





Boris Riedel

Effizienzsteigerung in organischen Leuchtdioden






Effizienzsteigerung in organischen
Leuchtdioden

von
Boris Riedel

(T Foiching



Dissertation, Karlsruher Institut fir Technologie
Fakultat fur Elektrotechnik und Informationstechnik, 2011

Impressum

Karlsruher Institut far Technologie (KIT)
KIT Scientific Publishing

StraBBe am Forum 2

D-76131 Karlsruhe

www.ksp.kit.edu

KIT — Universitat des Landes Baden-Wirttemberg und nationales
Forschungszentrum in der Helmholtz-Gemeinschaft

SN cEmplolcle]

Diese Veroffentlichung ist im Internet unter folgender Creative Commons-Lizenz
publiziert: http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/de/

KIT Scientific Publishing 2011
Print on Demand

ISBN 978-3-86644-700-4


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/de/







Effizienzsteigerung in organischen Leuchtdioden

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTOR-INGENIEURS

von der Fakultat fur
Elektrotechnik und Informationstechnik
des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)
genehmigte

DISSERTATION

von
Dipl.-Phys. Boris Riedel
geb. in Germersheim

Tag der mundlichen Prifung: 17. Mai 2011

Hauptreferent: Prof. Dr. Uli Lemmer
Korreferent: Prof. Dr. Martina Gerken
Korreferent: Prof. Dr. Christian Koos






Fir Saskia






Zusammenfassung

Organische Leuchtdioden (OLEDs) bieten aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaf-
ten vielfdltige Einsatzmoglichkeiten in Display-Anwendungen und in der Allgemein-
beleuchtung. Thr Potential ist jedoch noch lange nicht ausgeschopft, da die Extrak-
tionseffizienz fir typische Bauelemente nur 20 % betriagt und daher ein grofier Teil
des erzeugten Lichts die OLED nicht verlassen kann.

Diese Arbeit befasst sich mit verschiedenen nano- und mikrotechnologischen Kon-
zepten zur Steigerung der Auskoppeleffizienz von OLEDs. Zunéchst werden die elek-
trischen und optischen Eigenschaften von organischen Halbleitern eingefiihrt und die
Grundlagen von OLEDs, insbesondere die auftretenden optischen Verlustmechanis-
men, erlautert. Des Weiteren werden die zur Herstellung und Strukturierung von
OLEDs verwendeten Technologien und Charakterisierungstechniken vorgestellt. Die
Nano- und Mikrostrukturierung der OLEDs erfolgt sowohl iiber drei bottom-up- als
auch tber zwei top-down-Ansétze, die im Folgenden kurz erlautert werden.

Der erste bottom-up-Ansatz beschreibt wie sich mit speziellen Lochtransport-
schichten aus PEDOT:PSS und SiO,-Nanopartikeln die optischen und elektrischen
Eigenschaften der OLEDs mafischneidern lassen. Diese Kompositschichten lassen
sich hinsichtlich ihrer Dicke, ihrer Oberflichenbeschaffenheit, ihrer lateralen Leitfa-
higkeit und ihres Absorptionsgrades gezielt einstellen. Ab einem SiOs-Gehalt von
76 % in den Kompositschichten werden die OLEDs effizienter als die Referenz-
OLEDs, und bei einem SiOy-Gehalt von 84 % betragt die Effizienzsteigerung ca.
64 %. Photolumineszenzmessungen ergeben, dass diese Erhohung teilweise auf ei-
ner verbesserten Auskoppeleffizienz beruht. Da diese Kompositschichten selbst bei
Schichtdicken um die 700 nm noch transparent sind, werden grofSere TiOo-Streupar-
tikel darin eingebettet, die ihrerseits die Effizienzen der OLEDs um weitere 20 %
steigern.

Beim zweiten Ansatz werden diese SiO9-Nanopartikel auch zwischen der Lochtrans-
portschicht aus PEDOT:PSS und der Emitterschicht aus Super Yellow bzw. inner-
halb der Emitterschicht eingefiigt. Die Zwischenrdume der Partikelschicht fiillen
sich von unten bzw. von oben mit Organik, sodass der OLED-Betrieb gewahrleistet
ist. Hierbei sind die Gesamteffizienzen der OLEDs verglichen mit entsprechenden
Referenz-OLEDs um 115 %, bzw. 43 % erhoht. Mittels Photolumineszenzmessun-
gen wird gezeigt, dass diese Erhohung wiederum zum Teil auf einer verbesserten
Auskoppeleffizienz beruht.

Im dritten Ansatz werden Nanopartikel aus SiOy und TiOy zwischen Emitter-
schicht und Kathode gebracht. Aufgrund der unpolaren Oberfliche der Emitter-
schicht aus Super Yellow agglomerieren die in wassriger Dispersion vorliegenden
Nanopartikel wihrend des Aufschleudervorgangs zu grofleren Clustern, welche die
dartiberliegende Kathode unregelméflig strukturieren. OLEDs, deren Cluster nur
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aus SiOs-Nanopartikeln bestehen, zeigen mit einer 3,2-fachen Erhohung der Effizi-
enz gegeniiber den Referenz-OLEDs die hochste Steigerung. Sie wird ausschliellich
auf eine Anderung der internen Quanteneffizienz zuriickgefiihrt.

Die zwei top-down-Ansétze zur effizienten Lichtextraktion aus OLEDs basieren
auf nano- und mikrostrukturierten Substraten. OLEDs auf einem Glassubstrat, wel-
ches mit einer 300 nm dicken und mit einem Bragg-Gitter strukturierten hochbre-
chenden TayO5-Schicht versehen ist, weisen eine bis zu 3,9-fache Effizienzsteigerung
auf. Abhéngig von der Gittertiefe ist dieser Effekt auf die Auskopplung von gefiihr-
ten Moden, jedoch hauptséchlich auf ausgekoppelte Substratmoden zuriickzufiihren,
die an der strukturierten Hochindexschicht gestreut werden.

Beim letzten Ansatz werden, um Wellenleitung innerhalb der OLED und Total-
reflexion im Glassubstrat zu minimieren, Glassubstrate aufgeraut und mit einer
50 nm dicken Wellenleiterschicht aus TayO5 bedampft. Die Oberflachen werden mit
einem transparenten Fotolack geglattet, sodass OLEDs darauf hergestellt werden
konnen. Je nach Aufraumethode ergeben sich Effizienzsteigerungen von bis zu 37 %
gegeniiber Referenz-OLEDs, was auf einer verbesserten Auskoppeleffizienz beruht.
Aufgrund der unebenen internen Grenzflichen weisen diese OLEDs unterschiedli-
che und teils verringerte interne Quanteneffizienzen auf, was die Gesamteffizienz
wiederum etwas mindert.
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1 Einleitung

Zusammenfassung

Organische Leuchtdioden haben seit ihrer Entdeckung eine rasante Entwicklung hin-
ter sich, deren Ende nicht abzusehen ist. Auch wenn es mittlerweile maglich ist,
Bauteile mit einer sehr hohen internen Quanteneffizienz herzustellen, ist das Po-
tential organischer Leuchtdioden aufgrund einer geringen Auskoppeleffizienz noch
nicht ausgeschopft.

Es werden verschiedene, nano- und mikrotechnologische Methoden zur Steigerung
der Auskoppeleffizienz von organischen Leuchtdioden eingefiihrt und die Prinzipien
der in dieser Arbeit verwendeten, neuartigen Ansdtze ndher diskutiert.

Eine Gliederung gibt dem Leser einen Uberblick diber die einzelnen Kapitel dieser
Arbeit.



2 Kapitel 1. Einleitung

1.1 Motivation

“There’s plenty of room at the bottom”. Mit diesem Satz gab der US-amerikanische
Physiker und Nobelpreistrager Richard Feynman im Jahr 1959 einen Ausblick auf
den neuartigen Forschungsbereich der Nanotechnologie [1]. Auch wenn es noch bis
zum Jahre 1974 dauern sollte, bis der eigentliche Begrift gepriagt wurde, so wurde
das Bearbeiten und Manipulieren von Materialien im Mikrometer- und Nanometer-
MafBstab immer wichtiger.

Eine etwas untergeordnete Rolle spielten in dieser Zeit organische elektrolumines-
zente Materialien. Zwar wurden organische Fotoleiter schon ab 1970 in Trommeln
von Kopiergerédten eingesetzt, jedoch nahm erst nach der Entdeckung von leitfahigen
Polymeren durch Shirakawa, MacDiarmid und Heeger im Jahre 1976 die Bedeutung
von organischen Halbleitern in der Optoelektronik langsam zu [2,3]. Und ohne die
geeigneten Technologien und Materialien ware es fiir Van Slyke und Tang in der
Dekade ab 1980 unmoglich gewesen, die ersten, gut funktionierenden organischen
Leuchtdioden (OLEDs) herzustellen [4]. Die Doppelschichtstruktur aus Small Mo-
lecules (siehe Kapitel 2.1.1) war ein erster Schritt in Richtung eines effizienten orga-
nischen Bauteils. Mit einer komplexen Doppelheterostruktur gelang es der Gruppe
um Adachi, die Effizienzen der OLEDs weiter zu steigern [5]. Die Pionierarbeit der
Entwicklung von OLEDs auf Polymerbasis ist der Gruppe um Friend zuzuschrei-
ben [6,7]. Dabei handelte es sich weitgehend um fluoreszente Emittermaterialien, die
eine begrenzte interne Quanteneffizienz besaflen. Diese Tatsache beschleunigte die
Forschungsaktivitaten fiir phosphoreszente Emitter, und so wurde von Forrest und
Mitarbeitern im Jahre 2001 tiber eine interne Quanteneffizienz von fast 100 % fur
eine Small Molecule-OLED berichtet [8,9]. Ebenso wurden auch polymere phospho-
reszente Emitter entwickelt und erfolgreich in OLEDs eingesetzt [10]. Eine weitere
Verbesserung in der Effizienz brachte der Einsatz dotierter Schichten, um eine p-i-n-
Struktur zu erzeugen, was eine verbesserte Ladungstragerinjektion und somit eine
Erhohung der internen Quanteneffizienz zur Folge hatte [11,12]. Die Entwicklung
der internen Quanteneffizienz ist schematisch in Abbildung 1.1) angedeutet.

Dieser rasante Fortschritt weitete sich auch auf die anderen Gebiete der organi-
schen Elektronik aus. So wurden nach und nach nicht nur anorganische Leuchtdi-
oden (LEDs), sondern auch Solarzellen, Fotodetektoren und Laser um ihre organi-
schen Pendants erweitert. Diese organischen Bauelemente konnen heute prinzipiell
grofiflachig, kostengiinstig und sogar auf flexiblen Substraten hergestellt werden.

Allerdings ist keines der organischen optoelektronischen Bauteile bisher in der
Entwicklung soweit vorangeschritten wie die OLEDs. Da es praktisch eine unbe-
grenzte Anzahl von verschiedenen organischen Molekiilen gibt, ist es moglich, mit
OLEDs den gesamten sichtbaren Spektralbereich abzudecken. Durch neue Struktu-
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Kathode |
| Kathode |

Anode q Anode

Substrat Substrat Substrat

Kathode

Anode

Abbildung 1.1: Die ersten OLEDs hatten einen relativ einfachen Schichtaufbau. Nach
und nach wurden neue Materialien und verbesserte Schichtsysteme ent-
wickelt bis zuletzt die p-i-n-OLED mit vielen unterschiedlichen, dotierten
Schichten und einer stark verbesserten internen Quanteneffizienz realisiert
wurde.

rierungsmoglichkeiten [13] und mit verbesserten Ansteuerungen ausgestattet, eig-
nen sich OLEDs mit ihren sehr kurzen Schaltzeiten hervorragend fiir den Einsatz in
Displays [14]. Da OLEDs selbstleuchtend sind, zeichnen sich solche Displays durch
einen hohen Kontrast, eine diinne Bauweise und eine gute Effizienz aus. Zudem
ist ihre Bildqualitdt aufgrund der Lambertschen Abstrahlcharakteristik der OLEDs
weitestgehend unabhédngig vom Betrachtungswinkel. Inzwischen sind OLEDs nicht
nur in kleineren Displays fiir Autoradios, MP3-Playern und Smartphones zu finden,
sondern auch in immer grofer werdenden TV-Displays [15, 16]. Schatzungsweise
wird diese Technologie im Jahr 2015 mit ca. 10 bis 15 Millionen verkauften OLED-
Fernsehern den LCD- und Plasma-Displays gegeniiber konkurrenzfahig sein [17].
Dabei wird der Umsatz mit OLED-Displays im Jahr 2016 voraussichtlich auf ca.
7 Mrd. US-Dollar steigen [18]. Auch in anderen Anwendungen wie z. B. head-up
Displays lassen sich transparente OLEDs vorteilhaft einsetzen.

Selbst in der Allgemeinbeleuchtung haben OLEDs mittlerweile Einzug gehalten.
So hat Osram zusammen mit BASF 2008 und Philips 2009 die ersten weiflen OLED-
Leuchten vorgestellt [19]. Obwohl sie im Moment noch eher im Nischenmarkt der
exklusiven Designerleuchten zu finden sind, werden sie nach und nach einen im-
mer wichtigeren Stellenwert einnehmen. Dies liegt einerseits an den immer besser
werdenden Effizienzen und andererseits an der guten Einstellbarkeit der Farbtem-
peratur. Des Weiteren wird an der Entwicklung und Produktion einer sogenannten
Leuchttapete gearbeitet. Dabei handelt es sich im Wesentlichen um eine grof3flachi-
ge, sehr diinne, flexible OLED, die zur Raumbeleuchtung an Wéanden und Decken
angebracht wiirde. Im Falle von transparenten OLEDs konnte diese Leuchttapete
sogar auf Fenstern zum Einsatz kommen, wo sie tagsiiber Sonnenlicht durchliefe
und bei Nacht als diffuse Lichtquelle fungierte.

Trotz der rasanten Entwicklung der OLEDs an sich und was ihre industriellen
Anwendungsmoglichkeiten anbelangt, gibt es jedoch noch groien Forschungsbedarf,
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was die Lebensdauer der Bauteile angeht. Eine effiziente Verkapselung ist daher in
jedem Fall notwendig, darf jedoch die Anwendung so wenig wie moglich einschrén-
ken [20]. Auch die unterschiedlichen Lebensdauern der einzelnen Emittermaterialien
stellen noch ein Problem dar, da sie zu Anderungen in der Farbwiedergabe der OLED
fithren [21].

| Kathode \ | Kathode |
Anode Anode X X Anode [ K XX
Substrat \ Substrat \

\ Substrat
h A ¥

(a) Bragg-Gitter (b) Niedrigindex-Struktur (c) Streupartikel

‘ Kathode \
Anode

«Yy

Substrat

(d) Mikrolinsen (e) umgedrehte Mikropy-
ramiden

Abbildung 1.2: Typische Vertreter von periodischen und nicht-periodischen Strukturen
zur Auskopplung von gefiihrten Moden und Substratmoden in OLEDs:
Mit einer periodisch nanostrukturierten Anode (a), mit zwischen Anode
und Organik eingebrachten Niedrigindex-Mikrostrukturen (b) und mit auf
die Anode aufgebrachten Streupartikeln (c) lassen sich gefithrte Moden ex-
trahieren. Substratmoden lassen sich vergleichsweise einfach mit auf die
Auflenseite aufgebrachten Nano-, bzw. Mikrostrukturen wie z. B. Mikro-
linsen (d), Mikropyramiden (e) oder durch Aufrauen auskoppeln.

Insbesondere die Auskoppeleffizienz einer OLED, die aufgrund ihrer flachen und
diinnen Bauweise als planarer Wellenleiter betrachtet werden kann, ist noch ge-
ring. Zu den optischen Verlusten tragen sowohl der Anteil an Photonen, der inner-
halb der OLED durch Wellenleitung gefithrt wird, als auch das Licht, welches im
Substrat durch Totalreflexion gefangen ist, bei (siche Kapitel 2.2.4). Um Wellenlei-
tung zu unterbinden, wurden in der Literatur schon diverse Ansétze vorgeschlagen
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und umgesetzt. Eine Methode ist z. B. die periodische Nanostrukturierung der An-
ode oder der organischen Schichten [22-24], wie in Abbildung 1.2(a) gezeigt. Auch
Mikrostrukturen aus einem Material mit niedrigerem Brechungsindex [25-27] oder
Streupartikel [28], die in die organischen Schichten integriert werden, konnen die
Auskoppeleffizienz verbessern (siehe Abbildung 1.2(b) und 1.2(c)).

Eine etablierte Methode, um wiederum Substratmoden aus der OLED heraus-
zustreuen, ist die Modifikation der Substratauflenseite durch aufgebrachte Mikro-
linsen [29-34], Mikrostrukturen [35, 36], Streuschichten [28,37,38] oder Aufrauen
durch Sandstrahlen [39]. Die Mikrolinsen sind in Abbildung 1.2(d) und die pyra-
midalen Mikrostrukturen in Abbildung 1.2(e) dargestellt. Eine gute Ubersicht iiber
verschiedene Techniken zur Erhohung der Auskoppeleffizienz bietet [40].

