagern iiber die gesamte Bauteildicke. Voraussetzung hierfiir ist eine durchge-
hende Verbindung der einzelnen Phasen zu den Elektroden, damit die Ladungstriger abflieBen
konnen.

Die Abbildungen 2.15 a) und b) sollen die Vorgiinge bei der Absorption von Licht in einer Bulk-
Heterojunction verdeutlichen. Es ist ein Schema der Schichtstruktur und die korrespondierende
Bandstruktur gezeigt. Auf die Fotodiode treffendes Licht regt das Donatormaterial optisch an
und es werden Exzitonen erzeugt (Schritt 1). Die Exzitonen diffundieren innerhalb des Donator-
materials und werden getrennt, sobald sie auf eine Grenzfliche zwischen Donator und Akzeptor
treffen (Schritt 2). Dieser Vorgang spielt sich innerhalb von ~ 45 fs ab [93]. Die resultierenden
metastabilen Elektronen-Loch-Paare sind schwach gebunden und miissen durch ein elektrisches
Feld getrennt werden. Dies geschieht entweder durch ein internes Feld oder durch eine extern
angelegte Spannung. Das interne Feld wird durch den Unterschied in den Austrittsarbeiten der
Elektrodenmaterialien hervorgerufen [71].

Die freien Ladungstriger konnen auf zusammenhéingenden Pfaden bis zu den Elektroden trans-
portiert werden und einen Fotostrom hervorrufen (Schritt 3). Durch die effektive Ladungstren-
nung an den Grenzflichen kann die Absorption von Photonen also in der gesamten aktiven
Schicht erfolgen, ohne dass die geringen Diffusionsldngen von 5-10 nm [89] die Bauteileigen-
schaften negativ beeinflussen.

Als Materialien kommen meist Mischungen aus geldsten Polymeren (z.B. P3HT) und Fullere-
nen (z.B. PCBM) zum Einsatz, die iiber ein Aufschleuderverfahren aufgebracht werden kénnen.
Ein Vorteil gegeniiber Bauteilen mit Multischichtstrukturen ist der sehr viel einfachere Herstel-
lungsprozess, der ohne Hochvakuumtechnik auskommt. Auch die in dieser Arbeit untersuchten
organischen Fotodioden beruhen auf dem Prinzip der Bulk-Heterojunction.
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Abbildung 2.15: Schema und Bandstruktur einer Bulk-Heterojunction-Fotodiode
Das generierte Exziton wird an einer Grenzschicht zwischen Absorber und Akzeptor
getrennt, die Ladungstriger bewegen sich unabhéngig voneinander zu den Elektroden.
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2.2.3 Einfluss der Morphologie

Bei der Betrachtung der Morphologie einer Bulk-Heterojunction-Fotodiode steht meist die na-
noskalige Zusammensetzung der beiden Grundmaterialien im Vordergrund. Aber auch die Ei-
genschaften der Grenzen zwischen den aktiven Schichten und den Elektroden sind von Bedeu-
tung fiir die Bauteileigenschaften.

Die Morphologie der aktiven Schicht wird wihrend der Herstellung insbesondere durch folgen-
de Einfliisse bestimmt:

¢ chemische Struktur der Materialien [94]
* eingesetztes Losungsmittel [95], [96]
* Losungsmittelkonzentration [97]

* Mischungsverhiltnis zwischen Polymer und Fulleren [98]

Aufschleuderparameter [99]

Nach der erfolgten Deposition der aktiven Schicht konnen auerdem folgende Parameter die
Morphologie verdndern:

* Losungsmittelverdunstungszeit [73], [100]
» Tempervorgang vor oder nach der Deposition der Metallelektrode [72,73,101]

 angelegte Spannung beim Tempervorgang [102]

Viele der erstgenannten Einflussparameter héngen stark voneinander ab. Sie beeinflussen vor
allem die Ausbildung des Phasengemisches zwischen Polymer und Fulleren. Ziel der Opti-
mierungsbemiihungen bei der Herstellung ist eine optimale innere ,,Struktur®, d.h. eine gute
Durchmischung der beiden Materialien, mit Doménen, die nicht groBer als die Diffusionslinge
der Exzitonen ist. Auf diese Weise werden Exzitonen an den nahen Grenzflaichen getrennt,
bevor sie wieder rekombinieren. Fiir den effektiven Ladungstrigertransport ist auflerdem
die Ausbildung von zusammenhingenden ,,Pfaden* eines Materials bis zu den Elektroden
notwendig.

Die Morphologie kann auch nach der Deposition der aktiven Schicht beeinflusst werden. Vor
allem ein Tempervorgang unmittelbar nach der Herstellung oder nach der Komplettierung mit
der Elektrode verdndert die Bauteileigenschaften.

Besonderheiten organischen Halbleiter bei der Verwendung in Fotodetektoren

Die Verwendung organischer Halbleiter stellt besondere Herausforderungen an das Bauteilde-
sign und die Herstellung. Es gibt zahlreiche Unterschiede zu Bauteilen aus anorganischen Ma-
terialien, die beachtet werden miissen.

Schon die Menge an unterschiedlichen organischen Verbindungen macht einen Vergleich mit
dem meist verwendeten Halbleitermaterial Silizium schwierig. Verschiedene organische Mate-
rialien weisen stark unterschiedliche Absorptionsspektren auf. Dies kann zum einen fiir spektral
empfindliche Detektoren von Nutzen sein, zum anderen ermoglicht es eine groe Auswahl fiir
empfindliche Detektoren vom ultravioletten bis ins sichtbare Spektrum.
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Die Vorgiinge der Photonenabsorption und Ladungstriagergeneration unterscheiden sich stark
von denen in anorganischen Halbleitern. Dies fiihrt zu unterschiedlichen Konzepten des Auf-
baus organischer Fotodetektoren wie Multischichtsystemen und der Bulk-Heterojunction. Aus
diesem Grund spielt auch die Morphologie der aktiven Schicht eine grof3e Rolle [95,98].
Betrachtet man die Mobilitéten in organischen Halbleitermaterialien, liegen sie um Grofenord-
nungen unter denen von herkommlichen Halbleitermaterialien [103—105]. Organische Fotodi-
oden sind daher oft durch die geringen Beweglichkeiten der Ladungstrédger in ihrer Geschwin-
digkeit limitiert, was sich durch die sehr diinnen aktiven Schichten jedoch wieder relativiert.
Nicht nur die Vorgénge in der aktiven Schicht sondern auch der gesamte Aufbau unterscheidet
sich zwischen anorganischen und organischen Bauelementen. Abbildung 2.16 soll diese Un-
terschiede verdeutlichen. Fotodioden aus anorganischen Materialien bestehen meist aus einem
n-dotiertem Siliziumsubstrat. Durch eine p-Dotierung der oberen Schicht erfolgt die Herstellung
eines pn-Ubergangs. Einfallende Photonen werden absorbiert, Ladungstriiger generiert und die-
se tiber die Elektroden in eine externe Schaltung eingespeist. Die p-Schicht ist < 1 um dick, die
n-Schicht je nach Ausfiihrung circa 3-3000 um [106]. Im Gegensatz dazu werden organische
Fotodioden iiberwiegend auf Glassubstraten hergestellt, die mit einer transparenten Elektrode
beschichtet sind. Die aktive Schicht ist nur wenige 100 nm dick. Die Kathode wird durch einen
diinnen aufgedampften Metallkontakt gebildet. Die diinnen Schichten der transparenten Anode
und der Kathode bewirken relativ hohe Leitungswiderstinde. Die sehr diinne aktive Schicht
wirkt zusammen mit den flichigen Elektroden als Kapazitit, die das dynamische Verhalten ei-
ner organischen Fotodiode stark beeinflussen kann. In Kapitel 5 werden diese Besonderheiten
und ihr Einfluss auf das Frequenzverhalten gezielt analysiert.

Strahlungsempfindliche —
2 Anode Strahlungsempfindliche
Flache :_I__‘_@ Flache
............ pRegion i |
Verarmungszone Glassubstrat
n-dotiertes Substrat ITO ~® Anode
. Absorbermaterial
n
Metallkontakt -O Kathode Metallkontakt ——© Kathode
(a) Anorganische Fotodiode (b) Organische Fotodiode

Abbildung 2.16: Schema des Aufbaus einer anorganischen und einer organischen Fotodiode
(Nicht maBstabsgerecht)

2.2.4 Laser

Seit der ersten Entwicklung des Lasers (engl. light amplification by stimulated emission of ra-
diation - Laser) [107] hat sich diese Technologie rasant weiterentwickelt. Laser werden heute
in allen Bereichen des tdglichen Lebens und der Forschung eingesetzt. Im folgenden Abschnitt
wird auf die Grundlagen der Erzeugung von Laserlicht eingegangen. Als weiterfiihrende Lite-
ratur empfehlen sich hier insbesondere die Werke von Siegmann [108] und Trager [109]. Im
Speziellen werden Details organischer Laser erklirt. In diesem Gebiet gibt es eine Reihe von
Arbeiten, die einen guten Uberblick geben [110-113].
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Grundprinzip

Ein Laser besteht grundsétzlich aus einem lichtverstirkenden Medium, einem Resonator fiir den
Riickkopplungsprozess und einer Pumpquelle, die die notwendige Energie liefert (siche Abbil-
dung 2.17 a)). Alle diese Bestandteile konnen auf unterschiedlichste Art und Weise realisiert
werden. Grundlage des sogenannten Lasings ist dabei immer der Prozess der stimulierten Emis-
sion. Abbildung 2.17 b) veranschaulicht diesen Prozess schematisch. Ein Atom oder Molekiil
wird iiber Energiezufuhr in einen angeregten Zustand gebracht (Ubergang 0—3). Das angeregte
Elektron relaxiert dann in einen Zustand mit niedriger Energie (3—2). Beim Ubergang in Ni-
veau 1 kommt es zur Aussendung eines Photons. Von Niveau 1 geht das System wieder in das
Grundzustandsniveau 0 tiber. Damit es zu einem Verstirkungsprozess kommt, muss eine Beset-
zungsinversion zwischen dem Grundzustand und einem angeregten Zustand generiert werden.
Da eine Besetzungsinversion nicht in einem Zwei-Niveau-System realisiert werden kann, beno-
tigt man Materialien mit mindestens drei Energieniveaus. Bei organischen Materialien handelt
es sich durch die vibronische Aufspaltung der Energieniveaus um Vier-Niveau-Systeme.

Pumpquelle

Auskoppel- 2 A v=0
Spiegel spiegel
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Medium y [ IR v=4
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‘‘‘‘‘ _
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(a) Prinzip (b) Termschema

Abbildung 2.17: Grundprinzip und Termschema eines Lasers
Ein Laser besteht aus einem Lasermedium, einer Pumpquelle und einem Resonator, der
durch die beiden Spiegel reprisentiert wird. Das Termschema zeigt das Prinzip eines
Vier-Niveau-Lasersystems am Beispiel eines organischen Molekiils.

Photonen, die durch stimulierte Emission erzeugt werden, weisen die gleiche Phase, Frequenz
und Richtung wie die Anregungsphotonen auf. Beim Durchgang der Photonen durch das Laser-
material kommt es zu einer Verstirkung durch die stimulierte Emission. Voraussetzung ist die
Energiezufuhr durch eine Pumpquelle. Die iiblichsten Pumpmechanismen sind das elektrische
und das optische Pumpen.

Wird das lichtverstirkende Medium in einen Resonator gebracht, kann sich eine Laseroszillati-
on durch eine stindige Verstarkung und Riickkopplung aus dem Grundrauschen aufbauen. Der
einfachste Fall ist ein Resonator bestehend aus zwei Spiegeln. Hier kann durch die Auskopp-
lung an einem teildurchlissigen Spiegel ein Teil des Laserlichts aus dem Lasersystem austreten
und genutzt werden. Dabei muss die Verstirkung im laseraktiven Medium die Verluste durch
Absorption und Auskopplung tiberwiegen. Die Verstirkung /(L) nach der Weglinge L beim
Durchlauf durch das verstirkende Medium ist:

I(L) = I - exp [(g(A) — a(N)) L] (2.14)
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Der spektrale Gewinn g(\) wirkt der Absorption «(\) im Material entgegen. Der Gewinn wird
aus dem Wirkungsquerschnitt fiir die stimulierte Emission ogg und der Dichte der angeregten
Zustinde N4 gebildet:

g()\) —= OSE * NA (2.15)

In organischen Materialien ist das optische Gewinnspektrum oft dhnlich zum Photolumines-
zenzspektrum. Experimentell bestimmt wird das Gewinnspektrum iiber die differentielle Trans-
missionsspektroskopie [114—117] oder die Strichlingenmethode [11].

Laserlicht zeichnet sich durch eine hohe zeitliche und raumliche Kohérenz aus. Durch diese
monochromatische und gerichtete Abstrahlung unterscheidet sich ein Laser entscheidend von
anderen Lichtquellen.

Weist das Lasermaterial eine hohe Verstarkung auf, kann es auch ohne einen Resonator zu einer
intensiven und gerichteten Ausstrahlung kommen. Dabei werden spontan emittierte Photonen
auf dem Weg durch das Material verstérkt. Eine gerichtete Ausstrahlung ist durch eine bestimm-
te Materialverteilung (z.B. in einem Wellenleiter) méglich. Dieser Vorgang wird spiegelloser
Laser oder verstérkte spontane Emission (engl. amplified spontaneous emission - ASE) genannt
[108]. Eine ASE-Quelle zeigt ein typisches Schwellenverhalten und eine spektrale Einschnii-
rung der Emission. Ein bekanntes Beispiel fiir die Anwendung des ASE-Prozesses sind Stick-
stofflaser. Aber auch in organischen Halbleitermaterialien wird ASE beobachtet [118-120].

Organische Halbleiterlaser

Laser, die auf organische Farbstoffe als aktive Materialien zuriickgreifen, haben eine weite Ver-
breitung gefunden. Sogenannte Farbstofflaser nutzen diese Materialien in einer Losung [121].
Aufgrund der grolen Verstirkungsbandbreite konnen relativ einfach durchstimmbare Laser in
vielen Wellenldngen gebaut werden. Diese Laserklasse wird jedoch aufgrund ihrer schwierigen
Handhabbarkeit zunehmend von Festkorper- und Halbleiterlasern verdridngt.

Farbstoffe konnen nicht direkt als Feststoffe verwendet werden, da sie eine grofe Fluores-
zenzausloschung (engl. quenching) zeigen, wenn die Molekiile sich zu dicht nebeneinander
befinden. Daher miissen diese Materialien in eine Matrix gebracht werden, um Lasing im
Festkorper zu ermoglichen [122].

Im Unterschied dazu konnen organische Halbleiter direkt als Lasermaterial in der festen
Phase verwendet werden. Diese Materialien zeigen eine hohe Quantenausbeute, eine hohe
Pumpstrahlabsorption auch in diinnen Filmen und daher niedrige Laserschwellen. Zusitzlich
eroffnen sie durch ihre Halbleitereigenschaften die Moglichkeit des elektrischen Pumpens.
Diese Arbeit beschiftigt sich ausschlieBlich mit organischen Halbleiterlasern, daher werden
diese im Folgenden niher behandelt.

Stand der Technik

Seit den ersten Demonstrationen von Lasing in organischen Halbleitermateriali-
en [110, 111, 123, 124] gab es eine Reihe von Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet.
Dabei standen im Wesentlichen die aktiven Lasermaterialien [110, 112] sowie verschiedene
Resonatorstrukturen [125] im Mittelpunkt.

Besonders das Gebiet organischer DFB-Laser (engl. distributed feedback - DFB’) wurde
intensiv untersucht [11, 28, 126, 127]. Organische DFB-Laser konnen iiber die Variation der

"Im Deutschen wird auch der Begriff ,,verteilte Riickkopplung® verwendet.
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Gitterperiode und der Schichtdicke der Organik iiber einen grolen Wellenldngenbereich
durchgestimmt werden [14, 128]. Zusitzlich konnen sie geringe Laserschwellen aufwei-
sen [129, 130]. Einen guten Gesamtiiberblick tiber die Entwicklung organischer Laser geben
Samuel und Turnbull [113].

Eine Besonderheit organischer Laser, im Vergleich zu anorganischen, ist der grofe Wel-
lenldngenbereich, der mit diesen Materialien abgedeckt werden kann. Mit dem direkten
Einsatz von Polymeren und Small molecules konnten bereits Laser bei vielen verschiedenen
Wellenlingen realisiert werden [28,131]. Uber die Verbindung von Small molecule-Materialien
mit Farbstoffen in Forster-Transfersystemen kann auf einfache Art und Weise fast der gesamte
sichtbare Spektralbereich abgedeckt werden [11, 127]. Dabei ist nur ein Wirtsmaterial, das mit
verschiedenen Dotierungen versehen wird, notwendig.

Wichtig fiir den kommerziellen Einsatz ist die Lebensdauer organischer Laser. Organische Ma-
terialien zeigen Fotooxidations-Reaktionen, wenn sie unter Sauerstoffeinfluss angeregt werden.
Um dies zu verhindern, werden die Laser in Experimenten meist im Vakuum betrieben. Unter
solchen Bedingungen konnten Lebensdauern von bis zu 107 Pulsen gezeigt werden [13, 23].
Die Verkapselung von organischen Lasern kann durch dhnliche Verfahren erfolgen, die auch
bei OLEDs eingesetzt werden [132, 133].

Prinzip organischer DFB-Laser

DFB-Laser nutzen im Gegensatz zu den meisten anderen Laserklassen keine Spiegel zur Bil-
dung eines Resonators. Stattdessen wird die Bragg-Streuung an periodischen Strukturen als
Riickkopplungsmechanismus ausgenutzt. Diese Strukturen haben Periodizitéten, die in der Gro-
Benordnung der Wellenlidnge von Licht liegen.

In organischen DFB-Lasern werden die Resonatorstrukturen in Verbindung mit Filmwellenlei-
tern aus dem organischen Material verwendet.

Abbildung 2.18 zeigt den schematischen Aufbau eines organischen DFB-Lasers. Das aktive
Lasermaterial ist als diinne Schicht (100-400 nm) auf ein strukturiertes Substrat aufgebracht.
Licht, das sich in diesem Filmwellenleiter ausbreitet, wird durch die Strukturen der Periodizi-
tit A gestreut. Durch diese Riickstreuung kann es zur Kopplung von Wellen kommen, die sich
entgegengesetzt bewegen. Dies kann passieren, wenn die Bragg-Bedingung erfiillt ist:

MABrage = 2Mefr A m=12,... (2.16)

Die Wellenlidnge des Lichts ist durch Ag,,,, gekennzeichnet, A ist die Periode des Bragg-Gitters
und m ist die sogenannte Laserordnung. Der effektive Brechungsindex n.4 des Wellenleiters
ergibt sich durch die Ausbreitung der gefiihrten Wellen in Bereichen mit unterschiedlichen Bre-
chungsindizes.

Erste-Ordung-Laser (m=1) besitzen eine Riickkopplung in der Ebene (siehe Abbildung
2.18 a)). Laserlicht wird iiber die Seiten der Struktur ausgekoppelt. Bei DFB-Lasern zweiter
Ordnung (m=2) wird eine doppelt so gro3e Periode benotigt. Hier kann es zusétzlich zu einer
Auskopplung senkrecht zur Ebene kommen (siehe Abbildung 2.18 b)). Es entsteht ein oberfla-
chenemittierender Laser.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Theorie der gekoppelten Moden (engl. coupled wave theo-
ry) kann der Fachliteratur entnommen werden [134, 135]. Aus dieser Theorie ergibt sich im
Fall einer reinen Brechungsindexmodulation (engl. index coupling) ein symmetrisches Moden-
spektrum um die Bragg-Wellenlidnge. Licht dieser Wellenlinge kann sich nicht im Wellenleiter
ausbreiten - es entsteht ein sogenanntes Stoppband. Am Rand dieses Stoppbandes konnen zwei
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Moden anschwingen. Ein Phasensprung im DFB-Gitter fithrt zum Anschwingen nur einer Mo-
de im Stoppband und wird daher oft zur Realisierung eines monomodigen Lasers genutzt [109].
Neben den eindimensionalen DFB-Gittern konnen auch komplexere Strukturen fiir die Riick-
kopplung eingesetzt werden. Zwei- bzw. dreidimensionale periodische Strukturen werden auch
als Photonische-Kristalle (engl. photonic crystal) bezeichnet [136]. Der Einsatz solcher Struk-
turen in organischen Lasern ermoglicht u.a. die gezielte Beeinflussung der Abstrahlcharakteris-
tik [127,137,138].

Organisches Lasermaterial Organisches Lasermaterial
A
m=1
(Y w ¥ CX(C Y 4--;-{]-:-5-> ¥ D
Substrat Substrat
(a) Erste Ordnung (b) Zweite Ordnung

Abbildung 2.18: Prinzipieller Aufbau organischer DFB-Laser verschiedener Ordnung
In der Grafik ist die Bragg-Bedingung fiir m =1 bzw. 2 erfiillt. Die Auskopplung erfolgt
entweder parallel oder senkrecht zur Oberfldche.

Pumplichtquellen

Alle bisher realisierten organischen Laser wurden mit einer optischen Pumplichtquelle ange-
regt. Trotz groBer Bemiihungen ist die Herstellung eines elektrisch gepumpten organischen La-
sers bis heute nicht gelungen. Grund dafiir sind zahlreiche Verlustprozesse, die den Aufbau
einer Besetzungsinversion verhindern [139, 140].

Als optische Pumplichtquelle werden verschiedene gepulste Laserquellen verwendet. Die Ak-
kumulation von Triplett-Zustdnden verhindert einen kontinuierlichen Betrieb organischer DFB-
Laser. Das aktive Material braucht eine gewisse Zeit um die Triplett-Zustinde abzubauen und
kann daher nicht kontinuierlich angeregt werden. Ublicherweise werden organische Laser mit
Lasern bei Repetitionsraten zwischen einigen Hertz und mehreren Kilohertz optisch gepumpt.
Rabe und Mitarbeiter konnten den Betrieb bei einer Repetitionsrate von 5 MHz demonstrie-
ren [141]. Eine Moglichkeit der Verhinderung der Akkumulation von Triplett-Zustdnden ist die
schnelle Bewegung des Lasermediums im Pumpstrahl [142].

Die Pumppulslinge hat groBen Einfluss auf die Charakteristik des organischen Lasers. Opti-
mal ist eine Pumppulsdauer die kiirzer als die Lebensdauer des angeregten oberen Laserniveaus
ist [11]. Sehr kurze Pulsdauern sind mit Femtosekundenlasern erreichbar, die allerdings sehr
aufwindig und kostenintensiv sind. Daher wird zum groBten Teil auf Festkorperlaser und neu-
erdings auch auf Laserdioden als Pumplichtquellen zuriickgegriffen.

Diodengepumpte Festkorperlaser (engl. diode pumped solid state - DPSS) bieten eine kom-
pakte Bauform, eine gute Strahlqualitit und hohe Ausgangsleistungen. Im aktiven oder pas-
siven giitegeschalteten Betrieb konnen kurze Pulsdauern von weniger als 5 ns erreicht werden.
Weite Verbreitung finden Pumplaser, die als aktives Material mit Neodym dotierte Kristalle ver-
wenden. Als Kristallmaterialien werden vor allem Yttrium-Aluminium-Granat (YAG), Yttrium-
Vanadat (YVO,) und Yttrium-Lithium-Fluorid (YLF) eingesetzt. Die im Infraroten emittieren-
den Neodym-Laser konnen iiber Frequenzvervielfachungsprozesse auch Strahlung im Griinen
(=~ 530 nm) oder im UV-Bereich (=~ 350 nm) abgeben.
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Die Kosten fiir Festkorperlaser zum Pumpen von organischen Lasern liegen bei mehreren tau-
send Euro. Fiir die Kommerzialisierung von organischen Lasern ist daher eine kostengiinstigere
Pumplichtquelle notwendig. Die Entwicklung leistungsstarker GaN-Laserdioden und nieder-
schwelliger organischer Laser ermoglichen die Realisierung diodengepumpter organischer La-
ser [143-146]. GaN-Laserdioden emittieren bei circa 406 nm und sind aufgrund ihres geringen
Preises und der kleinen Bauform ideal als Pumplichtquelle geeignet.

2.3 Mikrooptik

Die Kombination von organischen Bauteilen mit mikrooptischen Elementen verspricht die Rea-
lisierung von vollig neuartigen Systemen. Die Verwendung der Mikrooptik stellt dabei einen
essentiellen Bestandteil des Gesamtsystems dar.

Mikrooptische Systeme unterscheiden sich in einigen Punkten von der herkommlichen Frei-
strahloptik. Obwohl die gleichen grundlegenden physikalischen Prinzipien greifen, spielt in mi-
krooptischen Systemen die Beugung eine viel groBere Rolle. Dies ist durch die Abmessungen
der optischen Elemente im Mikrometer-Maf3stab bedingt. Die Herstellung von mikrooptischen
Komponenten geschieht auf WafermaBstab (engl. wafer scale), d.h. es werden immer mehrere
Bauteile auf einmal produziert [147]. Dies ist zum einen fiir eine kostengiinstige Produktion
und zum anderen fiir eine hohe Prizision notwendig.

Es gibt eine Vielzahl von mikrooptischen Bauelementen, die sowohl refraktive als auch dif-
fraktive Prinzipien ausnutzten. Bekannte Beispiele sind Mikrolinsenarrays [148—150] und Beu-
gungsgitter [151]. Fiir diese Arbeit spielen vor allem die bereits vorgestellten Oberfldchengitter,
zur Verwendung als DFB-Laserresonatoren, und optische Wellenleiter eine Rolle. Daher wird
im Folgenden insbesondere auf die Wellenleitung genauer eingegangen. Ein Uberblick iiber die
Thematik der Mikrooptik gibt u.a. [152].

Da die Verwendung geeigneter optischer Materialien zur Realisierung der in dieser Arbeit vor-
gestellten Bauelemente sehr wichtig ist, werden einige optische Materialien ndher betrachtet.

2.3.1 Wellenleitung

Die Wellenleitung ist ein grundlegendes Prinzip fiir viele mikrooptische Bauelemente. Elektro-
magnetische Wellen konnen durch transparente Materialien mit unterschiedlichem Brechungs-
index gezielt gefiihrt werden.

Abbildung 2.19 a) verdeutlicht dieses Prinzip. Eine Welle, die in Richtung z l4uft, wird in der
mittleren Schicht durch Totalreflexion an den Grenzflichen gefiihrt. Voraussetzung dafiir ist die
Bedingung ns > n;,n3 und ein Ausbreitungswinkel unterhalb des Grenzwinkels der Totalre-
flexion.

Die auf beiden Seiten des Wellenleiters reflektierte Welle kann sich nur dann ausbreiten, wenn
sich die reflektierten Wellen in einer bestimmten Phasenbeziehung zueinander befinden. Diese
Bedingung lisst sich durch folgende Selbstkonsistenzgleichung ausdriicken [153]:

2/€n2h cos © — 2(1321 - 2(1)23 = 2mm (217)

Der Betrag des Wellenvektors ist durch k = 27/ gekennzeichnet, h ist die Dicke des Filmwel-
lenleiters und n, der Brechungsindex der inneren Schicht. Die Phasenspriinge an den Grenz-
flachen sind durch 2®,; und 2®,; gegeben. Fiir eine Ausbreitung muss die gesamte Phasen-
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verschiebung fiir zwei Reflexionen ein Vielfaches von 27 betragen. Dabei ist ein m eine nicht
negative ganze Zahl, die auch als sogenannte Ordnung der Mode bezeichnet wird.

Das bis hier beschriebene Modell der Wellenausbreitung basiert auf dem Ansatz der geometri-
schen Optik. Entspricht die Dicke der wellenfithrenden Schicht der Groflenordnung der Licht-
wellenlidnge ist zur prdzisen Berechnung der Feldverteilung im Wellenleiter die Losung der
Helmholtzgleichung notwendig [154]:

n? (r) O’E (r, 1)
c? ot?

E kennzeichnet den elektrischen Feldvektor, r den Ortsvektor, n (r) den Brechungsindex und

c die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Die Losungen dieser Gleichung sind monochromatische

Wellen mit der Kreisfrequenz w und der Phase ¢ der Form:

VZE (r,t) = (2.18)

E (r,t) = E (r) g2 (2.19)

Bei der Ausbreitung in z-Richtung ist die Phase als ¢ = [z mit der Ausbreitungskonstante 3
gekennzeichnet.
Als Bedingung fiir gefiihrte Wellen ergibt sich wie in der geometrischen Betrachtung eine Glei-
chung der Form:

ﬁh — (I)l — @3 =Tm (220)

Die Feldverteilungen fiir die beiden ersten transversal elektrischen Moden sind in Abbildung
2.19 skizziert. Die Moden lappen zum Teil in die angrenzenden Schichten. Der Anteil der Mo-
de in diesen Bereichen beeinflusst den effektiven Brechungsindex 7.

Moden, die Bedingung 2.20 nicht erfiillen, werden nicht gefiihrt und bilden sogenannte
Substrat- oder Strahlungsmoden. Diese Moden verlieren wihrend der Ausbreitung stindig
Energie und kénnen daher nicht zur Wellenleitung genutzt werden.

N,
X
y /
0 V4
(a) Strahlenmodell (b) Modenmodell

Abbildung 2.19: Wellenleitermodelle
Das linke Bild zeigt das Schema eines Filmwellenleiters im Strahlenmodell. Im Bild
rechts ist die Darstellung im Modenmodell gewihlt.

In dieser Arbeit werden verschiedene Arten von Wellenleitern verwendet. Den einfachsten Fall
bildet der Filmwellenleiter in Abbildung 2.20 a). Dies entspricht den Bedingungen wie sie in




34 GRUNDLAGEN

einem organischen DFB-Laser vorkommen. Das organische Material bildet den Wellenleiter
zwischen Luft und dem Substrat. Der zweite Fall ist ein Streifenwellenleiter wie er in Kapitel 8
vorgestellt wird. Durch die Erhhung des Brechungsindizes in einem bestimmten Bereich kann
eine Welle gezielt iiber langere Strecken gefiihrt werden. Im dritten Fall ist der Wellenleiter
konzentrisch aufgebaut. Diese Art der Wellenfiihrung ist charakteristisch fiir Faseroptiken.

(a) Filmwellenleiter (b) Streifenwellenleiter (c) Glasfaser

Abbildung 2.20: Schemata verschiedener Wellenleiterarten
Die Region mit dem hochsten Brechungsindex ist jeweils grau gekennzeichnet.

2.3.2 Optische Materialien

Optische Materialien finden auf die unterschiedlichste Art und Weise Verwendung in mikroop-
tischen Systemen. Ebenso unterschiedlich sind ihre Eigenschaften. Besonders wichtig sind hier
die bestimmenden optischen Eigenschaften wie die Transmission, Absorption und Reflexion
sowie der Brechungsindex. Aber auch die einfache Verarbeitung und die Stabilitit spielen eine
grof3e Rolle.

Die grundlegenden Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten optischen Materialien sind
in Tabelle 2.1 aufgefiihrt. Das bekannteste Material iiberhaupt ist sicherlich Glas, das in vielen
Arten verwendet wird. Gldser sind hochtransparente Materialien mit hervorragenden optischen
und mechanischen Eigenschaften. Neben den normalen Glassorten bilden u.a. Quarzglas und
Si0;3-Schichten auf oxidierten Siliziumwafern spezielle Arten von Glas. Anwendung finden
Gléser u.a. in Substraten und optischen Komponenten wie Linsen und Glasfasern. Nachteilig
bei der Verwendung von Glas sind die relativ aufwindige Verarbeitung und die Kosten.
Polymere Materialen, wie das Polymethylmethacrylat (PMMA) und Cycloolefin-Copolymer
(COC), sind dagegen leicht, kostengiinstig und einfach durch verschiedene Methoden zu verar-
beiten. Auch ihre optischen Eigenschaften konnen hervorragend sein. Anwendungen finden sie
in Wellenleitern, Polymer-optischen Fasern und als Substratmaterialien. Ihre geringe Tempera-
turbestdndigkeit und chemische Resistenz engen den Anwendungsbereich jedoch ein.

Eine dritte Klasse bilden spezielle Fotolacke, die als optische Materialien einsetzbar sind. Zwei
Beispiele sind der chemisch verstirkte Epoxy SU-8 und das Sol-Gel-Material Ormocer® der
Firma Microresist. Beide Materialien konnen durch UV-Strahlung ausgehirtet werden. Dadurch
ergeben sich zusitzliche Moglichkeiten der Fertigung von mikrooptischen Komponenten z.B.
durch die Laserlithografie. Diese Materialien sind chemisch stabil und vereinen somit einige der
guten Eigenschaften von Gldsern und Polymeren. Insbesondere Ormocere wurden hinsichtlich
ihrer optischen Eigenschaften optimiert und weisen eine hohe Transparenz auf [155]. Zusitzlich
sind sie mit unterschiedlichen Brechungsindizes erhiltlich, was die Fabrikation von Wellenlei-
tern aus diesen Materialien ermoglicht [156].
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Glas Polymere Fotolacke

PMMA COoC SU-8 Ormocer

Brechungsindex (633 nm) ~1,5 1,49 1,53 1,596 1,53

Démpfung (dB/cm) (633nm) <0,0001 0,65 0,5 >14 0,06

Temperaturbestdndigkeit >400°C 80°C 125°C >200°C 270°C

Wasserabsorption 0% 0,6% 001% <0,01% <0,5%
Chemische Resistenz

Sauren sehr gut  schlecht gut sehr gut gut

Losungsmittel sehr gut gering gut sehr gut  sehr gut

Kosten mittel gilinstig  mittel teuer teuer

Tabelle 2.1: Eigenschaften ausgewdhlter optischer Materialien [109, 155, 157, 158]
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Kapitel 3

Materialien und Technologie

Zusammenfassung

Zur Herstellung von organischen Bauelementen werden eine Vielzahl verschiedener Ma-
terialien verwendet. Dabei spielen sowohl Substrat- und Elektrodenmaterialien als auch die
aktiven organischen Halbleiterverbindungen eine Rolle. Diese Materialien und ihre Eigen-
schaften werden im folgenden Kapitel beschrieben.

Zur Herstellung organischer optoelektronischer Bauelemente werden die Diinnschichtdepositi-
onstechniken des Aufschleuders und Aufdampfens verwendet, die hier vorgestellt werden.

Zur Integration organischer Bauelemente in mikrooptische Systeme ist eine gezielte Struk-
turierung der Bauteile notwendig. Die in dieser Arbeit entwickelten und eingesetzten
Strukturierungsverfahren werden beschrieben.
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3.1 Verwendete Materialien

Der folgende Abschnitt enthilt eine Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Materialien
fiir organische Bauelemente. Dazu zédhlen die Gruppen der Substratmaterialien, die organischen
Halbleiter und die Elektrodenmaterialien.

Abbildung 3.1 verdeutlicht die Unterschiede in der Schichtstruktur zwischen den verschiede-
nen Bauelementen. Ein organischer Laser besteht aus einer einzigen aktiven Emitterschicht
auf einem geeigneten Substrat. Im Gegensatz dazu sind die optoelektronischen Bauelemente
OLEDs und OPDs aus mehreren Schichten aufgebaut. Gemeinsam ist hier das Substrat, das im
Fall von ITO-beschichtetem Glas auch eine transparente Elektrode beinhaltet. Bei OLEDs und
OPDs, die aus der Fliissigphase aufgebracht werden, wird meist das Material PEDOT:PSS als
Lochtransportschicht auf die ITO-Anode abgeschieden. Die aktive Schicht besteht nur aus einer
Lage.

OLEDs, die Small molecules als aktive Schichten verwenden, haben ein deutlich komplexeren
Aufbau. Hier werden ein oder mehrere Transportschichten zur effizienten Ladungstrigerinjek-
tion und -leitung der Locher aufgebracht. Nach der Emitterschicht werden zusitzliche Elektro-
nentransportschichten aufgebracht.

Den Abschluss der optoelektronischen Bauelemente bildet die Kathode, die aus verschiedenen
Metallen bestehen kann.

Der in Kapitel 2.3.2 gegebene Uberblick iiber optische Materialien wird hier im Fall der Sub-
strateigenschaften nur um wichtige Punkte fiir aktive Bauelemente ergéinzt.

Elektrode
Transportschichten
Elektrode Emitter Elektrode
Emitter Transportschichten
Emitter Elektrode Elektrode Elektrode
‘ Substrat ‘ ‘ Substrat ‘ ‘ Substrat ‘ Substrat ‘
(a) Laser (b) Polymer-OLED ~ (©) _ Small molecule- (d) OPD

OLED

Abbildung 3.1: Grundsdtzlicher Schichtaufbau der verwendeten organischen Bauelemente

3.1.1 Substratmaterialien

Der Abschnitt iiber Substratmaterialien gliedert sich in Materialien fiir Leucht- und Fotodioden
sowie in Substrate fiir organische Laser.

OLED-Substratmaterial

Fiir den iiberwiegenden Teil der Experimente wird kommerziell erhéltliches Borofloat-Glas mit
einer ITO-Beschichtung verwendet (siehe auch Kapitel 3.1.4 - Elektrodenmaterialien). Dabei
kommt zum einen als Standardmaterial ITO-Glas in einer Stirke von 1,1 mm von der Firma
Merck KGaA zum Einsatz. Die ITO-Schichtdicke betrdgt 130 nm und der Flichenwiderstand
liegt bei ~20€2/[J. Das Transmissionsspektrum dieses Materials ist in Abbildung 3.2a) zu
sehen.

Fiir Spezialanwendungen in Bauelementen zur Dateniibertragung (Kapitel 6) wird zusétzlich
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0,4 mm diinnes ITO-Glas verwendet (Prdzisions Glas & Optik GmbH). Es weist eine ITO-
Schichtdicke von 140 nm und einen Fldchenwiderstand von = 15 2 /[7J auf.

Lasersubstrate

Als Substrat fiir organische Laser kommen verschiedene Materialien in Betracht. Dabei ist es
wichtig, ob die Substrate nur als Tréger fiir den Laserresonator dienen oder direkt den Resona-
tor bilden. Oft werden Laserresonatoren verwendet, die Strukturen in oxidierten Siliziumwafern
verwenden. Nachteilig sind hier die hohen Kosten und die nicht vorhandene Transparenz des
Wafers. In dieser Arbeit wird vor allem das Material PMMA (Notz Plastic Hesaglas VOS) als
Substrat, das auch den Resonator beinhalten kann, verwendet. Wie in Abbildung 3.2 zu sehen,
weist PMMA nur eine geringe Absorption im sichtbaren Spektralbereich auf und eignet sich da-
her gut als Resonatormaterial. Ahnlich gute optische Eigenschaften hat das Ormocer®-Material
Ormocomp, das sich aulerdem durch andere Prozesse strukturieren ldsst. Dieses Material kann
sowohl auf Glas als auch auf Silizium zur Herstellung von Laserresonatoren eingesetzt werden.
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Abbildung 3.2: Transmissionsspektren von ITO-Glas und PMMA
Links ist die Transmission von 1,1 mm dickem ITO-Glas, rechts die Transmission eines
0,5 mm dicken polierten PMMA-Substrates zu sehen.

3.1.2 Organische Halbleitermaterialien

Die aktiven Schichten der organischen Bauelemente werden hier vorgestellt. Dabei wird zwi-
schen Materialien fiir Laser, OLEDs und OPDs unterschieden.

Laser-Materialien

Die in dieser Arbeit untersuchten Laser basieren ausschlieBlich auf dem Gast-Wirtssystem
Alq3:DCM. Das Metallchelat Alqs gehort zur Gruppe der Small molecules und ist eines der am
hiufigsten verwendeten Materialien in organischen Bauelementen [2, 44]. Alqs zeichnet sich
durch eine hohe Glasiibergangstemperatur von 175 °C aus und bildet strukturell stabile Schich-
ten. Wie in Abbildung 3.3 a) gezeigt, emittiert es im griinen Spektralbereich.
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Forster-Transfer-Systeme in organischen Lasern basieren oft auf Alqs als Wirtsmaterial in Ver-
bindung mit einem organischen Farbstoff. Hier kommen vor allem die Gastmaterialien Couma-
rin, DCM und DCM2 zum Einsatz [23, 127, 159].

Das hier verwendete DCM (siehe Abbildung 3.3 b)) wird in einer Dotierung von 2-3 mol%
zusammen mit dem Alqs in einem Aufdampfprozess aufgebracht. Es weist einen grofen spek-
tralen Gewinnbereich auf, der es ermoglicht organische Laser mit einem Abstimmbereich von
tiber 100 nm zu realisieren [128, 160].

Die Moglichkeit Alqs auch in Verbindung mit anderen Farbstoffen zu nutzen, eréffnet die Aus-
nutzung des Spektralbereichs von circa 500 nm bis tiber 730 nm.
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Abbildung 3.3: Emissionsspektrum und chemische Struktur von Algs und DCM
Die Spektren sind an organischen Leuchtdioden vermessen, die als Emitterschicht pures
Alqs oder das Materialsystem Alqs:DCM aufweisen.

OLED-Materialien

Die aktiven Materialien fiir organische Leuchtdioden lassen sich in die zwei Klassen Small
molecules und Polymer aufteilen. Bei den Small molecules wird zusitzlich zwischen Emitter-
und Transportschichten unterschieden.