Der Gruppe um Leo gelang es 2009, die bislang hochste Effizienz von ca. 90 Im/W
fir weile OLEDs zu erzielen. Dabei wurden durch komplexe, dotierte Transport-
schichten nicht nur die interne Quanteneffizienz maximiert, sondern durch ein hoch-
brechendes Substratmaterial bzw. durch Mikrostrukturierung der Substratauflen-
seite die Auskopplungseffizienz stark erhéht [41]. Eine derart hohe Effizienz ist nur
im Laborbetrieb zu realisieren, die eingesetzten Substrate sind fiir die industriel-
le OLED-Produktion zu teuer. Daher muss an anderen geeigneten Ansitzen zur
Auskopplung gearbeitet werden, die einerseits die Fertigung im groflen Massstab
zulassen und andererseits dennoch die Effizienz der OLEDs steigern.

1.2 Ziele dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollen verschiedenen Methoden zur Effizienzsteigerung von
OLEDs untersucht werden. Zum einen werden bottom-up-Methoden erforscht, bei
denen die Modifikation direkt bei der OLED-Herstellung erfolgt, zum anderen wer-
den top-down-Ansétze studiert, bei denen vor der eigentlichen OLED-Herstellung
die Substrate nanostrukturiert werden.

Im ersten Fall handelt es sich um Schichten bzw. Cluster aus anorganischen Nano-
partikeln, die an verschiedenen Positionen (Grenzschicht Anode/Organik, innerhalb
der Organik und Grenzschicht Organik/Kathode) innerhalb der OLEDs eingebettet
werden, wie in Abbildung 1.3 schematisch dargestellt. Die relativ dicken Nanopar-
tikelschichten bewirken einerseits eine Veranderung in den optischen Eigenschaften
der OLEDs, was sich positiv auf die Auskoppeleffizienz auswirkt und koénnen zu-
dem als Matrix fiir groflere Streupartikel genutzt werden. Die Nanopartikel-Cluster
an der Kathode erweisen sich als auflerst effektiv, um die interne Quanteneffizi-
enz der OLEDs zu steigern. Bei den zwei top-down-Ansétzen wird zum einen eine
dicke Hochindexschicht auf das Substrat aufgebracht und mit einem Bragg-Gitter
versehen und zum anderen wird das Glassubstrat aufgeraut und mit einer diinnen
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Kathode Kathode Kathode

Anode Anode Anode
Substrat Substrat Substrat
(a)  Nanopartikelschicht (b)  Nanopartikelschicht (c) Nanopartikel-Cluster
zwischen  Anode  und innerhalb Organik zwischen Organik und
Organik Kathode

Abbildung 1.3: Die Nanopartikel befinden sich als relativ dicke Schichten zwischen Anode
und Organik (a) und innerhalb der Organik (b). Als Nanopartikel-Cluster
sind sie zwischen Organik und Kathode lokalisiert (c).

Hochindexschicht bedampft (sieche Abbildung 1.4(a) und 1.4(b)). Beide Methoden
bewirken, dass nicht nur die Wellenleitung innerhalb der organischen Schichten mi-
nimiert wird, sondern auch Licht aus dem Substrat extrahiert wird. Somit kénnen
durch eine Bauteilmodifikation beide Verlustkanale verringert werden.

Insbesondere die Druck- und Beschichtungstechniken werden ein grofies Produk-
tionsvolumen innerhalb der nachsten zehn Jahre ermdglichen. Eine der Herausfor-
derungen wird dabei sein, Auskoppeltechnologien ebenfalls schnell und im grofien
Massstab parallel zur OLED-Herstellung an oder in die OLED zu bringen. Dabei
ist es vor allem wichtig, die Vor- und Nachteile der verschiedenen Auskoppeltech-
niken zu kennen, um beurteilen zu kénnen, ob und wie sie sich fiir die jeweilige
OLED-Produktion eignen.

1.3 Gliederung

Zunachst werden in Kapitel 2 die Grundlagen organischer Halbleiter und ihrer Ver-
wendung in OLEDs behandelt. Insbesondere werden die elektrischen und optischen
Eigenschaften sowie die Verlustmechanismen von OLEDs erlautert. Kapitel 3 befasst
sich mit den verwendeten Materialien, beschreibt die einzelnen Herstellungsschrit-
te und stellt die Charakterisierungsmethoden der OLEDs vor. In den folgenden
Ergebniskapiteln werden jeweils spezielle Methoden vorgestellt, mit denen sich die
Effizienzen von OLEDs steigern lassen. Die Kapitel 4 bis 6 befassen sich mit den be-
reits angesprochenen bottom-up-Methoden, bei denen Nanopartikel in die OLEDs
eingebracht werden. In den Kapiteln 7 und 8 werden die zwei top-down-Methoden
zur speziellen Nanostrukturierung der Substrate bzw. der Hochindexschichten be-
handelt. In Kapitel 9 werden die verschiedenen Methoden bewertet, und es wird ein
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Kathode

Anode

Hochindex-
schicht

Substrat

(a) periodische  Nano- (b) nicht-periodische
strukturierung einer Strukturierung der
dicken Hochindexschicht Substratinnenseite

Abbildung 1.4: Eine relativ dicke, periodisch nanostrukturierte Hochindexschicht ist zwi-
schen Substrat und OLED aufgebracht (a). Auf die aufgeraute Substrato-
berfléche ist eine diinne Hochindexschicht aufgebracht (b). Beide OLED-
Typen konnen sowohl Licht aus den Wellenleiterschichten als auch aus
dem Substrat auskoppeln.

Ausblick auf zukiinftige Konzepte zur Erhohung der Auskoppeleffizienz von OLEDs
gegeben.






2 Grundlagen

Zusammenfassung

In diesem Einfiihrungskapitel wird die Materialklasse der organischen Halbleiter vor-
gestellt. Es werden ihr Aufbau und thre grundlegenden optischen und elektrischen
Figenschaften behandelt, um ein besseres Verstandnis fir den bislang bekanntesten
Vertreter der organischen Bauelemente, die organischen Leuchtdioden, zu entwi-
ckeln.

OLEDs bilden den Kern dieser Arbeit. Ihr Aufbau und thr Funktionsprinzip werden
erldutert und die zu threr Bewertung verwendeten Kenngréfsen und lichttechnischen
Groflen besprochen.

Des Weiteren werden die elektrischen und optischen Verlustmechanismen diskutiert
und quantifiziert.

Um die einzelnen Ergebnisse in ein Gesamtbild einordnen zu kénnen, wird am Ende

dieses Kapitels noch ein kurzer Uberblick tiber die bisherigen Meilensteine in der
OLED-Technologie gegeben.
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2.1 Organische Halbleiter

In der Chemie versteht man unter organischen Verbindungen Molekiile, die als we-
sentlichen Bestandteil Kohlenstoffatome enthalten. Eine Unterklasse dieser orga-
nischen Verbindungen bilden die organischen Halbleitermaterialien, die aufgrund
ihres molekularen Aufbaus Halbleitereigenschaften aufweisen. Diese liegen in den
sogenannten 7-Elektronensystemen der Molekiile begriindet [42]. Die strukturellen
sowie die optischen und elektrischen Eigenschaften organischer Halbleiter werden in
den nachfolgenden Abschnitten behandelt.

2.1.1 Hybridisierung des Kohlenstoffatoms

Ein freies Kohlenstoffatom besitzt insgesamt sechs Elektronen, die in der Konfi-
guration 1s?2s?2p? vorliegen. Dabei sind das 1s- und das 2s-Orbital je mit zwei
Elektronen und zwei der drei 2p-Orbitale mit je einem Elektron besetzt, wie in Ab-
bildung 2.1 zu sehen ist. Daher miisste das Kohlenstoffatom zweibindig sein. In der
Tat kann das Kohlenstoffatom vier Bindungen eingehen, indem sich seine 2s- und
2p-Orbitale zu energiegleichen Orbitalen vermischen. Diesen Vorgang nennt man
Hybridisierung [43]. Im Folgenden werden die drei unterschiedlichen Formen der
Hybridisierung des Kohlenstoffatoms betrachtet:

« sp’-Hybridisierung
Aus dem 2s- und den drei 2p-Orbitalen entstehen vier gleichwertige 2sp3-
Orbitale (siche Abbildung 2.2(a)). Wie in Abbildung 2.2(d) fiir das Molekiil
Ethan zu sehen ist, ist ein Kohlenstoffatom jeweils mit einem anderen Kohlen-
stoffatom und drei Wasserstoffatomen gebunden. Diese Bindungen, die tetra-
edrisch angeordnet sind, werden als o-Bindungen bezeichnet.

« sp’-Hybridisierung
Aus dem 2s-Orbital und zwei 2p-Orbitalen eines Kohlenstoffatoms bilden sich
in einer Ebene liegend drei energiegleiche 2sp?-Orbitale. Das dritte 2p-Orbital
steht senkrecht auf der Ebene der drei 2sp?-Orbitale (siche Abbildung 2.2(b)).
Im Falle von Ethen (sieche Abbildung 2.2(e)) sind beide Kohlenstoffatome sp?-
hybridisiert wodurch sich insgesamt sechs 2sp-Orbitale in einer Ebene erge-
ben. Von diesen bilden vier eine o-Bindung zu vier Wasserstoffatomen aus, die
verbliebenen zwei bilden durch Uberlappung eine o-Bindung zwischen den zwei
Kohlenstoffatomen aus. Aus den beiden 2p,-Orbitalen, die senkrecht zur Ebene
der 2sp?-Orbitale stehen, bildet sich durch Uberlappung oberhalb und unter-
halb der o-Bindung ein neues Molekiilorbital aus. Die entsprechende Bindung
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nennt man 7-Bindung. Sie zeichnet sich insbesondere durch die Delokalisation
ihrer m-Elektronen aus.

« sp-Hybridisierung

Aus einem 2s- und einem 2p-Orbital bilden sich zwei 2sp-Orbitale, welche
mit einem der beiden p-Orbitale, welches energetisch unverdndert ist, in einer
Ebene liegen (sieche Abbildung 2.2(c)). Das zweite p-Orbital steht senkrecht
auf dieser Ebene. Bei Ethin, wie in Abbildung 2.2(f) gezeigt, iiberlappen zwei
2sp-Orbitale der Kohlenstoffatome und zwei 2sp-Orbitale mit den 1s-Orbitalen
der Wasserstoffatome, wobei sich o-Bindungen bilden. Die vier 2p-Orbitale des
Ethin-Molekiils bilden zwei m-Bindungen, wobei sich die 2p-Orbitale paarweise
iiberlappen.

e oAttt

1s H

Abbildung 2.1: Die Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffatoms im Grundzustand.

2p + 2p 1
2sp’ -+t 2sp” 1t 2sp Hf—f—

1s 1s 1s
(a)  sp-Hybridisie- (b)  sp?-Hybridisie- (c) sp-Hybridisierung
rung rung

'

H H
H—C—C—H Na
- c=c
H H H H H—C=C—H
(d) Ethan (e) Ethen (f) Ethin

Abbildung 2.2: Die sp3- (a), sp> (b) und sp-Hybridisierungen (c) des Kohlenstoffatoms
mit den jeweiligen Vertretern Ethan (d), Ethen (e) und Ethin (f).
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Organische Verbindungen, die nur o-Bindungen aufweisen sind elektrisch nicht lei-
tend. Das liegt daran, dass sich diese Bindungen bei Raumtemperatur im Grund-
zustand befinden und somit keine freien Ladungstriger zur Verfiigung stehen. Sie
werden daher auch als mechanisch flexibles Isolatormaterial verwendet.

Im Gegensatz dazu konnen organische Molekiile, die abwechselnd eine o- und ei-
ne m-Bindung aufweisen, sehr wohl leitfihig sein. Ein bekannter Vertreter dieser
sogenannten konjugierten m-Elektronensysteme ist das in Abbildung 2.3 dargestell-
te Polymer PPV (Poly(p-Phenylen-Vinylen)). Typischerweise sind die o-Bindungen
fiir die mechanische Stabilitat verantwortlich. Durch die schwacher gebundenen und
dadurch delokalisierten 7-Elektronen wird das organische Molekiil elektrisch leitfa-
hig.

Aufgrund seiner geringen Bindungsenergie (ca. 1 V) kann ein m-Elektron durch
elektrische oder optische Anregung vom bindenden 7-Orbital in das antibindende 7*-
Orbital gehoben werden. Das m-Orbital wird dabei auch als hochstes besetztes Mo-
lektilorbital (engl. highest occupied molecular orbital - HOMO) und das 7*-Orbital
als niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital
- LUMO) bezeichnet. Die so entstehende Energieliicke zwischen HOMO und LUMO
fithrt zu den halbleitenden Eigenschaften der konjugierten m-Elektronensysteme.

Zwei Vertreter dieser Materialklasse werden in den folgenden zwei Abschnitten
vorgestellt. Fiir eine detailliertere Behandlung sei an dieser Stelle auf [44, 45] ver-
wiesen.

\

n

Abbildung 2.3: Strukturformel eines bekannten Vertreters der Polymere PPV (Poly(p-
Phenylen-Vinylen)).

Polymere

Polymere sind Makromolekiile, die aus vielfach aneinander gehdngten, gleichen oder
gleichartigen Einheiten, den sogenannten Monomeren, bestehen. In Abbildung 2.3
ist dies durch eckige Klammern angedeutet. Je nach Struktur, Anzahl und Aufbau
der Seitengruppen lassen sich so mafigeschneiderte Polymere synthetisieren, die sich
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sowohl in ihren elektrischen und optischen Eigenschaften, als auch in ihrer Los-
lichkeit und Handhabbarkeit gezielt einstellen lassen. Das oben bereits erwéhnte
Polymer PPV mit all seinen Derivaten ist nicht mehr aus der OLED-Technologie
wegzudenken. Des Weiteren gibt es Polymere wie beispielsweise das Polyfluoren
(PFO), das auch bei den organischen Lasern eingesetzt wird [46,47] und das Poly(3-
Hexylthiophen) (P3HT), das in organischen Solarzellen und Photodioden Verwen-
dung findet [48,49].

Die in Losung gebrachten Polymere lassen sich mittels verschiedener Depositi-
onstechniken wie Aufschleudern [50], Rakeln [51], Sprithbeschichtung [52], Sieb-
druck [44] oder Inkjet-Druck [53] applizieren.

Small Molecules

Neben den Polymeren gibt es eine weitere Klasse von organischen Halbleitern, die
aufgrund ihres geringen Molekulargewichts als Small Molecules' bezeichnet werden.
Sie lassen sich durch thermisches Verdampfen als Schicht abscheiden, was tenden-
ziell aufwandiger als die Flissigprozessierung ist, aber andere Vorteile birgt. Es ist
somit moglich, funktionale Multischichtsysteme aus verschiedenen Materialien [54],
oder iiber Coverdampfung zweier verschiedener Small Molecules dotierte Schichten
herzustellen [55,56].

Zwei bekannte Vertreter dieser Materialklasse sind in Abbildung 2.4 dargestellt.
Es handelt sich um das Metallchelat Aluminium-tris(8-Hydroxychinolen) (Algs),
welches als Elektronenleiter, Emitter und Wirtsmaterial eingesetzt werden kann und
den organischen Farbstoff 4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostry-
ryl)-4H-pyran (DCM), der als Dotiermaterial Verwendung findet.

Abbildung 2.4: Strukturformel der bekannten Vertreter der Small Molecules Alqs (links)
und DCM (rechts).

17u deutsch: kleine Molekiile
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2.1.2 Optische Eigenschaften

Die spektralen Eigenschaften organischer Halbleiter hangen von den moglichen Zu-
standen im Molekiil und ihren optischen Ubergéngen ab, wie in Abbildung 2.5(a) zu
sehen ist. Sie zeigt in der Potentialkurvendarstellung den Singulett-Grundzustand
So und den ersten angeregten Zustand S;, sowie verschiedene Vibrations- und Ro-
tationsunterzustande, die innerhalb der elektronischen Zusténde liegen. Da sich die
Gleichgewichtspositionen der Kerne im Grundzustand vom angeregten Zustand un-
terscheiden, sind die Minima beider Zustande leicht verschoben. Fallt nun ein Pho-
ton mit einer Energie grofler als der Bandliicke ein, so wird es vom Molekiil nach
dem Franck-Condon-Prinzip innerhalb von typischerweise 1071° s absorbiert [57].
Dieser elektronische Ubergang erfolgt vertikal, denn die Kernabstinde dndern sich
aufgrund ihrer relativ groffen Masse und der dadurch bedingten Tragheit nicht. In-
nerhalb von ca. 10713 s relaxiert das Molekiil strahlungslos auf das Grundniveau des
ersten angeregten Zustandes. Nun kann das Elektron unter Emission eines Photons
auf ein beliebiges vibronisches Niveau des Singulett-Grundzustands tibergehen. Da-
bei ist die Energie des emittierten Photons kleiner als die des absorbierten Photons,
was sich in der Stokes-Verschiebung der Absorptions- und Emissionsspektren in Ab-
bildung 2.5(b) bemerkbar macht. Bemerkenswert ist dabei die Spiegelsymmetrie der
beiden Spektren [58]. Um optische Verluste durch Selbstabsorption zu verringern,
sind in OLEDs Materialien mit einer grolen Stokes-Verschiebung wiinschenswert.

Die verschiedenen Prozesse, die bei der Absorption und Emission von Licht im
organischen Molekiil eine Rolle spielen, sind in Abbildung 2.6 in einem Jablonski-
Diagramm dargestellt. Dabei sind die Singulett-Zustande Sy bis S,, mit Gesamt-Spin
S = 0 und die Triplett-Zustande T; und Ty mit Gesamt-Spin S = 1 gezeigt. Jeder
elektronische Zustand spaltet sich in weitere Unterniveaus auf. Vibronische Niveaus
sind als diinne Linien dargestellt, Rotationsniveaus sind aufgrund ihrer geringen
Energieunterschiede nicht gezeichnet.