Emittermaterialien

Aluminium-tris(8-Hydroxychinolin) (Algs)

Das schon in den Lasermaterialien vorgestellte Alq; kommt auch in den hier eingesetzten Small
molecule-OLEDs zum Einsatz. Hier wird es sowohl direkt als griiner Emitter eingesetzt, als
auch als Wirtsmaterial fiir den Farbstoff DCM. Dadurch lésst sich eine orange-rote Emission
generieren.

Polyfluoren (PFO)

Die Polymer-Materialklasse der Polyfluorene ist aufgrund ihrer blauen Emission fiir Anwen-
dungen in Displays besonders interessant. Es existieren eine Reihe von Derivaten, die sich im
Grundaufbau oder in den Endgruppen unterscheiden [27, 161, 162]. Das in Abbildung 3.4 a)
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gezeigte Spektrum des Polyfluoren-Derivats PF6/2am4 hat ein typisches Maximum bei circa
420 nm.

Polyfluoren-Schichten konnen durch das gezielte Einbringen von fotovernetzbaren Gruppen
durch UV-Licht chemisch stabilisiert werden. Auf diese Weise konnen mehrere Aufschleuder-
vorgidnge durchgefiihrt werden, ohne das die vernetzte Schicht angegriffen wird [163, 164].

Poly(p-phenylenvinylen) (PPV)

Die ersten Polymer-OLEDs gehen auf dieses Material zuriick [46]. Durch die geringe Loslich-
keit von purem PPV werden hiufig PPV-Derivate eingesetzt. In dieser Arbeit wird das De-
rivat [3,7]-Dimethyl-Octoxy-Methyloxy-Poly-p-Phenylen-Vinylen (MDMO-PPV) eingesetzt,
dessen Spektrum in 3.4 b) zu sehen ist. MDMO-PPV zeigt eine orange-rote Emission mit einem
Maximum bei circa 560 nm.

O R I SRS . O s et HE SAU S
= LA OO N = B A
VR S s BB 0,8 frrerrnfermsnnee o N
3 ‘ : : ‘R‘R‘ ‘n =
S S
e 8
g g | e
o 0’2_ (o) 0'2_
00kt 1 1 NNl 00bomoi i /0L st
400 500 600 700 800 400 500 600 700 80
Wellenlange / nm Wellenlange / nm
(a) Polyfluoren (b) MDMO-PPV

Abbildung 3.4: Emissionsspektrum und chemische Struktur von Polyfluoren und MDMO-PPV

Poly(p-phenylen) (PPP)

Ein leiterartiges Polymer ist das PPP. Als ein gut 16sliches Derivat kommt das methylsubsti-
tuierte Leiterpolymer MeLPPP zum Einsatz. Aufgrund seiner hohen Quanteneffizienz wird es
auch als aktives Lasermaterial eingesetzt [131].

Transportschichten

Zur Erhohung der Effizienz organischer Leuchtdioden werden verschiedene Transportschich-
ten zwischen den Elektroden und der Emitterschicht genutzt. Man unterscheidet Loch- und
Elektronentransportschichten (engl. hole transport layer - HTL / electron transport layer - ETL).

4,4°,4”-Tris[ (m-methylphenyl)phenylamino [triphenylamin (MTDATA)

Dieses HTL-Material gehort aufgrund seiner symmetrischen Form zu den sogenannten Star-
burst-Molekiilen. Durch die kleine Barriere zwischen ITO und MTDATA (= 0,1 eV) eignet es
sich hervorragend als Lochinjektions- und Transportschicht. MTDATA zeigt eine geringe Ab-
sorption iiberhalb 460 nm und bildet sehr stabile Schichten [62].




42 MATERIALIEN UND TECHNOLOGIE

N,N’-Di(Naphthalene-1-yl)-N,N’-Diphenyl-Benzidin (NPB)

Das Material NPB wird im direkten Kontakt mit dem Emittermaterial eingesetzt. Sein hohes
LUMO-Energieniveau (2,2eV) verhindert effektiv den Transport von Exzitonen aus der
Emitterzone. Zudem weist NPB eine hohe thermische Stabilitit auf.

2,9-Dimethyl-4,7-Diphenyl-1,10-Phenanthrolin (BCP)
Auf der ETL-Seite wirkt BCP als guter Exzitonenblocker aufgrund seines tiefen HOMO-
Niveaus (6,7eV). In Verbindung mit Alqgs als Emitter bzw. ETL wirkt sich der geringe
Unterschied im LUMO-Niveau (=~ 0,1 eV) positiv aus.

Aluminium-tris(8-Hydroxychinolin) (Algs)

Dieses Material wird nicht nur in der Emitterschicht verwendet, sondern kommt zusétzlich als
Elektronentransport- bzw. Injektionsschicht zum Einsatz. Alqs weist eine relativ hohe Elektro-
nenbeweglichkeit von ~ 10° cm?/Vs auf [2].

OPD-Materialien

Poly(3-Hexylthiophen) (P3HT)

Das Polymer P3HT kommt als Lichtabsorber und Elektronendonator in organischen Bulk-
Heterojunction-Fotodetektoren zum Finsatz. Es besteht aus einer Basisgruppe, die in der
Polymerkette unterschiedlich angeordnet sein kann. Die optische und elektronische Qualitit
von P3HT erhoht sich mit einem steigenden Anteil von regioreguldren Polymerketten [94].
P3HT weist eine sehr hohe Locherbeweglichkeit auf, die seine Verwendung sowohl in Foto-
detektoren als auch in organischen Feldeffekttransistoren interessant macht [165].

[6,6]-Phenyl-Cg,-Butylsiure-Methylester (PCBM)

PCBM basiert auf dem Fulleren Cgy. Fullerene sind Molekiile aus Kohlenstoffatomen, die eine
hohe Elektronenaffinitit aufweisen. Fiir die Anwendung in Fotodetektoren wird Cgy durch eine
Methylester-Gruppe in eine l6sliche Form gebracht. Es dient dann als effizienter Elektronenak-
zeptor in der Mischung mit lichtabsorbierenden Polymeren.
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Abbildung 3.5: Absorptionsspektrum und chemische Struktur des Polymers P3HT und des Fulleren-
Derivats PCBM [166]
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3.1.3 PEDOT:PSS

PEDOQOT:PSS ist eine Mischung aus einem Polystyrolsulfonat (PSS) und dem konjugierten Poly-
mer Polyethylendioxythiophen (PEDOT). Dieses Materialsystem ist stark leitfdhig und in diin-
nen Schichten nahezu transparent. Es wird sowohl in PLEDs als auch Fotodioden als transpa-
rente Anode bzw. Lochtransportschicht verwendet. PEDOT:PSS glittet die relativ rauhe ITO-
Oberfldache und bewirkt eine Absenkung der Potentialbarriere zwischen ITO und dem HOMO-
Niveaus der organischen Halbleiterschichten.

PEDOT:PSS wird aus einer wissrigen Losung mittels Aufschleudern aufgebracht. Wasserreste
werden in einem Vakuumofen ausgeheizt.

3.1.4 Elektrodenmaterialien

Indiumzinnoxid (ITO)

Zur effektiven Absorption von einfallendem Licht ist eine Elektrode der organischen Fotodiode
transparent. Als Material kommt das Mischoxid ITO (In,O3) und Zinn(IV)oxid (SnO5) zum
Einsatz. Es hat eine hohe Transparenz (> 80 %) im sichtbaren Spektralbereich und einen relativ
geringen Flichenwiderstand (<20 2/00). ITO wird durch einen Sputter-Prozess aufgebracht.
Um die Benetzbarkeit einer ITO-Schicht zu erhohen, wird hiufig eine Behandlung mit einem
Sauerstoff-Plasma oder eine UV-Ozon-Bestrahlung durchgefiihrt [167-169]. Dabei werden vor
allem Verunreinigungen mit organischen Verbindungen entfernt. In dieser Arbeit wurde bei der
fotolithografischen Strukturierung von ITO das Substrat mit einer Excimer-Lampe (Radium
Xeradex) bei 172 nm bestrahlt (sieche Abbildung 3.6). Es konnte eine deutliche Verbesserung
der Benetzbarkeit und der Lackhaftung auf den behandelten ITO-Substraten festgestellt
werden [170, 171]. Ein weiterer Effekt, der bei diesen Prozessen auftritt, ist die Erhohung der
Austrittsarbeit von ITO [169]. Dies kann vorteilhaft fiir die Bauteileigenschaften sein [172].

Abbildung 3.6: Fotografie eines Excimer-UV-Strahlers
Der Strahler wird in einem Niederdruck-Gefal} betrieben, um eine iibermifBige Absorp-
tion der UV-Strahlung in Luft zu vermeiden. Die Wirkung wird durch die Kombination
von harter UV-Strahlung und Ozon-Erzeugung erzielt.
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Aluminium

Als Kathodenmaterial in organischen Halbleiterbauelementen kommt hiufig Aluminium zum
Einsatz. Aluminium ist kostengiinstig und relativ stabil in der Raumatmosphére. Daher wird
dieses Material oft fiir Testbauteile verwendet, die nicht verkapselt werden konnen.

Weitere Kathodenmaterialien

Um die Effizienz der organischen Bauteile zu erhohen, ist es notwendig die Barriere der Aus-
trittsarbeiten zwischen den Organikschichten und der Kathode gering zu halten. Héaufig ver-
wendete Kathodenmaterialien sind Metalle mit einer sehr niedrigen Austrittsarbeit wie Kalzi-
um oder Magnesium. Der Nachteil dieser Stoffe ist ihre groe Reaktivitit mit Sauerstoff und
Wasser. Eine sehr gute Verkapselung ist daher unbedingt notwendig. Eine Alternative bildet das
relativ stabile Material Lithiumfluorid (LiF), das als Ubergangsschicht zwischen Organik und
Aluminium aufgebracht wird [173,174].

3.2 Diunnschichtdepositionstechniken

Es existieren eine Reihe von Verfahren zur Deposition von diinnen Schichten mit Dicken von
Nanometern bis zu Mikrometern. Fiir die Herstellung von organischen Bauelementen wird vor
allem die Aufschleudertechnik fiir Organik in Losung sowie das thermische Aufdampfen ver-
wendet.

3.2.1 Aufschleudern

Ein einfaches und kostengiinstiges Verfahren ist die Aufschleudertechnik (engl. spincoating).
Dabei wird eine fliissige Losung auf ein Substrat aufgebracht. Das Substrat wird mittels Unter-
druck an einen Halter angesaugt und anschlieend bei mehreren tausend Umdrehungen pro Mi-
nute rotiert. Die Losung verteilt sich so gleichméBig auf dem Substrat. Die gewiinschte Schicht-
dicke hédngt dabei von der Viskositit der Losung und der Umdrehungsgeschwindigkeit ab [175].
Das restliche Losungsmittel verdunstet meist wihrend einer thermischen Nachbehandlung. Das
Prinzip ist in Abbildung 3.7 schematisch dargestellt.

Dieser Prozess wird groBtechnisch in der Fotolithografie zur Realisierung diinner Fotolack-
schichten eingesetzt. Viele organische Materialien (vor allem Polymere) lassen sich in Lo-
sung bringen und konnen dann mit der Aufschleudertechnik aufbracht werden. Allerdings kon-
nen nur Materialien in mehreren Schichten iibereinander aufgebracht werden, die orthogona-
le Losungsmittel verwenden, da ansonsten die untere Schicht angegriffen wiirde. Ein weiterer
Nachteil des Verfahrens ist die komplette Benetzung des Substrates mit der aufgeschleuderten
Schicht. Eine Strukturierung der Schicht ist nicht ohne weiteres moglich.

3.2.2 Aufdampfen

Eine weitere Moglichkeit zur Abscheidung diinner Schichten ist die Aufdampftechnik. Prinzi-
piell wird dabei das gewiinschte Material aus einer Quelle verdampft und kondensiert auf dem
dariiber befindlichen Substrat. Dieser Prozess findet immer in einer Hochvakuumanlage statt.
So kann das verdampfte Material ungehindert auf das Substrat treffen und Verunreinigungen der
Schicht durch andere Materialien werden verhindert. Ein groer Vorteil dieser Technik ist die
Moglichkeit mehrere Materialien parallel oder hintereinander, durch den Einsatz verschiedener
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Abbildung 3.7: Prinzip des Aufschleuderverfahrens
Eine Losung wird auf das Substrat aufgebracht. Anschlieend wird die Probe sehr schnell
rotiert und das Losungsmittel verdampft.

Quellen mit den entsprechenden Materialien, aufzudampfen. Auf diese Weise ist die Herstel-
lung von Legierungen bzw. dotierten Schichten und Mehrschichtsystemen moglich [175].

Das Erhitzen des aufzudampfenden Materials kann auf verschiedene Arten erfolgen. Ublich
sind die Elektronenstrahlverdampfung und die Erhitzung eines Tiegels mit Heizwendeln. Die
erste Technik wird meist fiir Dielektrika verwendet, die Zweite zum Aufdampfen von Metallen
und Organika. Die in dieser Arbeit verwendeten Aufdampfschichten wurden in einer Anlage
der Firma Lesker mit vier Quellen fiir Organika und zwei Quellen fiir Metalle hergestellt. Die
Anlage ist in Abbildung 3.8 a) gezeigt. Der Substrathalter wird wihrend des Prozesses rotiert
um eine homogene Schichtverteilung zu erreichen.

(a) Aufdampfanlage (b) Schattenmaske

Abbildung 3.8: Fotografie der verwendeten Aufdampfanlage und einer Schattenmaske
In a) ist der Vakuumrezipient der Lesker-Aufdampfanlage zu sehen. Im Inneren befinden
sich die thermischen Quellen, die mit bewegbaren Abdeckungen versehen sind. In b) ist
eine Schattenmaske gezeigt, die mittels Laserschneiden aus Edelstahl hergestellt wurde.
Die Detailaufnahme zeigt die Auflosungsgrenze dieser Masken. Die Kantenrauhigkeit
liegt bei circa 10 um.
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Eine Besonderheit beim Aufdampfprozess von organischen Materialien und Metallen ist die
Moglichkeit der Strukturierung durch die Abdeckung von bestimmten Substratbereichen. Dazu
werden Schattenmasken verwendet, die moglichst nah am Substrat anliegen und sehr diinn sind,
um Abschattungseffekte an den Kanten zu vermeiden. Durch den Einsatz von lasergeschnit-
tenen Edelstahlblechen mit einer Dicke von 180 um ist eine Strukturierung der gewiinschten
Bereiche bis circa 200 um moglich. Die in dieser Arbeit verwendeten Schattenmasken zeigen
eine geringe Kantenrauhigkeit von circa 10 um. Wie die Abbildung einer Schattenmaske 3.8 b)
zeigt, konnen so auch komplexe Strukturen erzeugt werden.

3.3 Fotolithografische Strukturierung organischer Bauele-
mente

Fir viele Anwendungen organischer Bauelemente ist es notwendig die Bauteilform und
-position auf dem Substrat oder andere Eigenschaften gezielt zu beeinflussen. Daher spielt die
Strukturierung eine grof3e Rolle fiir die Nutzung der Bauelemente.

Organische Materialien sind meist empfindlich gegen Umwelteinfliisse. Um eine lange Lebens-
dauer zu gewdhrleisten, miissen sie durch eine Verkapselung geschiitzt werden. Hierzu ist nur
eine einfache Strukturierung bzw. Beschrinkung der Organika innerhalb des Bauteils notwen-
dig. Dies kann man durch Maskierungsprozesse wihrend des Aufdampfprozesses erreichen.
Die aktive Flidche von optoelektronischen Bauelementen wie OLEDs und OPDs wird oft nur
durch den Kreuzungsbereich der zwei Elektroden definiert. Durch die niedrige Mobilitét der
Ladungstriager ist das Bauteil nur in diesem Bereich aktiv. Diese Methode hat jedoch einige
Nachteile. Die GroBle und Formgebung des Bauteils ist sehr eingeschriankt und von der Struk-
tur der Elektroden vorgegeben. Kleine (<500 um) Bauelemente lassen sich kaum realisieren.
Eine gezielte Positionierung ist nur schwierig zu erreichen. Zusétzlich wirkt sich ein weiterer
Effekt nachteilig auf die Bauteileigenschaften aus. Insbesondere bei OLEDs treten an den Kan-
ten von Elektroden und an den Uberlappbereichen zwischen den Elektroden Feldiiberh6hungen
auf, die zu einer Bauteilschddigung und damit zu einem vorzeitigen Ausfall fithren kénnen. Die
problematischen Bereiche sind in Abbildung 3.9 schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.9: Problematik der Elektrodenkanten in organischen Bauelementen [176]
Dargestellt sind die Bereiche an organischen Halbleiterbauelementen, an denen eine
Feldiiberhohung auftritt. An diesen Stellen kann oft ein Durchbruch und damit ein Aus-
fall des Bauteils beobachtet werden.
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Zur gezielten Strukturierung wurde wahrend dieser Arbeit eine Kombination aus einer fotoli-
thografisch hergestellten Strukturierungsschicht und einem Schattenmasken-Aufdampfprozess
eingefiihrt und verwendet.

Unter Lithografie versteht man einen Prozess, bei dem eine entworfene Struktur in ein bestimm-
tes Material iibertragen wird [175]. Dabei kann das so strukturierte Material selbst eine Funktion
ausiiben oder als physikalische Maske fiir einen weiteren Prozessschritt dienen.

Bei der Fotolithografie wird die Strahlung einer UV-Quelle durch eine Maske auf einen strah-
lungsempfindlichen Fotolack geleitet. Der Fotolack wird chemisch so veridndert, dass belichtete
oder unbelichtete Bereiche in einem Entwicklungsschritt abgelost werden konnen. Man spricht
je nach Reaktion von Positiv- bzw. Negativ-Fotolack.

Aufschleudern Justage ; Entwicklung Substrat mit
. Belich ;
Substrat 5> der Fotolackschicht > der Maske o1 Belichtung e des Fotolacks > strukturiertem Fotolack

Abbildung 3.10: Verlauf des Fotolithografieprozesses
Die Prozessschritte sind vereinfacht dargestellt und werden im Text néher erliutert.

Der Fotolithografieprozess ist in Abbildung 3.10 noch einmal schematisch zusammengefasst.
Nachdem das gewiinschte Substrat mittels der Aufschleudertechnik mit einer diinnen Fotolack-
schicht versehen wird, erfolgt oft noch ein Ausheizschritt, um das Losungsmittel komplett zu
verdampfen.

Fiir den folgenden Belichtungsschritt wird eine sogenannte Fotomaske bendtigt. Diese Maske
besteht meist aus Quarzglas, das mit einer strukturierten Chromschicht versehen ist. Der Foto-
lack wird nur an den Stellen belichtet, an denen kein Chrom auf der Maske vorhanden ist. Die
Strukturierung der Chromschicht erfolgt in einer aufwéndigen und kostenintensiven Prozess-
kette.

Fiir eine Strukturierung mit kritischen Maflen > 10 um wird in dieser Arbeit eine neue Masken-
art verwendet. Im Offsetdruckverfahren ist es moglich, Strukturen auf eine transparente Folie
zu drucken, die minimale Abmale von circa 100 um bei einer Kantenrauhigkeit von 10 um auf-
weisen. Auf diese Weise ist die Herstellung einer Fotolithografiemaske sowohl schnell als auch
kostengiinstig moglich. Wie in Abbildung 3.11 a) zu sehen, wird diese Folienmaske in Kom-
bination mit einem handelsiiblichen Platinenbelichter verwendet. Dies erlaubt eine schnelle
Prozessierung auch von groferen Substraten, allerdings mit einer eingeschrinkten Justagege-
nauigkeit [171]. Ublicherweise wird ein Maskenjustagegerit (engl. mask aligner) verwendet,
das eine hochprizise Ausrichtung der Maske zum Substrat ermoglicht.

Im folgenden Schritt wird der Fotolack mit der UV-Strahlung belichtet. Das Substrat wird dann
in eine Entwicklungslosung gegeben. Das vorstrukturierte Substrat kann danach weiterverwen-
det werden.

Der Prozess der Fotolithografie wird in dieser Arbeit vor allem zur Strukturierung der ITO-
Anode und der Definition der aktiven Fliche der Bauelemente verwendet.

Bei der ITO-Strukturierung wird eine Fotolackstruktur auf ein gereinigtes ITO-Glassubstrat auf-
gebracht. Verwendung finden hier die Positiv-Fotolacke Kontaktchemie Positiv 20 oder Micro-
resist ma-p 1225, da im Allgemeinen Positiv-Fotolacke eine hohere chemische Bestindigkeit
als Negativ-Fotolacke aufweisen. Die Fotolackschicht dient als Schutz fiir das anschlieBende
Atzen in konzentrierter Salzsiure. Das ungeschiitzte ITO wird abgetragen und somit erfolgt der
Ubertrag der Fotolackstruktur in die ITO-Schicht. Nach dem Atzprozess wird das Substrat vom
restlichen Fotolack gereinigt und den folgenden Prozessen zugefiihrt.
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Um eine genaue Definition der aktiven Flache der organischen Bauelemente zu erreichen und
die bereits diskutierte Problematik der Felderhohung an den Elektrodenkanten zu vermeiden,
ist die Strukturierung mit einer Fotolackschicht notwendig. Abbildung 3.11 b) zeigt das Prinzip
im Schema. Die aktive Fliche des Bauteils wird durch eine Fotolackstruktur definiert. Gleich-
zeitig werden Kanteneffekte vermieden, da die Elektroden durch den nicht leitenden Fotolack
rdumlich weit von einander getrennt werden. Auf diese Weise konnen sowohl sehr kleine als
auch frei definierbare aktive Bauteilflichen realisiert werden.

Der verwendete Fotolack ist ein chemisch verstarkter Epoxy (Microresist SU-8 2005), der fiir
diese Anwendung gut geeignet ist. SU-8 ist sowohl mechanisch als auch chemisch sehr stabil
und durch unterschiedliche Viskosititen lassen sich nahezu beliebige Schichtdicken realisieren.
Zur Strukturierung wird eine Schichtdicke von circa 5 um verwendet.

Aktive Fldache

Metallkathode

SU-8 | Organik-Schichten | SU-8

ITO-Anode

Glassubstrat

(a) Fotografie des Strukturierungsprozesses (b) Schema der fotolithografischen Strukturierung

Abbildung 3.11: Fotolithografische Strukturierung
Eine Folienmaske auf einem Platinen-Belichter ist in a) zu sehen. Das Schema in b) de-
monstriert das Prinzip der Definition der aktiven Fldche eines organischen Bauelements
durch eine fotolithografische Strukturierung.

Die Fotografien in Abbildung 3.12 zeigen realisierte OLEDs mit einer Teststrukturierung. Die
Pixel sind durch eine fotolithografisch strukturierte SU-8-Schicht definiert. Die kleinste erreich-
te PixelgroBe liegt bei 5 x5 um. Die PixelgroBe ist in diesem Fall durch die Auflosung der Struk-
turierung begrenzt. Boroumand und Mitarbeiter konnten eine OLED mit 100 nm Durchmesser
durch die Strukturierung von Siliziumdioxid realisieren [177].

-«—>
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(a) Algqs:DCM-OLED (b) Polyfluoren-OLED (c) Mikroskopaufnahme

Abbildung 3.12: Fotografien mikrostrukturierter OLEDs
Die PixelgroBe variiert von 5x5um bis 2,5x2,5mm. Die s/w-Mikroskopaufnahme
zeigt die Detailaufnahme einiger Pixel.
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Kapitel 4

Organische Leuchtdioden fiir die optische
Datenuibertragung

Zusammenfassung'

Im Mittelpunkt dieses Abschnittes steht die Untersuchung organischer Leuchtdioden, mit
dem Ziel sie als Sender in optischen Dateniibertragungssystemen einzusetzen. Fiir diese
Anwendung sind insbesondere die Effizienz und die dynamischen Eigenschaften der OLEDs
wichtig. Ein optimiertes Probenlayout und eine angepasste Treiberelektronik macht die schnelle
Modulation und somit die Untersuchung dynamischer Vorgdnge der Bauteile moglich. Die
OLEDs zeigen schnelle Anstiegs- und Abfallzeiten im Bereich von 40 ns. Es werden Modulati-
onsfrequenzen von iiber 5 MHz mit diesen OLEDs erreicht, was den Einsatz in der optischen
Dateniibertragung ermoglicht.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgender Publikation verdffentlicht:
(a) M. Punke et al., Organic semiconductor devices for micro-optical applications, Proc. SPIE 6185, 618505
(2006)
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Organische Leuchtdioden sind die wohl am besten untersuchte Klasse von organischen Bauele-
menten. Sie werden vor allem als Lichtquellen in organischen Displays verwendet. Der Einsatz
von organischen Leuchtdioden in mikrooptischen Systemen wurde bislang wenig untersucht.
Da die in dieser Arbeit hergestellten Leuchtdioden neue Anwendungsbereiche erschlie3en sol-
len, mussten eine Reihe von neuen Methoden zur Herstellung und Strukturierung eingefiihrt und
optimiert werden. Der vorgestellte Einsatz der OLEDs in der Dateniibertragung hat eine Reihe
von Anforderungen, die von der Lichtquelle erfiillt werden miissen. Wichtig sind vor allem die
Ausgangsleistung, das Emissionsspektrum und das dynamische Verhalten der Bauteile. Auch
die Herstellungsmethodik spielt eine Rolle. Das Hauptaugenmerk dieses Kapitels liegt auf der
Optimierung und Untersuchung des dynamischen Verhaltens organischer Leuchtdioden.

4.1 Herstellung von OLEDs fiir die optische Dateniibertra-
gung

Fiir die Verwendung von organischen Leuchtdioden in optischen Dateniibertragungssystemen
(engl. optical interconnect - OI)? sind bestimmte Erfordernisse zu erfiillen. Um eine moglichst
hohe Datenrate zu erzielen, muss das dynamische Verhalten der Bauelemente optimiert werden.
Neben der intrinsischen Ladungstrigerdynamik im Bauteil, die in Kapitel 4.3 behandelt wird,
ist das Bauteillayout hinsichtlich moglichst geringer parasitirer Widerstande und Kapazititen
anzupassen. Das im Folgenden vorgestellte Probenlayout ist im Laufe der Arbeit iiber mehrere
Optimierungsschritte entstanden. In Kapitel 4.3.3 wird ein kurzer Vergleich zwischen einem
anfdnglichen und dem letztendlichen Layout gezogen.

Der zweite wichtige Parameter ist das Emissionsspektrum der OLED. Dieses muss an das Ab-
sorptionsspektrum des Detektors auf der Empfingerseite der Dateniibertragungsstrecke ange-
passt sein (siehe Kapitel 6 Optische Dateniibertragung). Organische Materialien bieten hier
eine groBe Auswahl an Emittern, die diese Voraussetzung erfiillen.

4.1.1 Materialauswahl

Als Materialien werden beide lichtemittierenden Gruppen organischer Halbleiter, Polymere als
auch Small molecules, untersucht. Die aktiven Schichten in Polymer-OLEDs sind relativ einfach
iiber das Aufschleuderverfahren aufzubringen. Daher wurden viele Tests in der Designphase
an solchen Bauteilen vorgenommen. Allerdings haben Polymer-OLEDs zwei Nachteile: Zum
einen ist ihre Effizienz nicht so hoch, wie bei optimierten Leuchtdioden aus Small molecu-
le-Materialien. Zum anderen hat das verwendete Aufschleuderverfahren einige Nachteile wie
z.B. ungleichméBige Schichtdicken auf Strukturen und die Benetzung des gesamten Substrates.
Als Materialien stehen fiir PLEDs die schon in Kapitel 3.1.2 vorgestellten Polyfluoren-, PPP-
und PPV-Verbindungen zur Verfiigung. Auf der Seite der Small molecules werden Alqs und
Algs:DCM verwendet.

Eine Ubersicht iiber die Spannbreite der Emissionsspektren der untersuchten OLED-Materiali-
en bietet Abbildung 4.1. Dargestellt ist die Emission von untersuchten Polymer- als auch Small
molecule-OLEDs. Mit diesen Materialien wird fast der gesamte sichtbare Spektralbereich (380-
780 nm) abgedeckt.

*Diese Art der organischen Leuchtdioden wird im Folgenden teilweise einfach OI-OLED, als Abkiirzung fiir
Optical Interconnect-OLED, genannt.
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Abbildung 4.1: Emissionsspektren verschiedener OLEDs
Gezeigt sind Spektren von PLEDs (Polyfluoren, MeLPPP, MDMO-PPV) und SMOLEDs
(Algs, Algz:DCM).

4.1.2 Probenlayout und Strukturierung

Eine Leuchtdiode muss eine geniigend hohe Ausgangsleistung besitzen um eine sichere Daten-
ibertragung zu gewdhrleisten. Hierzu wurden verschiedene Schichtstrukturen und Materialien
getestet um eine ausreichende Strahlungsdichte zu erreichen. Obwohl die meisten der im letz-
tem Abschnitt vorgestellten Materialien kurze Ansprechzeiten zeigen, geniigt die Ausgangs-
leistung den Anspriichen der Anwendung in der optischen Dateniibertragung nicht. Durch die
gezielte Auswahl und Optimierung einer OLED-Schichtstruktur, konnen die Anforderungen,
sowohl was das Spektrum als auch die Ausgangsleistung angeht, erfiillt werden. Daher wird
hier nur auf diese Struktur ndher eingegangen.

OLED-Struktur

Die verwendete OLED besteht aus einer Doppel-Heterostruktur aus aufdampfbaren Small mole-
cule-Materialien, die auf die Moglichkeiten der verwendeten Aufdampfanlage angepasst wurde.
Die Struktur verwendet das Material Alqs als Emitter. Die externe Quanteneffizienz einer einfa-
chen Alqs-OLED ist relativ gering (= 1 % [178]) Eine optimierte Struktur bietet hier deutliches
Verbesserungspotenzial [179]. Die Fluoreszenzlebensdauer von ~ 16 ns [44] diese Materials
verspricht die Realisierung von schnellen OLEDs.

In Abbildung 4.2 sind die Schichtstruktur und das Energiediagramm der hier verwendeten op-
timierten OLED-Struktur schematisch dargestellt.

Die Schichten in der OLED erfiillen unterschiedliche Aufgaben zur Optimierung der Lichtaus-
beute. Wichtig sind hier vor allem drei Punkte [180]:

* effiziente Ladungstrigerinjektion von den Elektroden bei niedrigen Spannungen
* ein ausgeglichenes Ladungstriagerverhiltnis

* Konzentration der Ladungstridger auf die Emitterschicht, um die Rekombinationswahr-
scheinlichkeit zu erhéhen
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Die MTDATA- und NPB-Schichten dienen zur effektiven Injektion von Lochern aus der ITO-
Elektrode in das Bauteil. Die schrittweise Absenkung des HOMO-Niveaus vom ITO zur Alqs-
Emitterschicht sorgt fiir einen verlustarmen Lochtransport. Auf der Kathodenseite sorgt der
Einsatz des Materials LiF in Zusammenspiel mit Alqs als Elektronentransportschicht fiir eine
effiziente Elektroneninjektion. Uber die BCP-Schicht konnen Elektronen mit sehr kleinen Ener-
giebarrieren in die Emitterschicht transportiert werden.

Ein ausgeglichenes Ladungstrigerverhéltnis wird durch dhnliche Locher- und Elektronenge-
schwindigkeiten in den Transportschichten erreicht. Die Materialien mit den geringsten Locher-
bzw. Elektronen-Mobilitédten in diesem Schichtaufbau sind dabei MTDATA und Alqs. Die Lo-
chermobilitit ist in MTDATA rund dreimal so hoch wie in Algs (=2,7x107%cm?V~1s71)
[181], was sich durch die unterschiedlichen Schichtdicken wieder ausgleicht.

Der dritte Optimierungsschritt wird durch die NPB und die BCP-Schicht erreicht. Durch die
hohen Energiebarrieren zur Alqs-Emitterschicht fiir die Elektronen bzw. Locher in diesen Ma-
terialien werden die injizierten Ladungstriger in dieser Doppel-Heterostruktur gehalten. Die
Wahrscheinlichkeit fiir eine strahlende Rekombination wird so stark erhoht.
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3,5eVv
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3 5 e
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6,7 eV
(a) Schematischer Aufbau (b) Energiediagramm

Abbildung 4.2: Aufbau, Schichtdicken und Energiediagramm der OLEDs fiir die optische Dateniibertra-
gung
Der Schnitt durch die OLED in a) zeigt die Strukturierung durch die SU-8-Schicht und
die Schichtdicken. In b) sind die HOMO-LUMO-Werte der einzelnen Schichten in der
Doppel-Heterostruktur angegeben.

Probenlayout

In vielen Arbeiten wird die aktive Fliche des organischen Bauelements einfach iiber sich zwei
tiberlappende Elektroden definiert. Ein solches Layout bringt zwei Probleme mit sich. Zum
einen ist die GroBe und die Lage der aktiven Fldche oft nicht genau definiert, zum anderen fiih-
ren die relativ langen Zuleitungen zu unerwiinschten Effekten. Die diinnen Elektrodenleitungen
(insbesondere ITO) haben eine relativ schlechte Leitfdahigkeit, was sich in einem erhohten Seri-
enwiderstand der Bauteile und damit in einer hoheren RC-Zeitkonstante widerspiegelt.

Zur Losung dieser Probleme und Einschrinkungen wurde in dieser Arbeit ein koaxiales Proben-
layout entwickelt. Durch die Kontaktierung mit einem Hochfrequenzkontaktstift (/ngun HFS
110) konnen so lange Zuleitungen komplett vermieden werden.
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Das optimierte Probenlayout ist in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. Auf dem Substrat
finden 16 OLEDs in einer 4 x 4-Anordnung Platz. Auf diese Weise konnen immer mehrere
OLEDs auf einem Substrat hergestellt und spéter einzeln getestet werden. Die Definition der
runden aktiven Fliache mit einem Durchmesser von 1,5 mm erfolgt durch eine 5 um dicke SU-
8-Schicht. Die aktiven OLED-Schichten und die Metallelektrode werden durch eine auf das
Substrat justierte Schattenmaske aufgedampft. Die Aufdampfmaske hat 1,65 mm groBe Offnun-
gen. Die Abbildungen 4.2 a) und 4.4 verdeutlichen den Aufbau im Schnitt und in der Aufsicht.
Die Fotografie in Abbildung 4.4 b) zeigt eine Mikroskopaufnahme beim Justagevorgang der
Schattenmaske zum vorstrukturierten Substrat. Die Kathode darf dabei auf keinen Fall iiber die
SU-8-Struktur herausragen, da sonst Kurzschliisse zur Anode auftreten.

o000 .‘\ ITO-Glassubstrat
....,\ (16 x 16 mm)
® © & & "\ OLED-Aray
o000 mit Strukturierung

Abbildung 4.3: Herstellungs-Layout der OI-OLEDs
Tréger ist ein ITO-Substrat, auf 16 OLEDs in einem Array angeordnet sind.

(a) Schema

Abbildung 4.4: Schema und Fotografie der Strukturierung der OI-OLEDs
Die Abbildungen zeigen die Aufsicht auf eine OLED. Die unterschiedlichen Durchmes-
ser der SU-8-Strukturierung, der Kathode bzw. der Schattenmaske und der eigentlichen
OLED-Fliche betragen 1,8 mm, 1,65 mm und 1,5 mm.

Eine Fotografie einer OI-OLED in Abbildung 4.5 zeigt die helle, grilne Emission der optimier-
ten Leuchtdiode.

4.2 Charakterisierung des statischen Verhaltens

Die Bestimmung der Strom-Spannungskennlinie und des Spektrums der OLED ist fiir den spa-
teren Einsatz wichtig. Die Gro3e der Einsatzspannung ist ein entscheidender Parameter bei der
Ansteuerung der organischen Leuchtdioden im modulierten Betrieb.

Fiir die Charakterisierung wird das OLED-Substrat in einen Haltemechanismus eingelegt. Ein
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Abbildung 4.5: Fotografie einer OI-OLED im Betrieb
Das Bild zeigt eine von unten kontaktierte OLED fiir die Anwendung in der Daten-
iibertragung. Das eingesetzte Emitter-Material ist Alqs und die aktive Fldche hat einen
Durchmesser von 1,5 mm.

Kontaktstift kann von unten iiber eine xyz-Verschiebeeinheit an die OLED herangefahren wer-
den. Der Bereich unter der OLED bildet eine Kammer, die mit Stickstoff geflutet wird. Auf
diese Weise konnen die OLEDs auch ohne Verkapselung unter Sauerstoffausschluss betrieben
werden um eine Fotooxidation der organischen Schichten zu vermeiden.

Die Messung der I-U-Kennlinie erfolgt iiber eine Strom-Spannungsquelle (Keithley SMU 238).
Wie in Abbildung 4.6 schematisch dargestellt, wird das emittierte Licht zur einfacheren Mes-
sung in eine Polymer-optische Faser (POF) mit einem Durchmesser von 1 mm gekoppelt. Das
Spektrum und die Ausgangsleistung in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung kdnnen
dann iiber fasergekoppelte Messgerite (Spektrometer: Jobin Yvon Triax 320 + Symphony-CCD-
Kamera, Optisches Leistungsmessgerit: Melles Griot 13PDHO00I) bestimmt werden.

Spektrometer
(Jobin Yvon Triax 320
+ Symphony-CCD-Kamera)

Strom-Spannungsquelle ;
(Keithley SMU 238) Opt. Leistungsmessgerat
OLED (Melles Griot 13PDH001)

Abbildung 4.6: Schema des Messaufbaus zur Charakterisierung von OI-OLEDs
Eine  Strom-Spannungsquelle dient zur  Spannungsversorgung und I-U-
Kennlinienmessung. Das Licht der OLED wird durch eine 1 mm-POF zu einem
Spektrometer oder zu einem optischen Leistungsmessgerit gefiihrt.

Das in Abbildung 4.7 a) gezeigte Spektrum der Alqs-OLED hat ein Maximum bei 522 nm und
eine Halbwertsbreite von 75 nm. Die Strom-Spannungskennlinie in Abbildung 4.7 b) weiit das
typische exponentielle Verhalten von organischen Leuchtdioden auf. Die Einsatzspannung fiir
die Lichtemission liegt bei 26 V. Die Stromdichten erreichen Werte von 90 mA/cm? bei 20 V.
Auch die Ausgangsleistung zeigt ein exponentielles Verhalten mit steigender Betriebsspannung.
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(a) Spektrum (b) Kennlinie und Ausgangsleistung

Abbildung 4.7: Spektrum, Kennlinie und Ausgangsleistung der OI-OLED

4.3 Untersuchung des dynamischen Verhaltens

Die Nutzung organischer OLEDs zur Dateniibertragung erfordert eine Optimierung hinsichtlich
des dynamischen Verhaltens und der Ausgangsleistung der verwendeten Bauelemente. Neben
der Datentiibertragung spielen diese Parameter der OLED auch eine grof3e Rolle in der Display-
technik, da dort oft mit Zeitmultiplexing gearbeitet wird [182, 183].

Dieses Kapitel gibt Einblick in grundsitzliche Uberlegungen zum transienten Verhalten von
OLEDs unter gepulster Anregung. Ein experimenteller Aufbau zur Charakterisierung des dy-
namischen Verhaltens wird vorgestellt. Die Ergebnisse der Untersuchungen von OLEDs unter
verschiedenen Bedingungen werden im experimentellen Teil préasentiert.

4.3.1 Dynamik der Elektrolumineszenz

Das Verhalten der Elektrolumineszenz einer OLED hingt sowohl von der dufleren Beschaltung
als auch von den Vorgingen im Bauelement ab. Die folgenden Abschnitte erldutern diese
Einfliisse und ihre Auswirkung auf das dynamische Verhalten organischer Leuchtdioden.

AuBere Beschaltung

Zur Bestimmung des Dynamikverhaltens von OLEDs wird meist das Verfahren der Anregung
mit einem Rechteckspannungsimpuls verwendet. Durch dieses Verfahren lassen sich die cha-
rakteristischen Kenngroen wie die Anstiegszeit ¢, (engl. rise time), die Abfallzeit ¢ (engl.
fall time) und die Halbwertsbreite tryyy (engl. full-width at half-maximum) bestimmen. Die
Anstiegs- und Abfallzeiten sind als Zeitspannen definiert in der sich das Elektrolumineszenzsi-
gnal von 10 % auf 90 % und von 90 % auf 10 % seines Endwertes nach dem Einschalten bzw.
Ausschalten eines Rechteckspannungsimpulses dndert. Abbildung 4.8 veranschaulicht die cha-
rakteristischen Grof3en.

Vorteil dieses Verfahrens ist die direkte und anschauliche Bestimmung des Bauteilverhaltens
unter rechteckformiger Modulation, die auch fiir viele Signaliibertragungsarten verwendet
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Abbildung 4.8: Verfahren zur dynamischen Charakterisierung von OLEDs mittels rechteckformiger An-
regung
Die OLED wird mit einem Rechteckspannungsimpuls angesteuert und die charakteristi-
schen dynamischen Groflen werden aus dem Elektrolumineszenzsignal ermittelt.

wird. Auch das in Kapitel 6 realisierte Dateniibertragungssystem beruht auf einer Rechteckmo-
dulation. Nachteilig ist der groe Systemaufwand um sehr kurze Anstiegs- und Abfallzeiten
des Rechteckspannungsimpulses sicherzustellen. Der notwendige Spannungsgenerator muss
die Fihigkeit besitzen sehr kurze Pulsflanken (< 10 ns) bei relativ groBen Spannungen (> 15 V)
Zu erzeugen.