Bei Zimmertemperatur befinden sich die meisten organischen Molekiile im
Singulett-Grundzustand Sg. Durch Absorption von Licht wird ein Elektron
- entsprechend der Energie des absorbierten Photons - in einen angeregten Singu-
lettzustand S,, angehoben (blaue Pfeile). Innerhalb von 10713 s bis 107! s relaxiert
das Molekil zum niedrigsten angeregten Singulettzustand S; (schwarze gepunkte-
te Pfeile), der eine Lebensdauer in der GroSenordnung von 1077 s hat. Von die-
sem Zustand aus erfolgt gemafl der Kasha-Regel der Ubergang in den Singulett-
Grundzustand Sy durch Fluoreszenz (griine Pfeile) oder unter bestimmten Bedin-
gungen auch durch strahlungslose Prozesse (grin gepunktete Pfeile). Bei der Inter-
kombination (engl. intersystem crossing - ISC) geht der angeregte Zustand mit
Hilfe der Spin-Bahn-Kopplung in einen Triplett-Zustand iiber (grau gepunktete
Pfeile) [42]. Der angeregte Triplett-Zustand T; kann nun seine Energie wiederum
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(b) Spektrale Verschiebung von Absorption und Fluoreszenz.

Abbildung 2.5: Absorptions- und Emissionsprozesse von Photonen in einem organischen
Molekiil. Die optischen Uberginge geschehen nach dem Franck-Condon-
Prinzip senkrecht. Die jeweiligen Absorptions- und Emissionsspektren wei-
sen eine hohe Symmetrie auf und sind spektral verschoben.
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Abbildung 2.6: Jablonski-Diagramm: FEin organisches Molekiill kann vom Singulett-
Grundzustand durch Absorption eines Photons in hoéhere Singulett-
Zustande gelangen (blaue Pfeile). Von dort kann es durch Fluoreszenz
(griine Pfeile) oder Phosphoreszenz (roter Pfeil) strahlend oder nichtstrah-
lend (gepunktete Pfeile) in den Grundzustand relaxieren.

strahlungslos (rot gepunkteter Pfeil) oder mithilfe der Spin-Bahn-Kopplung tiber
Phosphoreszenz (roter Pfeil) abgeben. Im Vergleich zum Singulett-Zustand S; ist
seine Lebensdauer sehr groff (1079 s bis 10% s). Je stérker die Spin-Bahn-Kopplung
im Molekiil ausgepragt ist, desto wahrscheinlicher ist die Interkombination und so-
mit auch die Phosphoreszenz. Daher enthalten phosphoreszente Emittermaterialien
Schweratomkomplexe, um durch die erhohte Spin-Bahn-Kopplung die Materialien
effizienter zu machen [8].

2.1.3 Elektrische Eigenschaften

Im Folgenden Abschnitt werden grundlegenden elektrischen Eigenschaften organi-
scher Halbleiter behandelt. Dazu gehoren vor allem die Ladungstragerinjektion und
deren Transport, sowie der Energietransfer.

Ladungstragerinjektion

Die Ladungstragerinjektion von einer Elektrode in einen organischen Halbleiter kann
in zwei Bereiche unterteilt werden. In dem einen Bereich ist der Strom injektionsli-
mitiert (engl. injection limited current - ILC), in dem anderen Bereich ist er raum-
ladungslimitiert (engl. space-charge limited current - SCLC'). Sobald die Betriebs-
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spannung der OLEDs erreicht ist, ist der Einfluss der Injektionsbarriere vernachlés-
sighar und der Strom ist nur noch durch sich ausbildende Raumladungen begrenzt.
Dennoch soll hier kurz auf verschiedene Modelle, die die Ladungstrégerinjektion im
ILC-Regime beschreiben, eingegangen werden (siehe Abbildung 2.7).

Im Normalfall ist der Metall-Halbleiter-Kontakt nicht ohmsch, sondern bildet ei-
ne Energie-Barriere aus, welche die Ladungstrager zu iiberwinden haben. Dies kann
durch thermionische Emission geschehen, indem die Ladungstréager thermische Ener-
gie zur Uberwindung der Barriere ausnutzen. Mit diesem Modell wurde urspriinglich
die Emission von Elektronen aus einem Metall ins Vakuum, und spater die Injek-
tion von einem Metall in einen anorganischen Halbleiter beschrieben. Dabei wird
angenommen, dass sich die Ladungstrager frei im Leitungsband bewegen koénnen,
was fiir amorphe organische Halbleiter nicht ganz zutreffend ist [59,60].

V><

Thermionische
Emission

Thermionische
Feldemission
E. 1
Feldemission \

Metall

Ev

Abbildung 2.7: Ein Metall-Halbleiter-Kontakt bildet eine Schottky-Barriere aus. Diese
kann von einem Ladungstriager durch thermionische Emission, Feldemis-
sion oder deren Kombination iiberwunden werden.

Ein weiteres Modell ist das der Feldemission, welches auch unter dem Namen
Fowler-Nordheim-Tunnelinjektion bekannt ist. Es geht davon aus, dass bei ausrei-
chend hoher Feldstéarke der rdumliche Abstand zwischen HOMO (bzw. LUMO) des
organischen Halbleiters und den besetzten Zustanden des Metalls so klein wird, dass
die Ladungstréger durchtunneln kénnen [60-62]. Auch dieses Modell geht von frei
beweglichen Ladungstriagern aus.

Die Kombination beider Prozesse wird thermionische Feldemission genannt. Ein
Ladungstrager wird durch thermische Energie zunachst energetisch angehoben, be-
vor er die verkleinerte Schottky-Barriere durchtunnelt. Im Scott-Malliaras-Modell
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wird die Ladungstrigerinjektion als Hopping-Prozess? unter Einfluss eines elektri-
schen Feldes behandelt. Fiir weitere Details sei an dieser Stelle auf [63-65] verwiesen.

Ladungstragertransport

Wie die Ladungstragerinjektion wird auch der Ladungstragertransport im orga-
nischen Halbleiter am besten durch ein Hopping-Prozess-Modell beschrieben [65].
Dabei wird davon ausgegangen, dass die injizierten oder durch Lichtabsorption ge-
bildeten Ladungstrager auf einem konjugierten Molekiil delokalisiert sind und sich
auf dessen HOMO bzw. LUMO frei bewegen kénnen [66,67]. Die meisten Small Mo-
lecules und Polymere weisen jedoch keine langreichweitige Translationssymmetrie
auf. Insbesondere bei Polymeren beschrankt sich die Konjugationslange aufgrund
von Verunreinigungen, Knicken und Drehungen im Molekiil auf wenige Nanome-
ter [68]. Da eine diinne Schicht aus einer Vielzahl von Molekiilen besteht, ergibt sich
eine inhomogene Verteilung der lokalisierten Transportzustiande der Elektronen und
Lécher [69]. Somit unterliegen die dadurch induzierten Polarisationseffekte einer sta-
tistischen Verteilung, die sich wiederum in der Verteilung der Hiipfwahrscheinlich-
eiten der Ladungstrager von Molekil zu Molekiil spiegeln. Im Béssler-Modell, mit
dem sich der Hopping-Transport sehr gut physikalisch modellieren lasst, betrachtet
man die moglichen energetischen Zustiande der Ladungstrager, also die HOMO- und
LUMO-Niveaus, als gauBverteilt (siehe Abbildung 2.8). Die Ladungstrager konnen
dann abhéngig von der Energiedifferenz und dem rdumlichen Abstand der Zustén-
de, der Temperatur und der Feldstarke von einem Zustand zum anderen tunneln,

bzw. hiipfen.
Diese Tatsache begrenzt die Ladungstragerbeweglichkeiten in organischen Halb-
leitern  erheblich  [70].  Sie liegt  typischerweise —im  Bereich  von

p=10"%-10"1 cm?®V~1s7!, wobei die Beweglichkeit von Elektronen in den meisten
Materialien aufgrund ihrer erhéhten Anfélligkeit fiir Fallenzusténde (engl. traps)
rund 10 - 100-fach kleiner ist als die Locherbeweglichkeit [45]. Im Vergleich dazu
konnen aufgereinigte organische Kristalle wie z. B. Pentacen Beweglichkeiten von
p = 2,4 V~1s71 aufweisen [70]. Pentacen spielt jedoch fiir OLEDs keine Rolle und
wird eher in organischen Feldeffekt-Transistoren eingesetzt.

Energietransfer

Neben dem Ladungstransfer gibt es noch weitere Moglichkeiten, um Energie zwi-
schen Molekiilen zu tibertragen. Da diese Transfermethoden insbesondere bei do-
tierten Materialsystemen wie z. B. Alq3:DCM der Fall ist, werden sie hier nur kurz
umrissen. Eine tiefergehende Behandlung ist in [71,72] zu finden.

2zu deutsch: springen, hiipfen
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D(E)

><A

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Hopping-Transports von Ladungstréagern im
organischen Halbleiter. Die energetischen Zustdnde sind gauflverteilt. Die
Beweglichkeit der Ladungstrager ist unter anderem durch den rdaumlichen
und energetischen Abstand der Zustdnde, durch die Temperatur und das
elektrische Feld bestimmt.

Beim Forster-Transfer wird Energie strahlungslos von einem Donator- zu einem
Akzeptormolekiil ibertragen. Der zugrundeliegende physikalische Prozess ist eine
resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung bei der die jeweiligen Spins beider Mole-
kiile erhalten bleiben. Dabei ist die Effizienz des Forster-Transfers abhéangig vom
Uberlapp der Emissions- bzw. Absorptionsspektren der beteiligten Molekiile, ihrem
Abstand und ihrer Orientierung. Die Reichweite liegt je nach Materialsystem bei
ca. 3 - 4 nm. Der Dexter-Transfer liegt mit ca. 1 nm Reichweite deutlich darunter.
Er basiert auf einem simultanen Austausch von Ladungstragern von Molekil zu
Molekiil, wobei nur der Gesamtspin erhalten bleibt [73].

2.2 Organische Leuchtdioden

Organische Halbleitermaterialien erobern aufgrund ihrer Vielfalt und ihrer kosten-
glinstigen Verarbeitungsmoglichkeiten mehr und mehr den Anwendungsbereich, der
vor einigen Jahren allein den anorganischen Halbleitern vorenthalten war. So gibt
es neben organischen Leuchtdioden mittlerweile organische Transistoren [74], La-
ser [75], Photodetektoren [76] und Solarzellen [77]. Letztere sind bereits kommerziell
von der Firma Konarka erhaltlich [78]. Jedoch ist von allen genannten Anwendun-
gen die OLED am weitesten erforscht und entwickelt, was sich in ihrem Einsatz
in der Displaytechnik [79] und seit kurzem auch in der Allgemeinbeleuchtung [80]
widerspiegelt.
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2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Der schematische Aufbau einer idealen OLED ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Ei-
ne OLED besteht aus mindestens einer organischen, lichtemittierenden Schicht, die
sich zwischen zwei Elektroden befindet, wovon mindestens eine fir die Lichtemis-
sion transparent sein sollte. Da jede Schicht nur etwa 10 - 100 nm dick ist, wird
ein mechanisch stabiles, transparentes und eventuell flexibles Substrat benotigt, auf
das die OLED prozessiert wird. Das am héaufigsten verwendete Anodenmaterial ist
das transparente, leitfahige Oxid ITO (engl. indium tin oxide), welches durch Sput-
terprozesse auf das Substrat aufgebracht wird (siehe Kapitel 3.1.2). Je nachdem,
aus wie vielen organischen Schichten die OLED aufgebaut wird, werden diese aus
der Fliissigphase oder durch Aufdampfen auf der Anode abgeschieden (siehe Kapi-
tel 3.2.2). Die metallische Kathode wird typischerweise ebenfalls durch Aufdampfen
auf die organischen Schichten aufgebracht. Um die Materialien vor Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit zu schiitzen, muss die OLED schliellich noch verkapselt werden
(siche Kapitel 3.2.3).

'Kathode
Elektroninjektionsschicht EIS
+—
Lochinjektionsschicht LIS
Anode
Substrat

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung einer idealisierten OLED mit transparentem
Substrat, transparenter Anode und reflektierender Kathode. Dazwischen
liegen der organische Emitter sowie diverse weitere organische Schichten,
die einen effizienten Betrieb gewahrleisten.

Die Funktionsweise ist in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt. Auf der verti-
kalen Achse sind die Austrittsarbeiten, bzw. die HOMO- und LUMO-Niveaus der
organischen Halbleiter aufgetragen und auf der horizontalen Achse ihre Position im
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Bauteil. Der Vollstéandigkeit halber sind hier neben dem Emitter auch Injektions-,
Transport- und Blockschichten dargestellt. Wird nun zwischen Anode und Kathode
eine Spannung angelegt, werden Locher und Elektronen in die HOMO- bzw. LUMO-
Niveaus der organischen Schichten injiziert [81]. Die Locher und Elektronen wandern
geméfl dem angelegten elektrischen Feld in entgegengesetzte Richtungen durch die
verschiedenen Schichten bis sie sich in der Emitterschicht akkumulieren und dort
iiber die Langevin-Rekombination Frenkel-Exzitonen bilden. Dieser Prozess beruht
auf der Coulomb-Anziehung zwischen Elektronen und Lochern und findet statt,
sobald der Ladungstragerabstand kleiner als der Coulomb-Radius r¢ wird:

q2

e — 2.1
e Arepe kT’ (2.1)

mit der Elementarladung ¢, der Permittivitat des Vakuums ¢y, der Dielektrizitats-
konstanten ¢, , dem Boltzmann-Faktor kg und der Temperatur 7". Durch die im Ver-
gleich zu anorganischen Materialien kleinen Dielektrizitatskonstanten (PPV: ¢, & 3,
Galliumarsenid: €, = 13) sind ihre Coulomb-Radien grofer. Die Bindungsenergi-
en der Frenkel-Exzitonen sind jedoch deutlich grofler als bei den Wannier-Mott-
Exzitonen in anorganischen Halbleitern. Diese Exzitonen konnen nun abhangig von
ihrem Spin mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit unter Aussendung eines Pho-
tons zerfallen (siche Kapitel 2.2.3).

Um die internen Verluste so gering wie moglich zu halten, werden zusatzliche
organische Halbleiterschichten in die OLED eingebracht. Dotierte Ladungstragerin-
jektions- und Transportschichten bilden mit den Elektroden im Idealfall Ohmsche
Kontakte und reduzieren so die Einsatzspannung quasi auf die Bandliicke des Emit-
termaterials. Ladungstragerblockschichten verhindern, dass die Ladungstrager die
OLED auf der Gegenelektrode ungenutzt verlassen konnen.

Da die HOMO- und LUMO-Niveaus keine energetisch scharfen Zustdnde sind,
sondern gauflverteilt vorliegen (siehe Kapitel 2.1.3), weist das Emissionsspektrum
eines organischen Emitters eine relativ grole Halbwertsbreite auf. Die Einsatzspan-
nungen liegen iiblicherweise zwischen 2 - 4 V [82,83]. Zur Veranschaulichung sind in
Abbildung 2.11 das Emissionsspektrum und eine Spannungs-Stromdichte-Kennlinie
einer typischen Polymer-OLED dargestellt.

2.2.2 Lichttechnische GroBen und Effizienzen

OLEDs werden in der Regel nicht durch strahlungsphysikalische Grofien, sondern
durch lichttechnische Grofien, die das Helligkeitsempfinden des menschlichen Auges
berticksichtigen, beschrieben. Das Helligkeitsempfinden wird dabei durch die soge-
nannte V(A)-Kurve wiedergegeben, die den spektralen Hellempfindlichkeitsgrad des
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wuvo BB L2309 —— O .
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer OLED, wobei aus
Griinden der Ubersichtlichkeit auf Bandverbiegungen verzichtet wird.
1: Ladungstrédger werden von den Elektroden in das HOMO-Niveau
der Lochinjektions- und Elektronen in das LUMO-Niveau der Elek-
troninjektionsschicht injiziert. 2: Die Ladungstriager wandern durch die
Lochtransport- und Elektronblockschicht bzw. Elektrontransport- und
Lochblockschicht. 3: Aufgrund der Blockschichten akkumulieren die La-
dungstrager in der Emitterschicht, wo sie zu Exzitonen rekombinieren. 4:
Abhéngig von der Art der Exzitonen (Singulett oder Triplett) zerfallen
diese unter Aussendung eines Photons.
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Abbildung 2.11: Emissionsspektrum und Spannungs-Stromdichte-Kennlinie einer Poly-
mer-OLED.
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menschlichen Auges bei Tageslicht beschreibt. Diese empirische gefundene Kurve
erstreckt sich im sichtbaren Spektralbereich von ca. 380 nm bis 780 nm und ist
auf eins normiert. Da das menschliche Auge abhéngig von der Umgebungshelligkeit
unterschiedlich stark auf Farben reagiert, verschiebt sich das Maximum der V(\)-
Kurve bei photopischem Sehen (am Tage) von 555 nm auf 507 nm bei skotopischem

Sehen (bei Nacht) (siehe Abbildung 2.12).

V)T 10
AV
/YN
/TN
AN AR

0,5
0,4
03 /
0,2

0,1
0,0 _& \\
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
>
A/ nm

Abbildung 2.12: Hellempfindlichkeitskurve des menschlichen Auges fiir photopisches Se-
hen (rot) und skotopisches Sehen (blau) [84].

Die vier lichttechnische Grundgréfien sind schematisch in Abbildung 2.13 dargestellt.

o Lichtstrom
Als Lichtstrom & bezeichnet man das von einer Lichtquelle in alle Raumrich-
tungen ausgesendete Licht. Dabei wird die Strahlungsleistung der Lichtquelle
mit der V(A)-Kurve gewichtet und mit dem physikalischen Strahlungsequiva-
lent K,,, multipliziert:

A2
D = Ko [ 6eaV (V) A, (2.2)

mit K,, = 683 %, A1 = 380 nm und Ay = 780 nm. Die Einheit des Lichtstroms
ist Lumen (Im).

o Lichtstarke
Die Lichtstirke I ist eine Basisgrofe im SI-Einheitensystem?. Sie ist der Teil

3Franzosisch fiir Systéme international d unités; es bezeichnet das internationale Einheitensystem.



24 Kapitel 2. Grundlagen

des Lichtstroms, der in eine bestimmte Richtung, bzw. innerhalb eines Raum-

winkels €2 emittiert wird:
dd

Die Lichtstarke ist somit unabhéangig von der Entfernung des Betrachters, ihre
Einheit ist Candela (cd).

I (2.3)

e Leuchtdichte
Die Leuchtdichte L ist definiert als Lichtstéarke I pro scheinbarer Flache A,. Sie
ist ein Maf} dafiir, wie hell diese scheinbare Flache einem Betrachter erscheint.
Dabei spielt es keine Rolle, ob die projizierte Flache selbst leuchtet oder nur
beleuchtet wird und Licht reflektiert:

d*® dl

L= =
dA,dQ ~ dA,

(2.4)
Die Einheit der Leuchtdichte ist Candela pro m? (cd/m?).

o Beleuchtungsstarke
Die Beleuchtungsstarke E ist definiert als der Quotient aus Lichtstrom ¢ und
der beleuchteten Flache A. Sie ist eine reine Empfangergrofie und dient als
Maf fiir die Helligkeit auf dieser Flache:

dd

E=—.
dA

(2.5)

Ihre Einheit ist Lux (Ix).

Die folgenden zwei Bewertungsgrofien stellen einen Zusammenhang zwischen licht-
technischen und elektrischen Gréflen her und lassen somit Aussagen iiber die Effi-
zienz zu.

e Lichtausbeute
Die Lichtausbeute ny 4 ist definiert als der Quotient aus dem Lichtstrom und
der aufgenommenen elektrischen Leistung P einer Lichtquelle:

o

A= p- (2.6)

Ihre Einheit wird in Lumen pro Watt (Im/W) angegeben.
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(a) Lichtstrom (b) Lichtstérke

(¢) Leuchtdichte (d) Beleuchtungsstirke

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der vier photometrischen Grundgréfien: Der
Lichtstrom wird als das von einer Lichtquelle in alle Raumrichtungen
emittierte Licht definiert (a). Die Lichtstarke ist der Teil des Lichtstroms,
der in einen bestimmten Raumwinkel ausgesandt wird (b). Die Leucht-
dichte wird durch die Lichtstarke pro scheinbarer Flache beschrieben und
gibt an, wie hell diese scheinbare Flache einem Betrachter erscheint (c).
Die Beleuchtungsstarke ist der Quotient aus Lichtstarke und beleuchte-
ter Fliche und ist somit ein Maf fiir die Helligkeit dieser Flache (d) [85].
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e Stromeffizienz
Die Stromeffizienz ngp ist definiert als der Quotient aus der Lichtstérke einer
Lichtquelle und des durch letztere flielenden Stroms I¢:

1
C

Ihre Einheit wird in Candela pro Ampere (cd/A) angegeben.

2.2.3 Effizienzbetrachtungen

Die Effizienz einer organischen Leuchtdiode hingt von verschiedenen direkt messba-
ren aber auch nicht direkt messbaren Faktoren ab. Des Weiteren gibt es verschiedene
Effizienzen, durch die man OLEDs charakterisieren kann. Im Folgenden werden die
Quanteneffizienzen betrachtet, da anhand dieser die Verlustkanale in OLEDs besser
quantifiziert werden konnen. Die externe Quanteneffizienz n.,; setzt sich aus dem
Produkt der internen Quanteneffizienz 7,,; und der Auskoppeleffizienz 1,,s zusam-
men.

Next = Nint °~ Naus- (28)

Die interne Quanteneffizienz setzt sich wiederum aus den Faktoren Ladungstrager-
Gleichgewicht v, Exzitonenbildungseffizienz 7.,, und Lumineszenzeffizienz 7,,4 zu-
sammen [67].

Nint =7 * Nexz ~ Mrad- (29)

Die einzelnen Faktoren, die im Folgenden etwas naher betrachtet werden, kénnen
nicht direkt gemessen sondern nur abgeschatzt werden.

Ladungstrager-Gleichgewichtsfaktor ~

Um eine moglichst effiziente Nutzung der Ladungstriger zu gewéhrleisten, muss
das Verhaltnis von Elektronen zu Lochern nahezu 1 betragen. Damit in der Re-
kombinationszone innerhalb der Emitterschicht auch gleich viele Elektronen und
Locher ankommen, muss dem Unterschied ihrer Beweglichkeiten Rechnung getra-
gen werden. Da Elektronen in der Regel eine 10 - 100-fach niedrigere Beweglichkeit
aufweisen (sieche Kapitel 2.1.3), kann durch geschickten Einsatz von Transport- und
Blockschichten sowie der Anpassung der Austrittsarbeiten der Anode und Kathode
ein Gleichgewicht zwischen den Ladungstragern hergestellt werden [86].
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Exzitonenbildungseffizienz 7.,

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Exzitonen, die strahlend zerfallen kon-
nen, wird als Exzitonenbildungseffizienz bezeichnet. Da Elektronen und Loécher
Fermionen sind, besitzen beide einen Spin von s = % Ein durch Rekombinati-
on beider Fermionen entstehendes Exziton hat dann einen Gesamtspin von s = 0
oder s = 1. Aus der Spin-Statistik folgt, dass 25 % Singulett- und 75 % Triplett-
Exzitonen gebildet werden. Dieses Verhéaltnis kann sich durch Triplett-Triplett-
Annihilationsprozesse noch zu Gunsten der Singulett-Exzitonen auf etwa 40 % ver-
schieben [45], welche unter Aussendung von Photonen zerfallen. Fiir phosphoreszente
Emittermaterialien, bei denen durch Einbringen von Schwermetallverbindungen wie
Iridium- oder Platinkomplexen auch Triplett-Exzitonen strahlend zerfallen kénnen,
ist Ner, = 1 [87].

Lumineszenzeffizienz 7,4

Die Lumineszenzeffizienz ist das Verhéltnis aus der Zahl der emittierten Photonen
und der Zahl der Exzitonen, die strahlend zerfallen konnen. Sie ist materialabhén-
gig und kann fir niedermolekulare Emittermaterialien tiber 80 % betragen. Des
Weiteren konnen metallische Verunreinigungen beim Aufdampfen der Kathode in
das Emittermaterial eindiffundieren und dort zu Fluoreszenzloschung (engl. quen-
ching) fithren. Wenn der Abstand zwischen Emitterschicht und Metallkathode zu
gering ist, kann es zu Nahfeldkopplungen vom Exzitonen-Dipol zum zweidimensio-
nalen Elektronengas in der Metallkathode kommen, was ebenfalls die Fluoreszenz
16scht [88, 89]. Beide Effekte kénnen minimiert werden, indem man die Kathode
durch kiirzere Aufdampfzeiten diinner macht bzw. die Emitterschicht durch eine
dickere Elektronleitschicht weiter von der Kathode separiert.

2.2.4 Optische Verluste

Wie bereits in der Einleitung in Kapitel 1 angesprochen, kann man durch eine
komplexe Schichtstruktur und durch mafigeschneiderte Materialien die Faktoren, die
die interne Quanteneffizienz beeinflussen, sehr gut kontrollieren. Mittlerweile wurde
schon von einer internen Quanteneffizienz von nahezu 100 % berichtet [90-92]. Der
limitierende Faktor in der externen Quanteneffizienz ist somit die Auskoppeleffizienz
Naus, die nun naher behandelt wird.

Eine OLED, wie sie in Abbildung 2.14 schematisch dargestellt ist, kann aufgrund
ihres Aufbaus aus sehr diinnen, grofflichigen Schichten mit unterschiedlichen Bre-
chungsindizes und Schichtdicken als asymmetrischer Schichtwellenleiter betrachtet
werden. Aufgrund dieser Tatsache kann der grofite Teil des in der Emitterschicht
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erzeugten Lichts die OLED nicht verlassen. Etwa 40 - 50 % der Photonen verbleiben
als sogenannte gefiihrte Moden in der I'TO-Schicht oder den organischen Schichten
und als Oberflichenplasmonpolaritonen an der Grenzfliche zwischen Metall und
Organik, wo sie absorbiert werden. Weitere 20 - 30 % der Photonen werden an der
Grenzflache zwischen Substrat und Luft totalreflektiert und kénnen das Substrat
so nur durch die Seitenflichen verlassen. Dieses Licht wird zwar nicht absorbiert,
kann aber nur mit aufwandigen mikrooptischen Systemen nach vorne umgelenkt
werden. Somit reduziert sich ohne Modifikation der OLED ihre Auskoppeleffizienz
Naus auf etwa 20 % [93,94]. Die genauen Verlustkanéile werden im Folgenden naher
beschrieben.

[Erece ' Oberflachenplasmon-
polaritonen
40 - 50 %
T Gefuhrte Moden
|Anode
Substrat } 30-40%  Substratmoden

20 % nutzbares Licht

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der optischen Verlustkanéle innerhalb einer
OLED. Photonen, die in der Emitterschicht generiert werden, koénnen
entweder die OLED direkt verlassen oder werden im Substrat durch To-
talreflexion an der Seite abgestrahlt. Der grofite Teil der Photonen ver-
bleibt jedoch als gefiihrte Moden bzw. Oberflichenplasmonpolaritonen
in der OLED, wo sie schliellich absorbiert werden.

Substratmoden

Wie zuvor schon erwéhnt, erfihrt ein Teil des Lichts an der Substrat-Luft-Grenzflache
Totalreflexion. Da das Substrat sehr viel dicker als die Wellenlinge des Lichts
ist (d > A), lésst sich dieses Phédnomen sehr anschaulich durch die geometrische
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Optik erklaren. Nach dem Gesetz von Snellius wird Licht, das unter einem be-
stimmten Winkel © auf eine Grenzfliche zwischen einem optisch dichteren Medium
(n2 = nglas &~ 1,5) und einem optisch diinneren Medium (n; = nyug ~ 1) auftrifft,
an dieser Grenzflache totalreflektiert, wenn der Winkel grofler als der Grenzwinkel
O ist. Jeder Lichtstrahl kann auch tuber seinen Wellenvektor k oder iiber dessen
x-Komponente k,, wie in Abbildung 2.15 zu sehen ist, beschrieben werden. Dabei
gelten folgende Zusammenhénge fiir die Wellenvektoren in Medium 1 und 2:

< |k1|, Licht kann Medium 2 verlassen,
Koy = ki § = |k1|, Totalreflexion tritt ein, (2.10)
> |k1, Licht kann Medium 2 nicht mehr verlassen.

X >

X

Abbildung 2.15: Licht, welches von einem optisch dichteren (n2) auf ein optisch diinneres
Medium trifft (ny), erfahrt ab einem Winkel © = ©7 Totalreflexion. Die

x-Komponente des Wellenvektors k bleibt beim Grenziibergang konstant.

In Abbildung 2.16 ist die Dispersionsrelation w(k,) von Licht, dass im Inneren ei-
ner OLED erzeugt wird, zu sehen. Alle Lichtstrahlen, fir die kg < k, < mnq - ko (mit
ko = 2 und co, der Vakuumlichtgeschwindigkeit) gilt, werden an der Grenzfliche
Substrat-Luft totalreflektiert.
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Gefiihrte Moden

Da die ITO-Anode, die organischen Schichten sowie die Metall-Kathode Schichtdi-
cken von 10 nm - 100 nm pro Schicht aufweisen, ist eine wellenoptische Betrachtung
der gefiihrten Moden erforderlich [95]. Dazu nimmt man die aus den Maxwellschen
Gleichungen hergeleitete Wellengleichung:

- 1 0%\ =
<V2 + ) E(r,t) =0, mit ¢ = (;S, (2.11)

mit dem elektrischen Feld E und der Lichtgeschwindigkeit im Medium c. Setzt man
nun eine harmonische Zeitabhangigkeit des elektrischen Feldes

E(7 t) = E(F)e™! (2.12)

in diese Gleichung ein, so ergibt sich die Helmholtz-Gleichung fir den zeitunabhén-
gigen Teil des elektrischen Feldes E(7) zu

E(F) + n*“ E(F) = 0. (2.13)
€
Mit dem Losungsansatz .
E(7) = E(f)e™™*" (2.14)

folgt schliefflich die Dispersionsrelation
2 Com
w” = Ek . (2.15)
Fiir ein homogenes Medium mit Brechungsindex n ergeben sich fiir die Wellenglei-
chung somit folgende Losungen:

Ey(7,t) = Byl g o (2.16)
E,(F,t) = Be'@Hne (2.17)

Die Losung fiir ein Schichtsystem wie das einer OLED ergeben sich wie beim be-
kannten, quantenmechanischen Problem des Teilchens in einem Potentialtopf. Die
Schichtdicke und der Unterschied der Brechungsindizes werden dabei analog zur
Breite und Hohe des Potentialtopfs behandelt. Da es in einer OLED mehrere un-
terschiedlich dicke Schichten mit verschiedenen Brechungsindizes gibt, miissen die
Losungen fiir die jeweiligen Schichten durch Stetigkeitsbedingungen an den Grenz-
flachen aneinander angepasst werden. Die Gesamtlosungen der OLED sind diskret
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und repréisentieren transversal elektrische (TE-)Moden und transversal magnetische
(TM-)Moden, wobei bei den TE-Moden das E-Feld und bei den TM- Moden das H-
Feld senkrecht auf der Einfallsebene steht. Die Intensitatsverteilungen, also das Be-
tragsquadrat der Losungen, sind als gefithrten Moden vereinfacht in Abbildung 2.14
auf Seite 28 zu sehen. Je nach Schichtabfolge, Schichtdicken und Brechungsindizes
der Schichten kénnen unterschiedliche Intensitatsverldufe mit mehreren lokalen Ma-
xima auftreten. Photonen, die in solchen gefithrten Moden gefangen sind, haben,
je nachdem wie stark die jeweiligen Schichten absorbieren, eine mittlere freie Weg-
lange von nur wenigen Mikrometern. Wie in Abbildung 2.16 zu sehen ist, treten
die TE-Moden (schwarze Punkte) und die TM-Moden (griine Punkte) innerhalb
des Bereiches: ny - ky < k, < ng - ko nur diskret auf. Uber die x-Komponente
k. des Wellenvektors k lisst sich fiir jede Mode der effektive Brechungsindex neg

definieren [95]:
k?eal . kimaginétr

eff = . 2.18
Neff ko +1 ko ( )

Im Folgenden wird k, statt k¢! und ng statt Re{n.gs} verwendet.

Die Moden kénnen mittels Streuung an periodischen (siehe Kapitel 7) oder nicht-
periodischen Nanostrukturen (siehe Kapitel 4 und Kapitel 8) aus der OLED ausge-
koppelt werden.

Oberflachenplasmonpolaritonen

Ein Oberflichenplasmonpolariton (engl. surface plasmon polariton - SPP) ist ein
Spezialfall der gefiithrten Moden. Dabei konnen die Exzitonen - abhéngig von Polari-
sation und Frequenz - an die SPPs koppeln [88,96]. Sie liegen nur in TM-Polarisation
vor. Daher konnen die emittierenden Dipole, die, wie bei Polymer-OLEDs tiblich,
tiberwiegend in der Schichtebene liegen, nicht daran koppeln [97]. Sie spielen dem-
nach insbesondere in Small Molecule OLEDs eine grofiere Rolle. Des Weiteren muss
es einen Zustand mit der Frequenz wy geben, die kurz unterhalb der Grenzfrequenz
wg = \/% liegt, an den sich die Dispersionsrelation der SPPs asymptotisch anné-
hert (wp : Plasmafrequenz, ¢, : Dielektrizitdtskonstante) [98]. Fiir diese Frequenz ist
aufgrund der hohen Zustandsdichte die Wahrscheinlichkeit fiir eine Kopplung beson-
ders grof [99]. SPP-Moden besitzen ebenfalls einen Wellenvektor kspp > n - ko
(ko: Vakuumwellenvektor, n: Brechungsindex), jedoch ist die Reichweite, nach der
sie dissipiert werden, stark vom Material abhéngig und fiir gingige Kathodenmetalle
wie Calcium oder Aluminium eher gering. Wie in Abbildung 2.16 zu sehen ist, sind
SPP-Moden auch diskreter Natur. Sie konnen wie die oben genannten gefithrten
Moden ebenso durch Streuung wieder als Photonen ausgekoppelt werden [98].
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ot o =c-k w:i-kx sz-kx
x n, n,
o.| . Heht-/Substrat- “gefuhrte -~
$| kegel moden Moden

0‘)0 / v a ....... ...... \ ...........................
Oberflachenplasmon-
polariton

k, ;kU kxl=nl~k0 kxl:n2~k0 }:

X

Abbildung 2.16: Die durch Lichtlinien getrennte Dispersionsrelationen w(k) fir die ver-
schiedenen Bereiche, in denen Photonen entweder das Bauteil verlassen
konnen oder innerhalb der verschiedenen Schichten gefangen sind. Die
Photonen innerhalb des Lichtkegels konnen die OLED verlassen. Als rote
Strecke sind die kontinuierlichen Substratmoden gezeichnet. Geht man
zu hoheren k,, so gelangt man zu den gefithrten Moden, bzw. zu den
Oberflachenplasmonpolaritonen, die als schwarze und griine, bzw. als
tiirkise Punkte dargestellt sind, welche ihren diskreten Charakter wider-
spiegeln sollen.