Eine OLED kann stark vereinfacht durch das in Abbildung 4.9 gezeigte Ersatzschaltbild (ESB)
beschrieben werden. Die OLED wird als Parallelschaltung eines Widerstandes Rp und eines
Kondensators C' betrachtet. Hinzu kommt der Serienwiderstand Rs. Rp kennzeichnet den
Widerstand der organischen Schichten. Die Kapazitit C' entsteht durch die zwei parallelen
Elektroden mit der Organik als Dielektrikum. Der Serienwiderstand Rg wird vor allem durch
die Widerstinde der Zuleitungen bestimmt. In der Realititen kommen meist noch eine Reihe
von parasitidren GroBen hinzu. So entsteht zum Beispiel durch sich tiberlappende Elektroden in
inaktiven Bereichen der OLED eine zusitzliche parasitire Kapazitit.

Im ESB ist die Spannungsquelle mit ihrem Ausgangswiderstand 12, angedeutet. Fiir eine
Abschitzung der Anstiegszeit der OLED ist die Berechnung der RC-Zeitkonstante ¢z des Bau-
teils notwendig. Diese ergibt sich aus der notigen Zeit fiir das Umladen der OLED-Kapazitit C'
in Verbindung mit dem Serienwiderstand R¢ und dem Quellenwiderstand R¢yere [184]:

1 1 1
tRC 2’2 ((RS + RQuelle)C - RPC) (41)
Im spannungslosen Zustand konnen die Organikschichten als Dielektrika angenommen wer-
den, die einen groflen Widerstand aufweisen. Daher kann der zweite Teil von Gleichung 4.1
gegeniiber dem ersten Teil vernachlissigt werden. Dann ergibt sich fiir ¢z :

tre = 2,2(Rs + Roueue)C 4.2)

3Betrachtet wird hier das Umladen um 80 %, von 10 % auf 90 %, daher der Vorfaktor 2,2 (=¢e%%).
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Abbildung 4.9: Ersatzschaltbild einer OLED
Auf der linken Seite ist die Spannungsversorgung mit einem charakteristischen Aus-
gangswiderstand dargestellt. Die OLED rechts im Bild wird als eine Kombination aus
einem Serienwiderstand, einem Parallelwiderstand und einer Kapazitit angenommen.

Die Kapazitit C' der OLED kann iiber folgende Gleichung abgeschétzt werden:

A

C = g, ¥ 4.3)
In diese Gleichung gehen die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums € und der Organika €, so-
wie die GroBe der aktiven OLED-Fliche A und die Dicke der Organikschichten d ein. Als e,
wird fiir organische Halbleiter iiblicherweise ~ 3 angenommen [19]. Die auf diese Weise abge-
schitzten OLED-Kapazitdten stimmen gut mit den realen Werten iiberein [184].
Aus diesen Betrachtungen lassen sich einige Folgerungen fiir eine moglichst kleine RC-
Zeitkonstante des Gesamtsystems ziehen:

* Rgueue: Der Ausgangswiderstand der Signalquelle muss moglichst klein sein, um a) die
Messung der Dynamik der OLED nicht zu verfilschen und b) in der Anwendung das
Gesamtsystem nicht zu limitieren.

* Rg: Alle Zuleitungen zur OLED sind zu minimieren um den Serienwiderstand klein zu
halten. Besondere Beachtung sollte die ITO-Elektrode genieB3en, da dieses Material eine
relativ schlechte Leitfahigkeit aufweist.

* A: Fir eine schnelle Antwortzeit sollte die Fliache einer OLED méglichst klein sein. Dies
steht jedoch in Kontrast mit der Forderung nach einer lichtstarken Quelle fiir rauscharme
Messungen und die Applikation in Systemen.

* d: Die Dicke der Organikschichten sollte grof3 sein. Ein optimale Bauteileffizienz ergibt
sich jedoch nur fiir bestimmte Schichtdicken. Die Freiheiten sind hier also eingeschrinkt.
AuBlerdem beeinflusst auch die Ladungstrigerbewegung im Bauteil die Dynamik der
OLED.
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Dynamik organischer Leuchtdioden

Die dynamischen Vorginge in organischen Leuchtdioden wurden von mehreren Forschergrup-
pen unter Einsatz von Rechteckimpulsen untersucht. Im Mittelpunkt stand dabei oft die Er-
mittlung der Ladungstrigerdynamik im Bauteil [111, 183, 185, 186]. Einen guten Uberblick
verschaffen die Arbeiten von Braun [187], Savveteev [188], Pinner [182] und Wang [184]. Hier
wurden sowohl PLEDs als auch SMOLEDs untersucht. Mehrere Gruppen entwickelten Model-
le der Vorgiinge im Bauteil [182, 184,189, 190].

Die meisten der untersuchten OLEDs zeigen ein dynamisches Verhalten, welches in Abbil-
dung 4.10 schematisch wiedergegeben ist. Die OLED féangt erst nach einer Verzdgerungszeit
tp an zu leuchten. Die in die OLED injizierten Ladungstriger bewegen sich aufeinander zu
und rekombinieren nach einer gewissen Zeit. In Multischichtsystemen kann es aulerdem zu
Ansammlungen der schnelleren Ladungstriager (meist Locher) an Grenzflachen in der OLED
kommen [183]. Die Zeit ¢ p hidngt stark von der angelegten Spannung ab, da mit groBerer Span-
nung hohere Driftgeschwindigkeiten erreicht werden und zudem die Ladungstrigermobilititen
zunehmen [183, 185, 191]. Fiir die Anwendung spielt dieser Effekt nur eine untergeordnete
Rolle. Limitierend ist meist die Anstiegszeit der OLED. Diese setzt sich aus einer sehr schnel-
len Zeitkonstanten ¢; und einem langsameren Anstieg mit der Zeitkonstante ¢, zusammen. Der
schnelle Anstieg ist durch das Aufeinandertreffen und die Rekombination der Ladungstriger zu
erkldren. Die Ladungstrigerarten bewegen sich allerdings unterschiedlich schnell, was zu einer
unterschiedlichen Ladungstrigersverteilung und zum Aufbau einer Raumladung fiihrt. Dies ruft
einen langsamen Anstieg bis zu einer Plateauregion hervor [184, 189]. Der Abfall der Elektro-
lumineszenz nach dem Ausschalten des Spannungsimpulses zeigt zwei charakteristische Zeit-
konstanten. Der fast instantane erste Abfall ¢35 erklirt sich durch den plotzlichen Wegfall des
elektrischen Feldes und der daraus folgenden Ausloschung der bimolekularen Rekombinati-
on [111]. Diese Zeitkonstante ist fast ausschlieBlich von der Fluoreszenzlebensdauer abhingig.
Der langsame Abfall ¢, wird durch noch vorhandene Ladungstriger, die langsam rekombinie-
ren, hervorgerufen [182], [192].

Das dynamische Verhalten von organischen OLEDs wird insbesondere durch die Zeitkonstan-
ten ¢, und ¢4 limitiert. Erstere kann durch eine optimierte Ansteuerung verringert werden, wie
in Abschnitt 4.3.3 gezeigt wird.
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Abbildung 4.10: Schema des transienten Elektrolumineszenzsignals einer OLED
OLEDs weisen charakteristische Zeitkonstanten bei der Ansteuerung mit einem Recht-
eckspannungsimpuls auf.
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4.3.2 Experimenteller Messaufbau

An den Messaufbau zur Charakterisierung der dynamischen Eigenschaften der OLEDs werden
besondere Anforderungen gestellt. Sowohl die Treiberelektronik zur Erzeugung von steilflanki-
gen Spannungsimpulsen als auch die hochfrequenztaugliche Kontaktierung der OLEDs stellen
Herausforderungen dar. Dieser Abschnitt erldutert diese Bestandteile des Messsystems zusam-
men mit der Detektionsseite.

Treiberelektronik

Da es keine kommerziell erhiltliche Pulsquelle fiir diese Anwendung gab, wurde eine eigene
Treiberelektronik fiir die Ansteuerung der OLEDs entwickelt. Folgende grundsitzliche Ansprii-
che wurden an das realisierte System gestellt:

* maximale Ausgangsspannung von bis zu 30 V

* einstellbare Offset-Spannung

ausreichende Maximalstrome

kurze Anstiegs- und Abfallflanken des Spannungsimpulses (< 10 ns)

» geringer Ausgangswiderstand, um die RC-Zeitkonstante der Gesamtschaltung klein zu
halten

Diese Anforderungen sind mit herkdmmlichen Signalgeneratoren kaum zu erreichen. Der beste
am Institut zur Verfiigung stehende Funktionsgenerator (HP 8116A), erfiillt zwar die Forderung
nach kurzen Impulsflanken (spezifiziert <7 ns), jedoch nicht die Vorgaben fiir die Spannungs-
und Stromfestigkeit.

Ein weiteres Problem, dass die Verwendung von Funktionsgeneratoren zur Versorgung von
OLEDs darstellt, ist der Ausgangswiderstand der Spannungsquelle. Selbst kleine OLEDs
(<5 mm?) kénnen Kapazititen von mehreren nF aufweisen. Zusammen mit dem iiblichen 50 €)-
Ausgangswiderstand eines Funktionsgenerators konnen sich RC-Zeitkonstanten von einigen
10ns ergeben®*. Dies wiirde das Ausgangsignal der OLED stark beeinflussen, so dass keine
Aussage iiber die eigentliche Bauteilcharakteristik moglich wire.

Um die Anforderungen dennoch zu erfiillen, wird der HP-Funktionsgenerator mit einem spezi-
ellen Treiber kombiniert. Verwendung findet eine schnelle Treiberstufe fiir MOSFETSs (IXYS RF
DEIC420). Dieser Treiber wird zur hochfrequenten Schaltung einer externen Spannungsquelle
(Manson SPS 9602) am VCC-Eingang genutzt. Er weist sehr kurze Anstiegs- und Abfallzeiten
(<4 ns bei einer 4 nF-Last) bei hohen Spitzenstromen von bis zu 20 A auf [193]. Fiir die Anwen-
dung in diesem Messsystem ist der Ausgangswiderstand von nur 0,6 2 ein groer Pluspunkt.
Mit diesem Wert und der Bauteilkapazitit errechnet sich die RC-Zeitkonstante des Stromkreises
zu 8 ns und spielt daher nur eine untergeordnete Rolle.

Der Eingang (IN) der Treiberstufe wird iiber den HP-Funktionsgenerator, mit einer Spannung
zwischen - 3 und 8 V angesteuert. Die zu vermessende OLED ist am Ausgang (OUT) des Trei-
bers angeschlossen. Dabei wird auf moglichst kurze und massive Leitungen auf dem Weg zur

“Fiir die vorgestellten OI-OLEDs ergibt sich rechnerisch nach Gleichung 4.3 eine Kapazitit von 0,36 nF. Dies
wiirde bei einem (bereits optimierten) Serienwiderstand von 10 €2 immer noch eine RC-Zeitkonstante von 47 ns bei
50 Q2-Ausgangswiderstand des Funktionsgenerators bedeuten.
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OLED-Kontaktierung, die im folgenden Kapitel beschrieben wird, geachtet. Die groen Schalt-
leistungen des Treibers machen eine Kiithlung nétig, daher wird eine thermoelektrische Kiihlung
genutzt, die aktiv iiberwacht und geregelt wird.

Um die OLEDs mit einer Offset-Spannung beaufschlagen zu konnen, ist unmittelbar hinter der
Treiberstufe eine regelbare Spannungsquelle (Keithley SMU 238) iiber ein Bias-T-Netzwerk an-
geschlossen. Dieses Netzwerk entkoppelt die Offset-Gleichspannung von der Wechselspannung
der Treiberstufe und macht so eine unabhéngige Einspeisung moglich. In Abbildung 4.11 ist die
gesamte Treiberschaltung schematisch dargestellt. Insgesamt sind alle Kabel und Zuleitungen
auf eine moglichst gute Hochfrequenztauglichkeit ausgelegt. Gewisse Storungen insbesonde-
re durch das hochfrequente Schalten von hohen Spannungen mit der Treiberstufe lassen sich
allerdings nicht komplett ausschlieen.

Maximal-Spannung
(Manson SPS 9602)

Frequenzgenerator
(HP 8116A)

!
©
©

OLED-Treiber
(IXYS RF DEIC420) };
" |Bias-T

OLED
Offset-Spannung I
(Keithley SMU 238)

Abbildung 4.11: Schaltbild der OLED-Treiberelektronik
Ein Treiberbaustein sorgt fiir die Erzeugung steilflankiger Spannungsimpulse. Die
Maximal-Spannung wird durch eine lineare Spannungsquelle erzeugt. Das Ansteue-
rungssignal erzeugt ein Funktionsgenerator. Eine zusitzliche Spannungsquelle kann
iiber eine Bias-T-Netzwerk zur Einspeisung einer Offset-Spannung genutzt werden.

Kontaktierung

Die im Herstellungsabschnitt 4.1 beschriebene OLED-Struktur wird iiber einen Hochfrequenz-
kontaktstift (lngun HFS 110) an die Treiberelektronik angeschlossen. Das Prinzip zeigt Abbil-
dung 4.12 a). Dieser Stift besitzt gefederte Kontaktspitzen und kann so unter geringem Druck
an die OLED herangefiihrt werden. Der verwendete Stift hat einen gezahnten AuBenkontakt
(Innendurchmesser: 1,9 mm) um eine zuverlédssige Kontaktierung auch durch eventuell vorhan-
dene Organikschichten zu gewihrleisten. Der Innenkontakt ist als flacher Stift (Durchmesser:
0,5 mm) ausgelegt. Der Kontaktstift weist einen kleinen Widerstand von 20 mS? auf und ist fiir
Frequenzen bis zu 700 MHz spezifiziert [194].

Da die Elektroden des Kontaktstiftes sich in unmittelbarer Nihe zum Bauteil befinden werden
mogliche Serienwiderstinde minimiert. Dies ist ein entscheidender Vorteil dieser Kontaktie-
rungsart. Zusétzlich sind die Stromleitungen zwischen der Treiberelektronik und dem Kontakt-
stift kurz gehalten und kommen ohne zusitzliche Kabel aus.

Diese Art der Kontaktierung ist vor allem fiir Testzwecke und Experimente geeignet. Der Kon-
taktstift muss auf die Probe ausgerichtet werden und ist nicht fest mit der OLED verbunden.
Die Kontaktierung erfordert Vorsicht um die diinnen Schichten der OLED nicht zu beschédi-
gen. Teilweise kann ein guter Kontakt nur nach etwas Bewegung des Kontaktstiftes hergestellt
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HF-Kontaktstift

LiF/Al-Kathode (300 nm)
Aktive Schichten (130 nm)
ITO-Anode (140 nm)

SU-8-
Strukturierungs-
schicht (5 pm)
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Abbildung 4.12: Schema der Hochfrequenzkontaktierung organischer Leuchtdioden
Der Kontaktstift stellt iiber die eng zusammenliegenden Innen- und AuBlenelektroden
eine Kontaktierung mit sehr kleinen Serienwiderstinden her.

werden, die wahrscheinlichste Ursache hierfiir ist eine diinne Oxidschicht auf der Kathode. Fiir
die hier prisentierten Experimente stellt sie nichtsdestotrotz eine hervorragende Moglichkeit
dar, OLEDs schnell, verldsslich und hochfrequenztauglich zu kontaktieren.

Bei dieser Kontaktierungsart sind die Bauelemente nicht ohne weiteres verkapselbar. Fiir den
Einsatz in Produkten konnte diese Art des Probenlayouts allerdings mit einer Bonddrahtverbin-
dung zu den Elektroden versehen werden, wie sie auch in anorganischen LEDs eingesetzt wird.
Dann ist auch hier eine Verkapselung moglich.

Messaufbau

Zur Charakterisierung wird die Emission der OLED in eine Polymer-optische Faser eingekop-
pelt. Der Faserausgang kann dann entweder an ein optisches Leistungsmessgerit (Melles Gri-
ot 13PDHO001I) oder an eine Silizium-Fotodiode mit kurzer Ansprechzeit (Thorlabs DETI0A,
t, = 1 ns) angeschlossen werden. Diese Fotodiode dient in Verbindung mit einem Hochfrequenz-
verstirker (Femto DHPCA-100) und einem 1-GHz-Oszilloskop (Agilent 54832D) zur Charakte-
risierung der Dynamik des OLED-Elektrolumineszenzverhaltens. Das Oszilloskop wird durch
den Frequenzgenerator getriggert. Der Messaufbau ist schematisch in Abbildung 4.13 skizziert.

Maximal-Spannun : - —
(Manson s;gs 9602) ? POF | Optisches Leistungsmessgerat
""" (Melles Griot 13PDH001)

1
Frequenzgenerator | | OLED-Treiber j,' 1
(HP 8116A) (IXYS RF DEIC420) ~ Oszillosk
~A szilloskop
1 OLED E% (Agilent 54832D)
Offset-Spannung

(Keithley SMU 238) Si-Fotodiode  Verstérker
(Thorlabs DET10A) (Femto DHPCA-100)

Trigger

Abbildung 4.13: Messaufbau zur dynamischen OLED-Charakterisierung
Ein Funktionsgenerator und eine Treiberelektronik versorgt die OLED, deren Aus-
gangssignal von einer Fotodiode detektiert und mit einem Oszilloskop ausgewertet
wird. Die Lichtleistung kann mit einem optischen Leistungsmessgerit ermittelt werden.
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4.3.3 Dynamisches Verhalten von OLEDs

Zur Untersuchung des dynamischen Verhaltens der organischen Leuchtdioden werden diese mit
unterschiedlichen Rechteckimpulsfolgen unterschiedlicher Periode angesteuert. Dabei wird ein
Tastverhiltnis von 1:1 gewihlt um damit die Situation in der Anwendung nachzubilden. Die
Maximal-Spannung betriigt 18 V. Dies stellt ein Kompromiss zwischen ausreichender Signal-
stirke und Beanspruchung der OLEDs dar.

Wichtige Ergebnisse dieser Messungen sind die Antwortzeiten der OLEDs in Abhéngigkeit der
Frequenz und der angelegten Spannung. Fiir die Messungen wird aufgrund der geringen Signal-
stirke eine Mittelung iiber 1024 Einzelmessungen vorgenommen.

Abbildung 4.14 zeigt eine Periode des transienten Elektrolumineszenzsignals einer OI-OLED.
Die Antwort auf das Rechteckeingangssignal mit einer Periode von 10 us ist sowohl in einer
linearen als auch semilogarithmischen Darstellung gezeigt, um die charakteristischen Groflen
besser zu verdeutlichen. Die OLED zeigt einen schnellen Anstieg der Elektrolumineszenz in-
nerhalb von ~ 40 ns. Es folgt ein langsamer Anstieg in die Plateauregion. Nach Abschalten des
Spannungssignals féllt die Ausgangsleistung rapide in einer Zeit von 40 ns ab. Am Ende des
Rechteckimpulses ist ein langsamer, exponentieller Abfall der Elektrolumineszenz zu erkennen.
Die Form der Dynamik der OLED ist in Einklang mit den Beobachtungen in der Literatur, die
in Abschnitt 4.3.1 beschrieben werden. Die Zeitkonstanten des Anstiegs und Abfalls von 40 ns
sind eine Superposition der Fluoreszenzlebensdauer von Alqgs (16 ns) und der Systemantwort.
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Normierte Ausgangsleistung
Normierte Ausgangsleistung

o
o
=

Zeit / us Zeit / ys

(a) Lineare Darstellung (b) Semilogarithmische Darstellung

Abbildung 4.14: Dynamik der Algs-OLED auf eine Rechteckeingangsfunktion
Die OLED wird mit einer Rechteckimpulsfolge mit einem Taktverhiltnis von 1:1 und
einer Modulationsfrequenz von 100 kHz betrieben. (Parameter: Mittelung aus 1024 Ein-
zelmessungen, Offset-Spannung: 0 V, Maximal-Spannung: 18 V)

Abhingigkeit von elektrischen KenngrofSen

Zur Optimierung der Bauteilcharakteristik wird zusitzlich eine Offset-Spannung iiber ein
Bias-T-Netzwerk in das Ansteuerungssignal der OLED eingespeist. Die Gro3e dieser Offset-
Spannung wird so gewdhlt, dass sie im ersten Fall null ist, im zweiten Fall mit der Einsatzspan-
nung (6 V) der OLED iibereinstimmt und im dritten Fall dariiber liegt (10 V).

In Abbildung 4.15 wird das Ergebnis dieser Spannungsvariation bei einer Modulationsfrequenz
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von 100 kHz gezeigt. Die Anstiegsflanke wird mit zunehmender Offset-Spannung deutlich stei-
ler. Dabei sinkt jedoch die initiale Anstiegszeit ¢, (sieche Abschnitt 4.3.1) nicht. Der langsame
Anstieg zur Plateauregion wird jedoch deutlich verkiirzt.

Beim Einschaltvorgang baut sich langsam eine Raumladung im Bauteil auf. Durch das An-
legen der Offset-Spannung wird diese Raumladungskapazitdt schon vor dem Anlegen eines
Spannungsimpulses geladen [184]. Daher kann auf diese Weise die Anstiegszeit der OLED si-
gnifikant verkiirzt werden.

Im Gegensatz zur Anstiegsflanke dndert sich die abfallende Flanke des Pulses mit zunehmender
Offset-Spannung kaum. Sowohl der instantane als auch der langsame Abfall bleiben nahezu
unverindert. Dies ist zu erwarten, da das Ausschalten der Maximal-Spannung einen sofortigen
Riickgang der Rekombinationsrate hervorruft und dies nicht von der Hohe der Offset-Spannung
abhéngt [184].

Normierte Ausgangsleistung
Normierte Ausgangsleistung

Zeit/ ys Zeit/ ys

(a) Lineare Darstellung (b) Semilogarithmische Darstellung

Abbildung 4.15: Dynamisches Verhalten der OLED in Abhdngigkeit von der Offset-Spannung
Die Modulationsfrequenz liegt bei 100 kHz. (Parameter: Mittelung aus 1024 Einzel-
messungen, Maximal-Spannung: 18 V)

Um die Grenzen der Modulationsfahigkeit der OLEDs zu testen, werden die OLEDs mit Recht-
eckimpulsfolgen unterschiedlicher Frequenzen angesteuert. Die Ergebnisse dieser Messungen
sind in Abbildung 4.16 wiedergegeben. Wihrend bei Frequenzen von 10 kHz und 100 kHz noch
eindeutige Rechteckausgangssignale zu erkennen sind, fiihrt insbesondere der langsame Abfall
der Elektrolumineszenz zu einer zunehmenden Verwaschung der Pulse bei hoheren Frequenzen.
Eine deutliche Modulation der OLED-Ausgangsleistung war bis zu einer Frequenz von sieben
Megahertz messbar.

Vergleich mit herkommlichen OLEDs

Im letzten Abschnitt soll der Unterschied zwischen herkommlichen OLEDs und dem optimier-
ten Bauteillayout aufgezeigt werden. Abbildung 4.17 a) zeigt das Layout einer organischen
Leuchtdiode vor der Optimierung. Es dhnelt einer normalen OLED-Struktur mit relativ langen
Zuleitungen. Es wurde bereits eine Strukturierungsschicht eingebracht, die eine kleine OLED-
Fliache definiert. Alleine durch die Zuleitungen entstehen allerdings schon Serienwiderstidnde in
der GroBenordnung von 50 2. Dagegen vermeidet das optimierte Design ldngere Zuleitungen
durch das koaxiale Layout der OLED-Struktur.
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Abbildung 4.16: Dynamik der Elektrolumineszenz der OI-OLEDs bei verschiedenen Frequenzen
Die Frequenz der Rechteckimpulsfolge wird von 10kHz-5MHz variiert. (Parame-
ter: Mittelung aus 1024 Einzelmessungen, Offset-Spannung: 10 V, Maximal-Spannung:
18V)

Zusitzlich werden parasitiare Kapazitdten durch sich iiberlappende Elektrodenzuleitungen ver-
mieden. Die Kalkulation der parasitdren Kapazitit in diesen Bauteilen ergibt, bedingt durch den
geringen Uberlapp am Rand der OLED, einen Wert von nur 2 pF. Dies liegt zwei GroBenord-
nungen unter der Bauteilkapazitit und ist damit vernachlissigbar.

Das Ergebnis der Optimierung lédsst sich in Abbildung 4.17 betrachten. Hier wird das Antwort-
signal auf ein 1-MHz-Rechtecksignal zwischen OLEDs mit herkommlichen und optimierten
Layout dargestellt. Als Emittermaterial wird jeweils Alqs verwendet. Die Verbesserung des
Ausgangssignals ist deutlich zu erkennen.

4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Untersuchung der dynamischen Eigenschaften von OLEDs gibt Einblick in die Vorgin-
ge im Bauteil und mogliche Optimierungsstrategien. Nach der Entscheidung fiir eine OLED-
Schichtstruktur wurde das Bauteillayout optimiert. Dabei spielte die Betrachtung der Einfluss-
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Abbildung 4.17: Nicht-optimiertes Bauteillayout und Vergleich des dynamischen Verhaltens von Algs-
OLEDs
Links ist das herkommliche Bauteillayout dargestellt. Die rechte Seite zeigt den Ver-
gleich des dynamischen Verhaltens von Bauteilen mit dem herkdmmlichen und op-
timierten Layout auf eine Rechteckimpulsfolge bei 1 MHz. (Parameter: Herkommili-
ches Layout: Offset-Spannung 0V, Maximal-Spannung: 17 V; Neues Layout: Offset-
Spannung: 10 V, Maximal-Spannung: 18 V)

parameter auf das dynamische Verhalten eine gro3e Rolle. Das entwickelte OLED-Layout ver-
meidet konsequent parasitire Widerstinde und Kapazititen. In Verbindung mit einer speziellen
Kontaktierung und Treiberelektronik sind somit nur die Vorginge im Bauteil selbst von Be-
deutung. Dies zeigt sich in der Analyse der Experimentalergebnisse. So wurde das transiente
Verhalten von OLEDs bei Modulationsfrequenzen von bis zu 5 MHz gezeigt. Anstiegs- und
Abfallzeiten im Bereich von 40ns wurden demonstriert. Das Dynamikverhalten kann durch
Anlegen einer Offset-Spannung zusitzlich verbessert werden.

Das vorgestellte Zusammenspiel aus optimiertem Bauteildesign und auf die Besonderheiten von
OLEDs angepasster Treiberelektronik erdffnet neue Moglichkeiten fiir die Anwendung von or-
ganischen Leuchtdioden. Mit den demonstrierten Modulationsfrequenzen im MHz-Bereich ist
die Verwendung dieser OLEDs in Dateniibertragungssystemen moglich.

Durch zusitzliche Optimierungsschritte, wie z.B. den Einsatz eines Emittermaterials mit kiirze-
rer Fluoreszenzlebensdauer, sollten sich noch hohere Modulationsfrequenzen erzielen lassen.
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Kapitel 5

Organische Fotodioden fiir die optische
Datenuibertragung

Zusammenfassung'

Die dynamischen FEigenschaften von organischen Bulk-Heterojunction-Fotodioden basie-
rend auf dem Materialsystem P3HT:PCBM werden in diesem Kapitel untersucht. Das
Ansprechverhalten der Fotodioden ist insbesondere wichtig fiir einen Einsatz in der optischen
Dateniibertragung.

Zur Herstellung der Fotodioden wird ein spezielles Probenlayout verwendet, das den Einfluss
von parasitidren Widerstinden und Kapazititen auf die Experimente vermeidet. Es werden
statische und dynamische Messungen an diesen P3HT:PCBM-Fotodioden demonstriert.
Die Fotodioden zeigen hohe externe Quanteneffizienzen bei geringen Dunkelstromen. Die
Antwortzeiten auf einen Laserimpuls konnen unter 10 ns liegen.

Durch ein Drift-Diffusions-Modell konnen die Vorgdnge in den organischen Fotodioden und
ihr Einfluss auf das dynamische Verhalten erkldrt werden. Der Vergleich zwischen Experiment
und simulierten Daten zeigt eine gute Ubereinstimmung.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgender Publikation verdffentlicht:
(a) M. Punke et al., Dynamic characterization of organic bulk heterojunction photodetectors, Applied Physics
Letters, 91, 071118 (2007)
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Fotodetektoren werden u.a. in der optischen Nachrichtentechnik und der Sensorik eingesetzt.
Die dynamischen Eigenschaften und die Empfindlichkeit dieser Detektoren sind fiir solche Sys-
teme entscheidend. Der Einsatz von organischen Fotodetektoren in diesen Anwendungsfeldern
wurde bisher wenig untersucht. Das folgende Kapitel beschiftigt sich im speziellen mit den Ei-
genschaften organischer P3HT:PCBM-Bulk-Heterojunction-Fotodioden. Durch ein spezielles
Bauteildesign ist moglich, die dynamischen Eigenschaften solcher Fotodioden auf einer Zeits-
kala von wenigen Nanosekunden zu erforschen.

5.1 P3HT:PCBM-Bulk-Heterojunction-Fotodioden

Die derzeit effizientesten organischen Bulk-Heterojunction-Solarzellen basieren auf einem Ma-
terialgemisch des Polymers P3HT und des Fulleren-Derivates PCBM. Insbesondere die Ver-
wendung von P3HT hat aufgrund seiner vorteilhaften Eigenschaften einen groBen Effizienz-
sprung fiir polymerbasierte Solarzellen gebracht [71,73,101]. Hervorzuheben sind die hohe Sta-
bilitdt, ein hoher Absorptionskoeffizient und die relativ hohen Locher-Mobilititen von P3HT.
Die hohen Mobilititen fiihrten auch zur Verwendung dieses Materials in organischen Feldef-
fekttransistoren [38].

In Verbindung mit PCBM bildet P3HT daher ein viel versprechendes Materialsystem fiir schnel-
le Fotodetektoren. Ein weiterer Vorteil fiir die Verwendung ist die einfache Herstellung einer
aktiven Einzelschicht durch Aufschleuder- oder Rakeltechniken.

5.1.1 Fotostrom und Ladungstransport

Fiir die Betrachtung der Eigenschaften organischer Fotodetektoren ist ein Verstindnis der Vor-
ginge in der fotoaktiven Zone wichtig. Obwohl organische Fotodioden ein @hnliches Bauteil-
verhalten wie ihre anorganischen Verwandten haben, gibt es bei der Generierung des Fotostroms
und beim Ladungstransport grundsitzliche Unterschiede.

Das Modell eines einfachen pn-Ubergangs trifft bei einer Bulk-Heterojunction-Fotodiode nicht
mehr zu. Die organischen Halbleitermaterialien sind iiblicherweise intrinsischer Natur, d.h.
sie sind nicht dotiert und sind relativ schlechte Leiter. Daher wird oft das Metall-Isolator-
Metall (MIM)-Modell zur Beschreibung des Ladungstransports verwendet [70]. Wie in Abbil-
dung 2.15b) gezeigt, besteht das Bauteil aus einem Halbleiter zwischen zwei Elektroden?. Der
Unterschied in den Austrittsarbeiten der Elektrodenmaterialien ruft ein internes Feld E;,,; her-
vor, das bewirkt, dass sich freie Ladungstriager zu den Elektroden des Bauteils bewegen. Diese
Feld-induzierte Drift kann durch eine angelegte Spannung in Riickwirtsrichtung noch verstirkt
werden.

Ein zweiter Effekt, der zum Ladungstransport beitragen kann, ist die Diffusion aufgrund von
Ladungstrigergradienten. In diinnen Bauelementen (< 100 nm) oder bei angelegter Riickwiirts-
spannung dominiert jedoch der Drift-Effekt [71].

Im Unterschied zu anorganischen Fotodioden ist eine Bulk-Heterojunction-Fotodiode iiberwie-
gend Drift-dominiert und man kann somit von einer Raumladungszone sprechen, die die ge-

’Im Fall der Bulk-Heterojunction liegt eine Mischung zwischen zwei intrinsischen Halbleitern (P3HT und
PCBM) vor. Diese organischen Halbleiter weisen jedoch stark unterschiedliche Ladungstriagerbeweglichkeiten fiir
Elektronen und Locher auf. So ist P3HT ein guter Lochleiter und PCBM ein guter Elektronenleiter. Man spricht
daher auch teilweise von p- bzw n-Materialien. Diese Tatsache wird von Waldauf [195] fiir ein Modell eines
ausgedehnten pn-Ubergangs genutzt.
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samte aktive Schicht umfasst [75].

Zur Beschreibung der Fotostrom-Kennlinie organischer Fotodetektoren wurden verschiedene
Modelle entwickelt [196], [197]. Der iiberwiegende Teil dieser Arbeiten beschiftigt sich aller-
dings mit der Modellierung von Solarzellen, d.h. ohne angelegte Spannung und im stationédren
Betrieb. In der Arbeit von Mihailetchi [89] wird die Abhingigkeit des Fotostroms von der an-
gelegten Riickwirtsspannung néher betrachtet.

Das Feld E im Bauteil ist die Differenz der internen U,,,; und angelegten Spannung Uy, die
tiber die Schichtdicke d abfillt:

Uint - Ubias
d
Unter Vernachldssigung der Rekombination von freien Ladungstrigern ist der Fotostrom:

E— 5.1

In=q-GE,T)-d (5.2)

Diese Gleichung zeigt die Abhéngigkeit des Fotostroms von der Elementarladung ¢, der feld-
und temperaturabhiangigen Ladungstrigergenerationsrate G und der Schichtdicke d. Die mittle-
re freie Driftlinge [, muss idealerweise groBier sein als die Dicke des Bauteils d.

lyp = putE (5.3)

Das Produkt aus der Ladungstrigermobilitidt ;o und der Ladungstrigerlebensdauer 7 ist in
P3HT:PCBM-Mischungen bei Raumtemperatur bereits so groB3, dass [,,, >d [89]. So konnen,
insbesondere bei angelegter Riickwértsspannung, Bauteildicken >300nm verwendet werden
[198].

Wie Gleichung 5.2 zeigt, hiangt die fiir den Fotostrom wichtige Ladungstriagergenerationsrate
sowohl vom Feld als auch von der Temperatur ab. Nach der Exzitonentrennung an der Grenzfli-
che zwischen Donator und Akzeptor entsteht ein gebundenes Ladungstrigerpaar. Dieses kann
nach der Onsager-Theorie [77, 89] rekombinieren oder durch ein angelegtes Feld dissoziert
werden. Einen deutlichen Effekt dieses Vorgangs sieht man in der Grée der externen Quan-
teneffizienz, die bei angelegter Riickwirtsspannung stark ansteigt. Dies kann bei vorgespannten
Fotodioden im Gegensatz zu Solarzellen gut ausgenutzt werden.

Fiir die Eigenschaften von organischen Fotodioden im dynamischen und stationdren Fall sind
die Ladungstrigermobilititen von Bedeutung. Elektronen (. )- und Locher (pp,)-Mobilititen
konnen sowohl innerhalb eines Materials als auch zwischen verschiedenen Materialien stark
unterschiedlich sein. In konjugierten Polymeren kann bei hohen Feldern auch eine Feldabhin-
gigkeit der Lochermobilitit auftreten [89, 103].

WE) = o - exp(yVE) (5.4)

Die feldlose Lochermobilitit j,o wird durch einen sogenannten Feldaktivierungsfaktor v beein-
flusst.

Viele der hier betrachteten Vorgéinge hiingen stark vom Aufbau der Fotodiode ab (Bauteildicke,
Materialzusammensetzung usw.). Da eine Bulk-Heterojunction-Fotodiode aus einer Mischung
amorpher organischer Halbleiter besteht, hat die innere Morphologie einen entscheidenden Ein-
fluss auf das Bauteilverhalten.

Im Falle einer P3BHT:PCBM-Mischung wird die Morphologie insbesondere durch einen Tem-
pervorgang beeinflusst. Die Eigenschaften des Polymers P3HT konnen sich dabei stark verin-
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dern. Insbesondere die Lochermobilitit kann nach dem Tempern stark ansteigen [89]. Als Ur-
sache wird eine Erhohung der Kristallinitidt des Polymers diskutiert [98]. Eine erhohte Kristal-
linitdt von P3HT ruft auch eine Veridnderung des Absorptionsspektrums der Fotodioden hervor.
Die Absorption im sichtbaren Spektralbereich ist erhoht und rotverschoben [72]. Verbesserte
Bauteileigenschaften ergeben sich auch durch einen optimierten Kontakt zwischen der aktiven
Schicht und der Metallelektrode nach dem Tempern [72, 98].

5.2 Herstellung

Im folgenden Abschnitt wird die Herstellung von organischen Fotodioden erldutert. Dabei liegt
der Schwerpunkt neben der eigentlichen Probenpriparation auf der Vorstellung eines optimier-
ten Probenlayouts zur Untersuchung der dynamischen Eigenschaften.

5.2.1 Probenlayout und Strukturierung

Das Probenlayout der organischen Fotodioden muss verschiedenen Anspriichen geniigen. Wich-
tig ist vor allem der moglichst geringe Einfluss des Bauteildesigns auf die grundsétzlichen Ei-
genschaften der Fotodioden. Dies ist insbesondere fiir die Bauteilcharakterisierung von Bedeu-
tung. Daneben spielen die Reproduzierbarkeit und die einfache Herstellung ein grof3e Rolle.
Fiir die Anwendung der organischen Fotodetektoren in optischen Dateniibertragungssystemen
ist ein optimales Bauteildesign hinsichtlich der Effizienz und der dynamischen Eigenschaften
wichtig.

Die Kontaktierung spielt eine entscheidende Rolle fiir ein optimales Dynamikverhalten der Fo-
todioden. Daher wird das bereits im OLED-Kapitel 4.1 vorgestellte koaxiale Probenlayout und
Kontaktierungsverfahren zur Vermeidung von langen Elektrodenzuleitungen genutzt.

Die Grofendefinition der aktiven OPD-Fliche erfolgt entweder iiber die Elektrodengréfe oder
durch eine SU-8-Strukturierungsschicht. In Abbildung 5.1 sind beide Konzepte dargestellt. Die
Strukturierungsschicht kommt bei Fotodioden mit einer aktiven Fliche von <500 um zur An-
wendung. GroBere Fotodioden werden direkt durch Elektroden, die durch lasergeschnittene
Schattenmasken aufgedampft sind, definiert.

Bei der Verwendung einer zusétzlichen Strukturierungsschicht ist eine Besonderheit zu beach-
ten. Meist ist die Elektrode bedeutend groBer als die aktive Fliche der Fotodiode. Die nicht-
aktiven Bereiche zwischen der ITO-Schicht und der Aluminiumelektrode konnen eine parasi-
tare Kapazitit bilden, was in Abbildung 5.2 schematisch dargestellt ist. Dort sind diese Bereiche
schraffiert dargestellt.

Bei dem hier vorgestellten Konzept wird diese parasitire Kapazitit durch zwei Dinge gering
gehalten. Das Probenlayout ist so gewdhlt, dass sich die Elektroden moglichst wenig iiberlap-
pen. Aullerdem ist die verwendete Strukturierungsschicht relativ dick (> 5 um) um die parasitére
Kapazitit zusitzlich zu verkleinern.

Die Reproduzierbarkeit und die einfache Vermessung wird durch ein standardisiertes Proben-
layout erreicht. Auf einem 16x 16 mm-Substrat sind acht Fotodioden in einem Kreis angeord-
net. Auf diese Weise ist eine konstante Schichtdicke auf allen Fotodioden des Substrates ge-
geben. In Abbildung 5.3 ist das Layout einer Schattenmaske zur Elektrodendefinition und ein
komplettes Fotodiodensubstrat zu sehen.
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ITO-Anode ITO-Anode
Glassubstrat Glassubstrat

(a) Mit Strukturierungsschicht (b) Ohne Strukturierungsschicht

Abbildung 5.1: Schema der Strukturierung von OPDs
Die strahlungsempfindliche Flache der organischen Fotodiode wird entweder durch eine
Strukturierungsschicht (a) oder direkt durch die Kathode (b) definiert. (Nicht maBstabs-

gerecht)
s

Al-Kathode

P3HT:PCBM

ITO-Anode

Glassubstrat

(a) Schnitt (b) Ansicht von oben

Abbildung 5.2: Parasitdre Kapazitit einer OPD
Die schraffierten Bereiche markieren die Stellen in einer organischen Fotodiode, an de-
nen sich eine parasitire Kapazitit zwischen den beiden Metallelektroden bildet.

5.2.2 Probenpriparation

Basis der organischen Fotodioden bildet ein ITO-beschichtetes Glassubstrat. Fiir die Charakte-
risierung der OPDs und Testmessungen kommt ITO-Glas mit einer Glasdicke von 1,1 mm zum
Einsatz. Fiir die Anwendung in der realisierten optischen Dateniibertragungstrecke wird diinne-
res (400 um) ITO-Glas verwendet, das dhnliche Eigenschaften aufweist.

Die folgenden Prozessschritte werden in einer Stickstoffatmosphire innerhalb einer Hand-
schuhbox durchgefiihrt. Die Schicht aus dem Lochtransporter PEDOT:PSS wird aus einer wéss-
rigen Losung auf das ITO-Substrat aufgeschleudert. Um die Benetzung auf dem Substrat zu
verbessern, wird diese vorher mit einem Sauerstoff-Plasma behandelt. Nach dem Aufschleu-
dervorgang wird iiberschiissiges Wasser in einem Vakuumofen ausgeheizt. Die typische Dicke
der resultierenden PEDOT:PSS-Schichten liegt bei ~ 40 nm.

Die aktiven Materialien P3BHT und PCBM sind in einem Mischungsverhiltnis von 1:1 in dem
Losungsmittel Chlorbenzol angesetzt. Der Gesamtanteil der Materialien im Losungsmittel liegt
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(a) Schattenmaskenlayout (b) Fotografie einer OPD

Abbildung 5.3: Bauteillayout der organischen Fotodioden
Links ist das Layout der Schattenmaske zur Definition der Metallelektroden gezeigt.
Rechts ist ein komplettes Substrat mit mehreren Fotodioden zu sehen.

bei 40 mg/ml. Auf die mit PEDOT:PSS beschichteten Substrate wird dann die aktive Schicht
aus der angesetzten Losung aufgeschleudert. Die durch die Aufschleuderdrehzahl bestimmten
Schichtdicken werden in einem Bereich von circa 80-300 nm variiert.

Als Elektrode wird Aluminium in einer Hochvakuumanlage Lesker Spectros mit einer Schicht-
dicke von 300 nm aufgedampft. Tests zeigten verbesserte Eigenschaften dieser Bauteile bei Ver-
wendung von anderen Kathodenmaterialien (z.B. Kalzium) [174]. Diese erklirt sich durch die
geringere Potenzialbarriere zwischen dem LUMO von PCBM und der Austrittsarbeit der Me-
tallelektrode. Da Aluminium allerdings eine sehr hohe Stabilitit an normaler Atmosphire zeigt,
wird nur Aluminium als Kathodenmaterial verwendet. Somit ist eine Vermessung der Bauteile
an Luft moglich, ohne dass eine signifikante Degradation feststellbar ist.

5.3 Parameter des statischen und dynamischen Verhaltens

Im Folgenden sollen die Einflussparameter auf die statischen und dynamischen Bauteileigen-
schaften analysiert werden. Dabei werden sowohl Abhéngigkeiten von Bauteilparametern wie
der Grof3e der aktiven Flache als auch innere Vorginge in den Fotodioden beschrieben.
Betrachtet man zunichst das Ersatzschaltbild einer Fotodiode (Abbildung 5.4), zeigen sich
einige charakteristische Bauteilelemente. Der generierte Fotostrom wird durch die Stromquelle
gekennzeichnet. Dieser Strom ist direkt von den Absorptionseigenschaften und der effektiven
Fotostromgeneration im Bauteil abhéngig. Der Gesamtstrom im Bauteil ldsst sich folgender-
malen beschreiben [71]:

I(U):Is{eXp( kq (U—IRs))—l}nLU;%—]hRS—I,,h (5.5)

7’LBT

Der Gesamtstrom ist abhiingig vom Fotostrom /,,;,, dem Sperrsittigungstrom /g und der Tem-
peratur 7" in Zusammenhang mit der Elementarladung ¢, dem Dioden-Idealitéitsfaktor n und
der Boltzmannkonstante kp. Die Kennlinie wird au3erdem stark durch die Widerstinde Rg und
R,;, beeinflusst.

Der Shuntwiderstand 7, wirkt sich auf die Leerlaufspannung aus. Um Leckstrome zu verhin-
dern, sollte er moglichst grof sein. Ein groBer Serienwiderstand ¢ verringert den Kurzschluss-
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Abbildung 5.4: Ersatzschaltbild einer Fotodiode

strom und wirkt sich somit negativ auf die Bauteileigenschaften aus. Zusitzlich beeinflusst er
das zeitliche Ansprechverhalten iliber die RC-Zeitkonstante des Bauteils. In organischen Fo-
todioden wird der Serienwiderstand durch den Ladungstrigertransport in der Fotodiode und
durch die Grenzschichten, Leitungswiderstinde der Elektroden und von Kontaktwiderstdnden
bestimmt [71, 199].

Bei angelegter Riickwirtsspannung flieft ein Dunkelstrom auch ohne Bestrahlung der Fotodi-
ode. Dieser Dunkelstrom wirkt als Rauschquelle und erhoht somit das minimal detektierbare
Signal.

Fiir die Detektion schneller Ereignisse und die optische Dateniibertragung ist das Anwortverhal-
ten des Fotodetektors auf einen Eingangspuls von groBer Bedeutung. Charakteristische Kenn-
groBen sind hier die Anstiegszeit ¢,, die Abfallzeit ¢, die Halbwertsbreite ¢z, und die -3-dB-
Grenzfrequenz f343.

Analog zu den Betrachtungen der Dynamik von OLEDs sind hier die Anstiegs- und Abfallzeit
als Zeiten definiert, in der sich das Ausgangssignal des Detektors von 10 % auf 90 % und von
90 % auf 10 % seines Endwertes nach dem Einschalten bzw. Ausschalten eines Lichtimpulses
dndert. Aus der Impulsantwort einer Fotodiode kann man mit Hilfe der Fourier-Transformation
den Frequenzgang bestimmen. Der Wert an dem der Frequenzgang der Fotodiode um 50 %, also
drei Dezibel, abgefallen ist, definiert die -3-dB-Grenzfrequenz (engl. cut-off frequency).

In organischen Fotodioden wird das dynamische Zeitverhalten vor allem von drei Faktoren be-
stimmt:

¢ Transitzeit t,
* Diffusionszeit ¢
e RC-Zeitkonstante ¢ p¢

Die Exzitonenerzeugung und -trennung erfolgt auf einer sehr schnellen Zeitskala von ~ 45 fs.
Im Polymer erzeugte Elektron-Loch-Paare haben eine Diffusionslinge von circa 10 nm und
werden beim Auftreffen auf eine Polymer-Fulleren-Grenzfliche sofort getrennt. Daher spielt
die Diffusionszeit fiir das dynamische Verhalten nur eine untergeordnete Rolle. Entscheidenden
Einfluss hat die Driftgeschwindigkeit der freien Ladungstriger in den Materialien. Diese hingt
von der jeweiligen Ladungstragermobilitét ;2 und dem elektrischen Feld £ im Bauteil ab. Unter
der vereinfachten Annahme eines konstanten elektrischen Feldes iiber der Bauteildicke d, das
nur von der angelegten Spannung Uy,;,s abhingt, ergibt sich die Transitzeit der Ladungstrager
durch:
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d2
PUbias
Die RC-Zeitkonstante wird von den Werten des Serien- und Lastwiderstandes und der Kapazi-
tit des Bauteils bestimmt (Gleichung 5.7). Die Kapazitit setzt sich dabei aus der eigentlichen
Bauteilkapazitidt C'p und parasitidren Anteilen C,,, zusammen. Nach Gleichung 5.8 hingt Cp
direkt von der Bauteilfliche A, der Dicke d und den Werten fiir die Dielektrizititskonstante des
Vakuums ¢; und des Materials ¢, ab.

ttr

(5.6)

tre = 2,2(Rs + RL)(CD + Cpm) (5.7)
A
Cp = €or (5.8)

Die beiden Zeitkonstanten fiir die Transitzeit und die RC-Zeit haben ein gegenlédufiges Verhalten
in Bezug auf die Schichtdicke. So erhoht sich die Transitzeit mit zunehmender Schichtdicke,
wihrend durch die verringerte Kapazitit die RC-Zeitkonstante abnimmt. In der Kombination
ergibt sich die Gesamtantwortzeit ¢, zu:

ty = \/the + 12, (5.9)

Eine Abschitzung der Zeitkonstanten wird an einem Beispielbauteil verdeutlicht. Die Grofen-
ordnungen der einzelnen Parameter und getroffene Annahmen werden dabei niher erldutert.

Parameter Wert
Bauteildurchmesser 1 mm
Aktive Fliche A 0,008 cm?
Schichtdicke P3HT:PCBM d 170 nm
Dielektrizititskonstante P3HT:PCBM ¢, 3,4
Vorspannung Up;,s -5V
Lastwiderstand R, 250
Serienwiderstand Rg ~15Q

Tabelle 5.1: Parameter einer Beispiel-OPD

Fiir ein typisches kreisrundes Bauteil mit einem Durchmesser von 1 mm ergibt sich eine
Bauteil-Kapazitit von 139 pF. Dieser Wert liegt etwas liber den iiblichen Werten von Silizium-
Fotodioden in dieser GréBe von circa 10-20 pF.

Zur Bestimmung der RC-Zeitkonstante werden noch die Werte fiir die parasitire Kapazitit und
den Serienwiderstand bendtigt. Die parasitire Kapazitit wird in dieser Abschitzung vernach-
lissigt, da von einem Bauteil ohne Strukturierungsschicht ausgegangen wird?.

Die Abschitzung des Serienwiderstandes gestaltet sich schwieriger. Die Kontakte zwischen
den organischen Schichten und den Elektroden konnen als ohmsch und vernachlédssigbar klein
angenommen werden. Die Beitriige der Elektroden (ITO, PEDOT:PSS, Aluminium) sind sehr
unterschiedlich. Wihrend die Widerstdnde der dilnnen PEDOT:PSS- und Aluminium-Schichten

3Die GroBe der parasitiren Kapazitit von OPDs mit Strukturierungsschicht liegt je nach BauteilgroBe und
Strukturierungsschichtdicke bei einigen pF.
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vernachldssigbar klein sind, tragt vor allem die ITO-Schicht zum Serienwiderstand bei, da hier
auch der laterale Widerstand eine Rolle spielt. Eine Messung des Widerstandes mit dem ver-
wendeten Kontaktstift ergibt einen Wert von 10-15 €2. Die Kontaktwiderstidnde zwischen Alumi-
nium und Kontaktstift sowie die Kabelwiderstinde werden vernachlissigt. Dies bedeutet, dass
der Serienwiderstand bei dem verwendeten Probenlayout fast ausschlieBlich durch den Wider-
stand der ITO-Elektrode bestimmt wird.

Die Berechnung der RC-Zeitkonstante ergibt mit den aufgefiihrten Parametern einen Wert von
~ 12 ns. Die Transitzeit fiir ein solches Bauteil betrigt bei einer Ladungstrigermobilitit von
2 x 107"m?V~1s7! circa 29 ns. Die Antwortzeit der Fotodiode wird in diesem Fall von der
Drift-Zeit der Ladungstrdager limitiert. Die Abschidtzung der Transitzeit liefert allerdings nur
eine unsichere Aussage, da sich die Mobilititen der beiden Ladungstriager stark unterscheiden
und oft nicht genau bestimmbar sind.

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 5.5 die unterschiedlichen Antwortzeiten bei verschie-
denen Schichtdicken, Bauteilgroen und Mobilitdten aufgetragen. Auf der linken Seite ist eine
Ladungstrigermobilitit von 2 x 107" m?V~!s~! angenommen. Dies entspricht in etwa den iib-
lichen Literaturwerten [89], [200]. Der zunehmende Einfluss der Transitzeit mit zunehmender
Schichtdicke ist deutlich zu erkennen. Der Anteil der Transitzeit an der Gesamtzeit hingt al-
lerdings stark vom Bauteildurchmesser ab. Die RC-Zeit nimmt mit groerem Durchmesser und
diinneren Schichten massiv zu.

Zum Vergleich sind in Abbildung 5.5b) die Abhingigkeiten bei einer Ladungstrigermobili-
tit von 2 x 1078 m?V—1s~! gezeigt. Ubliche Locherbeweglichkeiten in P3HT bewegen sich in
diesem Rahmen. Durch die sehr viel geringere Mobilitéit der Ladungstriger dominiert die Tran-
sitzeit in dieser Berechung.

100 T T T T T T T T 450 T T T T T T T T
90 [\t ——RC-Zeit | 400 || —— RC-Zeit RSOOSR RO
80L- \ Transitzeit | ] 350 |- Transitzeit |
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Schichtdicke / nm Schichtdicke / nm
(a) Elektronen (b) Locher

Abbildung 5.5: Abschdtzung der Antwortzeiten einer organischen Fotodiode
Die Graphen zeigen die berechneten Antwortzeiten in Abhingigkeit der Schicht-
dicke und des Bauteildurchmessers. In a) wird eine Elektronen-Mobilitit
von 2x107"m?V~!s7! angenommen. In b) betrigt die Locher-Mobilitit
2 x 1078 m?V~1s~!. Alle anderen Parameter siche Tabelle 5.1.

Fiir eine erste Abschitzung der Antwortzeiten sind diese Berechnungen sehr hilfreich. Aller-
dings werden die Vorginge im Bauteil nur ungeniigend abgebildet. Daher wird in einer Simu-
lation die Fotodiode prizise modelliert. Das dafiir verwendete Modell beinhaltet sowohl die
rdumlichen als auch zeitlichen optischen Anregungs- und Drift-Diffusionsvorgéinge. Die Simu-
lation und der Vergleich zu experimentellen Ergebnissen wird in Kapitel 5.7 beschrieben.
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5.4 Experimenteller Messaufbau

Zur Charakterisierung der Bauteileigenschaften sowohl im statischen als auch im gepulsten
Betrieb wird ein Messsystem verwendet, das speziell auf die notwendigen Anforderungen an-
gepasst ist. Das gesamte System ist komplett automatisiert um eine schnelle und reproduzier-
bare Messung zu gewihrleisten. Die Kontaktierung der Fotodioden und die Verkabelung ist fiir
Hochfrequenzmessungen ausgelegt.

Das Schema des Messsystems ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Die Fotografie des Aufbaus in
Abbildung 5.7 verdeutlicht die Umsetzung des Optikaufbaus. Als Anregungslichtquellen kom-
men ein Dauerstrichlaser (Spectra-Physics Millenia Xs) und ein Kurzpulslaser (Crystal-Laser
FTSS$355-Q) zum Einsatz. Beide Laser emittieren Licht bei einer Wellenldnge von 532 nm.
Somit ist ein direkter Vergleich zwischen statischer und gepulster Anregung moglich. Diese
Wellenlédnge liegt zudem im Maximum der Absorption der P3BHT:PCBM-Fotodioden.

Die Laser konnen iiber zwei computergesteuerte Shutter nacheinander auf die Probe einge-
strahlt werden. Die Laserstrahlen durchlaufen einen verstellbaren Absorptionsfilter, der die
Messung der Lichtabhingigkeit des Fotostroms ermdglicht. Das Laserlicht wird durch eine
2,5 mm-Lochblende geleitet, bevor es auf einen Strahlteilerwiirfel trifft. Hier wird der Laser-
strahl aufgeteilt - der eine Teil wird auf die Fotodiode gelenkt, der andere mit einem kalibrier-
ten optischen Leistungsmessgerit detektiert. Das Leistungsmessgerit wird vom Messprogramm
ausgelesen, so dass eine stindige Kontrolle der eingestrahlten Laserleistung moglich ist. Als zu-
satzliche Referenz ist eine anorganische Fotodiode im Optiksystem integriert.

Dyn. Charakterisierung

Oszilloskop
I O o oo
/ // \ variabler 9 - L
ND-Filter
Nd:YAG-Laser
(1,6 ns, 532nm)
Strahl-xk
- / teiler Referenz-
| FC | \ fotodiode Strahlteiler
Probenhalter [~ opp
/V
HF-Kontaktstift
Platine F

Nd:YVO,-Laser
(cw, 532nm)

- I-U-Charakterisierung

+ Vorspannung

Optisches Leistungsmessgerat

SMU = Source-Measure Unit O O
FC = Faserkollimator Personal Computer

Abbildung 5.6: Schema des Messaufbaus zur Charakterisierung der organischen Fotodioden
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Abbildung 5.7: Fotografie des OPD-Charakterisierungsmessplatzes

Die organische Fotodiode wird in einem wechselbaren Probenhalter befestigt. Die Kontaktie-
rung erfolgt tiber einen Hochfrequenzkontaktstift, wie in Abbildung 5.8 schematisch gezeigt.
Diese bereits bei den OLEDs verwendeten Kontaktstifte ermoglichen eine hochfrequenztaugli-
che Kontaktierung, die die Messung der Impulsantwort der Fotodiode nicht beeinflusst. Wichtig
fiir eine gute Kontaktierung ist die genaue Positionierung und das Durchdriicken der Kontakt-
stiftspitzen bis zur ITO-Elektrode. Der Kontaktstift ist daher auf einer Platine befestigt, die mit
einer Positioniereinheit bewegbar ist. Der Kontaktstift wird bis zum Kontakt der auflen liegen-
den Spitzen mit der Organikschicht an die Fotodiode bewegt. Durch eine leichte laterale Bewe-
gung des Stiftes wird die Organik abgetragen und eine einwandfreie Kontaktierung erfolgt. Der
gefederte Kontaktstift wird weiter an die OPD herangefahren, bis auch die Mittelelektrode mit
der OPD in Kontakt ist. Eine Beschadigung der diinnen Organikschichten durch den Kontakt-
stift wird nur selten beobachtet und durch eine relativ dicke Aluminiumelektrode (> 300 nm)
vermieden.

Der Schaltplan zur Messung der elektrischen Eigenschaften der Fotodioden ist in Abbildung
5.9 zu sehen. Zur Vermessung der I-U-Kennlinie wird ein ansteuerbares Strom-Spannungs-
Messgerit (Keithley SMU236) verwendet. Dieses ist iiber einen Schutzwiderstand an die Fotodi-
ode angeschlossen. Das Gerit dient zusitzlich bei der Vermessung der Impulsantwort als Quel-
le fiir die Vorspannung der Fotodiode. Das hochfrequente Antwortsignal der Fotodiode wird
iber einen Kondensator von der Vorspannungsquelle entkoppelt. Die Strom-Impulsantwort der
Fotodiode fillt iiber einen 50 (2-Lastwiderstand ab und wird mit einem schnellen Oszilloskop
(Agilent Infiniuum 54832B, 1 GHz Bandbreite) aufgenommen. Zur Triggerung des Oszilloskops
ist eine schnelle Fotodiode im Strahlengang integriert. Das Oszilloskop hat eine Abtastrate von
4 GS/s, es stehen somit Messpunkte mit einem zeitlichen Abstand von 0,25 ns zur Verfiigung.

5.5 Charakterisierung des statischen Verhaltens

Die Untersuchung des Verhaltens organischer Fotodioden unter dauerhafter Bestrahlung, d.h.
das statische Verhalten, ist fiir eine Verwendung der Bauteile sehr wichtig. Durch die im Folgen-
den diskutierten Messungen und Ergebnisse lassen sich Riickschliisse auf die Bauteilparameter
wie z.B. den Kurzschlussstrom und den Shuntwiderstand ziehen. Fiir die Anwendung sind ins-
besondere die Werte fiir die externe Quanteneffizienz, die Empfindlichkeit und die Linearitit
von Bedeutung.
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HF-Kontaktstift

Al-Kathode (340 nm
P3HT:PCBM (170 nm)
PEDOT:PSS (40 nm)
ITO-Anode (130 nm)

Glassubstrat

Abbildung 5.8: Schema der Hochfrequenzkontaktierung einer organischen Fotodiode
Die Elektroden der Fotodiode werden durch den Kontaktstift mit dem Messsystem ver-
bunden. Das Anregungslicht trifft durch das Substrat auf die Fotodiode. (Nicht maBstabs-
gerecht)
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Abbildung 5.9: Messschaltung zur Charakterisierung der OPD
Die organische Fotodiode ist iiber einen 50 (2-Lastwiderstand mit dem Oszilloskop zur
Vermessung der Impulsantwort verbunden. Eine Vorspannung kann iiber eine Strom-
Spannungs-Quelle (SMU) an die Fotodiode angelegt werden.

Ein grundsitzliches Experiment zur Charakterisierung einer Fotodiode ist die Messung der
Strom-Spannungs-Kennlinie. Eine exemplarische Messung an einer Fotodiode mit einer
P3HT:PCBM-Schichtdicke von 170 nm und einer aktiven Fliche von 0,002 cm? (Durchmesser:
0,5 mm) ist in Abbildung 5.10 a) zu sehen. Es sind die Kurven fiir den Dunkelfall und bei einer
Bestrahlungsstiirke von 380 uW/cm? aufgetragen. Die Fotodiode zeigt ein klassisches Dioden-
verhalten mit einem geringen Sperrstrom und einem grof3en Fotostrom in Durchlassrichtung.
Ohne Beleuchtung flie3t ein Dunkelstrom von 51 pA. Er ist ungefihr eine Gréenordnung gro-
Ber als in kommerziellen Si-Fotodioden. Der Dunkelstrom steigt allerdings mit zunehmender
Riickwértsspannung an, was in der logarithmischen Darstellung in Abbildung 5.10b) gut zu
erkennen ist. Aus dem Kennlinienverlauf um O V kann man den Wert des inneren Shuntwider-
standes bestimmen. Dieser liegt hier bei circa 150 M(2, was mit anorganischen Si-Fotodioden
vergleichbar ist.
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Die I-U-Kennlinie bei Bestrahlung steigt im Sperrbetrieb deutlich an. Dies liegt an der erhohten
Ladungstrigergenerationsrate mit angelegter Riickwirtsspannung. In der semilogarithmischen
Darstellung der I-U-Kennlinie ist das Verhiltnis zwischen generiertem Fotostrom und Dunkel-
strom gut zu erkennen. Zur besseren Verdeutlichung ist dieses Verhéltnis in Abbildung 5.11 a)
nochmals aufgetragen. Das Kontrastverhiltnis hat sein Maximum bei 0V und fillt sowohl zu
angelegten Vorwirts- als auch Riickwirtsspannungen stark ab. Dies bedeutet fiir die Anwen-
dung, dass ein Kurzschlussbetrieb ideal fiir ein groes Signal-Rausch-Verhiltnis wére. Voraus-
setzung fiir den reellen Betrieb an einem externen Stromkreis wire allerdings ein minimaler
Lastwiderstand um den Arbeitspunkt nicht in den 4. Quadranten zu verschieben und somit das
Kontrastverhiltnis zu verringern. Realisierbar ist ein solcher Betrieb durch die Verwendung ei-
nes Transimpedanzverstirkers.

Weitere wichtige KenngroBen fiir den Einsatz der Fotodiode sind die spektrale Empfindlich-
keit, die rauschédquivalente optische Leistung und die externe Quanteneffizienz. Die spektrale
Empfindlichkeit bei der Anregungswellenlidnge von 532 nm betréigt bei 0 V nur 0,04 A/W. Bei
angelegter Riickwirtsspannung erhoht sich dieser Wert auf 0,15 A/W. Dies liegt in der Nihe der
Werte von Si-Fotodioden von iiblicherweise 0,2-0,3 A/W.

Die rauschiquivalente optische Leistung bei OV unter Annahme einer Messbandbreite von
1 Hz betrigt 0,28 pW/v/Hz. Dieser Wert liegt circa 1-2 GroBenordnungen iiber den Werten von
Si-Fotodioden. Mit reineren Materialien und weiteren Optimierungsschritten sollte sich die-
ser Wert allerdings verbessern lassen. Die Berechnung des NEP-Wertes bei -5V ergibt, trotz
deutlich hoherem Dunkelstrom, 0,37 pW/ v/Hz. Die hohere spektrale Empfindlichkeit sorgt fiir
dieses vergleichsweise gute Ergebnis®.

In Abbildung 5.11b) ist der Verlauf der externen Quanteneffizienz in Abhingigkeit von der
Riickwirtsspannung dargestellt. Da dieser Wert mit der spektralen Empfindlichkeit R()\) zu-
sammenhiingt’, steigt auch die EQE mit zunehmender Riickwirtsspannung. Bei einer Vorspan-
nung von -5 V betridgt der Wert der externen Quanteneffizienz 36 %. Allerdings werden bei die-
ser Schichtdicke (= 170 nm) nicht alle Photonen absorbiert, so dass die interne Quanteneffizienz
dieser Bauteile circa 20 % hoher ist. Die Ursache fiir den Anstieg der EQE mit zunehmender
Riickwirtsspannung liegt u.a. in der verringerten Rekombination von gebundenen Ladungstra-
gerpaaren durch das angelegte Feld. Die Ladungstrigerpaare werden effektiver dissoziiert und
die Ladungstrdger schneller zu den Elektroden transportiert.

Fiir die Messung von relativen Strahlungsstirkednderungen und somit fiir Anwendungen in der
Sensorik ist die Linearitét einer Fotodiode von entscheidender Bedeutung. Fiir die Messung der
Linearitit wird die auf die organische Fotodiode fallende Lichtintensitdt mit einem variablen
Neutraldichte-Filter variiert. Als Referenz kommt ein kalibriertes optisches Leistungsmessge-
rit zum Einsatz, das parallel zur organischen Fotodiode bestrahlt und ausgelesen wird.

Die I-U-Kennlinien bei verschiedenen Lichtintensitdten sind in Abbildung 5.12 a) gezeigt. So-
wohl die Leerlaufspannung als auch der Kurzschlussstrom nehmen mit zunehmender Bestrah-
lung zu. Im Linearititsdiagramm in Abbildung 5.12 b) ist die Sperrstromdichte in Abhéngigkeit
von der einfallenden Lichtleistung logarithmisch aufgetragen. Das untere Limit der Linearitit ist
durch den Dunkelstrom gegeben. Ist der Fotostrom groBer als der Dunkelstrom, steigt der Aus-
gangsstrom der Fotodiode nahezu linear mit ansteigender Lichtintensitét iiber mehrere Dekaden
an. Wihrend sich bei hohen Vorspannungen die Linearitit im unteren Bereich verschlechtert,
bewirkt das Vorspannen eine Erhohung der Linearitit bei hohen Strahlungsleistungen.

“Die Berechnung des NEP-Wertes wird mit Hilfe der Gleichungen (2.10)-(2.13) durchgefiihrt.
Iph

SDefinition der externen Quanteneffizienz: 7)., = R(A)’;—; = 1240 NP
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Abbildung 5.10: I-U-Kennlinie einer P3HT:PCBM-OPD bei einer Bestrahlungsstirke von 380 uW/cm?
(Parameter: OPD-Durchmesser: 0,5 mm, P3HT-PCBM-Schichtdicke: 170 nm, Bestrah-
lungswellenlinge: 532 nm)
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Abbildung 5.11: Kontrastverhdltnis und externe Quanteneffizienz in Abhdngigkeit von der Vorspannung
Der Dunkelstrom wird in der Berechnung der EQE beriicksichtigt. (Parameter:
OPD-Durchmesser: 0,5 mm, P3HT-PCBM-Schichtdicke: 170 nm, Bestrahlungsstirke:
380 uW/cm?, Bestrahlungswellenlinge: 532 nm, Vorspannung: - 5 V)

Die Ergebnisse der Messungen sind nochmals in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Die organischen
Fotodioden sind in ihren Spezifikationen mit anorganischen Fotodioden vergleichbar. Problema-
tisch ist der starke Anstieg des Dunkelstromes bei hoheren Riickwirtsspannungen. Dies wird
jedoch durch eine steigende externe Quanteneffizienz ausgeglichen. Teilweise zeigen die Fo-
todioden auch ab einem bestimmten Wert der Riickwirtsspannung (circa 2-3 V) einen extrem
starken Anstieg des Dunkelstroms. Eine wahrscheinliche Ursache fiir dieses Verhalten sind Mi-
krokurzschliisse, die sich durch unreine Materialien ergeben.

Messungen an Bauteilen mit groBerer Schichtdicke (200 nm) zeigen externe Quanteneffizien-
zen von bis zu 60 %, die sich auf eine verstirkte Absorption zuriickfiihren lassen. Auflerdem
zeigen die Fotodioden bei geringeren Bestrahlungsstiarken tendenziell eine hohere Quantenef-
fizienz als bei - 5V Vorspannung. Eine Ursache hierfiir konnte die verringerte Rekombination
bei geringeren Ladungstrigerdichten sein.
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Abbildung 5.12: Linearitdit einer OPD in Abhdingigkeit von der Vorspannung
(Parameter: OPD-Durchmesser: 0,5 mm, P3HT:PCBM-Schichtdicke: 170 nm, Bestrah-
lungswellenlidnge: 532 nm)

Parameter Symbol Wert Bedingungen
Externe Quanteneffizienz Newt 10% Up;ps: 0V

Externe Quanteneffizienz Newt 36% Upgs:-5V
Spektrale Empfindlichkeit R, 0,04 A/W  Up;us: 0V, 532 nm
Spektrale Empfindlichkeit R, 0,15A/W  Upigs: -5V,532nm

Rauschéquivalente optische Leistung NEP  0,28pW/VHz Upps: OV
Rauschédquivalente optische Leistung NEP  0,37pW/VHz Upps: -5V

Dunkelstrom 1 SIpA  Upys: OV
Dunkelstrom 1, 13nA  Upjps: -5V
Leerlaufspannung Uy 0,21V 380 uW/cm?, 532nm
Kurzschlussstrom Isc 16 uA/cm? 380 uW/cm?, 532 nm
Shuntwiderstand Ry, 150MQ Upigs: -10mV

Tabelle 5.2: Experimentell ermittelte Parameter einer organischen Fotodiode
(Bauteilparameter: OPD-Durchmesser: 0,5 mm, P3HT-PCBM-Schichtdicke: 170 nm)

5.6 Untersuchung des dynamischen Verhaltens

Im folgenden Abschnitt wird die Untersuchung des dynamischen Verhaltens diskutiert. Das
erforderliche Hochfrequenzmessverfahren wird vorgestellt und die durchgefiihrten Experimente
werden unter verschiedenen Gesichtspunkten wie Bauteil- und Schaltungsparametern erldutert.

5.6.1 Messverfahren zur Bestimmung des dynamischen Verhaltens von
Fotodioden

Die Frequenzantwort und damit das zeitliche Verhalten einer Fotodiode kann mit verschiedenen
Messverfahren experimentell ermittelt werden. Grundsétzlich unterscheiden sich diese Verfah-
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ren in Messungen im Frequenz- oder Zeitbereich. Diese Methoden haben jeweils spezifische
Vor- und Nachteile, die im Folgenden erldutert werden. Die Abbildungen 5.13 a),b),c) stellen
drei mogliche Messverfahren schematisch dar.

>
»
>
»
>
>

Ausgangssignal
Ausgangssignal
Ausgangssignal

Zeit Zeit Zeit

(a) Sinusformige Anregung (b) Rechteckformige Anregung (c) Impulsformige Anregung

Abbildung 5.13: Verfahren zur dynamischen Charakterisierung von Fotodioden
Dargestellt ist das mogliche Antwortverhalten bei verschiedenen Anregungsverfahren.

Fiir eine Charakterisierung im Frequenzbereich wird neben Verfahren wie der optischen He-
terodynmessmethode [201,202] und der Analyse von weilem Rauschen [203] vor allem eine
Anregung mit einem sinusmodulierten Laserstrahl verwendet [204].

Dazu wird eine Laser direkt oder extern mit einer bestimmten Frequenz moduliert, der Strahl auf
die zu untersuchende Fotodiode gesendet und das Antwortsignal gemessen. Durch die Verinde-
rung der Anregungsfrequenz und die Hohe des Antwortsignals kann dann direkt der Frequenz-
gang der Fotodiode ermittelt werden. Vorteil dieses Verfahrens ist die schnelle Bestimmung des
Frequenzgangs und der -3-dB-Grenzfrequenz. Das Verfahren eignet sich auch fiir sehr hohe
Modulationsfrequenzen, die im Wesentlichen durch das Anregungssystem beschrénkt sind. Ein
Nachteil dieses Verfahrens ist die fehlende Aussagekraft iiber das Verhalten im Zeitbereich. So
kann von Messungen im Zeitbereich auf die Frequenzantwort geschlossen werden, umgekehrt
allerdings nicht. Ein weiter Punkt sind die aufwindigen Messgerite, die fiir dieses Verfahren
notig sind.

Fiir die Anwendung von Fotodioden in digitalen optischen Dateniibertragungssystemen ist
meist die Detektion eines kurzen Rechteckimpulses notwendig. Die Antwortfunktion auf ein
Rechteckeingangssignal wiirde eine direkte Aussage iiber die Anstiegs- und Abfallzeit der Fo-
todiode ermoglichen. Allerdings ist die Generierung eines sehr steilflankigen Rechteckimpulses
nahezu unmoglich. Pulsflanken von unter ~ 5 ns sind durch die Kombination eines Signalgene-
rators und einer Lichtquelle nur schwer zu erreichen. Daher ist mit einem solchen Verfahren
keine Aussage iiber das Hochfrequenzverhalten des Fotodetektors moglich.

Das sogenannte Impulsantwortverfahren [202,205] vereint die Vorteile des Sinus- und Recht-
eckmodulationsverfahrens. Mit diesem Verfahren sind sowohl Aussagen iiber das Hochfre-
quenzverhalten des Bauteils als auch das reelle Verhalten in einem Dateniibertragungssystem
moglich. Das Impulsantwortverfahren beschreibt das Ansprechverhalten der zu untersuchenden
Fotodiode auf einen Dirac-Impuls. Der extrem kurze Anregungsimpuls wird mit einem Kurz-
pulslasersystem generiert. Dabei ist es wichtig, dass der Anregungsimpuls kiirzer als die zu
erwartende Impulsantwort des Fotodetektors ist, da sonst das Messergebnis verfilscht wird.
Abbildung 5.14 demonstriert das Messprinzip. Ein Kurzpulslaser wird zur optischen Anregung
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des Fotodetektors verwendet. Das Antwortsignal wird mit Hilfe eines digitalen Speicheroszillo-
skops aufgezeichnet. Zur Triggerung der Aufzeichnung wird ein durch eine Trigger-Fotodiode
erzeugter Impuls verwendet. Das gesamte System hat dann ein Antwortverhalten, das sich aus
dem Verhalten der einzelnen Komponenten zusammensetzt [205, 206]:

— 2 2 2 2
TMess = \/Toptisch + TFotodiode + TJitter + Telektrisch (510)

Die gemessene Pulsbreite 7)., kann tiberschlagsmiBig aus der Wurzel der Summe der Quadrate
der Bestandteile Pulsbreite des optischen Anregungssignals 7,iscr, Impulsantwort der Fotodi-
ode Trowdiode, auftretender Jitter bei der Triggerung des Oszilloskops 77, und dem elektrischen
Antwortverhalten des Messsystems T,jexiscn €rmittelt werden. Die Impulsantwort der Fotodiode
sollte die groBte Zeitkonstante haben. Den Einfluss der anderen Teile kann man experimentell
ermitteln.

Die Impulsantwort der Fotodiode ldsst Riickschliisse auf die Vorginge im Bauteil zu. Wichtige
Parameter der Messung sind die Anstiegs- und Abfallzeit sowie die Halbwertsbreite (siehe auch
Abbildung 5.13 ¢)). Insbesondere die Abfallzeit ist fiir Dateniibertragungssysteme ein wichti-
ger Parameter. Oft setzt sich die abfallende Flanke der Impulsantwort aus einem sehr schnellem
Abfall am Anfang und einem langsameren Abfall bei groleren Zeiten zusammen. Ist die zwei-
te Zeitkonstante sehr groB3, kann sie die Detektion des schnellen Schaltens zwischen An- und
Auszustinden unmoglich machen.

Aus dem zeitlichen Impulsantwortverhalten ist es moglich das Frequenzverhalten direkt durch
eine Fouriertransformation zu bestimmen. Wichtig fiir eine hohe Auflosung der Frequenzant-
wort ist die Speichertiefe des aufgenommenen Signals. In den hier prisentierten Experimenten
wird eine Speicherzeit von 4 bzw. 8 ms bei einer Abtastrate von 0,25 ns verwendet, was einer
Auflosung von 250 bzw. 125 kHz im Frequenzbereich entspricht.

Digitales
"| Speicheroszilloskop

Kurzpulslaser Fotodetektor

.

| TriggerT

Abbildung 5.14: Schema des Impulsantwortmesssystems
Ein Kurzpulslaser regt den zu untersuchenden Fotodetektor optisch an. Das elektrische
Antwortsignal wird mit einem digitalen Speicheroszilloskop aufgenommen. Ein Trig-
gerimpuls initiiert die Impulsmessung.

5.6.2 Dynamisches Verhalten von OPDs unter impulsformiger Anregung

Zur Untersuchung des dynamischen Verhaltens der organischen Fotodioden wird in dieser Ar-
beit in erster Linie das beschriebene Impulsantwortmessverfahren verwendet. Als Anregungs-
quelle dient ein frequenzverdoppelter Nd: YAG-Laser (modifizierter Crystal-Laser FTSS355-Q)
mit einer Pulsbreite von 1,6 ns. Dieser Laser wurde gewihlt, da er verschiedene Anforderung
erfiillt. Die Anregungswellenldnge von 532 nm liegt im Maximum der spektralen Empfindlich-
keit der organischen Fotodioden [93] und somit ist eine optimale Signalgrofle zu erwarten. Die
Repetitionsrate des Lasers liegt bei 6,8 kHz und bietet damit einen geniigenden zeitlichen Ab-
stand zwischen den Pulsen fiir lingere Messungen der Impulsantwort. Die Pulsbreite wire nicht
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optimal zur Charakterisierung von schnellen Fotodioden (>1 GHz Bandbreite), da sie dort die
Antwort der Fotodiode beeinflussen wiirde. Nach der Abschitzung der zu erwartenden Antwort-
zeiten der organischen Fotodioden und einer Kontrollmessung des Systemantwortverhaltens ist
die Pulsbreite des verwendeten Anregungslasers jedoch ausreichend kurz.

Systemantwortverhalten

Die Messung der Pulsbreite des Anregungslasers ist in Abbildung 5.15 a) zu sehen. Zur Charak-
terisierung wird eine Fotodiode (Thorlabs SV2-FC) mit einer Bandbreite von 2 GHz und einer
Ansprechzeit von < 150 ps verwendet. Diese Fotodiode ist direkt mit einem 1-GHz-Oszilloskop
(Agilent Infiniuum 54832B) verbunden, um Einfliisse von lingeren Leitungen zu vermeiden. Die
Ankopplung des Lasers erfolgt iiber eine Monomodeglasfaser.

Das aus der Impulsantwort der Fotodiode gewonnene Frequenzverhalten ist in Abbildung
5.15b) gezeigt. Das System hat einen flachen Frequenzgang bis circa 100 MHz. Der Ver-
gleich mit spiter gezeigten Frequenzantworten von organischen Fotodioden zeigt die viel ho-
here Bandbreite des Messsystems als die der organischen Fotodioden. Daher ist eine Faltung
der Frequenzantworten der vermessenen Fotodioden mit der Systemantwort nicht zwingend
notwendig.
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Abbildung 5.15: Anregungspuls und Frequenzverhalten des OPD-Messsystems
Der Laserimpuls des Crystal-Laser FTSS355-Q und das Frequenzverhalten wurden mit
einer Thorlabs SV2-FC-Fotodiode und dem Agilent Infiniuum 54832B-Oszilloskop auf-
genommen.

Dynamische Charakterisierung an einem Beispielbauteil

Im folgenden Abschnitt werden Messungen an einem Beispielbauteil vorgestellt, die die grund-
satzlichen Eigenschaften von organischen Fotodioden bei gepulster Anregung verdeutlichen
sollen. Darauf folgt die Erlduterung des Einflusses von Parametern wie der optischen Anre-
gungsleistung und der BauteilgroBe.

Das schon fiir die statische Charakterisierung verwendete Beispielbauteil hat eine
P3HT:PCBM-Schichtdicke von 170 nm und eine aktiven Fliche von ~ 0,002 cm? (Durchmes-
ser: 0,5mm). Die Abschitzung der RC-Zeitkonstante ergibt einen Wert von 12ns (bei 25 €2
Lastwiderstand und 15 €) Serienwiderstand).
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Abbildung 5.16 a) zeigt die Impulsantwort der Fotodiode bei verschiedenen Vorspannungen.
Die schon im statischen Betrieb beobachtete Abhéngigkeit des Fotostroms (bzw. der Spannung
am Lastwiderstand) von der Vorspannung, ist auch hier deutlich zu erkennen. Diese Abhén-
gigkeit ist in Abbildung 5.16 b) nochmals detailliert aufgetragen. Zur besseren Vergleichbarkeit
des zeitlichen Antwortverhaltens sind die Impulsantworten in Abbildung 5.17 a) normiert dar-
gestellt. Die Fotodiode zeigt eine sehr kurze Anstiegszeit von circa 2 ns und einen stark von
der Vorspannung abhingigen Verlauf des Abfalls. Die Zeit, die die Fotodiode braucht um von
90 % auf 10 % der maximalen Ausgangsspannung zu fallen, sinkt dabei von 426 ns bei 0 V Vor-
spannung bis auf 36 ns bei - 5 V Vorspannung. Diesen Zusammenhang verdeutlicht Abbildung
5.16b) fiir weitere Vorspannungen. Die starke Abhédngigkeit der Abfallzeit von der Vorspan-
nung ist auf die grolere Ladungstriagerbeweglichkeit mit erhohtem elektrischen Feld zuriickzu-
fiihren.