Absorption

Letztendlich werden alle gefithrten Moden, sei es innerhalb der I'TO-Anode oder
der organischen Schichten, oder an der Grenzflaiche Organik-Metall, nach einer ge-
wissen Propagationslange absorbiert. Diese Propagationslénge - auch mittlere freie
Wegléinge [ genannt - ist der Kehrwert des Absorptionskoeffizienten « der jeweiligen
Mode und héngt damit vom Imaginarteil Im{neg} des effektiven Brechungsindizes
ab. Der Absorptionskoeffizient « ist definiert als

} =a= Lirfm{neff} — Qf;Imagindr (2.19)
und beschreibt die Dampfung, die eine bestimmte Grofle beim Durchgang eines
absorbierenden Mediums erfahrt. Dies ist in unserem Fall die gefiihrte Mode, die
innerhalb der OLED dissipiert wird. Als Naherung kann die Dampfung tiber Fiill-
faktoren berechnet werden. Da sich solch eine Mode tiber verschiedene Schichten
ausdehnt, muss man den Fillfaktor fiir jede Schicht berticksichtigen. Vereinfacht
ausgedriickt, beschreibt der Fiillfaktor einer Schicht den Anteil der Mode, die in
dieser Schicht lauft im Vergleich zur gesamten Mode [100,101]. Um die effektive
Déampfung, die eine bestimmte Mode innerhalb einer OLED erfahrt, zu berechnen,
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muss man die Absorptionskoeffizienten der einzelnen Schichten mit ihren jeweiligen
Fillfaktoren gewichten. Beispielhafte Modenprofile fiir eine TE- und eine TM-Mode
(SPP) sind in Abbildung 2.17 a) und b) zu sehen.

—Modenprofil =—Modenprofil
—Brechungsindexprofil —Brechungsindexprofil
27 2
1l ITO Organik 18} ITO Organik
1,6} Glas 16} Glas
1,41 . r
1ol Aluminium 1; | Aluminium
’ Luft ' Luft
1 1t
0,8f 08¢
0.6f 06F Calcium
0,4t 04r
0,2f 02t
-04-03-02-01 0 0,1 02 03 04 05 0,6 -04-03-02-01 0 0102 03 04 05 06
Position in OLED / pm Position in OLED / ym
(a) TE-Mode (b) SPP-Mode

Abbildung 2.17: Simuliertes Brechungsindexprofil (blau) und Modenprofil (rot) abhéngig
von der Position innerhalb der OLED fiir eine TE-Mode (a) und fiir den
Spezialfall einer TM-Mode, der SPP-Mode (b).






3 Materialien, Technologie und
Charakterisierung

Zusammenfassung

In diesem Kapitel werden die fir die OLED-Herstellung verwendeten Materiali-
en, Methoden und Charakterisierungstechniken vorgestellt. Da sich die hergestellten
OLEDs geringfiigig im Aufbau und in der Materialauswahl unterscheiden, ist das fol-
gende Kapitel zundchst als Ubersicht zu verstehen. Auf die speziellen Anforderungen
der OLEDs wird in den jeweiligen Ergebniskapiteln eingegangen.

35
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3.1 Verwendete Materialien

Im Folgenden wird eine Ubersicht iiber die in den OLEDs eingesetzten Materialien
und ihre Funktionen gegeben. In Abbildung 3.1 ist eine vereinfachte schematische
Darstellung einer solchen OLED zu sehen.

Die ITO-Schicht ist zweigeteilt und ragt zu beiden Seiten aus der Verkapselung
hervor. Ein ITO-Streifen dient dabei als Anode, welche Locher in die Lochinjektions-
bzw. Lochtransportschicht aus PEDOT:PSS injiziert, der andere I'TO-Streifen stellt
den elektrischen Kontakt zur Calcium-Kathode, die sich aufgrund ihrer Reaktivitat
unter der Verkapselung befindet, her. Diese injiziert Elektronen in die Emitterschicht
aus Super Yellow. Aufgrund der geringen Querleitfihigkeit der organischen Mate-
rialien bildet der geometrische Uberlapp von ITO-Anode und Calcium-Kathode die
aktive Flache der OLED.

In dieser Arbeit befinden sich auf jedem Substrat vier nominell identische OLEDs.
Aus technischen Griinden kann eine Charge hochstens neun solcher Substrate ent-
halten, was die Variationsmoglichkeiten etwas einschrankt. Um die Aussagekraft der
Messergebnisse zu erhéhen, werden in einer Charge in der Regel immer mindestens
zwei Substrate, bzw. acht OLEDs gleich prozessiert.

Verkapselung

Calcium
Super Yellow

- [

ITO

Glassubstrat

Abbildung 3.1: Prinzipieller Aufbau einer typischen OLED.

3.1.1 Substrate

Als OLED-Substrate kommen verschiedene, kommerziell erhéltliche Glassorten zum
Einsatz. Alle Glassubstrate haben eine Dicke von 1 mm und und werden auf eine
Flache von 25 mm X 25 mm zugeschnitten.

 Borofloatglas, vorbeschichtet mit 130 nm Indiumzinnoxid (ITO) (siche Kapi-
tel 4, 5 und 6)
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 Borofloatglas, vorbeschichtet mit 300 nm Tantalpentoxid (TayO5) (siche Ka-
pitel 7)

« Kalknatronglas (siche Kapitel 8)

3.1.2 Anoden

Um das erzeugte Licht aus mindestens einer Seite der OLED effizient zu extrahieren,
muss mindestens eine der beiden Elektroden transparent sein. Da es technologisch
einfacher ist, effiziente transparente Anoden herzustellen, werden in dieser Arbeit
nur solche OLEDs behandelt. Die zwei Anodenmaterialien werden im Folgenden
beschrieben.

ITO

Das Material ITO ist ein Mischoxid, das sich aus ca. 90 Gew.-% Indium(IIT)oxid
(IngO3) und 10 Gew.-% Zinn(IV)oxid (SnOs) zusammensetzt. Bei einer Schichtdicke
von ca. 130 nm besitzt es mit ca. 13 {2/ einen relativ geringen Flichenwiderstand
und es ist transparent im sichtbaren Spektralbereich (> 80 %). Es lasst sich gut
mit Salzsdure dtzen, weshalb es durch etablierte Lithografieverfahren sehr leicht
vorstrukturiert werden kann [102]. Je nach Herstellungsprozess (Sputtern, Elektro-
nenstrahlverdampfen oder thermisches Verdampfen) kann die Austrittsarbeit von
ca. -4,7 eV etwas variieren (siche Kapitel 3.2.1).

PEDOT:PSS

PEDQOT:PSS ist ein leitfahiges Polymer, das sich aus dem positiv geladenen Ma-
kromolekiil Polyethylendioxythiophen und dem negativ geladenen Makromolekiil
Polystyrolsulfonat zusammensetzt (siche Abbildung 3.2). Bekannte Vertreter dieses
Polymers sind die wéassrigen Formulierungen CLEVIOS™ PH500 und PH750 von
Heraeus Clevios GmbH (vormals H. C. Starck GmbH), die in dieser Arbeit einerseits
als Material fir Lochinjektions- und Lochtransportschicht (siehe Kapitel 4, 5 und
6), andererseits unter Zugabe von DMSO (Dimethylsulfoxid) als Anode verwendet
werden (siche Kapitel 7 und 8). Man kann sie z. B. durch Aufschleudern auf ein
Substrat applizieren, welches anschliefend in einem Vakuumofen ausgeheizt wird,
um die Wasserreste zu entfernen. Die entstehenden Schichten glidtten etwaige Un-
ebenheiten der ITO-Oberflache, senken die Potentialbarriere zwischen I'TO und dem
HOMO-Niveau des darauffolgenden organischen Emitters und sind nahezu transpa-
rent (siehe Kapitel 4). Das HOMO- bzw. LUMO-Niveau (siche Abbildung 3.3) liegt
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bei ca. -4,9 eV, bzw. -2,4 eV [103,104]. Der Brechungsindex von PEDOT:PSS liegt
bei einer Wellenlédnge von 550 nm bei ca. 1,52 [105].

Der Hochsieder DMSO verandert den Schichtbildungsprozess wéhrend des Auf-
schleuderns und bewirkt somit eine Anderung der Morphologie der entstehenden
Schicht. So lassen sich die Leitfahigkeiten der Schichten von ca. 1 Sem™! auf min-
destens 300 Sem™! (PH 500) bzw. 750 Sem™! (PH 750) erhéhen [106,107]. Dadurch
konnen effiziente, [TO-frei OLEDs auf Basis von Polymeranoden hergestellt wer-
den [108-110], welche aufgrund ihrer Elastizitit auch hervorragend auf flexiblen
Substraten eingesetzt werden konnen [111].

PEDOT PSS
n*
o) O
\ [Z/ \;] \
S n
SOzH
Abbildung 3.2: Chemische Struktur der beiden Makromolekiile des Polymers PE-
DOT:PSS.
-2,4eV
288V 5 87ev
Ca
Super
Yellow
-4,7eV
ITO
-4,9eV 75,00V

Abbildung 3.3: Energie-Band-Diagramm einer OLED bestehend aus ITO, PEDOT:PSS,
Super Yellow und Calcium.
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3.1.3 Super Yellow als organischer Emitter

Eines der bekanntesten PPV-Derivate ist ein phenylsubstituiertes PPV (Poly(p-
Phenylen-Vinylen)), welches auch unter dem Trivialnamen Super Yellow bekannt
ist [112,113]. Sein Absorptionsmaximum liegt bei 449 nm und sein Emissionsma-
ximum bei 550 nm im gelbgriinen Spektralbereich (siche Abbildung 3.4). Wie in
Abbildung 3.3 zu sehen, liegen die HOMO- und LUMO-Niveaus bei ca. -5,0 eV und
-2,8 eV [104].

Das in dieser Arbeit verwendete Super Yellow stammt von Merck OLED Materials
GmbH. Es wird in der Konzentration 3 mg/ml in dem unpolaren Losungsmittel
Toluol gelost. Es wird ebenfalls durch Aufschleudern als diinne Schicht iiber die
bereits vorhandene PEDOT:PSS-Schicht aufgebracht, muss jedoch aufgrund der
hohen Fliichtigkeit des Toluols anschlieend nicht mehr ausgeheizt werden.

o
©

o
»

Normierte Intensitat

O f N N N N L
450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange / nm

Abbildung 3.4: Emissionsspektrum und Strukturformel des Polymers Ph-PPV (Super
Yellow).
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3.1.4 Kathoden

Als Kathode eignet sich prinzipiell jedes leicht zu verdampfende Metall mit gerin-
ger Austrittsarbeit, wie z. B. Silber, Lithium, Magnesium oder Calcium. Es gilt
jedoch einige Vor- und Nachteile der einzelnen Materialien abzuwagen. Je gerin-
ger die Austrittsarbeit ist, desto niedriger liegt im Allgemeinen der Schmelzpunkt,
wéahrend das Material an Luft umso schneller oxidiert. In dieser Arbeit wird aus-
schliefSlich Calcium mit einer Austrittsarbeit von ca. 2,87 eV als Kathodenmaterial
verwendet [114,115]. Als Schutz wird tiber das Calcium eine 200 nm dicke Schicht
Aluminium aufgedampft, da dieses in der Raumatmosphare stabil ist und so die
unverkapselte OLED vor einer zu schnellen Degradation schiitzt.

3.2 Technologie

Im Folgenden werden die verschiedenen Prozessschritte und Technologien, die zur
Herstellung von OLEDs verwendet werden, erlautert.

3.2.1 Reinigung

Die Reinigung der Substrate erfolgt in drei Schritten. Zuerst werden die Substra-
te in Aceton getaucht und fiir ca. 15 Minuten in ein Ultraschallbad gestellt, um
zundchst groberen Schmutz und Partikel zu entfernen. Da Aceton Riickstédnde hin-
terlasst, wird dieser Schritt mit Isopropanol wiederholt. Um nun die Glas- oder
ITO-Oberflache von allen Riickstdnden zu befreien und zugleich hydrophil zu ma-
chen, werden die Substrate in einem Plasmaverascher einem Sauerstoffplasma ausge-
setzt [116-118]. Diese Plasmabehandlung bewirkt zugleich eine Erhohung der Aus-
trittsarbeit des ITO, was sich positiv auf die elektrischen Eigenschaften der OLEDs
auswirken kann [119].

3.2.2 Diinnschichtdeposition

Fir die Deposition diinner Schichten im Mikro- bis Nanometerbereich gibt es eine
Vielzahl von bereits industriell eingesetzten Verfahren. Fiir die in dieser Arbeit
hergestellten OLEDs werden das Aufschleuderverfahren unter Stickstoffatmosphére
fiir die Polymer- und Nanopartikelschichten sowie das thermische Verdampfen im
Hochvakuum fiir die Kathoden genutzt.
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Aufschleudern

Aufschleudern (engl. spincoating) ist ein relativ einfaches Verfahren, um grofiflachig
und damit auch kostengiinstig diinne Schichten eines in Losung gebrachten Materials
auf ein Substrat aufzubringen. Dabei wird das Substrat von einem Halter angesaugt
und eine kleine Menge (5 ul - 200 pl) Losung auf das Substrat gebracht. Dann wird
das Substrat mit einer hohen Drehzahl (1000 - 5000 Umdrehungen pro Minute) ro-
tiert, wobei sich die Losung auf dem Substrat ausbreitet und eine sehr diinne Schicht
bildet. Es lasst sich daher durch Aufschleudern keine Strukturierung der Schicht er-
zielen. Abhéngig von der Fliichtigkeit des Losungsmittels, verdampft dieses entweder
wahrenddessen oder bei einem spéateren Ausheizschritt. Um mehrere verschiedene
Schichten iibereinander zu bringen, miissen die jeweiligen Losungsmittel orthogonal
zueinander sein, damit die untere Schicht nicht wieder angelost wird. Die Dicke der
so aufgebrachten Schichten hingt dabei mafigeblich von der Viskositat der Losung
und von der Drehzahl ab [120]. Das Prinzip ist in Abbildung 3.5 dargestellt.

) A é

Abbildung 3.5: Ein Tropfen einer Polymerlosung wird auf das Substrat aufgebracht. Dann
wird das Substrat bei einer hohen Drehzahl fir eine bestimmt Zeit ge-
dreht. Dabei verdampft das Losungsmittel und eine diinne Schicht des
Polymers bildet sich aus.

Thermisches Verdampfen

Eine ebenso weit verbreitete Methode, um diinne Schichten herzustellen ist das
Aufdampfen (engl. vacuum evporation). Dabei wird das Substrat kopfiiber in eine
Hochvakuumanlage gehéngt und das zu verdampfende Material in einen Tiegel am
Boden der Anlage gefiillt. Nach Abpumpen der Anlage wird das Material aufgeheizt,
bis es sublimiert (siche Abbildung 3.6). Der extrem niedrige Druck von weniger als
10~% mbar erniedrigt den Schmelz- und Siedepunkt der Materialien und erhéht die
mittlere freie Weglange des sublimierten Materials, so dass es auf dem Substrat re-
sublimiert werden kann. Durch die Verwendung einer Schattenmaske ldsst sich das
Substrat strukturiert beschichten. Aulerdem besteht die Moglichkeit durch paralle-
les Verdampfen aus zwei Tiegeln eine Legierung oder dotierte Schicht abzuscheiden.
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Die Anzahl der méglichen Schichten ist somit nur durch die Anzahl der vorhandenen
Tiegel beschrankt.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten das Material zu verdampfen. Dielektrische
Schichten werden iiblicherweise mittels Elektronenstrahlverdampfung erzeugt [121].
Dabei wird ein Elektronenstrahl, der z. B. von einem Wolframfilament emittiert
wird, auf das zu verdampfende Material im Tiegel gelenkt. Ein Grofiteil der Energie
wird dabei in thermische Energie im Material deponiert, welches sich soweit erhitzt,
bis es im Hochvakuum verdampft [122].

Organika oder Metalle eignen sich gut fiir das Verdampfen aus Schiffchen oder
aus mit Heizwendeln geheizten Tiegeln [120].

rotierender
Substrathalter — [ __“l’ﬂ
— Substrat
« Vakuum-
kammer
Pump- ]
system D . verdampftes
Material
drehbare Blende ——> um +«— Heizer

Abbildung 3.6: Unter Hochvakuum wird ein Material so weit erhitzt, bis es verdampft.
Die Molekiile kondensieren dann auf dem Substrat und bilden dort eine
dinne Schicht.

3.2.3 Verkapselung

Da sowohl die organischen Schichten als auch das Calcium empfindlich auf Sauerstoff
und Wasser reagieren, werden die OLEDs verkapselt. Dazu wird auf die aktiven
Flachen ein l6sungsmittelfreier Zweikomponenten-Klebstoff auf Epoxidharz-Basis
(UHU plus endfest 300 [123]) aufgebracht und ein rechteckiges Glasplattchen darauf
gelegt. So bleiben die Seiten des OLED-Substrates fiir die spatere Kontaktierung
frei. Die Verkapselung erhoht die Lebensdauer der OLEDs erheblich und ermoglicht
ihre Charakterisierung an Luft.
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3.3 Charakterisierung

Um ein gutes Verstandnis fiir einzelne Prozessparameter entwickeln zu konnen und
um die Qualitdt der OLEDs zu beurteilen, bedarf es angemessener Charakterisie-
rungsmethoden.

3.3.1 Diinne Schichten

Die wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben hergestellten Schichten lassen sich anhand von
Dicke, Oberflachenrauheit, Flachenwiderstand und Absorption charakterisieren.

Messung der Schichtdicke

Mithilfe eines Kontaktprofilometers kann man relativ schnell Schichtdicken bestim-
men. Dazu entfernt man z. B. mit einer Plastikpinzette mechanisch einen kleinen
Teil der zu untersuchenden Schicht. Diese legt man unter das Kontaktprofilome-
ter, welches mit einer sehr feinen Diamantnadel die Oberflache der Schicht ein- oder
zweidimensional abtastet und so nicht nur das Hohenprofil der Schicht sondern auch
deren Rauheit anzeigt.

Messung der Topografie

Die Topographie einer Schicht ldsst sich mithilfe eines Rasterkraftmikroskops
(engl. atomic force microscope (AFM)) bestimmen. Dabei rastert eine nanosko-
pisch feine Spitze, die an einem sehr kleinen Cantilever befestigt ist, die Oberfliache
der Schicht ab. Je nach Oberflichenbeschaffenheit wird der Cantilever mehr oder
weniger ausgelenkt. Anhand dieser Auslenkung, die man mittels kapazitiver oder
optischer Sensoren messen kann, lésst sich die Topografie ermitteln.

Gebréauchliche Kenngrofien fiir die Oberflachenrauheit sind beispielsweise die mitt-
lere Rauheit R,,, die quadratische Rauheit R, und die maximale Hohe des Profils
R;, die wie folgt definiert sind. R,,, ist der mittlere Abstand, den ein Messpunkt von
der Mittellinie z hat. Letztere ist dadurch definiert, dass die Summe der Profilab-
weichungen zu ihr minimal ist:

1 M N
Ry, = mmz::h; |Z(xmayn) - <Z>" (3'1)
1 M N
(z) = TN S 2@, yn)- (3.2)

I
—

m n=1
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R, beschreibt das quadratische Mittel der Rauheit und berechnet sich aus dem
Mittel der Abweichungsquadrate:

1 M N )
R, = \JW > (2(Tm, Yn) — (2)) (3.3)

m=1n=1

Die maximale Hohe des Profils ist die Differenz aus dem hochsten und dem nied-
rigsten Messpunkt R, und R,:

R,=R,— R, (3.4)

Messung des Flachenwiderstands

Besonders bei den Polymeranoden aus PEDOT:PSS ist es wichtig, den Flachen-
widerstand zu kennen. Er wird iiber die 4-Punkt-Messung ermittelt, bei welcher
vier dquidistante Spitzen auf die zu messende Schicht gedriickt werden. Uber die
auBeren Spitzen wird dann ein Strom in die Schicht eingeprigt und die Spannung,
die hieriiber abféllt, an den zwei inneren Spitzen abgegriffen [124]. Der Einfluss der
Kontaktwiderstande zwischen Messspitzen und Schicht wird dabei minimiert. Fiir
eine unendlich ausgedehnte, diinne Schicht gilt:

Ro=—  — =254 —. (3.5)

Mit der Schichtdicke d multipliziert ergibt sich der spezifische Widerstand der Schicht
Al

PO = RD -~ d. (36)

Messung der Absorption

Beim Durchgang von elektromagnetischer Strahlung durch eine Schicht treten Trans-
mission, Reflexion und Absorption auf. Ein UV/VIS/NIR Transmissions-/Reflexions-
Spektrometer (Lambda 1050, Perkin Elmer) kann den Transmissionsgrad 7', bzw.
den Reflexionsgrad R einer Schicht eines Materials vom ultravioletten tiber den
sichtbaren bis hin zum nahen infraroten Spektralbereich messen. Durch Verwen-
dung einer Ulbricht-Kugel (siehe Kapitel 3.3.3) lassen sich sowohl die spiegelnden,
bzw. ungestreuten als auch die diffusen Anteile des Reflexionsgrades (siehe Ab-
bildung 3.7(a)) bzw. des Transmissionsrades messen (siehe Abbildung 3.7(b)). Da
diinne Schichten meistens auf einem Tragermaterial wie z. B. einem transparen-
ten Glassubstrat aufgebracht sind, verfalschen Reflexionsverluste an dessen Ober-
flache sowie etwaige Absorptions- oder Streuungsverluste innerhalb des Substrates
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die Messung. Daher wird tblicherweise ein blankes Substrat als Referenz gegen-
gemessen, auf dessen Wert die Messwerte der zu untersuchenden Proben normiert
werden, um den Einfluss des Substrates zu minimieren. Hierbei werden jedoch In-
terferenzeffekte vernachléssigt, wodurch es zu Fehlern kommen kann.

Strahlsenke
Strahlsenke

offen
geschlossen
P
Prob\fa
Abschatter  Detektor- Abschatter  Detektor-
ausgang ausgang

(a) Messung der diffusen und gerichteten An- (b) Messung der diffusen und spiegelnden An-
teile des Transmissionsgrads. teile des Reflexionsgrads.

Abbildung 3.7: Mithilfe einer Ulbricht-Kugel lassen sich sowohl die ungestreuten bzw.
spiegelnden als auch die diffus streuenden Anteile (a) des Transmissions-
bzw. (b) Reflexionsgrades einer Schicht messen.

Um auf den Absorptionsgrad A zu schliefen, 16st man die Bilanzgleichung
1=R+ T+ A nach A auf:
A=1-R-T. (3.7)

Der Absorptionsgrad einer diinnen Schicht ldsst sich damit relativ einfach, wie in
Abbildung 3.7 schematisch dargestellt ist, iber die Messung des Transmissionsgra-
des und des Reflexionsgrades bestimmen. Die Probe wird zuerst in Transmission
vermessen (sieche Abbildung 3.7(a)) und dabei alles Licht, welches in Vorwértsrich-
tung die Probe wieder verlédsst, aufgefangen. Dann wird dieselbe Probe in Reflexion
vermessen (siehe Abbildung 3.7(b)) und dabei alles Licht, das von der Probe so-
wohl diffus als auch spiegelnd riickreflektiert wird, aufgefangen. Ein Vorteil dieser
Methode besteht darin, dass der Einfluss des Substrates wegfillt und daher nicht
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mehr darauf normiert werden muss. Der Absorptionskoeffizient o ergibt sich dann
mit der Schichtdicke d zu:

0= . (3.8)

Querschnittspraparation

Der Querschnitt einer Schicht kann nicht nur Aufschluss tiber die Schichtdicke, son-
dern auch iiber die Materialkomposition und Morphologie geben. Eine effektive Me-
thode, um einen Probenquerschnitt zu erstellen, bietet das FIB-Schneiden'. Diese
Technik ist in der Regel an ein konventionelles Rasterelektronenmikroskop (REM)
angegliedert. Dabei werden Galliumionen senkrecht auf die Schicht fokussiert, die
durch ihren groflen Impuls Material herausschlagen. Je nach Stérke des Ionenstroms
kann man damit Material abtragen oder eine Querschnittsfliche polieren. Diese
kann dann mit dem Elektronenstrahl des REM abgerastert werden, um ein Bild der
Querschnittsfliche zu erhalten.

3.3.2 Quantitative Elektrolumineszenzmessungen

Um absolute Aussagen tiber das Verhalten und die Leistung einer OLED treffen zu
konnen, muss die OLED an einem kalibrierten Messaufbau charakterisiert werden.

0CS

Das optische Charakterisierungssystem (OCS) wurde am Lichttechnischen Institut
(LTT) entwickelt, um OLEDs direkt nach ihrer Herstellung unter Stickstoffatmo-
sphére zu vermessen.

Das OCS kann alle vier OLEDs auf einem Substrat automatisch nacheinander ver-
messen. Es ermoglicht eine parallele Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinie und
Spektren und errechnet die relevanten lichttechnischen Grofien wie z. B. Lichtstrom,
Lichtstarke, Leuchtdichte, sowie die Effizienzen.

3.3.3 Qualitative Elektrolumineszenzmessungen

Da es in dieser Arbeit hauptséichlich um die Effizienzsteigerung geht, spielen absolu-
te Messwerte gegentiber prazisen und variablen Messmethoden eine untergeordnete
Rolle. Das im Laserlabor aufgebaute, nicht kalibrierte Messsystem erlaubt sowohl
genaue relative Messungen der Elektrolumineszenz (EL) als auch die winkelaufge-
l6ste Abstrahlcharakteristik von OLEDs.

YEnglisch fiir focused ion beam (FIB); zu deutsch: fokussierter Ionenstrahl.
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Lichtstrommessung mittels Ulbricht-Kugel

Will man das iiber alle Raumwinkel emittierte Licht einer OLED erfassen, so ist
eine geeignet dimensionierte Ulbricht-Kugel die Methode der Wahl. Diese haben ge-
gentiber ihrem Durchmesser (idealerweise) unendlich kleine Lichtein- und Lichtaus-
gangsoffnungen und sind im Inneren mit einer Beschichtung, deren Reflexionsgrad
im zu untersuchenden Spektralbereich wellenléingenunabghéngig ist, versehen. Die
verwendete Ulbricht-Kugel der Firma Gigahertz-Optik hat einen Durchmesser von
21 cm und ist mit Bariumsulfat beschichtet. An die Lichteingangsoffnung wird das
OLED-Substrat mittels einer Halterung mit integrierter Kontaktierung angebracht.
Als Strom- und Spannungsquelle dient eine SMU 238 der Firma Keithley Instru-
ments, Inc. Das in das Kugelinnere emittierte und dort vielfach reflektierte Licht
wird mittels eines an der Lichtausgangsoffnung angebrachten Lichtwellenleiters der
Firma FIBERTECH (Kerndurchmesser 400 pum, numerische Apertur 0,22) zu einem
Spektrometer (Acton Research Corporation SpectraPro-300i) mit angeschlossener
ICCD-Kamera? (Princeton Instruments PiMax:512) gefiihrt. Alle Geriite werden
zentral von einem LabView-Programm gesteuert. In Abbildung 3.8 ist der Messauf-
bau nochmals schematisch dargestellt.

Messung der Abstrahlcharakteristik mittels Goniometer

Das platzsparende Drehtisch-Goniometers besteht aus zwei senkrecht aufeinander
montierten Drehtischen (Newport URS-100BPP), wobei der untere Drehtisch fest
mit einem optischen Tisch verbunden ist und am oberen Drehtisch die Halterung
samt Kontaktierung fiir die OLEDs angebracht ist. In einer einstellbaren Entfer-
nung ist ein Lichtwellenleiter angebracht, der das emittierte Licht auffingt und,
wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, weiterleitet. Durch die zwei Rotations-
freiheitsgrade lasst sich so die winkelaufgeloste Abstrahlcharakteristik einer OLED
vermessen. Fakultativ kann ein Polarisationsfilter vor den Lichtwellenleiter ange-
bracht werden, um das emittierte Licht polarisationsabhéngig zu detektieren. Ein
Schema des Goniometer-Messplatzes ist in Abbildung 3.9 zu sehen.

3.3.4 Qualitative Photolumineszenzmessungen

Eine weitere Methode zum besseren Verstédndnis der Eigenschaften von OLEDs bie-
tet die Photolumineszenzmessung (PL-Messung). Diese erlaubt es, die optischen
Eigenschaften einer OLED weitgehend isoliert von ihren elektrischen Eigenschaften
betrachten zu konnen und mit einer Referenz-OLED zu vergleichen. Hierfiir wird der
gleiche Aufbau wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben verwendet. Er unterscheidet sich nur

2Englisch fiir intensified charge-coupled device.
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PC

SMU I Spektrometer
Ansteuerung

Stromversorgung
OLED

® () Lichtwellenleiter

Abbildung 3.8: Charakterisierungssystem fiir die Aufnahme des iiber alle Raumwinkel
emittierten Lichts einer OLED.

dadurch, dass die OLED nun nicht elektrisch sondern optisch iiber UV-Strahlung
angeregt wird. Ein UV-Laser (Explorer Scientific All Solid State UV Laser, EXPL-
349-120-CDRH [125]) der Firma Newport dient dabei als Quelle. Die Laserstrahlung
mit einer Wellenlange von 349 nm wird dazu in einen UV-bestédndigen Lichtwel-
lenleiter eingekoppelt, dessen anderes Ende am unteren Drehtisch des Goniometers
festgemacht ist. Uber eine Linse wird das Laserlicht auf die aktive Fliche der OLED
gelenkt, wo es einen Fleck von ca. 3 mm Durchmesser zum Leuchten anregt. Dieses
Licht wird nun wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben detektiert, wobei vor dem Licht-
wellenleiter ein UV-Filter angebracht ist, um eventuell von der OLED reflektiertes
UV-Licht heraus zu filtern.
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PC
SMU I Spektrometer
Ansteuerung
gt[%rgversorgung i UV- und Polarisationsfilter
(optional)
/'
\ Lichtwellenleiter
Stromversorgung
Goniometer
Netzteil

UV-Laser

UV-Faser zur optischen
Anregung (optional)

Abbildung 3.9: Charakterisierungssystem fiir das winkelaufgeloste Abstrahlverhalten ei-
ner OLED. Es kann sowohl elektrisch als auch optisch iiber einen UV-

Laser angeregt werden.






4 MaBgeschneiderte
Komposit-Lochtransportschichten

Zusammenfassung!

In diesem Kapitel wird der Herstellungsprozess von Kompositschichten bestehend aus
Si0y-Nanopartikeln und PEDOT:PSS erldutert und diese hinsichtlich ihrer Dicke,
Oberflichenbeschaffenheit, lateralen Leitfdhigkeit und Absorption untersucht. Die
optischen und elektrischen FEigenschaften der Kompositschichten lassen sich durch
geeignete Parameterwahl mafischneidern. Da sie einen sehr geringen Absorptionsko-
effizienten aufweisen und dennoch eine ausreichende Leitfihigkeit besitzen, kénnen
sie als Lochtransportschicht in OLFEDs eingesetzt werden. Die in die OLEDs einge-
brachten Nanostrukturen erweisen sich ab einem bestimmten SiOy-Gehalt als effizi-
enzsteigernd, was teilweise auf eine verbesserte Auskopplung zuriickgefiihrt werden
kann. Eine OLED mit einem SiOs-Gehalt von 84 % erreicht dabei eine um 64 %
erhéhte Effizienz im Vergleich zu einer Referenz-OLED.

Dariiber hinaus werden diese Kompositschichten als Matriz fiir groffere Nanoparti-
kel, die darin als Streuzentren fungieren, eingesetzt. Dabet ldsst sich gegentiber den
OLEDs mit Kompositschichten ohne griffere Streupartikel die Effizienz um weitere
20 % steigern.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen verdffentlicht:
(a) B. Riedel et al., Tailored Highly Transparent Composite Hole Injection Layer Consisting
of PEDOT:PSS and SiO, Nanoparticles for Efficient Polymer Light Emitting Diodes, Adv.
Mater. 23, 740 (2010).
(b) B. Riedel et al., Incorporating Nanocolloidal Particles in Polymer Light Emitting Diodes,
Proc. TPE (2008).

ol
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4.1 SiO,-PEDOT:PSS-Kompositschichten

Wie in Kapitel 3.3.1 erwahnt, kann man durch das gezielte Einstellen der Dicken der
organischen Schichten innerhalb einer OLED das Modenprofil der gefithrten Moden
optimieren. Dariiber hinaus spielt Absorption innerhalb der diinnen organischen
Schichten eine grofle Rolle. Daher ware es wiinschenswert, iiber organische Mate-
rialien zu verfligen, die keine, bzw. eine vernachlissighare Absorption aufwiesen.
Dann lieBe sich durch Anderung der Schichtdicken, das Modenprofil der OLED fiir
eine effiziente Auskopplung optimieren, ohne dass dabei mehr Photonen absorbiert
werden wiirden.

Eine Moglichkeit, diesem Ansatz einen Schritt ndher zu kommen, bieten Kom-
positschichten bestehend aus oxidischen Nanopartikeln und PEDOT:PSS, deren
Schichtdicken sich iiber eine grofie Spannweite variieren lassen, ohne dass sich da-
durch ihre elektrischen Eigenschaften so stark verdndern, dass der OLED-Betrieb
gefdhrdet ist. Im Allgemeinen werden anorganische Nanopartikel fiir verschiedene
keramische, medizinische und optische Anwendungen entwickelt. Es handelt sich
dabei bevorzugt um sphéarische Partikel, die dadurch z. B. in Polymer-Matrix-
Kompositen zu hohen Packungsdichten fithren konnen. Die Herstellung erfolgt iiber
nasschemische Verfahren wie z. B. Emulsions- und Fallverfahren, Aerosolmethoden
oder Sol-Gel-Technologie [126].