Die Halbwertsbreite des Pulses bei -5V Vorspannung betridgt 11 ns. Diese Fotodioden sind
demzufolge fiir die Detektion kurzer Ereignisse bis in den MHz-Bereich gut geeignet.
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Abbildung 5.16: Impulsantwort und maximale Ausgangsspannung einer 500 um-Fotodiode in Abhdngig-
keit von der angelegten Vorspannung
(Anregungs-Parameter: gemittelte Bestrahlungsstirke: 12mW/cm?, Wellenlinge:
532 nm, Impulsbreite: 1,6 ns)

Die normierte Impulsantwort der Fotodiode ist in Abbildung 5.18 a) semilogarithmisch auf-
getragen. Dadurch ist das unterschiedliche Verhalten bei verschiedenen Vorspannungen noch
deutlicher zu erkennen. Nach einem schnellen ersten Abfall zeigen die Messungen sehr lan-
ge Auslédufer der Impulsantwort. Die Ladungstriager bewegen sich trotz angelegtem Feld nicht
sofort aus dem Bauteil heraus. Die Ursache hierfiir sind Raumladungen, die sich im Bauteil
aufbauen und ein schnelles AbflieBen der Ladungstriger verhindern. In den Simulationen in
Kapitel 5.7.2 wir dieser Effekt ndher erlédutert.

Das Frequenzverhalten der Fotodiode bei unterschiedlichen Vorspannungen ist in Abbildung
5.18b) gezeigt. Hierzu wird die Impulsantwort jeweils iiber eine Fast-Fourier-Transformation
in den Frequenzbereich umgewandelt, in Dezibel umgerechnet und normiert. Der Frequenzgang
der Fotodioden wird mit héherer Vorspannung zu grofleren Grenzfrequenzen verschoben. Die
Frequenzginge werden stark durch den langsamen Abfall der Impulsantwort beeinflusst. Dies
verhindert einen konstanten Frequenzgang bei niedrigeren Frequenzen.
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Abbildung 5.17: Normierte Impulsantwort und Antwortzeiten einer OPD in Abhdngigkeit von der ange-

legten Vorspannung
(Anregungs-Parameter: gemittelte Bestrahlungsstirke: 12mW/cm?, Wellenlinge:

532 nm, Impulsbreite: 1,6 ns)
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Abbildung 5.18: Semilogarithmische Darstellung und FFT der normierten Impulsantwort der 500 um-
Fotodiode in Abhdngigkeit von der angelegten Vorspannung
(Anregungs-Parameter: gemittelte Bestrahlungsstirke: 12mW/cm?, Wellenlinge:
532 nm, Impulsbreite: 1,6 ns)

Externe Quanteneffizienz

Uber die Integration der Impulsantwort der Fotodiode wird die externe Quanteneffizienz der
Fotodiode bestimmt. Zum Vergleich mit den Werten im statische Fall sind beide Messkurven in
Abbildung 5.19 gezeigt. Die externen Quanteneffizienzen weisen nahezu gleiche Abhédngigkei-
ten von der angelegten Vorspannung auf. Die grundsitzlichen Vorginge sind daher unabhéngig
von einer statischen oder dynamischen Anregung.
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Abbildung 5.19: Vergleich der externen Quantenefffizienzen einer OPD unter kontinuierlicher und ge-
pulster Bestrahlung
(Anregungs-Parameter: Wellenldnge: 532 nm, Impulsbreite: 1,6 ns; Statisch: Bestrah-
lungsstirke: 380 uW/cm?, Wellenlinge: 532 nm; Dynamisch; gemittelte Bestrahlungs-
stirke: 12 mW/cm?)

Bestrahlungsstdrke

Nicht nur die Vorspannung hat einen Einfluss auf die Antwortzeiten der Fotodioden, sondern
auch die Bestrahlungsstirke®. Wie in Abbildung 5.20 verdeutlicht, steigen die Werte fiir die
Antwortzeiten mit zunehmender Bestrahlung. Je nach Vorspannung verdoppelt sich die Halb-
wertsbreite nahezu mit einer 80 x hoheren Lichtintensitit.

Eine vielfach hohere Lichtleistung im Bauteil ruft vermutlich eine stirkere Raumladung her-
vor, die das angelegte elektrische Feld abschirmt. Somit werden die Ladungstriger langsamer
transportiert und die Fotodiode wird langsamer.
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Abbildung 5.20: Abhdngigkeit der Impulsantwort einer organischen Fotodiode von unterschiedlichen
Lichtintensitditen
(Parameter: Fotodioden-Durchmesser: 500 um, P3HT:PCBM-Schichtdicke: 130 nm,
Vorspannung: - 5V, Wellenlédnge: 532 nm, Impulsbreite: 1,6 ns)

®Diese Auswertungen wurden an einem anderen Bauteil durchgefiihrt, da hier eine grofere Spanne an Bestrah-
lungsstirkewerten eingesetzt wurde.
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Bauteil-Grofse

Die GroBe der aktiven Flidche von Fotodioden spielt eine entscheidende Rolle fiir die Anwen-
dung. Wihrend es bei Sensorikanwendungen meist um empfindliche Bauelemente mit gro3en
Fliachen zur groBtmoglichen ,,Lichteinsammlung* geht, ist in Dateniibertragungssystemen die
Schnelligkeit von groBter Bedeutung.

Zum Vergleich des zeitlichen Ansprechverhaltens wurden organische Fotodioden mit unter-
schiedlich grof3en aktiven Fldachen hergestellt und charakterisiert. Das kleinste Bauteil wurde
mit Hilfe des in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen SU-8-Prozesses definiert. Der Durchmesser der
runden aktiven Fldche betridgt 100 pm. Die anderen Fotodioden mit Durchmessern von 500 und
1500 um wurden ohne Strukturierungsschicht hergestellt. Thre aktiven Flachen sind durch die
Metallelektrode definiert.

Schon die Abschitzung der RC-Zeitkonstanten liefert erste Hinweise auf das Impulsantwort-
verhalten dieser Bauteile. Die Bauteilkapazitit nimmt stark mit groBeren Bauteilflichen zu.
Wihrend die RC-Zeitkonstante beim kleinsten Bauteil so gut wie vernachléssigbar ist, betrigt
ihr Wert bei der 500 um-Fotodiode bereits ~ 6 ns und bei der 1500 um-Fotodiode =52 ns ’.
Zum Vergleich zeigen die Abbildungen 5.21 a) und b) die Impulsantworten und die daraus re-
sultierenden Frequenzginge der verschiedenen Fotodioden. Eine deutliche Abnahme der Ab-
fallzeit mit kleiner werdenden Bauteilen ist zu erkennen. Dies deckt sich qualitativ mit den
berechneten Werten fiir die RC-Zeitkonstanten der verschiedenen Bauteile.
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Abbildung 5.21: Impulsantwort von OPDs mit verschiedenen Durchmessern
(Bauteil-Parameter: P3HT:PCBM-Schichtdicke der 500 und 1500 um-Bauteile:
~ 170nm, Schichtdicke der 100 pm-Fotodiode: <145nm (Aufgrund der SU-8-
Strukturierung nicht genau ermittelbar); Anregungs-Parameter: Wellenlidnge: 532 nm,
Impulsbreite: 1,6ns, gemittelte Bestrahlungsstirken: 100 um-OPD 377 uW/cm?,
500 um-OPD 380 uW/cm?, 1500 um-OPD 673 uW/cm?)

Reproduzierbarkeit

Verschiedene, auf einem Substrat hergestellte, Fotodioden zeigen eine gute Reproduzierbarkeit
der Impulsantwort wie die Abbildungen 5.22 a) und b) zeigen. Abweichungen ergeben sich ins-
besondere im Bereich ohne Vorspannung, da die Ladungstriger hier kaum vom externen Feld
beschleunigt werden. Ursache fiir unterschiedliche Abfallzeiten sind u.a. variierende Schichtdi-

7Unter der Annahme eines Serienwiderstandes von 15 .




5.6 Untersuchung des dynamischen Verhaltens 89

cken durch den Aufschleuderprozess, Verdnderungen verursacht durch die Kontaktierung und
unterschiedliche Bestrahlungsstirken wéhrend der Messung.
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Abbildung 5.22: Reproduzierbarkeit der Impulsantworten verschiedener organischer Fotodioden auf
einem Substrat
Abbildung a): Vorspannung -5 V; Abbildung b) zeigt die Abhéngigkeit der Abfallzeit
von der Vorspannung mit der Variation iiber die verschiedenen Fotodioden.
(Parameter: Fotodioden-Durchmesser: 500um, gemittelte Bestrahlungsstirke:
~ 12 mW/cm?, Wellenldnge: 532 nm, Impulsbreite: 1,6 ns)

Zusammenfassung

Die Ergebnisse der dynamischen Charakterisierung der organischen Fotodioden zeigen das
schnelle Ansprechverhalten dieser Bauteile. Minimale Abfallzeiten von 6 ns konnten bei kleinen
Bauteildurchmessern demonstriert werden. Tabelle 5.3 gibt einen Uberblick iiber die Antwort-
zeiten der Fotodioden. Die Zeiten hingen sowohl von den geometrischen Bauteileigenschaften
und der Vorspannung als auch der Bestrahlungsstérke ab.

Parameter Symbol Wert Bedingungen
Anstiegszeit t, 1,5ns-5ns Upjps: -5V
Abfallzeit iy 6ns-100ns Upus: -5V

Halbwertsbreite ¢ rwuy 3,5ns-40ns Up;us: -5V

Tabelle 5.3: Antwortzeiten organischer Fotodioden
(Parameter: OPD-Durchmesser: 0,1-1,5 mm, P3HT-PCBM-Schichtdicke: 130-200 nm)
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5.7 Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit einem
Drift-Diffusions-Modell

Zum besseren Verstindnis der dynamischen Vorginge in organischen Fotodioden unter ver-
schiedenen Bedingungen werden im folgenden Kapitel Simulationen prasentiert, die die La-
dungstrigergenerationsmechanismen und die Transportvorginge modellieren. Die Ergebnisse
der Simulationen werden mit den Experimentaldaten verglichen.

5.7.1 Simulationsmodell

In Zusammenarbeit mit N. Christ und C. Girtner wurden organische Fotodioden in einer Si-
mulation nachgebildet. Als Eingangsgroffen kommen sowohl vermessene Bauteilparameter wie
Schichtdicken und Absorptionskoeffzienten als auch experimentell verwendete Grof3en wie Be-
strahlungsstirke und angelegte Vorspannung zum Einsatz.

Die Simulation beruht auf einem Modell fiir organische Bauelemente von C. Plumm und C.
Girtner [139, 140,207]. Dieses beinhaltet die genaue Simulation der Drift- und Diffusionsvor-
ginge im Bauteil. Dabei konnen Rekombinationsprozesse und Quenching an den Elektroden
beriicksichtigt werden. Das Modell ermdéglicht die genaue Rekonstruktion des elektrischen Fel-
des iiber die Bauteildicke.

Dieses Modell zur Analyse von organischen Fotodioden und Solarzellen wurde um ein opti-
sches Modell erweitert [208]. Auf diese Weise ist es moglich die Intensitdt des einfallenden
Lichts im Bauteil unter Beriicksichtigung von Interferenzeffekten zu berechnen. Das Ladungs-
trigergenerationsprofil G(x) kann somit berechnet werden.

In das Modell flieBen eine Reihe von Parametern ein, die in Tabelle 5.4 aufgefiihrt sind. Dazu
gehoren die Schichtdicken, die mit vergleichbaren Werten zu realen Bauteilen angenommen
wurden. Der Absorptionskoeffizient wurde experimentell bestimmt. Werte fiir die Brechungs-
indizes usw. wurden der einschligigen Literatur entnommen.

Der virtuelle optische Anregungsimpuls wird sowohl in der Impulsform und -linge sowie der
Wellenlinge dem im Messsystem eingesetzten Laser nachempfunden.

Parameter Symbol Wert  Quelle

Bauteil

Schichtdicke ITO drro 130nm  wie im Experiment
Schichtdicke Pedot dpedor 40nm wie im Experiment
Schichtdicke P3BHT:PCBM dp3HT-PCBM 170nm  wie im Experiment
Schichtdicke Aluminium dam 300nm  wie im Experiment
Absorptionskoeffizient PZBHT:PCBM  « 74000cm~!  Messung
Dielektrizititskonstante P3HT:PCBM ¢, 3,4 [89]
Brechungsindex Glas NGlas 1,52 [209]
Brechungsindex ITO nro 2 [210]
Brechungsindex P3HT:PCBM T P3HT-PCBM 2 [211]
Anregungslaser

Wellenlidnge A 532nm  Messung
Pulsbreite (FWHM) trwHM 1,bns Messung

Tabelle 5.4: Simulationsparameter der modellierten organischen Fotodiode
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Der optische Teil der Simulation beruht auf der Transfermatrixmethode [212]. Ein optisches
System mit homogenen Materialien und planparallelen Grenzflachen kann durch eine soge-
nannte Transfermatrix beschrieben werden. Das elektromagnetische Feld wird hierzu in einen
hin- und riicklaufenden Teil getrennt und an jedem Punkt im Bauteil numerisch berechnet. Die
Reflexionen zwischen Luft/Glassubstrat und Substrat/ITO-Anode werden im Modell gesondert
beriicksichtigt.

Abbildung 5.23 verdeutlicht den grundsitzlichen Aufbau des Bauelements fiir die Simulation.
Licht fallt von links senkrecht auf die Fotodiode und wird dort absorbiert. Die optischen Simu-
lationen zeigen den Verlauf des elektrischen Feldes ab der Grenzflache zwischen Substrat und
ITO-Anode.
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Abbildung 5.23: Schema der modellierten organischen Fotodiode
Das Schema zeigt die Bedingungen fiir die Simulationen. Der Lichteinfall kommt von
links und fillt durch das transparente Substrat auf die aktive Schicht. Die x-Koordinate
wird ab Beginn der ITO-Schicht gezihlt.

Der berechnete Verlauf des elektrischen Feldes in einem Bauteil ist in Abbildung 5.24 zu sehen.
Im linken Bild ist der Betrag des nach rechts gerichteten Feldes dargestellt. Trotz des hohen
Absorptionskoeffizienten von 74000 cm~! in P3HT:PCBM bei 532 nm ist die Intensitit nach
170 nm noch nicht vollstandig auf null zuriickgegangen. An der riickseitigen Kathode wird das
nicht absorbierte Licht reflektiert. Die Gesamtintensitit des elektrischen Feldes in Abbildung
5.24 b) verdeutlicht den Einfluss von Interferenzen auf den Verlauf im Bauteil. Der nicht mono-
tone Intensitédtsverlauf in der aktiven Schicht ist deutlich zu erkennen.

Dies beeinflusst neben dem totalen Absorptionsgrad natiirlich auch die Antwortzeit der Foto-
diode. Die Ladungstrigergeneration ist nicht monoton abfallend im Bauteil, was sich auf die
Ladungstrigerverteilung und -bewegung auswirkt.

Zur Modellierung der Ladungstrigerbewegung im Bauteil wird ein eindimensionales Drift-
Diffusions-Modell angewendet. Die Boltzmann-Gleichung beschreibt die zeitliche und rdumli-
che Ladungstragerverteilung der Elektronen 7, und Locher ny:

Onep(x,t) N Ol p(z,1)
ot ox

Die Ladungstragergeneration wird durch den Quellterm S, ;, beschrieben. In der Simulation
wird von einer instantanen Ladungstrigergeneration nach dem Lichteinfall mit einer Exzitonen-
Generationsrate von 100 % ausgegangen. I, j, kennzeichnet die Ladungstrigerverluste im Bau-

= Sopn(2,t) = Rep(,1) (5.11)
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Abbildung 5.24: Simulation der rdumlichen Verteilung des elektrischen Feldes in einer OPD
Im linken Bild ist nur der Betrag des nach rechts gerichteten elektrischen Feldes gezeigt.
Im Gegensatz dazu ist im rechten Bild die gesamte Intensitédt gezeigt. Beide Graphen
sind auf die einfallende Lichtintensitit normiert. (Parameter: siehe Tabelle 5.4)

teil. Es werden Verluste durch bimolekulare Rekombination, durch Fallenzustinde und durch
Quenching an den Elektroden beriicksichtigt.

Der Ladungstrigertransport wird durch die Diffusion und die Drift im elektrischen Feld £ be-
einflusst. In Abhingigkeit vom Ort x im Bauteil ist der Teilchenstrom definiert als:

Onep (x,1)

Fe,h ('T7 t) = Neh (.73, t) He h (JI, t) E (ZL’, t) - D€7h ox

(5.12)

Die Diffusionskonstante geht mit D, = in die Gleichung ein. Die Mobilitéit der

He,nkpT
q

Ladungstriger ist durch . p(E) = :F,uoexp( E/ E0> , und die Elementarladung durch ¢

gegeben. F kennzeichnet die Feldabhingigkeit der Mobilitit. Das elektrische Feld im Bauteil
ergibt sich dann iiber die Poisson-Gleichung.

5.7.2 Simulation des dynamischen Verhaltens

Aus dem Dirift-Diffusions-Modell kann die Ladungstriagerverteilung und der Verlauf des elek-
trischen Feldes zu jedem beliebigen Zeitpunkt berechnet werden. Da auch iiber das optische
Modell Interferenzeffekte beriicksichtigt werden, ergeben sich so Ladungstrigerverteilungen,
die stark von Annahmen, die nur eine Lambert’sche Absorption beriicksichtigen, abweichen.
In den Abbildungen 5.25 a)-d) ist die Verteilung der Elektronen und Locher sowie die Gro-
Be des elektrischen Feldes in der P3BHT:PCBM-Schicht zu verschiedenen Zeitpunkten nach
dem Anregungsimpuls dargestellt. Man erkennt im ersten Bild den charakteristischen Einfluss
der Interferenz auf die Verteilung der Ladungstrdger. Diese zeigen keinen monotonen Abfall
im Bauteil sondern ausgeprigte Maxima und Minima. An den Grenzflachen zu den Elektro-
den wird ein Exzitonen-Quenching angenommen. Daher finden sich direkt an den Elektroden
(x=0nm/ 170 nm) keine Ladungstriger. Das Quenching nimmt dann nach 5 nm linear ab und
verschwindet nach 15nm 3.

8Dabei wird eine Diffusionslinge der Ladungstriiger von 10 nm angenommen.
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Die folgenden Abbildungen verdeutlichen die Trennung der Ladungstriger und ihre Bewegung
zu den jeweiligen Elektroden. Die Locher wandern dabei nach links und flieBen durch die
PEDOT:PSS-Schicht und die ITO-Anode in den dufleren Stromkreis. Die Elektronen bewegen
sich nach rechts zur Kathode. Diese Bewegung erfolgt ungleichméBig. Dies liegt zum einen an
den unterschiedlichen Ladungstriagerbeweglichkeiten, zum anderen an der Verteilung des elek-
trischen Feldes im Bauteil. Das Feld beeinflusst die lokale Geschwindigkeit der Ladungstriger
im Bauteil stark. So ist die Bewegung der Ladungstriger um den x-Wert von 130 nm stark ver-
ringert, da dort die elektrische Feldstédrke sehr klein ist. In anderen Bereichen bewegen sich die
Ladungstriger mit einer hoheren Geschwindigkeit.

Im duBeren Stromkreis flieBt nach der initialen Ladungstrigererzeugung so lange ein Strom
bis beide Ladungstriger das Bauteil verlassen haben. Dies geschieht unabhingig vom Ort der
Ladungstrigererzeugung. Durch die Bildung des zeitabhéngigen Integrals tiber alle Ladungs-
triger ist es moglich den zeitlichen Verlauf des Gesamtstroms im externen Stromkreis zu ermit-
teln [204,213].

Die Berechnung des Stromverlaufs ermoglicht den direkten Vergleich der Impulsantwort der
simulierten Fotodiode mit dem Anregungsimpuls und dem realem Verlauf eines Bauteils. Diese
Impulsantwort hingt natiirlich stark von den inneren (z.B. Ladungstrigerbeweglichkeiten) und
duferen (z.B. angelegte Spannung) Parametern der Fotodiode ab.
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Abbildung 5.25: Simulation der Ladungstrdgerverteilung zu verschiedenen Zeitpunkten
Dargestellt sind die Teilchendichten der Elektronen und Locher sowie das elektrische
Feld. Der Anregelaserimpuls trifft bei O ns auf das Bauteil.
(Parameter: pe=2 X 107" m2v—1s1, Uh=2 X 108 m2v—1g1, Vorspannung: -5 V)
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Einfluss der Ladungstrigerbeweglichkeiten

Die Abbildungen 5.26 a) und b) zeigen das Beispiel simulierter Impulsantworten bei einer an-
gelegten Spannung von -5 V. Im linken Bild ist der Kurvenverlauf in Abhéngigkeit von der
Elektronenbeweglichkeit dargestellt. Der starke Einfluss auf die initiale Abfallzeit der Foto-
diode ist zu erkennen. Im Gegensatz dazu beeinflusst die Locherbeweglichkeit vor allem den
unteren Bereich der Kurve. Die Elektronenbeweglichkeit ist in diesen Variationen in Uberein-
stimmung mit Werten aus der Literatur [89] als circa 10x groBer als die Locherbeweglichkeit
angenommen.
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Abbildung 5.26: Simulation des dynamischen Verhaltens in Abhdngigkeit der Ladungstrigermobilititen
Im linken Bild ist die Abhingigkeit von den Elektronenbeweglichkeiten zu sehen. Man
erkennt deutlich den Einfluss auf den ersten Bereich der fallenden Flanke. Die Locher-
beweglichkeit hat einen entscheidenden Einfluss auf das Verhalten zu spiteren Zeit-
punkten. (Parameter: a) up=2x 1078 m?V=1s71 b) pue=2x 107" m?V~1s~!; Vor-
spannung: -5 V)

Einfluss der Vorspannung

Wird die angelegte Riickwirtsspannung erhoht, so verringert sich die Abfallzeit der Fotodioden.
Dies verdeutlicht das Simulationsergebnis in Abbildung 5.27. Die Ladungstrigergeschwindig-
keit wird durch das externe Feld erhoht, was das schnellere Antwortverhalten hervorruft.

5.7.3 Vergleich der Simulation mit experimentellen Ergebnissen

Die vorgestellten Simulationen des Antwortverhaltens der Fotodioden werden im Folgenden
mit den experimentellen Ergebnissen der dynamischen Charakterisierung verglichen. Viele der
im Experiment beobachteten Effekte konnen durch die Simulationen erklért werden.

Einen groBen Einfluss auf den Verlauf der Impulsantwort haben neben den duleren Einfliissen
die Ladungstrigerbeweglichkeiten. Diese sind nicht bekannt bzw. kénnen nur durch Literatur-
angaben abgeschitzt werden. Die Bestimmung der Ladungstrigermobilitdten kann durch ver-
schiedene Verfahren erfolgen [214,215]. Keines der Verfahren ermdglicht jedoch die Bestim-
mung der Mobilitdten direkt in der fertigen Fotodiode. Da die Herstellungsparameter starken
Einfluss auf die Ladungstrigerbeweglichkeiten haben konnen, ist die Messung direkt am Bau-
teil interessant. Durch den Vergleich der experimentellen Daten mit den Simulationen sollte es
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Abbildung 5.27: Simulation des Einflusses der Vorspannung auf das Antwortverhalten einer organischen
Fotodiode
(Parameter: (e =2 X 107" m2v—ls71, Up=2 X 1078 m2v—1s7)

moglich sein, Riickschliisse auf die Ladungstrigermobilititen zu ziehen.

Abbildung 5.28 a) zeigt den Vergleich der Impulsantwort einer Fotodiode mit der Simulation.
Die unbekannten Gréen der Ladungstrigerbeweglichkeiten werden dabei so angepasst, dass
eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation herrscht. Die so gewonne-
nen Parameter fiir die Elektronen- und Locherbeweglichkeit sind ji, =2x 107" m?V~!s~! und
pp=2x10"8m?V-1s71,

L0 prtoppeetertded - - Simulation [
: ! : : Experiment

Normierte Impulsantwort
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Zeit/ ns

Abbildung 5.28: Vergleich des dynamischen Verhaltens in Simulation und Realitdit
(Bauteilparameter: d=500um, Schichtdicke P3HT-PCBM: 170 nm; Messparame-
ter: Laser: A=532nm, Vorspannung: -5V; Simulationsparameter: Beweglichkeiten:
pe=2x10""m?V=1s71 1y, =2 x 1078 m?V~1s~!, Vorspannung: - 5V)

Die Simulation stimmt im vorderen Bereich der Impulsantwort gut mit den experimentellen
Daten iiberein. Im hinteren Bereich gibt es jedoch gewisse Abweichungen. Um eine noch bes-
sere Ubereinstimmung mit der Realitit zu erreichen, konnten weitere Parameter, die das zeitli-
che Anwortverhalten beeinflussen, mit in die Simulation aufgenommen werden. Dies sind u.a.
Rekombinationsvorginge in der aktiven Schicht, wie die Langevin-Rekombination und die Re-
kombination von Lochern in Fallenzustinden in der Polymerphase. Zusitzlich sollte noch der
Einfluss der duBeren Beschaltung in der Simulation beriicksichtigt werden.
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5.8 Zusammenfassung und Ausblick

Die durchgefiihrten Experimente an organischen Bulk-Heterojunction-Fotodioden demonstrie-
ren das Potenzial dieser neuartigen Fotodetektoren fiir verschiedene Anwendungen. Die Foto-
dioden zeigen eine gute Empfindlichkeit bei einem geringen Dunkelstrom. Die externe Quan-
teneffizienz kann bis zu 60 % betragen. Fiir die Anwendung in der Sensorik sind diese Parameter
und die gute Strukturierbarkeit der Bauelemente von grofer Bedeutung.

Die Ergebnisse der dynamischen Charakterisierung zeigen die Schnelligkeit dieser Bauelemen-
te auf. Durch das optimierte Bauteildesign konnen Antwortzeiten von unter 10 ns erreicht wer-
den. Das Impulsantwortverhalten wird von einer Reihe von Parametern beeinflusst, deren Aus-
wirkungen in den Experimenten aufgezeigt werden konnte. Durch die gezeigte Schnelligkeit
der Fotodioden sind Anwendungen in der Dateniibertragung moglich. Dies wird in Kapitel 6
demonstriert.

Fiir den Einsatz in kommerziellen Anwendungen sollten die Fotodioden noch mit einer Verkap-
selung versehen werden. Voraussetzung dafiir ist eine gednderte Kontaktierung. Dies ist durch
die Strukturierung mit Hilfe einer SU-8-Schicht, einer Bonddrahtverbindung zur Metallkathode
und dem Aufbringen einer Verkapselungsschicht moglich.

Weitere Verbesserungsmoglichkeiten ergeben sich durch die Verringerung des Serienwiderstan-
des durch verbesserte Kontakte und den Einsatz einer Antireflexschicht auf dem Glassubstrat.
Die gezeigten Simulationen liefern zusitzliche Erkenntnisse iiber das zeitliche Ansprechverhal-
ten der Fotodioden. Eine Optimierung der Bauteile hinsichtlich des Aufbaus und der Beschal-
tung ist in bestimmten Bereichen moglich.

Ein erster Ansatz wire die Optimierung hinsichtlich der gro3tmoglichen Absorption im Bauteil
unter Beriicksichtigung von Interferenzeffekten. Die damit zusammenhingende Schichtdicken
des Bauteils beeinflussen allerdings auch massiv die Verteilung der Ladungstridger nach ihrer
Erzeugung.

Die Ladungstrigererzeugung verliduft sehr effektiv und schnell, so dass hier kaum Verbesse-
rungspotenziale existieren. Ein groBBer Einfluss des Bauteilverhaltens geht von der Ladungstri-
gergeschwindigkeit aus. Diese hiangt von der Ladungstrigerbeweglichkeit und dem elektrischen
Feld im Bauteil ab. Die Ladungstriagerbeweglichkeiten lassen sich insbesondere im Polymer
durch einen Tempervorgang veridndern [89]. Das innere elektrische Feld lédsst sich wiederum
durch die Schichtdicken, die angelegte Spannung und die eingestrahlte Lichtleistung beeinflus-
sen. Eine erhohte Riickwirtsspannung verbessert das Ansprechverhalten der Fotodioden.
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Kapitel 6

Optische Dateniibertragung mit
organischen Bauelementen

Zusammenfassung'

Optische Dateniibertragungssysteme bilden einen wichtigen Bestandteil heutiger Kom-
munikationssysteme. Die Anwendung von organischen Bauteilen als Sender und Empfinger in
solchen Systemen wurde bisher kaum untersucht. Die Ergebnisse der Optimierung von OLEDs
und OPDs hinsichtlich des dynamischen Verhaltens in dieser Arbeit machen die Realisierung
eines solchen Systems moglich.

Die Ankopplung der organischen Bauelemente an optische Wellenleiter ist ein Grundbaustein
fiir die Dateniibertragung. Diese Kopplung wird durch Raytracing-Simulationen untersucht
und ausgewertet. Aus den gewonnen Erkenntnissen werden Riickschliisse auf ein optimales
Bauteildesign geschlossen und entsprechend angepasste OLEDs und OPDs hergestellt.

Das Systemkonzept zur Realisierung einer faserbasierten Ubertragungsstrecke sieht die Ver-
wendung des S/PDIF-Standards fiir Datentransferraten von 2,8224 Mbit/s vor. Die notwendige
Elektronik zur Ansteuerung der Sende-OLED und die Signalaufbereitung des Empfiinger-
OPD-Signals wurde auf die speziellen Anforderungen organischer Bauelemente angepasst und
implementiert.

Mit dem System wird die optische Ubertragung digital kodierter Audiosignale priisentiert. Die
gute Ubertragungsqualitiit wird mit Augendiagrammen verifiziert.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen verdffentlicht:
(a) M. Punke et al., Organic semiconductor devices for micro-optical applications, Proc. SPIE 6185, 618505
(2006)
(b) M. Punke et al., Organic light-emitting diodes and organic photodetectors as optoelectronic devices for an
optical interconnect, Proc. ORT (2006) (ISSN 1437-8507)
(c) M. Punke et al., Optical data link employing organic light-emitting diodes and organic photodiodes as opto-
electronic components, J. Lightwave Tech. (zur Publikation angenommen)
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Die Ubertragung von Daten spielt in der heutigen Informationsgesellschaft eine wichtige Rol-
le. In allen Bereichen des tiglichen Lebens werden Daten erzeugt, verarbeitet und iibermittelt.
Systeme, basierend auf der Dateniibertragung mit elektrischen Signalen, werden dabei zuneh-
mend durch optoelektronische Losungen verdringt. Insbesondere auf langen Strecken (> 1 km)
kommen fast ausschlieBlich Glasfaser-basierte optische Dateniibertragungsstrecken zum Ein-
satz. Aber auch auf kiirzeren Strecken wird oft auf optische Strahlung als Dateniibertragungs-
mittel zuriickgegriffen. Beispiele sind hier Verbindungen in Fahrzeugen, zwischen Multimedia-
Systemen und in Computer-Clustern. Ein weiterer Schritt ist die Verwendung von optischen
Verbindungen (engl. optical interconnects) direkt in den Leiterplatten von Computerplatinen
oder im Computerchip.

Die Dateniibertragung mit optischen Signalen bietet einige spezifische Vorteile, auf die im fol-
genden Kapitel eingegangen wird. Das Prinzip und der heutige Stand der Technik wird erldutert.
Da der Einsatz von organischen Bauelementen in solche Systeme einige Vorteile bietet, wird
ihre Verwendung analysiert und mogliche Ansitze zur Realisierung aufgezeigt. Nach der Vor-
stellung eines Systemkonzepts fiir ein faserbasiertes Dateniibertragungssystem mit organischen
optoelektronischen Bauelementen wird die Umsetzung beschrieben.

6.1 Grundlagen der optischen Dateniibertragung

In diesem Kapitel wird das Grundprinzip und die eingesetzte Technologie heutiger optischer
Dateniibertragungssysteme beschrieben. Das Augenmerk liegt dabei auf faserbasierten Kurz-
streckenverbindungen.

6.1.1 Prinzip

Fiir die optische Dateniibertragung braucht man prinzipiell drei Hauptbestandteile. Eine Licht-
quelle sendet ein moduliertes Signal iiber ein lichtleitendes Medium zur Empfangseinheit. Wie
in Abbildung 6.1 gezeigt, sind dariiber hinaus noch einige Komponenten fiir die Signalaufbe-
reitung und -verstiarkung auf der Sende- und Empfangsseite notwendig.

Ein optisches Ubertragungssystem wird im Wesentlichen durch die zwei Parameter Uber-
tragungskapazitit und Reichweite definiert. Der erste Parameter wird vor allem durch die
Geschwindigkeit der optoelektronischen Bauelemente und moglicher Multiplexverfahren be-
stimmt. Die Reichweite ergibt sich aus der Sendeleistung, der Dimpfung innerhalb der Uber-
tragungsstrecke und der Empfingerempfindlichkeit. Das optische Signal wird auf der Uber-
tragungsstrecke durch Kopplungsverluste und Absorptions- und Biegeverluste im Lichtleiter
gedampft.

Die optische Dateniibertragung bietet viele Vorteile gegeniiber herkommlichen Techniken. Be-
sonders die grole Bandbreite und die geringe Ddmpfung tragen zur weiten Verbreitung dieser
Technik bei. Weitere Vorteile sind das geringe Ubersprechen und die hohe Storunempfindlich-
keit gegeniiber elektromagnetischer Interferenz [216-218]. Auch beim Gewicht der Ubertra-
gungsstrecke sind die optischen Systeme klar im Vorteil. Dies ist insbesondere in der Fahrzeug-
und Flugzeugtechnik von Bedeutung [219].
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Abbildung 6.1: Grundprinzip einer optischen Dateniibertragungsstrecke
Das Signal wird iiber eine Sendeeinheit bestehend aus einer Signalaufbereitung und
der eigentlichen Lichtquelle iiber ein Lichtwellenleiter an die Empfingerseite geschickt.
Dort erfolgt eine Verstirkung und Signalaufbereitung.

6.1.2 Stand der Technik

Als Lichtquellen fiir die optische Dateniibertragung werden Laser und LEDs verwendet. Die-
se Sendeeinheiten konnen entweder aktiv moduliert sein oder im Dauerstrichbetrieb mit einem
externen Modulator arbeiten. Dabei kommen sowohl analoge als auch digitale Modulationsver-
fahren in Frage [220,221]. Der weitaus grofte Teil der Systeme verwendet heute aus Griinden
der Storungsresistenz und der Bandbreite digitale Modulations- und Codierverfahren [204,222].
Als Lichtleiter kommen vor allem Monomode- und Multimode-Fasern zum Einsatz [223]. Zur
Integration auf einer Platine werden Film- und Streifenwellenleiter verwendet [224-226]. Eine
exotischere Methode ist die Freistrahliibertragung der Daten [227].

Auf der Detektionsseite werden pin- und Avalanche-Fotodioden genutzt. Je nach Wel-
lenldngenbereich werden als Materialien u.a. Silizium, Germanium und komplexe III-V-
Halbleitersysteme (InGaAs, InGaAsP) eingesetzt [220,228].

Einen guten Einblick in die Thematik der optischen Dateniibertragung geben die Arbeiten von
Hultzsch [220], Grau [204] und Strobel [222].

Bei den faserbasierten Systemen gibt es eine Reihe unterschiedlicher Technologien sowohl was
die Sende- und Empfangseinheiten als auch die Art des Lichtleiters angeht. Die verwendete
Wellenlinge des Lichtes? zur Dateniibertragung unterscheidet sich in den Systemen je nach
Anwendung.

Um einen Uberblick iiber die iiblichsten Systeme zu geben, sind in Tabelle 6.1 die Wellen-
langen, die Komponenten und einige Anwendungen aufgelistet. Die drei Wellenldngen im In-
fraroten sind durch Ddmpfungsminima von Glasfasern vorgegeben. Monomodige Glasfasern
mit einer geringen Didmpfung und Dispersion finden in Fernnetzen [229] mit Datenraten von
mehreren Tbit/s ihr Einsatzgebiet [230,231]. Fiir geringere Entfernungen und kleinere Datenra-
ten werden Multimode-Fasern verwendet. Neben Glasfasern werden hier oft Polymer-optische
Fasern verwendet. POFs bieten Vorteile im Hinblick auf Justagetoleranzen, Gewicht und Kos-
ten [223,232].

Die optischen Dateniibertragungssysteme decken einen weiten Bereich an verschiedenen Ein-
satzgebieten ab. Monomode-Systeme und viele der Multimode-Systeme, die im Infraroten ar-
beiten, sind auf hochste Geschwindigkeiten ausgelegt. Daneben gibt es noch eine Reihe anderer
Anwendungen, bei denen es weniger um die hohen Ubertragungsgeschwindigkeiten als viel-

2Zur besseren Lesbarkeit und dem allgemeinen Sprachgebrauch folgend wird hier meist von Licht gesprochen.
Eigentlich richtig wire die Verwendung des Begriffs Strahlung fiir Wellenldngen > 800 nm.
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Wellenliinge| Lichtquelle | Lichtleiter | Empfanger Datenrate Anwendungen | Quelle
650 nm GaAs-LED | POF Si-PIN-Diode kbit/s - Multimedia- [219], [233]
(1 mm) 250 Mbit/s System, MOST-
Bus,
850 nm Laserdiode | POF Si-PIN-Diode, 400- LAN, Kurz- | [234]
(VCSEL), (125 ym), Avalanche- 3000 Mbit/s | strecken-
GaAs-LED | Multimode- | Fotodiode tibertragung,
Glasfaser Intraboard
1,3 um InGaAs(P)- | Monomode- | InGaAs(P)- 200- Fernnetze [222]
Laserdiode Glasfaser Fotodioden, 400 Mbit/s
Ge-Fotodioden
1,55 um InGaAs(P)- | Monomode- | InGaAs(P)- > Gbit/s Fernnetze [220]
Laserdiode Glasfaser Fotodioden,
Ge-Fotodioden

Tabelle 6.1: Uberblick iiber die Verwendung unterschiedlicher Wellenlingenbereiche in der optischen
Dateniibertragunstechnik

mehr um die weiteren Vorteile optischer System geht. Beispiele fiir die Einsatzfelder solcher
Systeme ist der Media Oriented System Bus - MOST-Bus in Fahrzeugen [219, 233], der Pro-
cess Field Bus - PROFIBUS [235] in der Automatisierungstechnik und das Sony/Philips Digital
Interface Format - S/PDIF fiir Multimedia-Anwendungen [236].

6.2 Betrachtung des Einsatzes von organischen Leucht- und
Fotodioden

Organische Bauelemente bieten viele Eigenschaften die sie fiir einen moglichen Einsatz in opti-
schen Dateniibertragungssystemen interessant machen. Sowohl effiziente Lichtquellen als auch
Detektoren kénnen mit organischen Materialien realisiert werden. Die relativ einfache und kos-
tengiinstige Herstellung auf unterschiedlichsten Substraten bietet viele Einsatzmdéglichkeiten.
OLEDs und OPDs bilden sehr flache und leichte Bauelemente. Hinzu kommen die guten Struk-
turierungsmoglichkeiten, die komplexe Formen und eine Matrixfertigung zulassen. Selbst der
Einsatz von semitransparenten Bauelementen die aufeinander prozessiert sind, ist moglich [237]
und bietet ganz neue Wege der Integration dieser Bauteile. Viele dieser Eigenschaften lassen
sich nicht mit anorganischen Bauelementen realisieren. OLEDs und OPDs decken sowohl den
sichtbaren als auch Teile des Nahen-Infrarot-Spektralbereichs mit ihrer Emission bzw. Absorp-
tion ab.

Die Verwendung dieser neuen Art von Halbleiterbauelementen bringt natiirlich auch gewisse
Herausforderungen mit sich. Die Bauelemente miissen aufwéndig verkapselt werden um eine
geniigend lange Lebensdauer zu gewdhrleisten. Die gewisse Empfindlichkeit gegeniiber hohen
Temperaturen machen den Einsatz in rauen Umgebungen schwierig. Die Leistungsfihigkeit von
OLEDs und OPDs beziiglich ihrer Schnelligkeit und Strahlungsleistung bzw. -detektion wurde
in den letzten Jahren stark verbessert.

Die Gruppe um Ohmori untersuchte in verschiedenen Arbeiten sowohl die Dynamik von
OLEDs als auch deren prinzipielle Verwendung in der Dateniibertragung [58,238,239]. Auch
die Integration von OLEDs auf Wellenleitern wurde erfolgreich demonstriert [59,238,240].
Auf der Seite der organischen Fotodioden gab es eine Reihe von Arbeiten zu schnellen De-
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tektoren. Diese bestanden sowohl aus Small molecules-Materialien [59, 83, 84, 241] als auch
Polymeren [85,171,242].

Eine Weiterentwicklung gab es iliber die Realisierung der ersten Optokoppler auf Basis orga-
nischer Leucht- und Fotodioden [74,243]. Diese einfachen Systeme bestehen aus einer OLED
und einer OPD, die auf einem oder zwei Substraten fabriziert und prinzipiell nur iiber die Sub-
stratdicke ein Signal senden konnen. Auf eine dhnliche Weise konnten auch digitale Signale
tibertragen werden [237,244].

Nach einer frithen ersten Abschitzung der Nutzbarkeit organische Bauelemente fiir die faserba-
sierte optische Dateniibertragung [245] wurden die ersten faserbasierten Systeme im Rahmen
dieser Arbeit entwickelt [60, 115,246].

6.2.1 Ankopplung organischer Bauelemente an Lichtwellenleiter

Zur Realisierung einer optischen Dateniibertragung mit organischen Bauelementen ist die An-
kopplung dieser Bauelemente an einen Lichtwellenleiter notwendig. Denkbar ist hier die Nut-
zung von integrierten Wellenleitern sowie von optischen Fasern. Dieser Abschnitt untersucht
diese Moglichkeiten hinsichtlich ihrer Realisierbarkeit und gibt eine Abschitzung fiir die ein-
koppelbare Leistung.

Auf der Sendeseite muss das Licht einer organischen Leuchtdiode in einen Wellenleiter ein-
gekoppelt werden. Die Abstrahlcharakteristik einer OLED ist anndhernd lambertformig. Daher
ist die Verwendung von optischen Elementen zur Strahlformung und -biindelung wie Linsen
in der unmittelbaren Nihe der OLEDs nicht sinnvoll. Die Verwendung von Mikrospiegeln zur
Verbesserung der Einkopplung von OLED-Strahlung in integrierte Wellenleiter wurde demons-
triert, ohne jedoch eine Abschitzung der Kopplungsverluste zu geben [59].

Zwei grundsitzliche Konzepte sollen im Folgenden vorgestellt und analysiert werden. Das Erste
beruht auf der Integration einer OLED direkt auf einem Lichtwellenleiter. Dies ist technologisch
moglich, jedoch mit einem hohen Aufwand verbunden. Der zweite Ansatz ist die direkte Kopp-
lung des OLED-Lichts durch das Substrat in eine Polymer-optische Faser. Beide Konzepte sind
in Abbildung 6.2 wiedergegeben.

(a) Lichtwellenleiterkopplung (b) Faserkopplung

Abbildung 6.2: Schema der Ankopplung organischer LEDs an Wellenleiter
(a) Das Licht der OLED wird in den darunterliegenden Wellenleiter abgegeben und dort
weitergeleitet. (b) Die OLED befindet sich auf der Unterseite des Substrats, die Stirnfla-
che der POF endet auf der Substratoberseite iiber der emittierenden Fliche. Die Ankopp-
lung erfolgt durch das Substrat.

Um die Einkopplungseffizienz und -leistung abschitzen zu konnen, werden beide Konzepte in
einem Raytracing-Programm (ORA Lighttools) simuliert.
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Fiir das erste Konzept wird die Integration einer 50 x 100 um groSen OLED auf einen 50 um
breiten Rippenwellenleiter angenommen. Die transparente Anode der OLED befindet sich di-
rekt auf dem Wellenleiter. Dieser besitzt ein quadratisches Profil und hat einen Brechungsindex
von 1,55 (entspricht dem Wert eines iiblichen Wellenleitermaterials). Als Substrat wird Glas
angenommen (n=1,52).

Fiir den zweiten Fall wird eine 1 mm groB3e runde OLED auf einem {iiblichen 1,1 mm dicken
ITO-Substrat (n=1,52) verwendet. Die OLED strahlt durch das Substrat in eine POF (d =1 mm,
NKern = 1,495, NManer = 1,402).

Fiir beide Konzepte wird eine normierte Ausstrahlung der OLED von 1 mW/cm? angenommen.
Die Detektion erfolgt durch einen virtuellen Empfanger am Ende des Wellenleiters.

Die Ergebnisse der Simulation sind in Abbildung 6.3 dargestellt. In den oberen Bildern ist
die geometrische Situation wiedergegeben. Die Verluste durch Totalreflexion an den optischen
Grenzflachen ist deutlich sichtbar. Nur ein Teil des ausgesandten Lichts wird in die Wellenleiter
gekoppelt. Die Leistung auf dem Empfinger ist in den unteren Bildern gezeigt.

Der Prozentsatz der eingekoppelten Leistung zur Gesamtausstrahlung der OLED ist im ersten
Fall 23 % und im zweiten 13 %. Ein groBer Unterschied ergibt sich in der Gesamtleistung der
eingekoppelten Strahlung, die 11 nW bzw. 1,3 uW betrigt. Da die Flidche einer OLED auf ei-
nem Wellenleiter nur sehr klein sein kann, wird nur verhiltnisméfBig wenig Strahlungsleistung
in den Wellenleiter eingekoppelt. Somit eignet sich dieses Konzept nicht fiir eine Nutzung in
der Dateniibertragung. Dagegen verspricht die Ankopplung von OLEDs an Polymer-optische
Fasern mit groBem Durchmesser eine hohere Einkoppelleistung und somit die Moglichkeit der
Verwendung in optischen Dateniibertragungssystemen.

Polymer-
OLED optische
Faser
Rippen-
Glas-
substrat ; 5
Glas- _3 qP
substrat X OLED P
(a) Rippenwellenleiter (b) Polymer-optische Faser
Y/mm Y/mm
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Abbildung 6.3: Raytracing-Simulation der Ankopplung von OLEDs an Wellenleiter
Die Abbildungen a) und b) zeigen die simulierten Strahlenverldufe. In den Abbildungen
¢) und d) sind die Intensitétsprofile an den jeweiligen Wellenleiterenden dargestellt.
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6.3 Systemkonzept

Aus den gewonnenen Erkenntnissen iiber die Dynamik organischer OLEDs (Kapitel 4) und
OPDs (Kapitel 5) und den Betrachtungen zur Ankopplung wird ein Systemkonzept entwickelt,
das die Realisierung eines faserbasierten Dateniibertragungssystems zum Ziel hat. Dieses Kon-
zept wird im Folgenden vorgestellt.

6.3.1 Zielsetzung

Die genaue Definition des Systems ist fiir eine erfolgreiche Umsetzung sehr wichtig. Die wich-
tigsten Punkte sind hier aufgelistet:

* Dateniibertragungsrate

Reichweite

Signalquelle

* Kodierung und Signalform

Lichtleiter (Art, Durchmesser, Lange, Ankopplung)

Lichtquelle + Treiberelektronik

* Empféanger + Signalaufbereitung

Ziel ist es, eine faserbasierte optische Dateniibertragungsstrecke aufzubauen, die vergleichbar
mit dem in Multimedia-Systemen eingesetzten S/PDIF-Ubertragungsstrecken ist. Der S/PDIF-
Standard beschreibt eine Punkt-zu-Punkt-Verbindung fiir die Ubertragung digitaler Audiosi-
gnale zwischen HiFi-Geriten [236, 247]. Er wird sowohl in Stereoanlagen als auch fiir Au-
dioanlagen in Fahrzeugen eingesetzt. Neben der elektrischen Ubertragung iiber Cinch-Stecker
ist die optische Variante weit verbreitet. Diese bietet eine erhohte Storfestigkeit und vermei-
det Erdschleifen. Die Reichweite der Verbindung zwischen Signalquelle (z.B. CD-Player) und
Empfinger (z.B. Verstirker) liegt bei einigen Metern.

Audiosignale werden iiblicherweise mit einer Abtastrate von 44,1 kHz digitalisiert. Bei ei-
ner Wortldnge von 32 bit ergibt sich bei einem Stereosignal eine notwendige Datenrate von
2,8224 Mbit/s. Zur Kodierung des digitalen Signals wird ein Zweiphasenmarkierungscode
(engl. Biphase-Mark-Code - BMC) verwendet. Das Prinzip ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Die
logischen Zustédnde des zu kodierende Datensignals werden dabei durch zwei Leitungszustinde
ibertragen. Bei einer 1 wechselt der Zustand des BMC-Signals in der Mitte des Datenbits. Bei
einer O bleibt der Zustand gleich. Diese Art der Kodierung vermeidet das Problem von langen
Passagen eines Zustandes und bietet so eine gute Basis fiir die Synchronisierung und Taktriick-
gewinnung. Allerdings wird die doppelte Taktrate benotigt. Die Pulsldngen des BMC-Signals
im S/PDIF-Standard sind daher 177,2 ns und 354,3 ns, was einer maximalen Taktfrequenz von
5,5 MHz entspricht.

Im S/PDIF-Standard ist die optische Dateniibertragung iiber Polymer-optische Fasern mit ei-
nem Durchmesser von 1 mm vorgesehen. Diese Lichtleiter und die dazugehorigen Steckverbin-
dungen sind iiber den TOSLINK-Standard spezifiziert [248]. POFs werden aus PMMA herge-
stellt [232,249]. Diese Fasern sind giinstig, leicht und sehr biegsam. Sie besitzen auBerdem eine
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Abbildung 6.4: Prinzip des Zweiphasenmarkierungscodes
Ein Datenbit wird iiber den Wechsel (1) oder Nicht-Wechsel (0) des kodierten Signals
beim Taktsignal definiert.

geringe Dampfung im sichtbaren Spektralbereich (< 0,2 dB/m) [234]. Die Verwendung solcher
Fasern in Verbindung mit OLEDs und OPDs wird in Abschnitt 6.3.3 niher erldutert.

Als Lichtquelle soll eine OLED mit entsprechender Treiberelektronik verwendet werden. Dies
wird in Abschnitt vorgestellt 6.4.1. Auf der Empfingerseite soll eine organische Fotodiode zum
Einsatz kommen. Die Signalaufbereitung aus dem Fotostromsignal in ein digitales Signal im
S/PDIF-Standard spielt dabei eine wichtige Rolle.

6.3.2 Systemdesign

Aus der Zielsetzung zur Realisierung einer Dateniibertragung nach dem S/PDIF-Standard er-
geben sich die Vorgaben beziiglich der Datenrate und Signalkodierung. Da das hier entwickel-
te System weitgehend mit Standardkomponenten auskommen soll, wird auf das TOSLINK-
System zuriickgegriffen. Als Lichtleiter wird eine kommerziell erhéltliche POF mit einer Linge
von fiinf Metern verwendet. Der gro8e Durchmesser der Faser vereinfacht die Einkopplung und
lasst gewisse Justagetoleranzen zu.

Wie in Abbildung 6.5 skizziert, soll das Licht einer OLED ohne weitere Optiken in die Faser
eingekoppelt und zur OPD auf der anderen Seite der Faser transportiert werden. Die Justage der
Fasern zu den Bauelementen sollte aulerdem einfach sein und gewisse Toleranzen zulassen.
Dies wird im folgenden Abschnitt untersucht.

Als Signalquelle wird eine digitale Audioquelle (Computer) an die Treiberelektronik der OLED
angeschlossen. Das transmittierte Signal wird aufbereitet, wieder aufgenommen und mit dem
Original verglichen.

6.3.3 Abschiitzung der Kopplungseffizienz

Um eine moglichst gute Kopplungseffizienz sowohl auf der Sende- als auch auf der Emp-
fangerseite sicherzustellen, wird diese Situation mit einem Raytracing-Programm (ORA
Lighttools) nachgebildet. Auf diese Weise kann der optimale Durchmesser der Bauelemente
und der Abstand zur POF gefunden werden. Auch mogliche Justagetoleranzen lassen sich
herausfinden.

Allerdings sind fabrikationstechnisch nicht alle Moglichkeiten zu realisieren. Ideal wére sicher
die OLED mdoglichst direkt an die Endfliche der POF heranzubringen. Durch das Glassubstrat
ist ein gewisser Abstand zwischen OLED und POF gegeben. Der Durchmesser der OLED kann
bei der Verwendung der Hochfrequenzkontaktstifte nicht grofler als ~ 2 mm sein.
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Abbildung 6.5: Prinzipbild der optischen Dateniibertragungsstrecke mit organischen optoelektronischen
Bauelementen

Fiir die Simulation wird eine Standard-POF mit einem Durchmesser von 1 mm, einer nu-
merischen Apertur von 0,45 und den Brechungsindizes nge,=1,495 und nypune = 1,402
angenommen. Der Abstand zwischen POF und Substrat wird als 10 um angenommen. Die
ibliche Dicke von ITO-Glassubstraten betrdagt 1,1 mm bei einem Brechungsindex von ~ 1,52.
Zusitzlich dazu werden Simulationen mit Spezial-ITO-Glas mit einer Dicke von nur 0,4 mm
durchgefiihrt.

OLED-Ankopplung

Die organische Leuchtdiode (inklusive ITO-Schicht) wird als Lambert’scher Strahler’ ange-
nommen, der direkt auf das Glassubstrat aufgebracht ist. Der Durchmesser der OLED wird in
der Simulation von 0,5 bis 2 mm variiert. Die Effizienz der Einkopplung und die Leistung am
Ende der Faser wird durch einen virtuellen Empfianger bestimmt.

Wie in Abbildung 6.6 zu sehen, wird ein grof3er Teil des abgestrahlten Lichts durch Totalrefle-
xion im Substrat gehalten. Die in die POF gekoppelte Leistung bei verschiedenen Parametern
ist in Tabelle 6.2 festgehalten. Die Strahldichte der OLED wurde dabei zu 1 mW/cm? ange-
nommen. Die Kopplung ist am effizientesten fiir kleine OLEDs und diinne ITO-Substrate. Die
Betrachtung der eingekoppelten Leistung zeigt einen Vorteil bei der Verwendung von gréeren
Bauteilen. Da eine ausreichende Leistung der OLED fiir eine erfolgreiche Dateniibertragung
wichtig ist, wird fiir die Experimente eine OLED mit einem Durchmesser von 1,5 mm auf einem
0,4 mm-dicken Substrat verwendet. Die Untersuchungen an Bauteilen dieser GroBe in Kapitel
4 zeigten eine ausreichende Schnelligkeit.

Die Verwendung einer Fliissigkeit zwischen POF und Glassubstrat zum Angleich der Bre-
chungsindizes und Verminderung der Totalreflexion erhoht die Kopplungseffizienz in der Si-
mulation geringfiigig. Im Experiment konnte jedoch kein maf3geblicher Unterschied festgestellt
werde. Zudem ist die Verwendung einer solchen Fliissigkeit unpraktikabel fiir kommerzielle
Systeme.

3Die Abstrahlung erfolgt in einen Halbraum.
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Abbildung 6.6: Simulation und Analyse der OLED-Faser-Kopplung
Bild a) zeigt die simulierte Konfiguration. Die Auswirkungen der Verschiebung der POF
gegen die OLED auf die eingekoppelte Leistung ist in b) zu sehen.
(Parameter: OLED-Durchmesser: 1,5 mm, Substratdicke: 0,4 mm)

Effizienz Leistung (uW)
Substratdicke
04mm I,Imm O04mm 1,1 mm
OLED-Durchmesser | 0,5 mm 37 % 15% 0,7 0,3
1,0 mm 26 % 13% 2,0 1,0
1,5 mm 15% 10 % 2,7 1,8
2,0 mm 9% 8 % 2,8 2,5

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Simulation der OLED-POF-Kopplungseffizienz
Die Strahldichte der OLED betriigt in diesen Simulationen 1 mW/cm?.

Um den Einfluss von Justageungenauigkeiten zu untersuchen, wird die POF in weiteren Simu-
lationen lateral und axial zum OLED-Zentrum verschoben und die Anderung der Einkopplung
aufgetragen (siehe Abbildung 6.6). Eine laterale Verschiebung von 0,25 mm verringert die ein-
gekoppelte Leistung nur um circa 6 % (bei einem OLED-Durchmesser von 1,5 mm und einer
Substratdicke von 0,4 mm). Daher ist keine hochprizise Ausrichtung der POF zur OLED not-
wendig, was die Anwendbarkeit erhoht. Wird die POF vom Substrat wegbewegt, verringert sich
die Einkopplung zusitzlich. Aber auch hier ist eine gewisse Toleranz gegen Verschiebungen ge-
geben.

OPD-Ankopplung

Auf der Empféngerseite der Faser sollte moglichst viel ausgekoppeltes Licht auf die organische
Fotodiode treffen um das Signal-Rausch-Verhiltnis zu optimieren. Die groe numerische Aper-
tur der POF sorgt fiir einen breiten Austrittskegel der gefiihrten Strahlung. Eine Fotodiode muss
also eine gewisse Grofle besitzen um dieses Licht einzufangen.

In der Raytracing-Simulation wird die Grof3e der Fotodiode und die Substratdicke variiert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6.7 zusammengefasst. Sehr gute Kopplungseffizienzen von iiber 60 %




6.4 Herstellung und Charakterisierung von organischen Sendern und Empfingern 107

ergeben sich bei diinnen Glassubstraten und relativ grolen OPDs. Die Toleranz gegen eine axia-
le oder laterale Verschiebung der Faser ist dhnlich zu den Ergebnissen bei der OLED (siehe
Abbildung 6.7 b)).

Da die Grofe der Fotodioden-Fldche groen Einfluss auf die Kapazitit und damit auf das Ant-
wortverhalten der OPD hat, wird ein Durchmesser von 1,5 mm gewéhlt. Dies stellt einen sinn-
vollen Kompromiss zwischen ausreichender Effizienz der Ankopplung und Geschwindigkeit
der Fotodiode dar.
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Abbildung 6.7: Simulation und Analyse der OPD-Faser-Kopplung
Abbildung a) zeigt die simulierte Konfiguration. Die Auswirkungen der Verschiebung
der POF gegen die OPD auf die eingekoppelte Leistung ist in b) zu sehen.
(Parameter: OPD-Durchmesser: 1,5 mm, Substratdicke: 0,4 mm)

Effizienz
Substratdicke
04mm 1,1 mm
OPD-Durchmesser | 0,5 mm 14 % 4 %
1,0 mm 45 % 14 %
1,5 mm 66 % 27 %
2,0mm 69 % 30 %

Tabelle 6.3: Ergebnisse der Simulation der POF-OPD-Kopplungseffizienz

6.4 Herstellung und Charakterisierung von organischen
Sendern und Empfiangern

Fiir die optische Dateniibertragung miissen auf diese Anwendung angepasste und optimierte
organische Bauelemente verwendet werden. Die Herstellung, Optimierung und Charakterisie-
rung von effizienten und schnellen OLEDs und OPDs wurde bereits in den Kapiteln 4 und 5
beschrieben.
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Eine Grundvoraussetzung fiir die Ubertragung von Daten mittels organischer Leucht- und Foto-
dioden ist die Anpassung des OLED-Emissionsspektrums an die Absorptionseigenschaften der
OPD oder umgekehrt. Da die mit dem Materialsystem P3HT:PCBM gebauten OPDs eine sehr
gute Effizienz und Dynamik aufweisen, wird dementsprechend die OLED-Emission durch die
Materialwahl angepasst. Verwendet wird hier der griine Emitter Alqs. Die gute Ubereinstim-
mung der Spektren ist in Abbildung 6.8 demonstriert. Die Emission von Alqs liegt komplett
im Absorptionsspektrum von P3HT:PCBM. Die externe Quanteneffizienz von P3HT:PCBM-
Fotodioden folgt in ihrem spektralen Verlauf der Absorption dieses Materialsystems [75]. Diese
Material- bzw. Bauteilkombination ist somit gut fiir die Anwendung als Sender und Empfinger
geeignet.
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Abbildung 6.8: Emission und Absorption der OI-OLED und OI-OPD
Das Emissionsspektrum der Alq3-OLED stimmt gut mit der Absorption der
P3HT:PCBM-Fotodiode iiberein.

6.4.1 OLEDs

Als Lichtquelle wird die bereits beschriebene OLED mit dem Emitter Alqs verwendet. Auf-
grund der Ergebnisse der Ankopplungssimulation wird der OLED-Durchmesser zu 1,5 mm ge-
wihlt. Die OLED wird auf diinnem Spezial-ITO-Glas hergestellt, um eine optimale Ankopp-
lung zu garantieren. Die in die Faser eingekoppelte Ausgangsleistung der OLED in Abhingig-
keit von der angelegten Spannung wird mit einer Strom-Spannungs-Quelle (Keithley SMU 238)
und einem optischen Leistungsmessgerit (Melles Griot 13PDHO00I) bestimmt. Wie in Abbil-
dung 6.9 a) zu sehen, weist die OLED eine Einsatzspannung von 6 V auf. Die Ausgangsleistung
steigt mit hoheren Spannungen. Bei 20 V betrigt der Wert der eingekoppelten Leistung 4,4 uW.
Uber die Simulation zuriickgerechnet, entspricht das etwa einem Wert von 1,7 mW/cm? fiir die
Strahldichte der OLED (ohne Glassubstrat).

Fiir die Dateniibertragung nach S/PDIF-Standard wird eine Modulationsfrequenz von circa
5 MHz benétigt. Unter Ausnutzung der Erkenntnisse aus der dynamischen Charakterisierung
von OLEDs wird das Verhalten der OLED auf ein Rechteckeingangssignal bei S MHz vermes-
sen. Dabei wird zur Verbesserung des dynamischen Verhaltens eine Offset-Spannung von 6 V
angelegt. Abbildung 6.9 b) zeigt die Antwort der OLED auf das Modulationssignal. Die Recht-
eckform der Eingangsimpulse wird nicht mehr vollstindig wiedergegeben, eine eindeutige Mo-
dulation ist jedoch zu erkennen.
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Abbildung 6.9: Kennlinie, Ausgangsleistung und Dynamik der OLED
Die Messungen finden am Ende einer POF statt, in die die OLED-Emission eingekoppelt
wird. Die Messung der Dynamik erfolgt bei 5 MHz Rechteckmodulation der OLED mit
6V Offset-Spannung und 18 V Maximal-Spannung.

6.4.2 OPDs

Fiir die Empféingerseite ist eine hohe Empfindlichkeit und eine kurze Antwortzeit auf die ein-
fallenden Lichtimpulse wichtig. Die organischen Fotodioden werden mit einer relativ hohen
Schichtdicke (160 nm) hergestellt um eine hohe Absorption des OLED-Lichtes zu gewihrleis-
ten. Die Fabrikation erfolgt wie bei den OLEDs auf diinnen ITO-Substraten. Als Durchmesser
der OPDs wird 1,5 mm gewihlt. Die Messung der Dynamik an dhnlichen Bauteilen in Kapitel
5.6 zeigte ein ausreichend schnelles Verhalten dieser OPDs.

Die grundlegende Charakterisierung der OPD findet am Messaufbau statt, der auch fiir die
bereits beschriebenen OPD-Messungen verwendet wurde. Die [-U-Kennlinie der OPD in Ab-
bildung 6.10 a) zeigt einen hohen Signal-Rausch-Abstand zwischen beleuchteten und dunklen
Zustand. Die Dunkelkennlinie steigt stark mit erhohter Vorspannung an. Die spekrale Empfind-
lichkeit dieser Bauteile betrdgt 0,24 A/W bei -5V Vorspannung. Die Messung der Linearitit
(siehe Abbildung 6.10b)) ergibt ein lineares Verhalten iiber mehrere Dekaden.

Das dynamische Verhalten der organischen Fotodioden zeigt eine deutliche Abhédngigkeit von
der angelegten Vorspannung wie in den Abbildungen 6.11 a) und b) zu erkennen ist. Die Ab-
fallzeit der OPD kann von iiber 600 ns bei O V auf 40 ns bei - 5V reduziert werden. Die Halb-
wertsbreite betrdgt dann auch nur noch 19 ns. Ein starker Abfall des Frequenzganges bei -5 V
Vorspannung ist nach circa 10 MHz zu beobachten. Diese Werte fiir das dynamische Verhal-
ten der organischen Fotodioden zeigen die Verwendbarkeit fiir die Dateniibertragung nach dem
S/PDIF-Standard. Die OPDs werden dazu bei einer Vorspannung von - 5 V betrieben.

6.5 Dateniibertragung mit organischen Bauelementen

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die einzelnen Elemente einer moglichen optischen
Dateniibertragungsstrecke analysiert bzw. charakterisiert. Die Demonstration einer erfolg-
reichen Dateniibertragung erfordert jedoch noch weitere Schritte. Die Schaltungstechnik zur
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Abbildung 6.10: I-U-Kennlinie und Linearitdt der OI-OPD

Die Bestrahlungsstirke in diesem Versuch ist vergleichbar mit der Bestrahlung durch
die OI-OLED.
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Abbildung 6.11: Impulsantwort und FFT der verwendeten OPD
Beide Graphen zeigen die Abhingigkeit des dynamischen Verhaltens der OI-OPD in
Abhingigkeit von der Vorspannung. (Anregungs-Parameter: A =532 nm, Repetitionsra-
te: 6,8 kHz, gemittelte Bestrahlungsstirke: 197 uW/cm?)

Ansteuerung bzw. Signalaufbereitung wird im nédchsten Abschnitt vorgestellt. Die experimen-
telle Umsetzung des Gesamtsystems, der Messaufbau und die Ergebnisse werden in den dann
folgenden Abschnitten beschrieben.

6.5.1 Schaltungstechnik

Die notwendige Schaltungstechnik bezieht sich auf die Ansteuerung der OLED und die Signal-
aufbereitung der OPD-Antwort.

Wie im Systemkonzept beschrieben, soll ein Computer als Quelle des digitalisierten Audiosi-
gnals dienen. Als Ausgang steht hier entweder ein elektrisches oder optisches S/PDIF-Signal
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zur Verfiigung. Fiir dieses Experiment wird das optische Signal zur Vermeidung von Erdschlei-
fen verwendet. Das digitale Signal wird in Verbindung mit der in Kapitel 4.3.2 beschriebenen
Treiberelektronik in ein Ansteuerungssignal der OI-OLED umgesetzt. Dazu wird das mit ei-
ner POF iibertragene optische S/PDIF-Signal mit einem optoelektronischen Konverter (Toshiba
TORX173) in ein elektrisches Signal umgewandelt und als Triggersignal eines Frequenzgene-
rators HP 8116A genutzt. Dieser setzt die Signalniveaus auf -3V bzw. 8 V um und triggert die
Treiberstufe der OLED.

Auf der Detektorseite kommt zur Verstirkung des OPD-Signals ein einstellbarer Transimped-
anzverstiarker zum Einsatz (Femto DHCPA-100). Fiir die Experimente wird eine Verstirkung
von 10° V/A verwendet. Die Bandbreite des Verstiirkers betrigt bei einer OPD-Kapazitit von
0,29 nF circa 6 Mhz. Dies ist ausreichend fiir die 5,5 MHz Modulationsfrequenz des S/PDIF-
Signals. Das Ausgangssignal des Verstédrkers ist durch einen Tiefpassfilter auf 10 MHz begrenzt.
Dies ist, durch die Rauschunterdriickung bei hoheren Frequenzen, fiir die weitere Signalaufbe-
reitung vorteilhaft. Die Vorspannung der OPD kann direkt iiber den Transimpedanzverstéirker
eingestellt werden.

Als zweite Stufe der Signalaufbereitung wird ein zusitzlicher Verstirker (Texas Instruments
OPA847) verwendet. Dieser breitbandige, rauscharme Operationsverstirker verstirkt das Si-
gnal zusitzlich um den Faktor 20. Zur abschlieBenden Umsetzung des OPD-Signals in ein
TTL-konformes Signal (0V-5V) dient ein schneller Komparator (Maxim MAX999). Dieses
Bauelement wirkt als ,,Entscheider* - definiert also ab welchem Signalpegel zwischen hohem
und niedrigem Signalausgang geschaltet wird. Die Schaltschwelle bei sich veriandernder opti-
scher Eingangsleistung auf der OPD wird am Komparator iiber einen regelbaren Widerstand
eingestellt.

Die Umsetzung des Komparatorsignals in ein optisches S/PDIF-Signal wird durch einen elek-
trooptischen Wandler (Toshiba TOTX173) vorgenommen.

6.5.2 Untersuchung der Einzelkomponenten

Vor der Umsetzung des Gesamtsystems werden die einzelnen Bestandteile der Dateniibertra-
gungsstrecke tiberpriift. Als erster Schritt wird die Detektorseite inklusive der OPD und der
Signalaufbereitungselektronik getestet.

Der Systemaufbau dazu ist in Abbildung 6.12 gezeigt. Die Faser wird iiber der OPD gehaltert.
Die Fotodiode ist iiber einen Hochfrequenzkontaktstift direkt mit dem Transimpedanzverstéarker
verbunden. Das aufbereitete Signal kann nach dem Nachverstirker oder dem Komparator mit
einem Oszilloskop (Agilent 54832D) tuiberpriift werden.

Als Lichtquelle fiir diese Tests wurde der optische S/PDIF-Ausgang des Computers iiber eine
POF auf die organische Fotodiode geleitet. Der S/PDIF-Ausgang einer Audiokarte beinhaltet
eine rot emittierende anorganische LED mit A =650 nm. Diese Wellenlidnge liegt am dullersten
Ende des Absorptionsspektrums von P3BHT:PCBM, was in Abbildung 6.13 a) gezeigt wird.
Zur Uberpriifung der Funktion der OPD und der nachgeschalteten Elektronik wird am Oszil-
loskop ein sogenanntes Augendiagramm des detektierten S/PDIF-Signals aufgenommen (ohne
den Komparator). Diese Art der Darstellung einer digitalen Signalfolge wird zur qualitativen
Bewertung der Signalqualitit genutzt [222]. Es werden dazu mehrere Bitfolgen iibereinander
geschrieben, was ein charakteristisches Abbild der Ubergiinge von hohen zu niedrigen Pegeln
ergibt. Im Idealfall bildet sich ein geschlossenes Rechteck, bei dem die Bitrate die Breite defi-
niert und die Signalpegel die untere bzw. obere Begrenzung.
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Das Augendiagramm des OPD-Tests ist in Abbildung 6.13 dargestellt. Als Audiosignal kommt
weilles Rauschen zum Einsatz, um eine gleichmiBige Verteilung von hohen und niedrigen Si-
gnalpegeln zu erreichen. Das deutlich gedffnete Auge zeigt die gute Signalautbereitung der
OPD-Elektronik. Die Breite des Auges t,,. betrdgt 130 ns. Der theoretische Maximalwert ist
die Bitbreite des S/PDIF-Signals von 177 ns.

Nach dem erfolgreichen Funktionstest der Detektionsseite wurden noch weitere Tests der
OLED-Treiberelektronik und der Kombination Sender-Empfinger durchgefiihrt. Dazu wurden
teilweise auch anorganische Bauelemente eingesetzt. Auf diese Weise konnte gezeigt werden,
dass die Einzelkomponenten ausreichende Leistungen fiir die optische Dateniibertragung mit
organischen Bauelementen aufweisen.

Transimpedanz-

Polymer-optische Verstarker

Faser
= Kontaktstift

‘ Probenhalter

Abbildung 6.12: Fotografie des experimentellen Aufbaus auf der Detektionsseite

Normierte Absorption
Normierte Intensitat

Wellenlange / nm

(a) Spektrum der S/PDIF-LED und Absorption der
OPD

(b) Augendiagramm

Abbildung 6.13: Spektrum der S/PDIF-LED und Absorption der Fotodiode sowie das Augendiagramm
der Dateniibertragung von einer S/PDIF-Signalquelle auf eine OPD
(Anzahl der Messungen fiir das Augendiagramm: > 5000)

6.5.3 Experimentelle Umsetzung

Das vollstindige Gesamtsystem zur Demonstration der faserbasierten Dateniibertragung ist in
6.14 schematisch dargestellt. Das im Computer generierte S/PDIF-Signal eines Audiostiicks
wird zur Treiberelektronik gesendet, die die Ansteuerung der OLED iibernimmt. Das OLED-
Ausgangssignal wird iiber eine 5 m lange POF zur organischen Empfangerfotodiode iibertragen.
Das OPD-Ausgangssignal wird verstérkt, aufbereitet und dann zuriick in den Computer gesen-
det. Dort erfolgt die Aufzeichnung des digitalen Audiosignals.
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Abbildung 6.14: Systemdiagramm der optischen Dateniibertragungsstrecke
Die digitalen Signale eine PC-Soundkarte werden in ein optisches OLED-Signal um-
gewandelt und iiber eine POF zur organischen Detektorfotodiode libertragen. Dort wird
das Signal aufbereitet und iiber eine optische Strecke wieder in den Computer einge-
speist. Messpunkte fiir die Aufnahme von Augendiagrammen sind grau gekennzeichnet.

Mit diesem System ist erstmals die faserbasierte digitale Dateniibertragung unter der ausschlief3-
lichen Verwendung von organischen optoelektronischen Bauelementen gelungen. Die Daten-
transferrate betrigt dabei 2,8224 Mbit/s, was dem kommerziellen S/PDIF-Standard entspricht.
Das komplette System wird sowohl messtechnisch als auch qualitativ tiber die Bewertung
von iibertragenen Audiosignalen analysiert. Die OLED wird in diesen Versuchen mit einer
Maximal-Spannung von 18-22V und einer Offset-Spannnung von 6- 10V betrieben. Die in
die POF eingekoppelte Durchschnittsleistung liegt bei circa 2,5 uW. Dies ist in der GroBenord-
nung der Leistung der roten S/PDIF-LED von ~ 15 pW.

Zur Bewertung der Ubertragungsqualitiit an verschiedenen Stellen im System wird dort jeweils
das Augendiagramm des Signals aufgenommen. Die Stellen sind im Systemdiagramm 6.14 mit
den Buchstaben A - D gekennzeichnet. Das optische Signal an den Stellen (A), (B) und (D) wird
durch eine ausreichend schnelle und verstédrkte anorganische Fotodiode (Thorlabs PDA36A-EC)
und dem Oszilloskop aufgezeichnet. Die Signale an der Stelle (C) werden direkt in das Oszillo-
skop eingespeist.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 6.15 zu finden. Das Original-S/PDIF-
Signal (A) zeigt ein weit gedffnetes Auge mit taye = 165 ns. Nach der Wandlung in das opti-
sche OLED-Signal und der Ubertragung mit der Polymer-optischen Faser (B) verengt sich das
Auge auf 150ns. Das Signal zeigt zwar ein erhdhtes Rauschen, aber die Ubertragungsqualitiit
ist insgesamt gut. Die Detektion mit der organischen Fotodiode und die Signalaufbereitung (C)
verringert die Signalqualitit. Die Augenbreite nimmt auf 110 ns ab. Dieses Signal wird durch
den Komparator umgesetzt und nach der Zuriickumwandlung in ein optisches Signal aufge-
zeichnet (D). Die Augenhohe konnte durch den Einsatz des Komparators vergroert werden.
Der grofite Teil der Signale weist eine groe Augenbreite auf. Teilweise treten jedoch Stor-
signale auf, die durch einen Jitter am Entscheider hervorgerufen werden. Dies verringert die
effektive Augenbreite auf 95 ns. Die Aufzeichnung an Stelle (D) kann direkt mit (A) verglichen
werden und veranschaulicht den Unterschied zwischen Original- und iibertragenem Signal.
Die so messtechnisch untersuchte optische Dateniibertragung wird durch die Ubermittlung von
digitalen Musikstiicken iiberpriift. Die Aufzeichnung der Musik hat eine hohe Qualitit, nur sel-
ten sind Storungen zu horen. Dies wird vermutlich durch das Jitter-Problem verursacht.
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Abbildung 6.15: Augendiagramme der optischen Dateniibertragung mit organischen Bauelementen
Die Augendiagramme werden an verschiedenen Stellen im System aufgenommen. Das
optische Original-S/PDIF-Signal (A) wird in ein OLED-Signal gewandelt und iiber eine
POF iibertragen (B). Nach der Detektion mit einer OPD und der Signalaufbereitung (C)
wird das Datensignal wieder zuriick in ein optisches Signal zur Aufzeichnung umge-
wandelt (D). (Anzahl der Messungen: > 5000)
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6.6 Zusammenfassung und Ausblick

Die prisentierten Ergebnisse stellen die erste Realisierung einer fasergebundenen optischen Da-
teniibertragungsstrecke basierend auf organischen Bauelementen dar. Die erreichte Datenrate
von 2,8224 Mbit/s und die Verwendung eines Industrieprotokolls demonstrieren die praktische
Verwendbarkeit eines solchen Systems. Als Lichtwellenleiter wird eine giinstige Polymerfaser
mit grolen Justagetoleranzen nach dem TOSLINK-Standard eingesetzt.

Durch eine weitere Optimierung der Bauelemente und der verwendeten Elektronik sollten auch
hohere Datenraten moglich sein. Das Erreichen einer Datenrate von 22 Mbit/s wiirde weite-
re Anwendungsfelder wie z.B. im MOST-Bus erschlieBen. Eine Anwendung in kombinierten
Systemen fiir die bidirektionale Dateniibertragung ist denkbar [250,251]. Hier konnten organi-
sche Dateniibertragungssysteme durch Wellenldngenmultiplexing in der Kombination mit einer
Hochdurchsatz-Infrarotverbindung eingesetzt werden.

Fiir den industriellen Einsatz ist eine Verkapselung der Bauelemente und die Verwendung von
kostengiinstigeren Elektronikbauteilen notwendig.
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Kapitel 7

Organische Laser fiir optische
Sensorsysteme

Zusammenfassung'

Organische Laser bilden eine neuartige Gruppe von Laserlichtquellen. Sie bieten viele
vorteilhafte Eigenschaften fiir eine Reihe von Anwendungen. In diesem Kapitel wird die Her-
stellung von organischen Lasern fiir die Verwendung in optischen Sensorsystemen untersucht.
Ein Schwerpunkt liegt dabei auf der Herstellung von kostengiinstigen Laserresonatoren.

Nach der Analyse von Herstellungsmethoden fiir Laserresonatoren werden die Verfahren
des Heifprigens und der UV-Nanoimprint-Lithografie ndher vorgestellt. Diese Verfahren
werden in dieser Arbeit genutzt um Laserresonatoren in Polymersubstraten und in einem
Sol-Gel-Material zu realisieren. Dabei wird gezielt auf die Moglichkeit der Anbindung an
Wellenleiterstrukturen fiir integrierte Sensorsysteme geachtet.

Die erfolgreiche Herstellung von Laserresonatoren mit diesen Verfahren wird demonstriert.
Auf Basis der Laserresonatoren werden organische DFB-Laser erster und zweiter Ordnung
basierend auf dem Material Algs:DCM vorgestellt und charakterisiert.

Als neue Methode zur Herstellung von Laserresonatoren wird das Direkte Laserschreiben mit
der Zwei-Photonen-Absorption eingefiihrt. Es wird Lasertdtigkeit auf den mit diesem System
realisierten Strukturen demonstriert.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgender Publikation verdffentlicht:
(a) M. Punke et al., Organic semiconductor lasers as integrated light sources for optical sensor systems, Proc.
SPIE 6659, 665909 (2007)
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Laserquellen werden in vielen Bereichen des tédglichen Lebens und der Forschung eingesetzt.
Die Spanne der Laserausgangsleistung und -wellenlidnge ist sehr grof3. Sie reicht je nach An-
wendung von Mikro- bis Petawatt und vom tiefen UV bis zum fernen Infrarot. Organische Laser
sind Lichtquellen, die vor allem im sichtbaren Spektralbereich bei moderaten Ausgangsleistun-
gen ihren Schwerpunkt haben. Somit sind Einsatzbereiche in der Sensorik, Medizintechnik oder
der optischen Datenspeicherung denkbar.

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Herstellung und dem Einsatz von organischen Lasern
fiir die Biosensorik. Dabei ist eine kostengiinstige Herstellung auf biokompatiblen Substraten
notwendig. Zusitzlich ist die Integrationsmoglichkeit der Laserlichtquellen in mikrooptische
Analyseplattformen hochinteressant. In diesem Kapitel werden daher sowohl kostengiinstige
als auch grundsitzlich neue Fabrikationsmoglichkeiten fiir organische Laser untersucht. Die
unterschiedlichen Methoden werden analysiert und die Herstellung von organischen Lasern de-
monstriert.

Der iiberwiegende Teil der bisherigen Arbeiten zu organischen Halbleiterlasern beschiftigte
sich mit den Grundlagen dieser neuen Laserklasse. Trotz der vielen Vorteile gegeniiber anor-
ganischen Laserquellen spielte die Untersuchung des Einsatzes organischer Laser in Systemen
dabei nur eine untergeordnete Rolle. Diese Arbeit beschiftigt sich daher damit die faszinieren-
den Eigenschaften der organischen Halbleiterlaser in die Anwendung zu bringen.

7.1 Organische Halbleiterlaser basierend auf Alq;:DCM

In der vorliegenden Arbeit wird die Materialkomposition Alqs:DCM als aktives Lasermaterial
eingesetzt. Alqs3:DCM ist eine stabile Verbindung, die gute Effizienzen in der Elektro- und Pho-
tolumineszenz aufweist [23]. Der spektrale Gewinnbereich dieses Materials bei einer Dotier-
konzentration von 3 mol% reicht von 585-690 nm [160]. In der Arbeit von M. Stroisch konnte
Lasertitigkeit im Bereich von 605-728 nm gezeigt werden [127]. Alqs;:DCM bietet somit eine
Reihe von giinstigen Eigenschaften und wird daher in dieser Arbeit als Standardmaterialsystem
eingesetzt.

Alqs zeigt eine hohe Absorption im UV-Bereich und kann die aufgenommene Energie effek-
tiv liber einen Forster-Transfer an das Dotiermaterial abgeben. Als Pumpwellenlingen kom-
men vor allem die 355 nm-Emission eines frequenzverdreifachten Nd:YAG-Lasers oder die
406 nm-Emission einer GaN-Laserdiode zum Einsatz. Das Absorptionsspektrum von Alqgs und
das Photolumineszenzspektrum von Alqs:DCM ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Die Emission
von Alqs:DCM erreicht ihr Maximum bei circa 630 nm.

Die Herstellung eines Algs:DCM-Lasers umfasst im Prinzip zwei wesentliche Teile. Die Fa-
brikation eines geeigneten Laserresonators wird im folgenden Abschnitt behandelt. Auf den
Laserresonator wird das aktive Materialsystem Alqs;:DCM iiber einen Koverdampfungsprozess
aufgebracht. Die aufgedampften Schichtdicken betragen 250-350 nm und die optimale Dotier-
konzentration liegt bei 2-3 mol%. Der Aufdampfprozess ermdoglicht die gezielte Aufbringung
des aktiven Materials durch den Einsatz einer Schattenmaske.