Einer der bekanntesten Vertreter der oxidischen Nanopartikel ist das SiOs. Es wird
unter anderem von W.R. Grace & Co.-Conn. unter dem Namen Ludox™ hergestellt
und durch Sigma-Aldrich vertrieben. Bei Ludox handelt es sich um eine kolloide,
wassrige Dispersion von 20 nm - 30 nm groflen, sphéarischen SiOs-Nanopartikeln. Die
Dispersion hat einen Feststoffanteil von 34 Gew.-% und eine Dichte von 1,23 g/ml
(bei 25 °C) [127]. Der Brechungsindex liegt - je nach Herstellungsmethode - zwischen
1,45 und 1,55 [128].

Da sowohl die SiOs-Nanopartikel als auch PEDOT:PSS (siche Kapitel 3.1.2) in
wassrigen Dispersionen vorliegen, lassen sie sich gut miteinander vermischen. Wie
aus beiden Rohmaterialien dicke, transparente und leitfdhige Schichten hergestellt
werden konnen, wird im Folgenden behandelt.

4.1.1 Kompositschichtpraparation

Um genauere Aussagen iiber die Eigenschaften der Kompositschichten machen zu
konnen, werden mehrere Mischungen mit unterschiedlichen Verhéltnissen der Aus-
gangssuspensionen angesetzt. Eine solche Mischung wird hergestellt, indem man
ein bestimmtes Volumen der PEDOT:PSS-Dispersion PH500 in ein 2 ml fassen-
des, verschlieBbares Glasflaschchen pipettiert und ein entsprechendes Volumen der
Si0y-Nanopartikel-Dispersion Ludox hinzugefiigt. Das Mischungsverhéaltnis der Vo-
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lumina von PH500 und Ludox (im Folgenden als P:L bezeichnet) variiert von 50:1
bis 1:1. Um eine etwas aussagekréftigere Grofle zur Hand zu haben, wird das Mi-
schungsverhéltnis auf den relativen Volumenanteil der Feststoffe von PH500 und
Ludox explizit ohne Einbeziehung des Volumens von Wasser umgerechnet, da die
fertig prozessierten Kompositschichten kein Wasser mehr enthalten. PH500 hat laut
Herstellerangaben einen durchschnittlichen Feststoffanteil von ca. 1.2 Gew.-% [106].
Der Feststoffanteil von Ludox ist mit 34 Gew.-% angegeben [127]. Unter Einbezie-
hung der jeweiligen spezifischen Dichten von PEDOT:PSS und SiOs-Nanopartikel
und der Dichten ihrer Dispersionen, lassen sich die urspriinglichen Mischungsver-
héltnisse P:L. 50:1 bis 1:1 als relative Volumenanteile der SiOs-Nanopartikel von
24 % bis 94 % ausdriicken. Im Folgenden wird zur Vereinfachung nur noch von
einem SiO,-Gehalt gesprochen. Dementsprechend variiert der PEDOT:PSS-Gehalt
von 76 % bis 6 %.

Es wird ferner eine Mischung, die zu gleichen Teilen aus PH500 und Wasser be-
steht, angesetzt, um eine diinne Referenzschicht aus purem PEDOT:PSS herzu-
stellen. Alle Mischungen werden vor ihrer Verwendung fiir kurze Zeit ins Ultra-
schallbad gestellt, um eventuell auftretende Agglomerationen zu l6sen. Die genauen
Mischungsverhéltnisse sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Mischungsverhaltnis PEDOT:PSS-
PL SiO9-Gehalt / % Gehalt / Drehzahl / rpm
%

P:Wasser 1:1 0 100 1000 - 5000
50:1 24 76 1000 - 5000
20:1 44 56 1000 - 5000
10:1 61 39 1000 - 5000
5:1 76 24 1000 - 5000
3:1 84 16 1000 - 5000
2:1 89 11 1000 - 5000
1:1 94 6 1000 - 5000

Tabelle 4.1: Mischungsverhéaltnisse der Ausgangssuspensionen, ihr jeweiliger SiOs- und
PEDOT:PSS-Gehalt und Aufschleudergeschwindigkeiten, mit denen Kompo-
sitschichten hergestellt werden (P steht fir PH500, L steht fir Ludox). Die
Referenzmischung ohne SiOs-Nanopartikel ist rot gekennzeichnet.
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Nun werden die angesetzten Mischungen mittels Aufschleudern (siehe Kapi-
tel 3.2.2) auf zuvor, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, gereinigte Glassubstrate ap-
pliziert. Die Aufschleuderparameter werden dabei variiert. Alle Proben werden fiir
5 Sekunden bei 500 rpm (engl. revolutions per minute?) vorgeschleudert und dann
auf die in Tabelle 4.1 gegebenen Drehzahlen beschleunigt. Nach der 30 Minuten
dauernden Trocknung im Vakuumofen bei ca. 130 °C sind die Schichten fertig pro-
zessiert und konnen charakterisiert werden.

4.1.2 Strukturelle, elektrische und optische Eigenschaften

In den folgenden Unterkapiteln werden wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben die struktu-
rellen und optoelektronischen Eigenschaften der Kompositschichten (inklusive der
puren PEDOT:PSS-Referenzschichten) naher untersucht. Da diese Schichten in ei-
ner Handschuhbox unter Stickstoffatmosphare hergestellt werden, werden sie auch
zuerst auf ihren Flachenwiderstand hin untersucht, da sich der 4-Punkt-Messplatz
ebenfalls in einer Handschuhbox befindet. Danach werden an Umgebungsluft Dicke,
Oberflachenrauheit und Absorption der Schichten bestimmt.

Schichtdicke und Oberflachenrauheit

Die Kompositschichten zeichnen sich vor allem durch ihre grofie Schichtdicke im Ver-
gleich zur reinen PEDOT:PSS-Schicht aus. Schon eine Mischung mit einem SiOs-
Gehalt von 24 % erhoht die Schichtdicke um mehr als das fiinffache. Bei einem
SiO9-Gehalt von 94 % erreicht man Schichtdicken von mehr als 1,5 pm, wenn man
die Mischung mit 1000 rpm aufschleudert. Bei einer Geschwindigkeit von 5000 rpm
werden ca. 715 nm erreicht. Bei dieser Aufschleudergeschwindigkeit betréagt die Stan-
dardabweichung lediglich in einem Fall ca. 10 %. Fur alle anderen Mischungen ist
sie geringer, was fir eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Schichtdicken spricht.
Die Messdaten sind in Abbildung 4.1 graphisch dargestellt.

Es zeigt sich, dass die quadratische Oberflichenrauheit R, selbst bei grofien Schicht-
dicken sehr klein ist. Dies ist eine Vorraussetzung fiir den Einsatz der Komposit-
schichten in OLEDs. Die Daten sind in Tabelle 4.2 fiir Schichten, die bei 5000 rpm
hergestellt wurden, aufgelistet.

Laterale Leitfahigkeit

Um die laterale Leitfahigkeit bestimmen zu kénnen, miissen nach Gleichung 3.6 zu-
nichst Fldchenwiderstand und Schichtdicke bekannt sein. In Abbildung 4.2(a) sind
die Flachenwiderstiande aller Kompositschichten in Abhédngigkeit von der Drehzahl

2zu deutsch: Umdrehungen pro Minute
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Abbildung 4.1: Schichtdicke der verschiedenen Kompositschichten in Abhéngigkeit von
der Drehzahl.

relativer
Volumenanteil ) ) Stagdard— quadratische
Si0,- Schichtdicke / nm abweichung Rauheit R, / nm
Nanopartikel / % / nm
0 14,9 2,7 0,7
24 80,5 2,6 2,1
44 100,1 10,6 1,2
61 170,7 7.7 2,2
76 368.,0 12,6 3,6
84 426,7 28.3 3,9
89 572,0 4,2 3,2
94 714,7 7,6 6,8

Tabelle 4.2: Schichtdicke, Standardabweichung und quadratische Rauheit R, fiir Kompo-
sitschichten, die aus den verschiedenen Mischungen bei einer Drehzahl von
5000 rpm hergestellt wurden.
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gegeben. Wie zu erwarten, weisen diinnere Schichten des gleichen Kompositmaterials
hohere Fliachenwiderstande auf. Vergleicht man jedoch die verschiedenen Kompo-
sitschichten unabhéngig von der Aufschleudergeschwindigkeit, so fillt auf, dass die
Referenzschichten aus purem PEDOT:PSS nicht in die Folge der anderen Kompo-
sitschichten passen. Bestimmt man nun aus den Werten der Schichtdicken und der
Flachenwiderstédnde die Leitfahigkeiten, so sollte sich ein konstanter Wert fiir jedes
Kompositmaterial ergeben. Dies ist nur bedingt der Fall, wie in Abbildung 4.2(b)
zu sehen ist. Besonders zu kleinen Leitfahigkeiten hin, wird die Variation groéfer,
da die Messung von groflen Widerstanden ungenauer wird. Dies spiegelt sich auch
in Abbildung 4.2(c) wider, wo die iiber die verschiedenen Schichtdicken gemittelten
Leitfahigkeitswerte iiber dem SiOs-Gehalt aufgetragen sind. Die Leitfahigkeit der
PEDOT:PSS-Schicht liegt mit 0,73 Scm™! etwas unter den Herstellerangaben von
ca. 1 Sem™! [129]. Man sieht deutlich, dass die zwei Kompositschichten mit einem
SiOy-Gehalt von 24 % und 44 % eine mit 1,48 Sem ™! bzw. 1,17 Scm ™! hohere Leit-
fahigkeit als die pure PEDOT:PSS-Schicht aufweisen. Dieses Verhalten wird einer
Anderung der Morphologie zugeschrieben. Ahnlich wie bei der Zugabe von DMSO
(siche Kapitel 3.1.2) kénnten die nanoskopisch kleinen Partikel eine fiir die laterale
Leitfahigkeit giinstigere Ausrichtung der PEDOT:PSS-Molekiile wihrend des Auf-
schleuderns, bzw. wihrend der Trocknungsphase bewirken. Alle anderen Komposit-
schichten weisen eine deutlich geringere Leitfahigkeit auf. Dies ist insofern aufféllig,
da selbst OLEDs mit Kompositschichtdicken von iiber 700 nm, deren laterale Leitfa-
higkeit etwa um einen Faktor 100 kleiner ist, gut funktionieren. Wie in Kapitel 4.1.2
noch zu sehen sein wird, ist der Anteil des PEDOT:PSS in der Kompositschicht
auf unter 4 % gesunken. In leitfahigen Kompositen unterliegen die Anteile, die fir
die Leitfahigkeit verantwortlich sind, einer Perkolationsschwelle, unter welcher die
Leitfihigkeit des gesamten Kompositmaterials zusammenbricht. Ublicherweise be-
stehen diese Anteile aus Nanokristallen [130] oder Kohlenstoff-Nanoréhrchen [131],
die zusammenhéangende Strompfade ausbilden. Bei den hier verwendeten Kompo-
sitschichten sind nun nicht die Nanopartikel sondern das Polymer PEDOT:PSS fiir
die Leitfahigkeit verantwortlich. Da die Leitfdhigkeit aber nicht zusammenbricht, ist
davon auszugehen, dass sich selbst ein sehr geringer PEDOT:PSS-Anteil netzartig
um die Nanopartikel legt und sich so noch geniigend Strompfade ausbilden kénnen.

Absorption

Wie in Kapitel 3.3.1 bereits erldutert, ldsst sich der Absorptionsgrad einer diinnen
Schicht iiber die Messungen von Reflexions- und Transmissionsgrad derselbigen be-
stimmen. In Abbildung 4.3(a) ist der Transmissionsgrad fiir die verschiedenen Kom-
positschichten, die bei einer Drehzahl von 5000 rpm hergestellt wurden, zu sehen.
Die PEDOT:PSS-Schicht liegt mit ca. 90 % Transmissionsgrad bei einer Wellen-
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Abbildung 4.2: Aus den Flichenwidersténden in (a) und den Schichtdicken aus Abbil-
dung 4.1 der einzelnen Kompositschichten lassen sich die lateralen Leit-
fahigkeiten (b) der jeweiligen Kompositmischungen ermitteln. In (c¢) sind
die gemittelten Werte der Leitfahigkeit aller Schichten aus jeweils einem
Kompositmaterial aufgetragen.
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lange von 550 nm etwas iiber dem Mittel aller Proben. Die Kompositschichten, die
einen hohen SiO-Gehalt aufweisen liegen etwas dariiber, die mit einem niedrigen
Si0,-Gehalt etwas darunter. Auffallig fiir alle Kompositschichten sind die Diinn-
schichtinterferenzeffekte, die in Abbildung 4.3(b), welche den Reflexionsgrad zeigt,
noch starker hervortreten. Je dicker die Schichten sind, desto mehr Interferenzen
treten auf. Allein die PEDOT:PSS-Schicht zeigt aufgrund ihrer geringen Dicke kei-
ne Interferenzeffekte. Thr Reflexionsgrad liegt mit ca. 8,5 % (bei 550 nm) etwa 1 %
iiber dem der Kompositschichten.

Der Absorptionsgrad der Kompositschichten ist in Abbildung 4.3(c) zu sehen.
Die PEDOT:PSS-Schicht weist die geringste Absorption auf. Obwohl die Komposit-
schichten mit einem hohen SiO,-Gehalt eine viel groffere Dicke aufweisen, haben sie
dennoch einen geringeren Absorptionsgrad als die Kompositschichten mit einem ge-
ringen SiO,-Gehalt. Um sowohl die Kompositschichten untereinander als auch mit
der PEDOT:PSS-Schicht vergleichen zu kénnen, werden ihre jeweiligen Absorpti-
onskoeffizienten nach Gleichung 3.8 berechnet und in Abbildung 4.3(d) graphisch
dargestellt. Es ist zu sehen, dass PEDOT:PSS mit 5278 cm ™! bei 550 nm einen ca.
25 mal hoheren Absorptionskoeffizienten aufweist, als das Kompositmaterial mit
einem SiOy-Gehalt von 94 % mit ca. 207 cm™!. Diesem SiO»-Gehalt von 94 % ent-
spricht ein PEDOT:PSS-Gehalt von 6 % in der Ausgangsmischung. Alle anderen
Kompositmaterialien liegen mit ihren Absorptionskoeffizienten dazwischen. Es ist
festzustellen, dass mit fallendem SiO,-Gehalt, bzw. mit steigendem PEDOT:PSS-
Gehalt der Absorptionskoeffizient zunimmt, wobei die Zunahme im Rahmen einer
gewissen Schwankung proportional zum PEDOT:PSS-Gehalt ist. Alle Absorptions-
koeffizienten fiir die Wellenlange von 550 nm sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Morphologie

Um mehr tber den strukturellen Aufbau der Schichten zu erfahren, werden Quer-
schnitte der Schichten durch FIB-Schneiden (siche Kapitel 3.3.1) angefertigt und
diese mit einem REM nédher untersucht. Abbildung 4.4 zeigt eine Folge von solchen
REM-Aufnahmen von fertig prozessierten OLEDs, die Kompositschichten mit einem
SiO9-Gehalt von 61 % bis 94 % enthalten. Zu sehen sind das Substrat, die Kompo-
sitschicht, die Emitterschicht aus Super Yellow und eine Kathode aus Calcium und
Aluminium. Der Unterschied zwischen den Proben besteht einerseits in der unter-
schiedlichen Dicke der Kompositschicht und andererseits in ihrer Morphologie. Die
Schicht mit einem SiO9-Gehalt von 61 % ist noch relativ diinn und man erkennt, dass
der Anteil des PEDOT:PSS (dunkle Bereich innerhalb der Kompositschicht) gegen-
iiber dem der SiOy-Nanopartikel (hellere Bereiche innerhalb der Kompositschicht)
zwar gering, aber dennoch gut auszumachen ist. Betrachtet man die Proben mit
hoherem SiOs-Gehalt, so stellt man eine groflere Schichtdicke und eine Zunahme
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Abbildung 4.3: Gemessener Transmissionsgrad (a) und Reflexionsgrad (b) fir die
verschiedenen Kompositschichten aufgebracht bei einer Drehzahl von
5000 rpm. Aus A = 1 - T - R ergibt sich der Absorptionsgrad (c), und
unter Einbeziehung der Schichtdicken lésst sich der Absorptionskoeffizient
(d) berechnen.
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der hellen Bereiche innerhalb der Kompositschichten fest. Gleichzeitig werden die
dunklen Flecken, die dem PEDOT:PSS entsprechen, immer kleiner und seltener.

(c) 84 %

Calcium/Aluminium
—Super Yellow=—

Kompositschicht

Substrat
(d) 89 % (e) 94 % (f) Schematische Zeichnung

Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen der Querschnitte von OLEDs mit Kompositschichten
mit einem SiO9-Gehalt von 61 % (a), 75 % (b), 84 % (c), 89 % (d) und
94 % (e) sowie eine Schemazeichnung (f). Die Erhohung der Schichtdicke
sowie die Abnahme an dunklen Stellen innerhalb der Schichten ist deutlich
zu erkennen.

Dies spricht fiir eine Zunahme der Ordnung innerhalb der Kompositschichten und
damit einhergehend auch mit einer Zunahme des SiOs-Volumenanteils bzw. einer
Abnahme des Volumenanteils von PEDOT:PSS.