7.2 Resonatoren fiir organische Laser

Eine Reihe von Eigenschaften macht den kommerziellen Einsatz organischer Laser interessant.
So konnen diese Laser auf unterschiedlichen Substraten durch kostengiinstige Herstellungsme-
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Abbildung 7.1: Absorptions- und Photolumineszenzspektrum von Algs:DCM [252]

thoden produziert werden. Zur Realisierung eines DFB-Resonatorgitters gibt es im Wesentli-
chen zwei Ansitze. Wie in Abbildung 7.2 dargestellt, kann entweder das Substrat oder aber das
aktive Lasermaterial mit einer Struktur fiir die verteilte Riickkopplung versehen werden. Fiir
die erste Methode kommen verschiedene Techniken zum Einsatz, die im folgenden Abschnitt
niher behandelt werden. Fiir die zweite Methode wurde u.a. die Photoisomerisierung von do-
tierten Polymerfilmen [253], das direkte Pridgen in das aktive Material [254,255] und die direkte
Laserablation [256] verwendet. Ein groBer Vorteil der Vorstrukturierung des Substrates ist die
Unabhingigkeit der Herstellung von den Eigenschaften des aktiven Materials.

Lasermaterial VANANNNNANN
aVAVAVAVAVAVAVAY Lasermaterial

Substrat Substrat

Abbildung 7.2: Moglichkeiten der Herstellung organischer DFB-Laser
Ein DFB-Gitter kann durch die Verwendung eines nanostrukturierten Substrats oder
durch die direkte Strukturierung der aktiven Schicht realisiert werden.

7.2.1 Herstellung von nanostrukturierten Laserresonatoren

Trotz alternativer Fabrikationsmoglichkeiten basiert der iiberwiegende Teil organischer Halb-
leiterlaser auf vorstrukturierten Substraten. Die Qualitit der Resonatorstruktur beeinflusst die
Laserschwelle und die Effizienz des Lasers. Da die aktive Schicht durch einen gut kontrollier-
baren Aufdampfprozess aufgebracht werden kann, spielt insbesondere die Fabrikationsqualitét
des Lasersubstrats eine wichtige Rolle.

Um DFB-Laser erster oder zweiter Ordnung herzustellen, werden Resonatorstrukturen mit Pe-
rioden von circa 100-400 nm benotigt. Die Gittertiefe sollte bei circa 70 nm liegen [137,257].
Der folgende Abschnitt soll eine Ubersicht der Fabrikationsméglichkeiten fiir nanostrukturierte
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Laserresonatoren geben. Diese Ubersicht bezieht sich ausschlieBlich auf die Fabrikation von
DFB-Lasersubstraten fiir organische Halbleiterlaser. Daneben gibt es natiirlich eine ganze Rei-
he von Methoden zur Nanostrukturierung. Als weitergehende Literatur sind in diesem Bereich
folgende Werke zu empfehlen [175,258-260].

In dieser Arbeit werden kostengiinstige und neuartige Ansétze zur Herstellung nanostrukturier-
ter Laserresonatoren verfolgt. Insbesondere die Moglichkeit der Integration durch die Anbin-
dung an Lichtwellenleiter wird dabei betrachtet. Diese Ansiitze sind in der Ubersicht in Abbil-
dung 7.3 kursiv gekennzeichnet und werden ausfiihrlicher beschrieben.

Urgitterherstellung
Serielle Verfahren Parallele Verfahren
- Elektronenstrahllithografie - Laserinterferenzlithografie
- Direktes Laserschreiben - Selbstorganisation
@ Werkzeugherstellung

- Abformwerkzeuge (hart / soft)
- Lithografiemasken

a8

Vervielféltigungstechniken

Pragen FormgieRen Belichtung

- HeilRprégen - PDMS-Abformung || - Fotolithografie
- UV-Nanoimprint-Lithografie

- Mikrokontaktdrucken

JL

Strukturiertes Substrat

Abbildung 7.3: Ubersicht iiber Methoden der Laserresonatorherstellung

Die Herstellung von nanostrukturierten Substraten kann im Wesentlichen auf drei Wegen ge-
schehen. Grundlage ist immer die Herstellung eines Urgitters mit einer entsprechenden Ferti-
gungstechnologie. Bei der Verwendung eines geeigneten Materials kann diese Struktur direkt
als Laserresonator verwendet werden - Weg (1) in Abbildung 7.3. Allerdings ist die Herstel-
lung eines Urgitters meist aufwindig und teuer. Daher eignet sich die direkte Nutzung fast
ausschlieBlich fiir Testzwecke.

Ein zweiter Weg ist die Vervielféltigung des Urgitters (2). Hierzu gibt es eine Reihe geeigne-
ter Methoden. Die direkte Abformung eines Urgitters ermdglicht eine schnelle Herstellung von
Replikaten. Allerdings besteht hier die Gefahr der Beschiddigung der Urform wéhrend des Pro-
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zesses. Eine weitere Moglichkeit ist die Herstellung eines Werkzeuges, mit dem die Replikation
stattfinden kann (3). Das Werkzeug kann auf eine hohe Haltbarkeit im Replikationsprozess op-
timiert werden. Daher eignet sich dieser Herstellungsweg am besten fiir den kommerziellen
Einsatz.

Die Herstellung des Urgitters kann iiber serielle oder parallele Verfahren erfolgen. Serielle Ver-
fahren erméglichen komplexe und nahezu beliebige Strukturen. Mit parallelen Verfahren kann
dagegen eine schnelle und groBflachige Strukturierung erfolgen. Allerdings sind dabei oft nur
periodische Strukturen realisierbar.

Die meistverwendete serielle Methode ist das Elektronenstrahlschreiben (engl. electron beam
lithography) [11,28,126,127]. Hiermit ist eine hochprizise Strukturierung méglich. Nachteilig
sind der grofle Zeitaufwand und die hohen Kosten. Die mit der Elektronenstrahllithografie de-
finierten Strukturen in einem Speziallack werden in der Regel iiber einen Trockendtzschritt in
das Substrat iibertragen.

Die Nutzung des Direkten Laserschreibens (engl. direct laser writing - DLW) zur Herstellung
von Resonatoren fiir organische Laser wird in dieser Arbeit erstmalig préasentiert und im Folgen-
den niher erldutert. Die Laserinterferenzlithografie nutzt die Mehrstrahlinterferenz eines UV-
Lasers zur Belichtung eines Fotolacks aus. Nach einem Entwicklungsprozess kann die Struktur
direkt oder nach einem Abformungsprozess verwendet werden [127, 137,257]. Selbstorgani-
sation von Kiigelchen mit Nanometer-Abmessungen kann zur Bildung periodischer Strukturen
fiihren [261]. Diese, auch kiinstliche Opale genannten, Strukturen konnen als Laserresonator
verwendet werden [127].

Die Urgitter konnen iiber Vervielfialtigungstechniken repliziert werden. Fiir die Prigemetho-
den wird dazu meist ein Abformwerkzeug hergestellt [262]. Dies kann iiber einen Nickel-
Galvanikprozess oder iiber Formgieen mit Polydimethylsiloxane (PDMS) geschehen. Man
spricht je nach Beschaffenheit des Werkzeuges auch von hard oder soft stamp. Ein PDMS-
Abformwerkzeug kann auch direkt als Lasersubstrat verwendet werden [263].

Die Abformwerkzeuge werden fiir das Heillpriagen (engl. hot embossing oder thermal nanoim-
print) [131,137] oder die UV-Nanoimprint-Lithografie - UV-NIL genutzt [126, 137,264-266].
Diese Methoden werden auch in dieser Arbeit verwendet. Eine weitere Vervielfiltigungsmetho-
de ist das Mikrokontaktdrucken (engl. microcontact printing - uCP) [265,267].

Eine neuartige Methode beruht auf der fotolithografischen Belichtung eines PMMA-Sub-
strats durch energiereiche UV-Strahlung. Durch die Verwendung einer fotolithografischen Mas-
ke kann eine periodische Belichtung und anschlieBende Entwicklung von PMMA erfolgen
[268,269].

7.2.2 Urgitterherstellung

Im folgenden Abschnitt werden die in dieser Arbeit genutzten Strukturierungsmethoden niher
vorgestellt. Wesentliches Kriterium fiir die Auswahl der Methodik ist die Moglichkeit der Inte-
gration der DFB-Laser mit einem Lichtwellenleiter. Diese Integration ist entscheidend fiir die
Anwendung in der Sensorik und wird in Kapitel 8 vorgestellt. Moglich ist dies nur durch die
Kombination der Fabrikationsmethode und einer geeigneten Materialwahl.

Das Material PMMA eignet sich gut fiir das HeiB3prigen und bietet zudem die Moglichkeit der
Integration von Streifenwellenleitern durch UV-Belichtung. PMMA ist dulerst kostengiinstig
und bietet eine hervorragende Transparenz. Daher wird ein groBer Teil der Versuche mit diesem
Material durchgefiihrt.
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Als alternatives Material, das bisher keine Verwendung in organischen Lasern fand, wird das
Sol-Gel-Material Ormocer® verwendet. Ormocer® wird bereits fiir die Wellenleiterfertigung
genutzt und weist eine geringe Ddmpfung auf. In dieser Arbeit wird es fiir das Verfahren der
UV-Nanoimprint-Lithografie sowie das Direkte Laserschreiben verwendet. Das Direkte Laser-
schreiben bietet aufgrund der Moglichkeit zur dreidimensionalen Strukturierung ganz neue We-
ge fiir die Fabrikation.

Die Untersuchung der Strukturierungsmethoden fand in enger Kooperation mit der Physikal-
isch-Technischen Bundesanstalt (PTB) in Braunschweig und dem Institut fiir Mikrostruktur-
technik (IMT) am Forschungszentrum Karlsruhe statt. Die Elektronenstrahllithografie wurde
von Dr. Weimann und Dr. Becker an der PTB nach vorgegebenen Designs durchgefiihrt. Die
Versuche zum HeiB3prigen, der UV-Nanoimprint-Lithografie und zur UV-Modifikation von PM-
MA fanden zusammen mit Mathias Briindel am IMT statt. Die Herstellung der Basisstrukturen
erfolgte dabei am IMT, die Deposition des aktiven Lasermaterials und die Charakterisierung am
Lichttechnischen Institut (LTT) der Universitit Karlsruhe(TH).

Elektronenstrahllithografie

Die Elektronenstrahllithografie gehort zu den am meisten genutzten Methoden zur gezielten
Definition von Nanometer-Strukturen. Die Prozessschritte sind vereinfacht in Abbildung 7.4
gezeigt. Als Substrat dient meist ein Siliziumwafer, der mit einem Elektronenstrahllack be-
schichtet ist. Die gewiinschte Struktur wird mit dem Elektronenstrahl nach einem Computer-
design in den Elektronenstrahllack geschrieben. Dieser Schreibvorgang ist seriell und daher
zeitintensiv. Der belichtete Elektronenstrahllack wird in einem Entwicklungsschritt entfernt.
Die Lackstruktur wird dann in einem Trockenitzschritt in den Wafer iibertragen®. Die Elektro-
nenstrahllithografie ermoglicht die Realisierung von Strukturen mit Gré8en unter 50 nm [259].
Die an der PTB hergestellten Laserresonatoren werden auf oxidierten Siliziumwafern herge-
stellt. Die Gittertiefe betrdgt 70 nm und die kleinste Linienbreite 100 nm. Die Rasterelektronen-
mikroskopische (REM)-Aufnahme in Abbildung 7.5 zeigt ein lineares DFB-Gitter erster Ord-
nung. In der Fotografie ist der gesamte Si-Wafer zu sehen, auf dem verschiedene Teststrukturen
zu finden sind.

Direktes Laserschreiben

Das herkommliche Direkte Laserschreiben wird kommerziell als kostengiinstige Alternative
zum Elektronenstrahlschreiben eingesetzt. Mit solchen Systemen sind Auflosungen bis zu
0,6 um auf SubstratgroBen von 400x400 mm? und groBer erreichbar [270]. Beim Laserschrei-
ben® wird durch ein Laserstrahl ein Fotolack belichtet und so eine Strukturierung erzielt.
In kommerziellen Systemen werden meist HeCd-Laser mit einer Wellenldnge von 442 nm
eingesetzt.

Eine Erweiterung dieser Methode wird durch den Einsatz eines Femtosekundenlasers als
Strahlquelle erreicht [271-275]. Femtosekundenlaser auf Basis eines Titan-Saphir-Kristalls
emittieren Strahlung im Nahen-Infrarot (NIR) um 800 nm. Fotolacke sind oft nur im UV-
Bereich empfindlich, konnen also durch NIR-Strahlung nicht direkt strukturiert werden. Eine
Reaktion auf die NIR-Strahlung ist durch den Prozess der Zwei-Photonen-Absorption (engl.

20ft dient nicht direkt die Lackstruktur als Atzmaske, sondern es folgen noch weitere Zwischenschritte zur
Herstellung einer Atzmaske aus Chrom.
3 Auch als Laserlithografie bezeichnet.
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fer wird mit Elektronenstrahl- Elektronenstrahl belichtet... ckelt.
lack beschichtet.

(d) Die Struktur des Lacks wird (e) Die Nanostrukturen wurden
in einem Trockendtzschritt in in die SiO2-Schicht {ibertragen.
den Wafer iibertragen.

Abbildung 7.4: Schema des Elektronenstrahlschreibens von Nanostrukturen in einen oxidierten Silizium-
wafer

(a) REM-Aufnahme (b) Fotografie

Abbildung 7.5: REM-Aufnahme und Fotografie eines strukturierten Siliziumdioxid-Wafers, hergestellt
mit dem Elektronenstrahlschreiber der PTB

two-photon absorption - TPA) moglich. Dabei kann durch die koinzidente Absorption von
zwel niederenergetischen Photonen eine Reaktion im Material ausgelost werden, die sonst
nur mit der doppelten Anregungsenergie moglich wire. Fiir diesen nichtlinearen Prozess
sind extrem hohe Intensititen notwendig, die im Fokus eines Femtosekundenlaserstrahls
erzeugt werden konnen. Eine Besonderheit dieses Verfahrens ist das augeprigte Schwel-
lenverhalten bei der Belichtung von Fotolacken. Erst ab einer bestimmten Strahlungsdosis
kommt es zur Zwei-Photonen-Absorption und damit zu einer Reaktion im Fotolack. Dieses
Schwellenverhalten kann zum Unterschreiten der Auflosungsgrenze eines herkommlichen opti-
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schen Systems genutzt werden. In Abbildung 7.6 a) ist dieser Effekt schematisch zu sehen. Die
GroBe des Beugungsscheibchens d im Fokus eines Mikroskopobjektivs ist definiert durch [276]:

f
d=244-\- = 7.1
: 5 (7.1)

Der Durchmesser des Beugungsscheibchens wird von der Wellenlidnge des Lichts A, der Brenn-
weite der Linse f und dem Durchmesser der Linse D bestimmt. Das charakteristische Verhiltnis
f/D wird oft durch die numerische Apertur NA des optischen Systems in Abhingigkeit vom
Brechungsindex n beschrieben:

1 D
Eine numerische Apertur von gréfer eins kann durch den Einsatz von Immersionsol (n~ 1,5)
zwischen Objektiv und Probe erreicht werden.

Die Grofle des Beugungsscheibchens definiert die minimale Flidche, die in der herkdmmlichen
Ein-Photonen-Lithografie belichtet wird. Mit der Zwei-Photonen-Absorption kann diese Fla-
che effektiv verkleinert werden, da eine Absorption erst beim Uberschreiten einer bestimmten
Intensitit eintritt [274]. Mit dem Direkten Laserschreiben mit der Zwei-Photonen-Absorption
sind StrukturgréBen von ~ 100 nm moglich.

Eine weitere Besonderheit des Verfahrens ist die Moglichkeit der dreidimensionalen Strukturie-
rung. Da nur eine chemische Reaktion im Fokus des Femtosekundenlaserstrahls auftritt, kann
durch die Bewegung der Probe (oder des Laserstrahls) eine Strukturierung im Verlauf der Fo-
kusbewegung stattfinden. Dieser Vorgang ist in Abbildung 7.6 b) illustriert. Die Fokussierung
findet durch ein Hoch-Apertur-Objektiv statt. Der dreidimensionale Fokusbereich wird auch
Voxel genannt*. Voxel konnen je nach Fotolack und numerischer Apertur des Objektivs eine
laterale Grof3e von circa 100 nm und eine axiale Linge von circa 500 nm erreichen [277].

NA=n (7.2)

Fotolack

Intensitéat

Femtosekunden-
2PA TPA-Struktur laserstrahl
-grenze

keine
Absorption

Objektiv

Entfernung

Belichtungsgréfile

(a) Prinzip (b) 3D-Schema

Abbildung 7.6: Prinzip und 3D-Schema des Direkten Laserschreibens basierend auf der Zwei-Photonen-
Absorption

“In Anlehnung an den Begriff Pixel im Zweidimensionalen.
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System zum Direkten Laserschreiben

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Lithografiesystem zum Direkten Laserschreiben mit der
Zwei-Photonen-Absorption aufgebaut. Die Bestandteile des Systems sind in Abbildung 7.7
dargestellt. Als Strahlquelle kommt ein Titan:Saphir-Femtosekundenoszillator (Coherent Mi-
ra 900D; Pumplaser: Coherent Verdi V10; Pulslange: 150 fs; Repetitionsrate: 76 MHz) bei einer
Wellenldnge von 800 nm zum Einsatz. Der Durchmesser des Laserstrahls wird mit einem Strahl-
aufweiter vergroflert um das Mikroskopobjektiv optimal auszuleuchten. Der aufgeweitete Strahl
wird in ein umgebautes Mikroskop (Zeiss Axioplan) eingekoppelt und mit einem Olimmersions-
objektiv (Zeiss Apochromat 100x; NA 1,4) auf die Probe fokussiert. Das Glassubstrat hat eine
Dicke von 170 um und wird durch ein Aufschleuderverfahren mit dem Fotolack beschichtet.
Die Bewegung der Probe wird durch zwei gekoppelte Positioniereinheiten vorgenommen. Ein
hochpriziser piezogetriebener Nanopositioniertisch (Pl P-563.3CD; Kontrolleinheit: PI E-710)
erlaubt die Bewegung in alle drei Achsen um bis zu 300 pm mit einer Aufldsung von einem
Nanometer. Als Ergiinzung kommt eine xy-Schrittmotor-Tisch (Mdrzhauser Scan 120x 100;
Kontrolleinheit: Lang MCL-2) mit einem Verfahrweg von 120x 100 mm bei einer Auflosung
von ~ 1 um fiir groBere Strukturen zum Einsatz. Der Laserstrahl wird mit einem Shutter modu-
liert. Zur Einstellung der Laserleistung wird ein verschiebbarer Neutraldichte-Filter verwendet.
Das Gesamtsystem wird mit einer Labview-Software kontrolliert. Diese Software ermdglicht
die automatische Strukturierung in drei Dimensionen. Details zum System und zum Programm
finden sich in [278].

Zur Demonstration der dreidimensionalen Strukturierung wurden mit dem Verfahren die in Ab-
bildung 7.8 gezeigten Objekte hergestellt. Die REM-Aufnahmen verdeutlichen die Moglichkeit
der Fabrikation nahezu beliebiger Strukturen.

CCD-Kamera
-

[:]l PC mit Kontrollsoftware

Strahl- Femtosekundenlaser
(800 nm,150 fs, 76 MHz)

e — aufweiter
j | ——
Shutter ™

Abbildung 7.7: Schema des Systems zum Direkten Laserschreiben mittels Zwei-Photonen-Absorption
Ein Femtosekundenlaser wird zur Strukturierung einer Probe im Fokus eines
Olimmersions-Mikroskopobjektivs genutzt. Die Probe wird computergesteuert iiber zwei
Positioniereinheiten bewegt.

Positionier-
einheiten .
i

Xyz

Nd,:YVO-
Pumplaser

Die hohe Auflésung des Direkten Laserschreibens ermdglicht die Herstellung von Laserresona-
toren zweiter Ordnung mit einer Periode von 400 nm. Die REM-Aufnahme in Abbildung 7.9 a)
zeigt ein Laserresonatorfeld mit einer Groe von 200x200 um GroBe. Als Material kommt
aufgrund seiner vorteilhaften optischen Eigenschaften die Ormocer®-Variante Ormocomp zum
Einsatz. Die Abbildungen 7.9b) und 7.10a) und b) zeigen Detailaufnahmen des Resonators.
Es sind teilweise leichte Abweichungen von der gewiinschten Periode bzw. tieferen Strukturen
sichtbar. Dies wird durch die Verschiebung einzelner geschriebener Linien wihrend des Pro-
zesses verursacht und sollte durch angepasste Prozessparameter vermeidbar sein. Eine solche
Prozessoptimierung sollte auch die Herstellung von Laserresonatoren erster Ordnung ermogli-
chen.
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(a) LTI-Logo (b) Kette

Abbildung 7.8: REM-Aufnahmen von dreidimensionalen Objekten, hergestellt mit dem Direkten Laser-
schreiben
Als Material kommt der Fotolack SU-8 2050 zum Einsatz. (Schreibparameter: Wellen-
lange: 800 nm; Durchschnittsleistung: 1,5 mW bei 1 mm/s Schreibgeschwindigkeit)

(a) Komplettes Laserresonatorfeld (b) Detail des Gitters

Abbildung 7.9: REM-Aufnahmen eines Laserresonators, hergestellt mit dem Direkten Laserschreiben
Als Material wird Ormocomp verwendet. Die Gitterperiode betridgt 400 nm. Das gesamte
Resonatorfeld ist 200200 um grof. (Schreibparameter: Wellenldnge: 800 nm; Durch-
schnittsleistung: 1,4 mW bei 1 mm/s Schreibgeschwindigkeit)

T
ForwardScan ForwardScan

|
0.146um,

ZOutput: 0. 13dum
Zoutput

_-0.146um

Oum - 6.46um

(a) Ubersicht (b) Schnitt

Abbildung 7.10: AFM-Aufnahmen eines Laserresonators hergestellt mit dem Direkten Laserschreiben
Die Gitterperiode betriagt 400 nm. Die Gittertiefe liegt bei =~ 100 nm.
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7.2.3 Vervielfiltigungstechniken

Zur kostengiinstigen Vervielféltigung des Urgitters werden zwei Abformungsmethoden unter-
sucht. Das Heifprigen mit dem LIGA-Prozess und das UV-Nanoimprint-Verfahren sowie die
Herstellung der dafiir notwendigen Werkzeuge werden im folgenden Abschnitt erldutert.

Das LIGA-Verfahren

Das LIGA-Verfahren wurde am IMT zur Replikation von Strukturen in Polymermaterialien
entwickelt [279,280]. Das Verfahren umfasst drei wesentliche Prozesschritte:

* Lithografie
e Galvanik

* Abformung

Lithografie

Im Lithografie-Schritt wird die Urstruktur erzeugt, die spiter abgeformt werden soll. Urspriing-
lich wurde das LIGA-Verfahren zur Abformung von Strukturen mit hohem Aspektverhiltnis
entwickelt. Daher wurde fiir den Lithografie-Prozess die Rontgenlithografie eingesetzt, die eine
tiefe Strukturierung von PMMA ermoglicht. Werden keine groen Aspektverhéltnisse benotigt,
konnen auch andere Lithografie-Methoden fiir das LIGA-Verfahren eingesetzt werden. In
dieser Arbeit werden mittels Elektronenstrahllithografie strukturierte Si-Wafer als Urform
verwendet.

Galvanik

Das Urgitter in Silizium eignet sich aufgrund der Sprodheit des Materials nur eingeschriinkt zur
direkten Abformung. Daher wird in einem Galvanikprozess das Urgitter in ein Nickelabform-
werkzeug umgeformt. Wie in Abbildung 7.11 schematisch gezeigt, wird dazu das Urgitter mit
einer diinnen Goldschicht beschichtet. Diese Goldschicht bildet die Kathode im folgenden Gal-
vanikprozess. Die Urform wird in eine Nickelsulfamat-Elektrolyt-Losung getaucht. Durch das
Anlegen einer Spannung zwischen einer Anode und der Urform lagert sich eine Nickelschicht
auf der Urform ab. Nach dem Aufbau einer ausreichenden Nickelschichtdicke (circa 300 um)
wird die Urstruktur aus dem Bad genommen und der Si-Wafer vom Nickelformeinsatz getrennt.

-,

(a) Der Siliziumwafer wird mit (b) ... und anschlieBend in einem (c) Der Formeinsatz wird vom
einer diinnen Goldschicht be- Galvanikbad Nickel angelagert.  Siliziumwafer getrennt.
schichtet...

Abbildung 7.11: Schema der Herstellung eines Nickelformeinsatzes im LIGA-Verfahren
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Abbildung 7.12: Fotografie des Formeinsatzes fiir den Heifiprigeprozess

Abformung

Mit dem gefertigten Formeinsatz (siehe Abbildung 7.12) werden in einem Heil3prigeprozess
Replikate in Polymermaterialien erstellt [281-283]. Zum Strukturiibertrag wird das Material et-
wa 60-80 °C tiber seine Glasiibergangstemperatur 7¢; erhitzt und der Formeinsatz unter groBem
Druck in das Polymer gepresst (sieche Schema in Abbildung 7.13).

Als Materialien werden die Thermoplasten PMMA (Notz Plastic Hesa®-Glas VOS) und COC
(Ticona Topas® 8007) verwendet. Die Glasiibergangstemperatur von PMMA liegt bei circa
100 °C, von COC bei circa 80 °C. Die PMMA-Abformung dient direkt als Lasersubstrat, wih-
rend die COC-Struktur im UV-NIL-Verfahren als transparenter Stempel verwendet wird. Dieses
Verfahren wird im nédchsten Abschnitt beschrieben.

Fiir den Prigevorgang wird das PMMA-Substrat auf 165 °C erhitzt und der Stempel bei einer
Priagekraft von 30 kN fiir eine Haltezeit von 10 min in das Material gepresst (HeiBBpragemaschi-
ne: Jenoptik HEX03) [284]. Der COC-Prozess findet bei 100 °C mit einer Priagekraft von 60 kN
statt [285].

(a) Die Urstrukturen werden un- (b) Fertig strukturiertes Sub-
ter Druck und Temperatur in das strat nach der Trennung vom
Substrat iibertragen. Formeinsatz.

Abbildung 7.13: Schema des Heifsprigeprozesses

Eine REM-Aufnahme eines geprigten PMMA-Laserresonators ist in Abbildung 7.14 zu sehen.
Die Abformung zeigt eine gute Qualitit der Erste-Ordnung-Gitter. Die Bestimmung der Git-
terperiode bei dieser Abformung ergibt ~ 198 nm, was gut mit der Periode des Urgitters von
200 nm iibereinstimmt. Auch die Gittertiefe mit ~ 72 nm wird gut von der Vorlage reproduziert.
Der Prozess des Heil3priagens bietet somit die Moglichkeit fiir die formtreue Replikation von La-
serresonatoren. In Verbindung mit der Herstellung von planaren Wellenleitern in PMMA bietet
es zudem eine hervorragende Integrationsmoglichkeit, was in Kapitel 8 gezeigt wird.
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(a) REM-Aufnahme (b) AFM-Aufnahme

Abbildung 7.14: REM- und AFM-Aufnahme eines Laserresonators (200 nm Periode), hergestellt durch
Heifipriigen in PMMA

Der Heil3priageprozess hat allerdings den Nachteil der relativ langen Prozessdauer. Durch die
notwendige Erhitzung und Abkiihlung des Substrats dauert ein Prozesszyklus mehrere Minu-
ten. Ein alternatives Verfahren ist die UV-Nanoimprint-Lithografie, die im folgenden Abschnitt
vorgestellt wird.

UV-Nanoimprint-Lithografie

Das UV-NIL-Verfahren nutzt im Gegensatz zum Heil3prigen fotovernetzbare und meist fliissige
Materialien fiir den Abformprozess [286,287]. Das Material wird durch UV-Strahlung ausge-
hirtet.

Der grundsitzliche Prozessablauf ist in Abbildung 7.15 schematisch dargestellt. Ein UV-
aushidrtbares Material wird auf ein Substrat aufgebracht. Ein transparenter Stempel wird an-
gepresst und das Material durch den Stempel hindurch mit UV-Strahlung ausgehértet. Dann
wird der Stempel von der Abformung getrennt.

Als transparente Stempel kommen sowohl strukturierte Glaswafer als auch transparente Po-
lymerstrukturen zum Einsatz. Als Alternative zu einem transparenten Stempel kann die UV-
Belichtung auch durch ein transparentes Substrat erfolgen.

Fiir die Herstellung von Laserresonatorstrukturen wird die Kombination aus dem Fotolack Or-
mocomp und einem transparenten Stempel aus dem Material COC genutzt. Die Ormocer®-
Variante Ormocomp eignet sich aufgrund seiner hohen Transparenz und Stabilitédt gut als Re-
sonatormaterial. Das Material COC zeichnet sich durch eine gute Transparenz im UV-Bereich
und eine gute Bestindigkeit gegen das in Ormocomp enthaltene Losungsmittel aus. Der COC-
Stempel wurde mit dem bereits beschriebenen Verfahren des Heillpriagens gefertigt.

Fiir den UV-NIL-Prozess wird das hochviskose Ormocomp verdiinnt und auf ein Siliziumwafer
aufgeschleudert. Nach dem Anpressen des COC-Stempels wird das Material bei einer Dosis
von ~ 900 mJ/cm? bei 365 nm belichtet. Die genauen Prozessparameter sind in [285] zu finden.
Eine Fotografie der Abformung mehrerer Laserresonatorfelder ist in 7.16 zu sehen. Durch einen
mangelnden Keilfehlerausgleich wihrend des Prozesses wurden nicht alle Resonatorfelder ab-
geformt.




130

ORGANISCHE LASER FUR OPTISCHE SENSORSYSTEME

(a) Ein UV-vernetzbarer Fotolack
wird auf das Substrat aufgebracht.

%’ . r’

(c) Die UV-Belichtung erfolgt durch
den Stempel hindurch.

= - .
-

B

(b) Ein transparenter Stempel wird
angepresst.

(d) Der Stempel wird abgezogen.

Abbildung 7.15: Schema des UV-Nanoimprint-Lithografie-Prozesses

Als fotovernetzbares Material wird Ormocomp verwendet. Der transparente Stempel
wird mittels HeiBprigetechnik aus dem Material COC hergestellt.

Abbildung 7.16: Fotografie von Laserresonatoren mit verschiedenen Perioden, hergestellt mittels UV-

Nanoimprint-Lithografie

Die Perioden der Gitter variieren von 390 bis 440 nm.
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7.3 Charakterisierung der organischen Laser

Um die Qualitit der hergestellten Laserresonatoren im Einsatz zu iiberpriifen, werden organi-
sche Laser damit hergestellt und charakterisiert. Die Resonatoren werden dazu mit dem Stan-
dardmaterialsystem Alqsz:DCM bedampft.

Ein Laser kann durch verschiedene Messgro3en charakterisiert werden. Zwei Beispiele sind in
Abbildung 7.17 schematisch dargestellt. Das Photolumineszenzspektrum und das sich bildende
Laserspektrum sind charakteristische Material- und Laserparameter. Im Laserspektrum ist die
Wellenlidnge, die Halbwertsbreite und die Mono- oder Multimodigkeit von Bedeutung.

Aus der Laserkennlinie kann die charakteristische Laserschwelle bestimmt werden. Sie wird als
Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden der Steigung mit der x-Achse definiert.

A A
1 £
= 3]
5 -
[ —
| z
o] =
)= s
L =
£ 5
2 =
Wellenlinge / willk. Einh. Eg
Anregungsenergie
(a) Laserspektrum (b) Laserschwelle

Abbildung 7.17: Charakteristische Lasermerkmale [288]
(a) Ein intensives, schmales Laserspektrum bildet sich aus dem Photolumineszenzspek-
trum oberhalb der Laserschwelle heraus. (b) Laserkennlinie mit Schwellenenergie E'g

7.3.1 Experimenteller Messaufbau

Der Messaufbau zur Charakterisierung der grundlegenden Lasereigenschaften wurde im Rah-
men der Arbeiten von M. Stroisch und T. Woggon aufgebaut und ist dort niher beschrie-
ben [127, 138]. Wie in Abbildung 7.18 schematisch gezeigt, besteht er im Wesentlichen aus
einer Pumplaserquelle (AOT-Laser AOT-YVO-20QSP; frequenzverdreifachter Nd:Y VO,-Laser;
Wellenldnge: 355 nm; Pulslidnge: 500 ps; Repetitionsrate: 1-20 kHz), einem Vakuumrezipienten
zur Probenaufnahme und einer Detektionseinheit (Monochromator ARC SpectraPro-300i und
ICCD-Kamera Princeton Instruments PiMax:512).

Zur Vermessung wird die Probe in den Vakuumrezipienten eingebracht. Die sauerstofflose Um-
gebung verhindert Fotooxidationsreaktionen des aktiven Lasermaterials. Der Rezipient kann in
allen drei Raumachsen bewegt werden und ermoglicht so das Abrastern einer Probe. Die Anre-
gungsleistung kann iiber einen variablen Neutraldichte-Filter eingestellt werden. Alle Bestand-
teile des Systems konnen iiber eine Messsoftware kontrolliert werden. Auf diese Weise sind
automatisierte und ortsaufgeloste Messungen des Spektrums und der Laserkennlinie moglich.
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Abbildung 7.18: Charakterisierungssystem fiir organische Laser [252]

7.3.2 Lasercharakteristika

Die durch die verschiedenen Fabrikationstechniken hergestellten Laser werden mit dem Cha-
rakterisierungsmesssytem analysiert.

Direktes Laserschreiben mit Zwei-Photonen-Absorption

Die Strukturen, die mit der DLW-Methode hergestellt wurden, konnen erfolgreich als Laserreso-
natoren eingesetzt werden. Das Laserspektrum in Abbildung 7.19 a) zeigt ein typisch monomo-
diges Verhalten eines DFB-Lasers. Die Laserwellenldnge liegt bei 637 nm. Die Laserschwelle
betriigt 24 pJ/cm? und ist vergleichbar zu Werten von Lasern, die laserinterferenzlithografisch
hergestellte Resonatoren aus Ormocomp einsetzen [257]. Die vorhandenen Fehlstellen in der
Laserresonatorstruktur konnen eine Ursache fiir die relativ hohe Laserschwelle sein.

Diese Experimente sind die erste Demonstration der erfolgreichen Realisierung eines organi-
schen DFB-Lasers auf einem mit Direktem Laserschreiben hergestellten Substrat.
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Abbildung 7.19: Aufnahme des Laserspektrums und der Laserkennlinie eines organischen DFB-Lasers
hergestellt durch Direktes Laserschreiben mit der Zwei-Photonen-Absorption
(Resonatormaterial: Ormocomp, Periode: 400 nm)
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HeiBprigen

Durch das HeiB3priageverfahren werden eine ganze Reihe von Laserresonatoren fiir verschiede-
ne Experimente hergestellt. Grundlage fiir die Abformungen ist ein Nickelformeinsatz. Dieses
Formwerkzeug enthilt verschiedenste Strukturen, die auch in den Versuchen zur Ankopplung
von DFB-Lasern an Wellenleiter verwendet werden. Exemplarisch ist in Abbildung 7.20 die
Charakterisierung eines solchen Lasers gezeigt. Die Emissionswellenldnge liegt bei 643 nm,
mit einer Laserschwelle von 112 pJ/cm?. Der Wert der Laserschwelle ist relativ hoch, was sich
auf eine nicht optimale Abformung zuriickschliefen lésst.
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Abbildung 7.20: Aufnahme des Laserspektrums und der Laserkennlinie eines organischen DFB-Lasers
hergestellt durch Heifipriigen
(Material: PMMA, Periode: 400 nm)

UV-Nanoimprint-Lithografie

Die UV-Nanoimprint-Lithografie ermoglicht die Realisierung guter Laserresonatoren. Dies ver-
deutlicht Abbildung 7.21. In der Grafik sind eine Reihe von Laserspektren gezeigt, die auf
Resonatoren mit unterschiedlichen Perioden beruhen. Durch die Anderung der Gitterperiode
dndert sich nach der Bragg-Bedingung die Laserwellenldnge. In diesem Experiment kann bei
einer Verdnderung der Gitterperiode von 10 nm eine Verschiebung der Laserwellenldnge um
~ 15 nm festgestellt werden. Auf diese Weise kann die Laserwellenléinge von 633-702 nm um
circa 70 nm durchgestimmt werden. Dieser Versuch demonstriert die einfache Realisierung von
Lasern mit verschiedenen Wellenléingen auf einem Substrat.

7.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die demonstrierten Herstellungsmethoden fiir Laserresonatoren und die Charakterisierung
der organischen Laser zeigen die Moglichkeiten der verschiedenen Techniken auf. Es gibt
spezifische Vor- und Nachteile die im Folgenden auch hinsichtlich einer moglichen Anwendung
diskutiert werden sollen.
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Abbildung 7.21: Darstellung der Spektren und Laserschwellen verschiedener, mittels UV-Nanoimprint-
Lithografie abgeformter, DFB-Laser
Die zu den einzelnen Laserspektren korrespondierenden Gitterperioden sind in der Le-
gende angegeben.

Direktes Laserschreiben

Das Verfahren des Direkten Laserschreibens eignet sich in hervorragender Weise zum schnellen
Herstellen und Testen von neuartigen Strukturen. Diese konnen sowohl direkt zum Einsatz
kommen, als auch als Basis fiir eine Vervielfiltigungstechnik genutzt werden. Das Verfahren
ist hochauflosend und flexibel. Durch die Moglichkeit der dreidimensionalen Strukturierung
kann eine direkte Anbindung bzw. Integration von Laserresonatoren in komplexere Strukturen
erfolgen. Da die Herstellung seriell erfolgt, dauert die Strukturierung relativ lang®. Die
Auflosung ist auf circa 100 nm begrenzt. Als Materialien kommen spezielle Fotolacke zum
Einsatz, die entweder direkt die funktionale Struktur bilden oder iiber einen Abformprozess
in ein anderes Material iibertragen werden konnen. Die Kosten fiir die einzelnen Strukturen
werden nur durch die Ausgaben fiir die Fotolacke bestimmt. Das Grundsystem ist durch die
Verwendung eines Femtosekundenlasers relativ teuer.

Heifspriigen

Durch das HeiBprigen ist eine Vervielfaltigung einer Urstruktur auf reproduzierbare und
hochqualitative Weise moglich. Die Prigung erfolgt groBfliichig auf WafermaBstab®. Durch
die Temperatur-Zyklen liegt die Mindestprozesszeit fiir eine Prigung bei einigen Minuten.
Die Abformungskosten werden vor allem durch die HeiBBprigemaschine und die relativ hohen
Kosten fiir die Fertigung eines Abformwerkzeuges verursacht. Die Pragung selbst ist aufgrund
der geringen Materialkosten von Thermoplasten kostengiinstig. Die einsetzbaren Materialien
beschrinken sich allerdings auf thermoplastische Kunststoffe.

>Mehrere Minuten bis Stunden - je nach Komplexit:it.
Die verwendete Maschine (Jenoptik HEX03) kann Wafer bis zu einer GroBe von 6 Zoll verarbeiten.
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UV-Nanoimprint-Lithografie

Ahnlich wie beim HeiBprigen bietet dieser Prozess Abformungen hoher Qualitit auf Wafer-
maBstab. Die Kosten werden auch hier vom System und der Fabrikation eines transparenten
Stempels dominiert. Als Materialien kommen viele UV-vernetzbare Fotolacke in Frage.
Die Prozessdauer ist kurz, da sie nur von der Belichtungszeit des Fotolacks bestimmt wird.
Allerdings ist das Verfahren insgesamt aufwindiger als das Heifpragen, da verschiedene - auch
chemische - Prozesse beherrscht werden miissen.

Da ein Ziel dieser Arbeit die Integration organischer Laser in mikrooptische Sensorsysteme ist,
spielt das Verfahren zur Herstellung und Integration der Laser eine wichtige Rolle.

Wie demonstriert, eignen sich die vorgestellten Methoden prinzipiell alle fiir eine Herstellung
von Laserresonatoren. Das Direkte Laserschreiben ldsst sich gut fiir die dreidimensionale Struk-
turierung nutzen und bietet daher die vielseitigsten Einsatzmoglichkeiten. Nachteilig ist die
lange Prozessdauer. Das Heiflprigen von PMMA kann in Kombination mit der Herstellung von
Wellenleitern durch die UV-Bestrahlung [289] in diesem Material gut zur Integration verwen-
det werden. In den weiterfithrenden Experimenten, die im folgenden Kapitel 8 beschrieben sind,
wird daher mit diesen Methoden gearbeitet.

Die UV-Nanoimprint-Lithografie ist aufgrund ihrer kurzen Prozessdauer ebenfalls fiir weitere
Experimente interessant. Die Verwendung der Materialklasse der Ormocere® ermdglicht zu-
dem die Herstellung von hochwertigen Wellenleitern. Allerdings sind zur Kombination von na-
nostrukturierten Laserresonatoren und Wellenleitern im Mikro- bis Millimeterbereich mehrere
Prozessschritte [267] bzw. Spezialmasken notwendig [290].
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Kapitel 8

Integration organischer Laser in
Lab-on-a-chip-Plattformen

Zusammenfassung'

Laserlichtquellen finden zahlreich Anwendung in der Analyse von biologischen und che-
mischen Proben. Dabei werden heute kostenintensive Laserquellen verwendet, die keine
glinstigen und portablen Gesamtsysteme ermoglichen.

Organische Laser, die direkt auf einem Analysechip integriert sind, konnten zur Realisierung
komplett neuartiger Systeme dienen. Dabei sind insbesondere wellenleitergekoppelte Lichtquel-
len von Interesse, da diese weitergehende Moglichkeiten der Lichtmanipulation ermoglichen.
Die Realisierung einer solchen wellenleitergekoppelten Laserlichtquelle wird demonstriert.
Basierend auf dem Prozess des Heif3priigens zur Herstellung von Laserresonatoren wird dabei
PMMA als Systemplattform genutzt. Die Integration von Wellenleitern erfolgt iiber einen
UV-Belichtungsschritt. Die Umsetzung des Systemkonzeptes erfolgt auf Wafermafistab und
bietet somit die Moglichkeit einer kostengiinstigen Herstellung.

Die erfolgreiche Einkopplung von organischen Lasern in PMMA-Wellenleiter wird mit Hilfe
eines Charakterisierungssystems gezeigt.

I'Teile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen veroffentlicht:
(a) M. Punke et al., Organic semiconductor devices for micro-optical applications, Proc. SPIE 6185, 618505
(2006)
(b) M. Punke et al., Coupling of organic semiconductor amplified spontaneous emission into polymeric single-
mode waveguides patterned by deep-UV irradiation, IEEE Photonics Technology Letters 19, 61-63 (2007)
(c) M. Punke et al., Organic semiconductor lasers as integrated light sources for optical sensor systems, Proc.
SPIE 6659, 665909 (2007)
(d) C. Karnutsch, M. Punke et al., Laser diode pumped organic semiconductor lasers utilizing two-dimensional
photonic crystal resonators, IEEE Photonics Technology Letters, 19, 741-743 (2007)
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Die Untersuchung von biologischen oder chemischen Proben spielt eine wichtige Rolle fiir die
Medizin, Biologie und die Umweltanalytik. Die Analysen finden meist in zentralen Labora-
torien statt. In den letzten Jahren gibt es einen verstirkten Trend in Richtung miniaturisierter
Analytikplattformen.

Dieses Kaptitel beschiftigt sich mit der Integration organischer Laserlichtquellen in solche Sys-
teme. Die Technik von miniaturisierten optischen Sensorsystemen wird im Hinblick auf den
moglichen Einsatz organischer Halbleiterbauelemente eingefiihrt. Es folgt die Vorstellung ei-
nes Systemkonzepts zur Realisierung eines Analysesystems, das einen organischen Laser als
integrierte Lichtquelle einsetzt.

Fiir die Umsetzung des Konzepts wird die Ankopplung organischer Laser an Streifenwellenlei-
ter simuliert. Die Herstellung und Charakterisierung von wellenleitergekoppelten organischen
Lasern auf einer PMMA-Plattform bildet den Schwerpunkt dieses Kapitels.

8.1 Miniaturisierte Analytikplattformen

Lab-on-a-chip - LOC oder auch pTAS (engl. micro total-analysis system) genannte Sensorsys-
teme vereinen viele Teile, die zu einer chemischen Analyse notwendig sind, auf einem Substrat
(engl. chip) [291-296]. Ziel ist es dabei, die komplette Untersuchung einer Probe in einem klei-
nen Gerit unterzubringen, das entweder beim Arzt, direkt beim Patienten oder auch im Feld
einsetzbar ist [297-299]. Einen guten Uberblick iiber diese Thematik bietet die Nature Insight-
Ausgabe ,,Lab on a chip* [300].

Die nidchsten Abschnitte sollen einen Einblick in die Technik von Lab-on-a-chip-Systemen ge-
ben. Obwohl es eine Reihe sehr unterschiedlicher Technologien zur Analyse von Substanzen
gibt, werden hier ausschlieBlich optische Sensoren behandelt. Einen Uberblick iiber verschie-
dene Verfahren geben [294,301,302].

Auf der Sensorseite bieten wellenleiterbasierte Systeme in Kombination mit der Mikrofluidik
ein groBes Potential fiir miniaturisierte Analytikplattformen. Der Einsatz von organischen Bau-
elementen bietet ebenfalls neue Ansitze und wird genauer betrachtet.

8.1.1 Grundprinzipien und technische Umsetzung

Optische Messprinzipien werden fiir viele Analyseverfahren eingesetzt. Beispiele sind die Mes-
sung der Absorption [303] oder der Einsatz der Fluoreszenzdetektion [304]. Der grundsitzliche
Aufbau eines solchen Systems ist in Abbildung 8.1 schematisch gezeigt. Licht wird zu einem
Analyt gebracht und eine bestimmte Reaktion oder Lichtinderung vom Detektor aufgenommen.
Die zu analysierende Substanz kann optional iiber ein Mikrofluidiksystem zur Detektionszone
gebracht werden [305].

Als Lichtquelle kommen iiblicherweise Laser, aber auch verstirkt LEDs, zum Einsatz. Die
Lichtleitung kann iiber konventionelle Freistrahloptik, Wellenleiter oder iiber das evaneszen-
te Feld zum Analyt geleitet werden. Mogliche Detektionsmechanismen sind die Analyse der
wellenlingenabhiingigen Absorption, der Fluoreszenz oder der Anderung des Brechungsinde-
xes. Auf der Detektorseite finden vor allem Fotodioden und Photomultiplier Verwendung.
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Abbildung 8.1: Grundprinzip eines optischen Sensorsystems zur chemischen oder biologischen Analyse

8.1.2 Wellenleiterbasierte optische Sensoren

Die Nutzung von wellenleiterbasierten Sensoren hat eine Reihe von Vorteilen gegeniiber ande-
ren Ansitzen [306-308]. Durch Wellenleiter kann das Anregungslicht gezielt und effektiv zur
Detektionszone geleitet werden. Die Wellenleitung ermoglicht eine definierte Abstrahlung oh-
ne aufwindige Ausrichtungsprozeduren. Zusitzlich konnen integrierte Strukturen wie Verteiler
oder Mischer realisiert werden. Die Nutzung von Wellenleitern reicht von Glasfasern bis hin zu
integrierten Streifen- oder Rippenwellenleitern.

Wellenleiterbasierte Sensoren werden fast ausschlieBlich mit Lasern als Lichtquelle betrieben.
Griinde dafiir sind u.a. die hohe Intensitit, die guten Ankopplungseffizienz und das monochro-
matische Emissionsspektrum. Insbesondere das Messverfahren der Laser-induzierten Fluores-
zenz (LIF) basiert auf monochromatischen Lichtquellen. Bei diesem Verfahren wird eine Sub-
stanz durch den Laser angeregt und das resultierende Fluoreszenzsignal analysiert. Oft wer-
den bestimmte Markerfarbstoffe zur Unterscheidung verschiedener Substanzen oder DNA-
Sequenzen genutzt, die ein charakteristisches Emissionsspektrum besitzen [309]. Das LIF-
Verfahren hat eine sehr hohe Sensitivitit (engl. level of detection - LOD) und wird deshalb,
trotz hoher Kosten fiir die Markerfarbstoffe, oft eingesetzt.

Die Integration herkdmmlicher Laserlichtquellen auf einem Analysechip ist meist nicht moglich
oder zu kostenintensiv. Als Alternative wurden miniaturisierte Farbstofflaser untersucht [157].
Diese Laserquellen sind optisch gepumpt und konnen direkt auf dem Chip integriert werden.
Sie bieten auerdem die Moglichkeit zur Integration mit Rippenwellenleitern [290]. Nachteilig
ist die kostenintensive Pumplichtquelle und der eingeschrinkte Spektralbereich dieser Losung.

8.1.3 Mikrofluidik

In vielen Lab-on-a-chip-Ansitzen kommen mikrofluidische Komponenten zum Einsatz. Als Ba-
sis werden mikrofluidische Kanile mit AbmalBien zwischen 5-100 um verwendet. Durch diese
Kanile wird die zu analysierende Substanz u.a. iiber Pumpsysteme oder elektrophoretische Me-
thoden transportiert [295,310,311]. Die Anwendung der Mikrofluidik verspricht eine schnelle
und prizise Analyse, die mit kleinsten Stoffmengen auskommt. Dies ist vor allem im Bereich
der DNA-und Hochdurchsatz-Analyse (engl. high-throughput screening) wichtig [297, 312].
Durch verschiedene Systeme zur Leitung, Mischung und Dosierung konnen viele Aufgaben zur
Aufbereitung der Analysesubstanz direkt auf dem Chip durchgefiihrt werden. In der Kombi-
nation mit wellenleiterbasierter optischer Sensorik konnen so hochintegrierte Analyseeinheiten
realisiert werden [305].
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8.1.4 Optofluidik

Die Realisierung optischer Komponenten in mikrofluidischen Systemen wird auch als Optoflui-
dik bezeichnet [313,314]. Neben einem optofluidischen Mikroskop [315] wurden optofluidische
Laserquellen entwickelt [178,316-318]. Diese optisch angeregten Laser basieren auf einer Farb-
stofflosung, die durch ein Mikrofluidikkanal mit einer Resonatorstruktur geleitet wird. Durch
eine Anderung der Farbstofflosung kann der Laser abgestimmt werden. Nachteilig ist der zu-
sitzliche Aufwand fiir das Mikrofluidiksystem fiir diese Art von Laserlichtquellen.

8.1.5 Einsatz organischer Bauelemente in Lab-on-a-chip-Systemen

Aufgrund ihrer Eigenschaften eignen sich organische Bauelemente gut fiir den Einsatz in mi-
niaturisierten Analysesystemen. Es konnen effiziente Lichtquellen und Detektoren auf kosten-
giinstige Art auf unterschiedlichen Substraten realisiert werden. Die ersten Ansitze zur Nutzung
organischer Bauelemente beruhten auf OLEDs als Anregungslichtquelle fiir eine Fluoreszenz-
detektion [57,319-323]. Dort kamen insbesondere blaue und griine OLEDs zum Einsatz. Auf
der Detektionsseite gab es eine Reihe von Untersuchungen zur Verwendung von organischen
Fotodioden [323-326]. Inzwischen beschiftigen sich auch zwei Firmen mit der kommerziellen
Nutzung von OLEDs und OPDs in biologischen Sensorsystemen [327,328].

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Verwendung von organischen Lasern als Lichtquelle fiir
die Sensorik. Organische Laser bieten gegeniiber anderen Losungen viele Vorteile, die im Fol-
genden néher analysiert werden.

8.2 Systemkonzept

Die Integration von organischen Lasern als Anregungslichtquellen in Lab-on-a-chip-Plattfor-
men bietet eine Reihe von Vorteilen, die in den folgenden Abschnitten erldautert werden. Es wird
ein Systemkonzept vorgestellt, das die Herstellung eines wellenleitergekoppelten organischen
Lasers vorsieht. Dabei gehen die gesammelten Erfahrungen zur kostengiinstigen Herstellung
organischer Laser mit in die Uberlegungen ein. Die Ankopplung der Laserlichtquellen an Strei-
fenwellenleiter wird simuliert.

Abbildung 8.2 zeigt das Systemkonzept fiir die Nutzung organischer Laser in LOC-Systemen
zur Messung eines LIF-Signals. Die Laserlichtquelle soll direkt auf einem Analysechip inte-
griert werden. Als Pumplichtquelle kann eine GaN-Laserdiode genutzt werden. Das erzeugte
Laserlicht wird in Streifenwellenleiter eingekoppelt und zu einer Detektionszone geleitet. Ein
Analyt wird mittels einer mikrofluidischen Systemlosung zur Detektionszone transportiert. Die
Detektion des Fluoreszenzsignals kann iiber einen organischen Fotodetektor erfolgen.

Diese Arbeit ist Teil eines Projektes mit dem Ziel dieses Systemkonzept in die Praxis um-
zusetzen. Im Mittelpunkt stand in dieser Arbeit dabei die Konzeption und Realisierung eines
wellenleitergekoppelten Lasers.

8.2.1 Verwendung organischer Laser in LOC-Systemen

Wie in einigen Arbeiten gezeigt wurde, konnen prinzipiell auch OLEDs als kostengiinstige An-
regungslichtquelle fiir Fluoreszenzmessungen genutzt werden. OLEDs haben aber einige ent-
scheidende Nachteile gegeniiber organischen Lasern. Zum einen ist ihre grole spektrale Emis-
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Abbildung 8.2: Schema des Systemkonzepts eines Lab-on-a-Chip-Systems mit organischen Bauelemen-
ten

sionsbreite ungiinstig zur Fluoreszenzanregung, da das Anregungslicht nur durch aufwéndige
Verfahren vom Messsignal getrennt werden kann. Daneben ist eine Ankopplung an Wellenleiter
zwar moglich, aber die eingekoppelte Leistung jedoch duBerst gering (siehe Kapitel 6.2.1).

Ein organischer Laser bietet sich als monochromatische Lichtquelle mit einem weiten Ab-
stimmbereich an. Die Moglichkeit des optischen Pumpens macht eine Kontaktierung un-
notig. Auch gegeniiber anderen Ansidtzen wie der Nutzung von Farbstoffen in einer pas-
siven Fotoresistmatrix [290] bieten organische Laser Vorteile. Die Nutzung eines Forster-
Energietransfersystems ermoglicht die effiziente Erzeugung von Laserlicht im gesamten sicht-
baren Spektralbereich mit nur einer Pumplichtquelle im UV-Bereich [127].

Wie in der Konzeptabbildung 8.2 dargestellt, konnen organische Laser mit verschiedenen Emis-
sionswellenldngen auf einem Chip integriert werden. In herkdmmlichen Analysesystemen wer-
den mehrere Festkorperlaser zur Erzeugung von verschiedenen Wellenlingen eingesetzt® [329],
was relativ aufwindig und kostspielig ist.

8.2.2 Zielsetzung

Als Systembasis soll das Material PMMA verwendet werden. Die Versuche zur Herstellung von
organischen Lasern unter Verwendung heil3geprégter Laserresonatoren zeigen die gute Qualitit
dieser Herstellungsmethode und des Substratmaterials. Das Material PMMA ist kostengiinstig
sowie biokompatibel [330] und die Herstellung auf Wafermafstab ermdglicht die rationelle Fer-
tigung vieler Analysechips auf einmal. Die besondere Eigenschaft PMMASs zur einfachen Rea-
lisierung von Streifenwellenleitern bietet zudem die Mdoglichkeit der Kombination von Lasern
und Wellenleitern auf einem Substrat mit wenigen Prozessschritten. Seitenemittierende organi-
sche DFB-Laser erster Ordnung sollen dazu in die PMMA-Wellenleiter eingekoppelt werden.
Wihrend die experimentelle Umsetzung in Kapitel 8.3 erldutert wird, soll der folgende Ab-
schnitt eine Abschitzung zur Einkoppeleffizienz von organischen Lasern in Streifenwellenleiter
bieten.

2z.B. verschiedene Laserdioden fiir den roten und blauen Spektralbereich und ein Festkorperlaser fiir den grii-
nen Spektralbereich
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8.2.3 Simulation von wellenleitergekoppelten organischen Lasern

Als Grundlage der Simulation dient ein Aufbau wie er in Abbildung 8.3 schematisch skizziert
ist. An einem Streifenwellenleiter befindet sich ein lineares DFB-Gitter mit einer Alqs;:DCM-
Schicht, die das aktive Material des organischen Lasers bildet. Das erzeugte Laserlicht wird tiber
evaneszente Feldkopplung in den Wellenleiter eingekoppelt. Der Gradient an der Alqs:DCM-
Schicht ist herstellungsbedingt und wird in den Simulationen beriicksichtigt.

Pumplicht

Alq3:DCM-
Schicht

Wellenleiter

PMMA-Substrat

Abbildung 8.3: Schema der Einkopplung eines organischen DFB-Lasers erster Ordnung in einen Strei-
fenwellenleiter
(Nicht maf3stabsgerecht)

Um diese Geometrie zu simulieren, wird die sogenannte Beam Propagation Method - BPM
eingesetzt. Diese Methode 16st die skalare Helmholtz-Gleichung um die Lichtausbreitung in
optischen Wellenleitern zu beschreiben. Voraussetzung sind hierbei nur geringe Anderungen
der Geometrie in der Ausbreitungsrichtung. Als BPM-Software zur Simulation wird Beamprop
der Firma RSoft eingesetzt.

Die verwendeten Geometrieparameter der Simulation sind in Tabelle 8.1 zusammengestellt.

Alq;:DCM  Wellenleiter  Substrat

Brechungsindex 1,76 1,4875 1,48
Schichtdicke / Hohe 350 nm 7 um 50 um
Breite Sum Sum 100 pm
Lénge 500 um 1500 pm 2000 pm

Tabelle 8.1: Geometrieparameter der Simulation zur Ankopplung eines organischen DFB-Lasers an
einen Streifenwellenleiter

Die Alqs:DCM-Schicht bildet einen Filmwellenleiter, in dem sich eine Mode von links nach
rechts ausbreitet. Am Ende der Schicht befindet sich ein Gradient, der durch Abschattungen
wihrend des Abdampfprozesses hervorgerufen wird. Der Gradient ist experimentell auf eine
Lénge von circa 70 um bestimmt worden. Das geometrische Modell fiir die Simulation ist ins-
gesamt vereinfacht und beriicksichtigt kein DFB-Gitter [284].

Ergebnisse der Simulation

Abbildung 8.4 zeigt die Ausbreitung der Mode in der Alqs;:DCM-Schicht und im Wellenleiter.
Eine deutliche Uberkopplung ist durch die blau gekennzeichnete Ausbreitung im Wellenleiter
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erkennbar. Zur besseren Abschitzung der iibergekoppelten Leistung ist die Leistungsverteilung
in Abbildung 8.5 aufgetragen. Die Mode in der Alqs:DCM-Schicht ist griin, die in den Wel-
lenleiter eingekoppelte Leistung blau dargestellt. Die tibergekoppelte Leistung betrigt ~ 30 %
von der urspriinglichen Leistung in der Alq;:DCM-Schicht. Der Gradient in der aktiven Schicht
wirkt wie ein sogenannter 7aper, d.h. unterschreitet die Schichtdicke einen kritischen Wert, wird
ein grofBer Teil des Lichts in den Wellenleiter iibergekoppelt [154].

Abbildung 8.4: Simulation der Ankopplung eines organischen Lasers an einen Wellenleiter
Die geometrischen Grenzen sind weill gekennzeichnet. Die sich ausbreitende Mode ist
blau dargestellt.
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Abbildung 8.5: Simulation der iibergekoppelten Leistung bei einem Gradienten der Algs:DCM-Schicht
von 70 um

Zum Vergleich ist in Abbildung 8.6 die gleiche Simulation ohne Gradienten dargestellt. Es wird
deutlich weniger Licht in den Wellenleiter iibergekoppelt.
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Abbildung 8.6: Simulierte Leistung der Ankopplung an die Wellenleiter ohne Schichtiiberlapp des
Algs:DCM-Feldes
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Die Simulation bietet einige Anhaltspunkte zur Abschidtzung der Einkopplungseffizienz. Der
direkte Vergleich mit dem Experiment ist jedoch schwierig, da nicht alle realen Bedingungen
in das Modell einflieBen konnen.

8.3 Experimentelle Umsetzung und Herstellungsprozess

Zur Herstellung von wellenleitergekoppelten organischen Lasern sind drei Hauptprozessschritte
notwendig:

* Heillprigen der DFB-Laserresonatoren erster Ordnung
* Definition der Wellenleiter durch UV-Bestrahlung von PMMA

* Aufbringung des aktiven Lasermaterials Alq;:DCM

Die erfolgreiche Realisierung organischer Laser auf heilgeprigten Laserresonatoren wurde in
Kapitel 7 demonstriert. Der gleiche Prozess kommt auch hier zum Einsatz. Die Erzeugung von
Streifenwellenleitern in PMMA wird im folgenden Abschnitt beschrieben. Anschlieend erfolgt
die Vorstellung des Prozesses zur Herstellung eines Testwafers mit wellenleitergekoppelten La-
serlichtquellen.

8.3.1 Herstellung von Streifenwellenleitern in PMMA

Die Herstellung von Wellenleitern in PMMA beruht auf der Anderung des Brechungsindexes
des Materials bei Bestrahlung mit hochenergetischer UV-Strahlung (engl. deep UV - DUV)
[331]. Durch die Bestrahlung mit einer Wellenldnge <260 nm kommt es zum Bruch von che-
mischen Bindungen und zur Abspaltung von Seitenketten. Es bilden sich Kohlenstoff-Doppel-
bindungen, die die molare Refraktion des Materials erhohen [331, 332]. Durch eine gezielte
Belichtung kénnen Bereiche mit hoherem Brechungsindex als der Umgebung erzeugt werden,
die als Wellenleiter dienen konnen. Das Ausgasen von fliichtigen Elementen und die Neuanord-
nung der Polymerketten fiihrt allerdings zu einem Volumenschwund bei diesem Prozess.

Das Verfahren zur Herstellung von Streifenwellenleitern in PMMA ist in Abbildung 8.7 a) sche-
matisch dargestellt. In einem kommerziellen Maskaligner (EVG 620) wird ein PMMA-Substrat
(Notz Plastic Hesa®-Glas VOS, Dicke: 500 um) durch eine Chrommaske mit DUV-Strahlung
<260 nm bei einer Dosis von 3-5 J/cm? belichtet. Der Brechzahlunterschied zwischen belich-
teten und unbelichteten Bereichen betrdgt ~ 0,008 und die Brechzahlinderung nimmt graduell
bis in eine Tiefe von circa 7 um ab. Eine Probe mit verschiedenen Wellenleitern ist in Abbildung
8.7b) gezeigt. Details zu diesem Verfahren finden sich in [289,333,334].

8.3.2 Herstellung wellenleitergekoppelter Laser auf WafermaBstab

Der Gesamtprozess erfolgt in mehreren Schritten, die in Abbildung 8.8 schematisch gezeigt
sind. Alle Prozessschritte werden auf Wafermafstab (4 Zoll) durchgefiihrt, so ist durch die Ver-
wendung von Justagemarkern eine genaue Ausrichtung des Substrates zu den Masken wéhrend
der Prozessschritte moglich. Die Layouts der Laserresonatorurform und der Chrommaske sind
in Abbildung 8.9 gezeigt.

Im HeiBprageprozess wird ein Nickelformeinsatz verwendet, der auf einer Urform basiert, die
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a) ’ ’ ’ ’ ’ ’ . ’ ’ ’ ’ DUV-Strahlung

D= Chrommaske

PMMA-Substrat

b)

f

~ Wellenleiter

(a) Prozessweg

(b) Fotografie

Abbildung 8.7: Herstellungsweise und Fotografie von PMMA-Streifenwellenleitern
Unter DUV-Belichtung dndert sich der Brechungsindex des belichteten PMMAs. Die
Wellenleiterstrukturen werden mit Hilfe einer Quarzchrommaske definiert.

mittels Elektronenstrahllithografie und einem Atzprozess aus einem oxidierten Siliziumwafer
hergestellt wurde. Nach dem HeiBprigeprozess wird das PMMA-Substrat durch eine Chrom-
maske mit DUV-Strahlung belichtet und so die Wellenleiter definiert. Das PMMA-Substrat wird
in diesem Stadium mit einer Wafersdge in neun Sektionen unterteilt. Der Sdgeprozess erzeugt
Probenkanten optischer Qualitit, wobei die Sdgeschnitte nicht komplett durch das Substrat ge-
hen um auch den folgenden Prozessschritt auf Wafermafstab durchfiihren zu kénnen.

Im Aufdampfprozess wird das aktive Lasermaterial Alqs;:DCM in einer Schichtdicke von
~350nm durch eine Edelstahl-Schattenmaske (Dicke: 180 um) mit 1 mm groBen Offnungen
aufgedampft. Die Prozesskette erfolgt in einer Kooperation zwischen der PTB, dem IMT und
dem LTI. Die Elektronenstrahllithografie erfolgt an der PTB, der Hei3prigeprozess, die DUV-
Belichtung und das Sédgen am IMT und der Aufdampfprozess am LTI. Das Layout wurde
zur Uberpriifung verschiedener Ankoppelszenarien und WellenleitergroBen mit verschiedens-
ten Teststrukturen versehen.

(Ias Die Laserresonatoren wer- (b) Fertig strukturiertes Sub- (c) Die Wellenleiter werden

den mittels Heiprigen von ei-
nem Nickelformeinsatz in das
PMMA-Substrat iibertragen.

(d) Kombination aus Wellenlei-
ter und Resonatorstruktur.

strat nach der Trennung vom
Formeinsatz.

(e) Die aktive Schicht wird
durch eine Schattenmaske aufge-
dampft.

mit DUV-Strahlung und einer
Chrommaske definiert.

- g

(f) Komplettierter wellenleiter-
gekoppelter Laser.

Abbildung 8.8: Schema des Prozesses zur Herstellung wellenleitergekoppelter organischer Laser
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(a) Layout der Laseresonatoren (b) Layout der Wellenleitermaske

Abbildung 8.9: Layouts zur Herstellung wellenleitergekoppelter Laser auf Wafermafistab
a) Layout fiir den mittels Elektronenstrahllithografie strukturierten oxidierten Silizium-
wafer mit den Positionen der Resonatorgitter.
b) Layout der Quarzchrommaske zur Herstellung der DU V-induzierten Wellenleiter.

8.4 Messsystem

Zur Charakterisierung der Proben wurde ein Messsystem am LTI aufgebaut, dessen wesentli-
chen Bestandteile in der schematischen Darstellung in Abbildung 8.10 zu sehen sind. Der orga-
nische Laser wird mit einem frequenzverdreifachten Nd:YLF-Laser (Newport Spectra-Physics
Explorer; Pulsldnge: 5ns; Repetionsrate: 1 kHz) angeregt. Zur rdumlichen Variation des An-
regungsspots wird eine variable Schlitzblende verwendet und die eingestrahlte Laserleistung
kann iiber ein optisches Leistungsmessgerit bestimmt werden. Zur Kontrolle der Position des
Laserspots auf der Probe dient eine CCD-Kamera mit Zoomobjektiv (Sony DXC-107A + Op-
tem Zoom 65). Der Laserstrahl wird mit einem 4 x-Objektiv auf die Probe fokussiert und der
Spotdurchmesser kann durch das Verfahren des Probentisches in der Grof3e verstellt werden.
Das im Wellenleiter transportierte Licht wird in eine Glasfaser (Kerndurchmesser: 9 um bzw.
50 um) eingekoppelt, die zur spektralen Analyse an ein Spektrometer (Jobin Yvon Triax 320 +
Symphony-CCD) angeschlossen ist. Alternativ besteht die Moglichkeit das Modenprofil an der
Endfacette des Wellenleiters mit einer Nahfeldkamera zu iiberpriifen. Der Probentisch kann in
allen Achsen computerkontrolliert positioniert werden und auch die Ankopplung der Glasfasern
erfolgt liber Positioniereinheiten. Der Probenhalter bietet neben einer Vakuumprobenfixierung
die Moglichkeit der Stickstoffspiilung zur Vermeidung von Fotooxidationsprozessen. Abbil-
dung 8.11 zeigt ein Detail des Aufbaus.

Vor der Messung der Einkopplung von Laserlicht wird die Spektrometerfaser zum PMMA-
Wellenleiter auf der Probe justiert. Dazu wird ein fasergekoppelter Halbleiterlaser auf der linken
Seite der Probe in den Wellenleiter eingekoppelt und die Spektrometerfaser auf ein maximales
Ausgangssignal justiert. Voraussetzung fiir diese Justierart sind Wellenleiter, die die gesamte
Probe durchlaufen.
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CCD-Kamera

Schlitzblende

Optischer Nd:YLF-Laser
Leistungsmesser (A=349nm)
Spektrometer
Mikroskop-
objektiv
Glasfaser

Alg,:DCM-Schicht .
— Wellenleiter

/ PMMA-Substrat

DFB-Resonator

Abbildung 8.10: Schematische Darstellung des Messsystems zur Charakterisierung wellenleitergekop-
pelter Laser

~——

-

Faserkopplung '

2
-
o SNy

Abbildung 8.11: Fotografie der Probenhalterung und Faserkopplung des Messsystems zur Charakteri-
sierung wellenleitergekoppelter Laser
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8.5 Ergebnisse

Die folgenden Abschnitte zeigen die Ergebnisse der Untersuchungen von wellenleitergekop-
pelten Lasern. Zur Verifizierung des Gesamtkonzeptes und zur Uberpriifung des Messsystems
wird als erster Schritt die Einkopplung der verstédrkten spontanen Emission in Wellenleiter un-
tersucht.

8.5.1 Einkopplung von ASE in PMMA -Wellenleiter

Die Erzeugung von laserdhnlicher Strahlung ohne Resonator (verstdrkte spontane Emission -
ASE) wurde in Kapitel 2.2.4 bereits erldutert. Da sich ASE in Alqs:DCM-Filmwellenleitern bil-
den kann, sollte auch eine Einkopplung dieser Strahlung in PMMA-Wellenleiter moglich sein.
Abbildung 8.12 zeigt die Probe, die fiir diese Versuche verwendet wird. Das aktive Materi-
al Alg3;:DCM wird auf einer PMMA-Wellenleiterprobe ohne Resonatoren aufgedampft. Das
Messsystem ist dhnlich zu dem bereits Vorgestellten, mit Ausnahme des Anregungslasers. Hier
kommt ein frequenzverdreifachter Nd:YAG-Laser (Crystal Laser FTSS355-Q; Wellenlidnge:
355 nm; Repetitionsrate: 6 kHz; Pulsldnge: 1,6 ns) zum Einsatz. Der Anregungsspot hat ein el-
liptisches Profil mit einer GroBe von circa 0,1 mm?.

Abbildung 8.12: Fotografie der ASE-Wellenleiter-Probe
Die Wellenleiter sind als diinne Linien zu erkennen, das rotliche Alqs:DCM ist als
Schicht auf die Wellenleiter aufgedampft.

In den Messungen des Emissionsspektrums des aktiven Materials bei unterschiedlichen Anre-
gungsleistungen in Abbildung 8.13 zeigt sich das fiir ASE typische Einschniiren des Spektrums
bei hohen Anregungsleistungen, wobei die Halbwertsbreite von 85 nm auf 11 nm sinkt. Die
Messung des Modenprofils in Abbildung 8.13 demonstriert die Einkopplung von ASE in einen
monomodigen Wellenleiter mit einer Breite von 3 um. Die maximale eingekoppelte Leistung
betriagt 1,1 uWbei der Verwendung eines 50 um breiten Wellenleiters.

Diese Ergebnisse bieten die Basis fiir die Versuche mit wellenleitergekoppelten Lasern unter
Verwendung heiB3geprigter Resonatoren.

8.5.2 Wellenleitergekoppelte Laserlichtquellen

Nach den erfolgreichen ASE-Versuchen werden die durch HeiBprigen und DUV-Belichtung
hergestellten wellenleitergekoppelten Laser mit dem Messsystem getestet. Die Abbildungen
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Abbildung 8.13: Spektrum und Modenprofil der Einkopplung von ASE in Wellenleiter

8.14 a) und b) zeigen die komplettierten Proben. In der Fotografie im linken Bild sind die Berei-
che des rotlichen Alqs:DCM-Materials mit den darunter liegenden Laserresonatoren zu sehen.
Die Wellenleiter sind an diese Felder angekoppelt. Im Bild rechts ist die REM-Aufnahme eines
3 um-Wellenleiters in einem Laserresonatorfeld gezeigt.

(a) Fotografie (b) REM-Aufnahme

Abbildung 8.14: Fotografie und REM-Aufnahme eines organischen Lasers in Kombination mit einem
PMMA-Wellenleiter

In den Versuchen werden Laserresonatoren erster Ordnung mit einer Periode von 200 nm ver-
wendet. Die Wellenleiter auf der Probe reichen iiber die gesamte Probenbreite von 25 mm und
durchlaufen dabei die Resonatorfelder.

Die organischen Laser werden mit einem lidnglichen Anregungsspot optisch gepumpt, dessen
Spotgroe bei ~ 500 x50 um liegt. Auf diese Weise konnen die Laser effektiv in einem Bereich
gepumpt werden, der fiir die Einkopplung in die Wellenleiter relevant ist. Die Anregung von
storendem Photolumineszenzlicht ist kleiner im Vergleich zu einem runden Spot.

Die Abbildungen 8.15 a) und b) verdeutlichen die Lage des Anregungsspots auf der Probe. In
der Fotografie, die mit der CCD-Kamera aufgenommen wird, erkennt man den Wellenleiter,
das Alqs;:DCM-Laserfeld und den Anregungsspot. Zur Verdeutlichung ist dieses Bild rechts in
einer Falschfarbendarstellung wiedergeben. Die Breite des Wellenleiters betrdgt in diesem Fall
50 pm.
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Abbildung 8.15: Fotografie des Laserfeldes bei Einkopplung in den Wellenleiter
Der Anregungsspot hat eine GroBe von ~ 50050 um, der Wellenleiter ist 50 um breit.

Die auf diese Weise angeregten organischen Laser koppeln in die PMMA-Wellenleiter ein und
werden am Probenende mit einem fasergekoppelten Spektrometer aufgenommen. Die Spek-
tren von wellenleitergekoppelten organischen Lasern sind in Abbildung 8.16 gezeigt. Laserlicht
konnte sowohl in monomodige 3 um-Wellenleiter als auch in breitere 50 um-Wellenleiter einge-
koppelt werden. Die Spektren zeigen ein monomodiges Verhalten mit einer Halbwertsbreite von
<0,3nm bei einer Wellenldnge von ~ 630 nm. Die Messung der eingekoppelten Pulsleistung
ergab bei dem 50 um breiten Wellenleiter einen Wert von 26 uW bei einer Anregungsenergie-
dichte von 2,3 mJ/cm?. Es konnte somit um einen Faktor 20 mehr Leistung in den Wellenleiter
eingekoppelt werden als in den ASE-Versuchen.

Die Bewegung des Anregungsspots auf der Probe hat unmittelbare Auswirkungen auf die ein-
gekoppelte Leistung. Die hochste Leistung konnte erzielt werden, wenn der Anregungsspot in
die Néhe des Gradienten der Alqs;:DCM-Schicht gebracht wird. Dies deckt sich mit den Simu-
lationsergebnissen, die einen starken Einfluss des Gradienten auf die eingekoppelte Leistung
ergaben.

8.6 Zusammenfassung und Ausblick

Die experimentelle Umsetzung von wellenleitergekoppelten Laserlichtquellen auf einem
PMMA-Chip eroffnet eine Reihe von neuen Moglichkeiten der Anwendung. Diese integrier-
ten Laser konnen als Anregungslichtquelle fiir miniaturisierte Analytikanwendungen genutzt
werden.

Verbesserungen sind der Seite der eingekoppelten Leistung notwendig, die noch zu optimieren
ist. Zudem fehlt diesen Versuchsproben noch die notwendige Verkapselung um ohne Stickstoff-
spiilung auszukommen.

Die Ankopplung des wellenleitergekoppelten Lasers an ein Mikrofluidik-System wird im weite-
ren Verlauf des Projektes zusammen mit dem IMT untersucht. Die erfolgreiche Demonstration
eines laserdiodengepumpten organischen Lasers in Zusammenarbeit mit C. Karnutsch und M.
Stroisch [146] ermdglicht zudem die Nutzung einer kostengiinstigen Laserdiode als Pumplicht-
quelle. Dies ermoglicht die Herstellung eines portablen und giinstigen Gesamtsystems. Durch
die Verwendung unterschiedlicher aktiver organischer Materialien bzw. Resonatorperiodiziti-
ten ist die Realisierung von organischen Lasern mit unterschiedlichen Wellenlidngen auf einem
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Abbildung 8.16: Spektren wellenleitergekoppelter organischer DFB-Laser auf PMMA
(Anregungsparameter: Wellenlidnge: 349nm, Repitionsrate: 1kHz, SpotgrofBe:
~2 500 x50 um; Parameter der Aufnahme: Integrationszeit: 500 ms, Spaltbreite: 0,2 mm,
Gitterzahl: 1200)

Substrat moglich. Uber funktionelle Wellenleiterstrukturen, wie z.B. Braggfilter oder Interfero-
meter kann zudem die Funktionalitdt des Gesamtsystems erhoht werden.

Die Integration einer organischen Fotodiode auf dem Analysechip wiirde erstmals die Vision
eines kompletten laserbasierten Lab-on-a-chip verwirklichen, der sowohl die Laserlichtquel-
len, die Mikrofluidik als auch die Detektionseinheit enthilt. Da alle Bestandteile eines solchen
Systems kostengiinstig herstellbar sind, konnte der Chip nach der Analyse entsorgt werden.
Aufwindige Reinigungsschritte entfallen somit.
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Kapitel 9

Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vollig neuartige Anwendungsmoglichkeiten fiir organische
optoelektronische Bauelemente untersucht und umgesetzt. Die erfolgreiche Realisierung einer
optischen Dateniibertragungsstrecke mit OLEDs und OPDs sowie die Integration organischer
Laser in eine Lab-on-a-chip-Plattform verdeutlichen das grole Potential dieser Bauelemente.
Uber die Anwendung in der Displaytechnik und Solarenergienutzung hinaus, sind organische
Halbleiterbauelemente hochinteressant fiir die Verwendung in mikrooptischen Systemen.

Die demonstrierte faserbasierte Dateniibertragung nutzt bereits ein Standard-Ubertragungspro-
tokoll (S/PDIF) und konnte somit prinzipiell in HiFi-Systemen eingesetzt werden. OLEDs und
OPDs konnen nicht nur kostengiinstig hergestellt werden, sie bieten auch weitere interessante
Moglichkeiten. Die groe Spanne an verschiedenen Emissionswellenlidngen konnte ein Wellen-
langenmultiplexing durch den Einsatz unterschiedlicher OLEDs ermoglichen. Zusitzlich konn-
ten OPDs fiir bestimmte Wellenldngenbereiche optimiert werden. Die Moglichkeit organische
Bauelemente auch transparent zu fertigen, erdffnet zudem eine Reihe von weiteren Einsatzfor-
men wie z.B. libereinander liegende Bauteile. Dies ist mit anorganischen Halbleitermaterialien
nicht moglich.

Das vorgestellte Dateniibertragungssystem kann noch weiter optimiert werden. Die Effizienz
der verwendeten OLEDs konnte durch den Einsatz neuer Materialien verbessert werden. Auf
der Seite der OPDs sind weitere grundlegende Untersuchungen zur Bauteildynamik fiir eine
zusitzliche Verringerung der Ansprechzeiten von Interesse. Da die Morphologie einen grof3en
Einfluss auf die Ladungstridgerdynamik von Bulk-Heterojunction-Fotodioden hat, ist z.B. die
Auswirkung eines Tempervorganges auf die Bauteildynamik zu erforschen. Durch die gezielte
Nutzung der Simulationsergebnisse des Drift-Diffusions-Modells konnten optimierte Bauteil-
parameter gefunden und experimentell umgesetzt werden.

Mit der Ankopplung organischer Laser an Wellenleiterstrukturen ist der erste Schritt zur Rea-
lisierung eines hochintegrierten Analytiksystems fiir die biologische und chemische Sensorik
gelungen. Der Herstellungsprozess wurde fiir eine kostengiinstige Fertigung von vielen Analy-
sechips auf einem Wafer ausgelegt. Der eingesetzte HeiBBprigeprozess ermoglicht neben der Fer-
tigung der Laserresonatoren die Integration von Mikrofluidikkanilen. Multiskalige Formwerk-
zeuge konnten sogar die Fertigung der Laser- und Mikrofluidikstrukturen in einem Prozess-
schritt ermoglichen. Die Aufbringung einer organischen Fotodiode auf dem Analysechip wiirde
die Vision der kompletten Integration von Anregungslaserquelle, Mikrofluidik und Detektion
auf einem Substrat wahr werden lassen. Dieses miniaturisierte Labor wire potentiell so giins-
tig, dass es als Wegwerfsystem eingesetzt werden konnte. Die Nutzung von GaN-Laserdioden




154 AUSBLICK

als Pumplichtquelle erméglicht den Aufbau eines portablen und kostengiinstigen Gesamtsys-
tems.

Optimierungspotentiale liegen in der Erhohung der Einkoppeleffizienz der Laser-Wellenleiter--
Kombination. Durch die Nutzung von Rippenwellenleitern konnte eventuell eine verbesserte
Modenfiihrung gelingen. Das Design der Ankopplungszone zwischen Wellenleiter und Mi-
krofluidikkanal ist wichtig fiir eine optimale Anregung des Analyten.

Das Verfahren des Direkten Laserschreibens erdffnet komplett neue Moglichkeiten der dreidi-
mensionalen Strukturierung im Mikro- bis Nanometerbereich. Der mit dem entwickelten La-
serlithografiesystem hergestellte DFB-Resonator fiir organische Halbleiterlaser verdeutlicht die
Leistungsfihigkeit dieses Prinzips. Die direkte Fertigung von Laserresonatoren auf mikroopti-
schen Komponenten wie Wellenleitern ist realisierbar. Das System kann auflerdem zur Herstel-
lung von Urformen verwendet werden. Durch die Moglichkeit der dreidimensionalen Struktu-
rierung ist die Fabrikation von multiskaligen und schrigkantigen Formwerkzeugen denkbar.
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