Eine alternative Abschéatzung der Volumenanteile (Fullfaktoren) der Komponen-
ten SiOs und PEDOT:PSS in der Kompositschicht mit einem SiO,-Gehalt von
94 % kann wie folgt vorgenommen werden: Es wird die Morphologie der Komposit-
schichten als hexagonal dichteste Kugelpackung (hdp) von SiOs-Kugeln angenom-
men [132]. Es wird davon ausgegangen, dass sich diese Anordnung schon wéihrend
des Aufschleudervorgangs und noch vor der Trocknung der Schichten ausbildet. In
einer solchen hdp-Struktur nehmen die SiOs-Kugeln einen Fiillfaktor von ca. 74 %
der Einheitszelle ein, die restlichen 26 % werden von der PH500-Dispersion ein-
genommen [133]. Da nun wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben die PH500-Dispersion
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einen durchschnittlichen Feststoffanteil von ca. 1,2 Gew.-% enthalt und unter der
Annahme, dass die Dichte von PEDOT:PSS 1 g/cm?® betrigt, schrumpft der Fiill-
faktor von PEDOT:PSS zu 0,34 %. Diese Abschétzung gilt natiirlich nur unter
idealen Bedingungen, die in der Realitdt nicht vorkommen. So kann sich durch
die leicht unterschiedliche Grofle der SiOo-Nanopartikel keine fehlerfreie Struktur
ausbilden; Fehlstellen treten auf, wodurch sich der eigentliche PEDOT:PSS-Anteil
vergroflern miisste. Des Weiteren ldsst die Abschatzung keinen Riickschluss auf die
PEDOT:PSS-Anteile der anderen Kompositschichten zu.

Eine dritte Moglichkeit, auf den PEDOT:PSS-Gehalt zu schlielen, liefern die Ab-
sorptionsmessungen der Kompositschichten. Es wird angenommen, dass sich der Ab-
sorptionskoeffizient der Kompositschichten a s aus den mit ihrem Fillfaktoren FF
gewichteten Absorptionskoeffizienten der Einzelkomponenten nach folgender Formel
zusammensetzt:

apepor:rss X FFpepor.pss + asio, X F'Fsio, = aks. (4.1)

Der Absorptionskoeffizient des SiOs in den Kompositschichten wird als vernachlés-
sighar betrachtet und daher zu ag;0, = 0 cm™! angenommen. Somit ist nur der An-
teil des PEDOT:PSS in den Kompositschichten absorbierend. Der Absorptionskoeffi-
zient von PEDOT:PSS ergibt sich durch die Referenzmessung zu
apepor:pss = 5278 em~!'. Damit lisst sich iiber obige Formel der Fiillfaktor des
PEDOT:PSS ausdriicken als:

a
FFpepor.pss = ———>—. (4.2)
QPEDOT:PSS
Die ausgerechneten Fiillfaktoren sowie der SiOs-Gehalt und der PEDOT:PSS-Gehalt
in den Ausgangsmischungen sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Vergleicht man die Werte der Fiillfaktoren mit dem relativen Volumenanteil von
PEDOT:PSS in den Ausgangsmischungen, so fallt auf, dass ihre Abweichung nicht
sehr grof} ist. Theoretisch sollte es keine Abweichung geben, wenn man davon aus-
ginge, dass bei der Schichtapplikation das Wasser verdunstet und nur die Komposit-
materialien zuriickbleiben. Die Abweichungen werden daher auf komplexe Vorgéange
beim Aufschleuder-Prozess zuriickgefiihrt, bei welchem unterschiedlich starke Kréfte
auf die unterschiedlich viskosen Kompositmaterialien wirken.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass man aus SiO,-Nanopartikeln und
PEDOT:PSS Kompositschichten herstellen kann, die - je nach relativem Volumen-
anteil ihrer Bestandteile - in ihrer Schichtdicke und somit auch in ihrem Flachen-
widerstand und ihrer Absorption sehr variabel einstellbar sind. Insbesondere die
Kompositschichten, die mit einer hohen Drehzahl appliziert werden, weisen einen
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. PEDOT:PSS- Absorptions- Fullfaktor
Si0y-Gehalt / % Gehalt / % koeffizient / cm™*  PEDOT:PSS / %
0 100 5278,4 100
24 76 4239,0 80,3
44 56 3126,7 59,2
61 39 1881,8 35,7
76 24 876,1 16,6
84 16 642.3 12,2
89 11 364,2 6,9
94 6 206,6 3,9

Tabelle 4.3: SiOs- und PEDOT:PSS-Gehalt fiir Kompositschichten, die aus verschiede-
nen Mischungen bei einer Drehzahl von 5000 rpm hergestellt wurden, sowie
ihr Absorptionskoeffizient und die daraus errechneten Fiillfaktoren des PE-

DOT:PSS.

sehr niedrigen Volumenanteil von PEDOT:PSS und damit einhergehend einen sehr
niedrigen Absorptionskoeffizienten auf.

4.2 OLEDs mit
SiO,-PEDOT:PSS-Kompositschichten

Da die SiO-PEDOT:PSS-Kompositschichten in ihren optischen und elektrischen
Eigenschaften den puren PEDOT:PSS-Schichten ahneln, stellt sich die Frage, in-
wieweit sie sich fiir den Einsatz in OLEDs eignen. Um dies zu untersuchen, werden
OLEDs, die sowohl Kompositschichten als auch pure PEDOT:PSS-Schichten ent-
halten, hergestellt und charakterisiert.

4.2.1 OLED-Herstellung

Die fiir die OLED-Herstellung verwendeten Materialien und Technologien sind in
den Kapiteln 3.1 und 3.2 detailliert beschrieben. Auf die gereinigten und mit I'TO
beschichteten Substrate wird die Lochtransportschicht aus PEDOT:PSS bzw. aus
den zuvor beschriebenen Kompositmischungen aufgeschleudert. Nach der Trocknung
der Schichten wird eine etwa 50 nm dicke Schicht aus dem Emittermaterial Super
Yellow (siche Kapitel 3.1.3) aufgeschleudert und eine Kathode bestehend aus ca.
50 nm Calcium und eine Schutzschicht aus ca. 200 nm Aluminium aufgedampft.
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Abschlieend werden die fertigen OLEDs verkapselt, um sie auch an Umgebungs-
luft betreiben zu konnen. Die Prozessschritte sind nochmals ausfiihrlich im Anhang
in Abbildung A.1 schematisch dargestellt und die Prozessparameter konnen im Ein-
zelnen in Tabelle A.1 nachgesehen werden.

Eine schematische Darstellung, samt einer REM-Aufnahme des Querschnitts einer
OLED mit einer Kompositschicht ist in Abbildung 4.5 zu sehen. Man kann deutlich

Abbildung 4.5: Schema und REM-Aufnahme eines Querschnitts einer OLED, die eine
PEDOT:PSS-SiO2-Kompositschicht enthalt.

erkennen, dass die Kompositschicht sehr viel dicker ist als eine herkommliche, pure
PEDOT:PSS-Schicht, deren Dicke in der Regel bei 15 nm bis 30 nm liegt.

Ein Bild einer leuchtenden OLED mit einer Kompositschicht ist in Abbildung 4.6 zu
sehen. Man erkennt deutlich die drei restlichen OLEDs mit ihren Calcium-Kathoden.
Des Weiteren sind die vier Kontaktstifte, die fiir die Stromversorgung der zwei un-
teren OLEDs verantwortlich sind, zu sehen.

4.2.2 Elektrolumineszenzmessungen

Die fertig prozessierten OLEDs werden im OCS (siehe Kapitel 3.3.2) hinsichtlich
ihrer Strom-Spannungs-Charakteristik und ihrer lichttechnischen Eigenschaften so-
wie Effizienzen vermessen. Da aus statistischen Griinden immer mindestens zwei
Substrate mit denselben Parametern hergestellt werden sollten und es aus prozess-
technischen Griinden nicht moglich ist, mehr als neun Substrate auf einmal in der
Aufdampfanlage zu metallisieren, werden die Substrate auf zwei Chargen verteilt. In
jeder Charge gibt es mindestens ein Referenz-Substrat mit einer puren PEDOT:PSS-
Schicht und mindestens zwei Substrate mit derselben Kompositschicht. Da sich auf
jedem Substrat vier OLEDs befinden, gibt es mindestens vier, bzw. acht OLEDs mit
denselben Parametern, was die Aussagekraft der Ergebnisse erhoht. Die innerhalb
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einer Charge gleich prozessierten OLEDs, insbesondere die vier OLEDs auf einem
Substrat, sind sich in der Regel in ihren Eigenschafen sehr dhnlich und werden da-
her zu ihrem Durchschnitt zusammengefasst; sollte eine Probe vom Rest zu sehr
abweichen, wird ihr Ergebnis in der Auswertung nicht berticksichtigt. Die Ergeb-
nisse zweier Chargen kénnen jedoch nur bedingt miteinander verglichen werden, da
es im gesamten Herstellungsprozess zu viele unbekannte und nicht immer unter der
Kontrolle des Experimentators befindliche Parameter gibt.

Zuerst werden die Ergebnisse der ersten Charge diskutiert. Neben der Referenz-
OLED werden die Komposit-OLEDs, die einen geringen SiO,-Gehalt von 24 %,
44 %, und 61 % aufweisen, diskutiert. Die Strom-Spannungs-Kennlinie ist in Abbil-
dung 4.7(a) dargestellt. Es fallt auf, dass die OLED mit einem SiOy-Gehalt von 24 %
sowohl unterhalb der Einsatzspannung von ca. 3 V als auch oberhalb die hochste
Stromstérke aufweist, was fiir einen erhohten Leckstrom in dieser OLED spricht. Die
anderen OLEDs mit Kompositschichten liegen etwas darunter. Die Referenz-OLED
zeigt die niedrigste Stromstéarke. Die Leuchtdichten der OLEDs in Abhéngigkeit von
der Spannung in Abbildung 4.7(b) zeigen ein etwas anderes Bild. Die OLED mit
einem SiOo-Gehalt von 61 % zeigt die hochste Leuchtdichte, gefolgt von den ande-
ren Komposit-OLEDs. Die Referenz-OLED weist die niedrigste Leuchtdichte auf,
jedoch ist der Abstand zu den anderen OLEDs etwas kleiner.

Die Effizienzen der OLEDs sind in Abbildung 4.7(c) und 4.7(d) zu sehen. Da-
bei ist festzustellen, dass die Referenz-OLED die hochsten Effizienzen aufweist. Sie
erreicht bei einer Spannung von 4 V eine Lichtausbeute von ca. 8 lm/W (siehe Ab-
bildung 4.7(c)) und eine Stromeffizienz von ca. 10 cd/A (siche Abbildung 4.7(d)).
Bemerkenswerterweise ist deutlich zu erkennen, dass die Effizienz der Komposit-
OLEDs mit steigendem SiO,-Gehalt nicht ab- sondern zunimmt.

In Abbildung 4.8(a) sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der OLEDs der zwei-
ten Charge aufgetragen. Die Referenz-OLED, gefolgt von der OLED mit einem
SiO9-Gehalt von 94 %, zeigt die hochste Stromstarke. Die Kurven der anderen
Komposit-OLEDs sind sehr ahnlich und liegen etwas darunter. Die Leuchtdichten
der untersuchten OLEDs sind in Abbildung 4.8(b) tiber der Spannung dargestellt.
Die Komposit-OLEDs mit einem SiO9-Gehalt von 94 % und 84 % zeigen dabei
die hochsten Werte. Die Kurven der anderen Komposit-OLEDs sowie der Referenz-
OLED liegen deutlich darunter.

Wie effizient die Komposit-OLEDs im Vergleich zur Referenz-OLED sind, lasst
sich anhand der Schaubilder in Abbildung 4.8(c) und 4.8(d) nachvollziehen. Dabei ist
deutlich zu erkennen, dass sich der Trend der ersten Charge fortsetzt. Die Effizienzen
der Komposit-OLEDs steigen mit steigendem SiO,-Gehalt bis zu einem Wert von
84 %. Mit grofierem SiOy-Gehalt nimmt die Effizienz wieder leicht ab; sie liegt jedoch
immer noch deutlich tiber der der Referenz-OLED. Die Werte der Effizienzsteigerung
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bei einer Spannung von 4 V sind in Tabelle 4.4 gegeben. Vergleicht man die beste
Komposit-OLED mit letzterer bei einer Spannung von 4 V, so ergeben sich in der
Lichtausbeute Werte von ca. 9,6 Im/W zu 59 lm/W und in der Stromeffizienz
12,3 cd/A zu 7,5 cd/A, was einer Effizienzsteigerung von ca. 64 % entspricht.

Probenname Effizienzsteigerung EL / % Effizienzsteigerung PL / %

PEDOT:PSS pur 0 0
SiO9-Gehalt 76 % 8 11
SiO9-Gehalt 84 % 64 26
SiO9-Gehalt 89 % 27 46
SiO9-Gehalt 94 % 36 61

Tabelle 4.4: Effizienzsteigerungen in der EL und PL der Komposit-OLEDs im Vergleich
zur Referenz-OLED.

Aus den EL-Messungen lassen sich jedoch keine eindeutigen Riickschliisse tiber
die Ursache der Effizienzsteigerung ziehen. Sie kann sowohl in einer Steigerung der
internen Quanteneffizienz, als auch in einer Verbesserung der Auskoppeleffizienz
begriindet sein. Um diese Frage etwas genauer beantworten zu konnen, werden an
der zweiten Charge winkelaufgeloste PL-Messungen wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben
durchgefiihrt.

4.2.3 Photolumineszenzmessungen

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.9 zu sehen. Allen OLEDs gemein ist die nahezu
Lambertsche Abstrahlcharakteristik [134]. Die Referenz-OLED zeigt hierbei das ge-
ringste PL-Signal. Mit steigendem SiOo-Gehalt und dadurch bedingt mit steigender
Kompositschichtdicke, steigt hingegen das PL-Signal der Komposit-OLEDs an. Die
Komposit-OLED mit einem SiOs-Gehalt von 94 % weist unter 0° eine Erhohung
von ca. 61 % auf. Alle Werte sind nochmals in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

In der direkten Gegeniiberstellung der Werte fiir die Effizienzsteigerungen in EL
und PL ist zu sehen, dass die Komposit-OLED mit einem SiO9-Gehalt von 84 %
mit einer hoheren Effizienzsteigerung in der EL aus dem Rahmen féllt. Alle anderen
Komposit-OLEDs weisen durchweg eine hohere Effizienzsteigerung in der PL auf.
Da die elektrischen Verluste in der PL-Anregung vernachléssigbar sind, erscheint
diese Beobachtung plausibel. Da die Kompositschichten unterschiedlich dick sind



66 Kapitel 4. Mafigeschneiderte Komposit-Lochtransportschichten

und es sich dabei um Gemische aus PEDOT:PSS und SiOs-Nanopartikeln handelt,
die beide unterschiedliche Brechungsindizes aufweisen, muss der Effizienzsteigerung
ein optischer Effekt zugrunde liegen. Die in Kapitel 2.2.4 beschriebenen gefiihrten
Moden konnen je nach Dicke der Kompositschichten in diesen unterschiedlich stark
lokalisiert sein und somit unterschiedlich stark aus den OLEDs herausgestreut wer-
den. Nun kénnten bei der optischen Anregung durch Streuung auch mehr Photonen
in die OLED hineingelangen, was eine erhohte Absorption in der Emitterschicht
und damit einhergehend auch eine erhohte Emission von Photonen zur Folge haben
konnte. Dies wird mithilfe von Reflexionsmessungen, wie sie in Kapitel 3.3.1 und
Kapitel 4.1.2 erlautert sind, untersucht.

Die OLEDs werden dabei an der Ulbricht-Kugel des Spektrometers wie in Ab-
bildung 3.7(b) gezeigt angeordnet und durch ihr Glassubstrat hindurch vermessen.
Der Reflexionsgrad der OLEDs mit Kompositschichten sowie der Referenz-OLED
ist in Abbildung 4.10 zu sehen. Es ist deutlich zu sehen, dass bei 449 nm - dem
Absorptionsmaximum des Emittermaterials Super Yellow - der Reflexionsgrad der
Referenz-OLED am niedrigsten ist und er fiir OLEDs mit zunehmenden SiO,-Gehalt
steigt. Dies schliefit somit die zuvor erwahnte Moglichkeit einer erhohten Absorption
des Laserlichts und einer dadurch erhohten PL aus.

Die beobachtete Effizienzsteigerung wird daher der Streuung gefithrter Moden
zugeordnet. Dass dabei die Dicke der Kompositschichten eine Rolle spielt, ist in Ab-
bildung 4.9 an den leicht unterschiedlichen Abstrahlprofilen der OLEDs mit Kom-
positschichten zu erkennen. Unter bestimmten Winkelbereichen wird etwas mehr
oder etwas weniger Licht emittiert. Dieses Verhalten liegt dem sogenannten “Mi-
crocavity”3-Effekt zugrunde. Da OLEDs im Allgemeinen keine besonders guten Re-
sonatoren darstellen und der Effekt eher schwach ausgepragt ist, spricht man auch
vom “Weak Microcavity”-Effekt [135].

Der Streueffekt ist demnach auch in der EL fiir die Erhohung der Effizienz ver-
antwortlich. Er wird dort aber bei den meisten Komposit-OLEDs durch elektrische
Verluste abgeschwécht. Lediglich bei der OLED mit einem SiOo-Gehalt von 84 %
ist die Effizienz in der EL deutlich hoher als bei der PL. Es ist davon auszugehen,
dass sich das geschickte Zusammenspiel von Schichtdicke, Leitfahigkeit und Absorp-
tion der Kompositschicht positiv auf die interne Quanteneffizienz auswirkt. Da die
Kompositschichten sehr dick sind, wird im Folgenden untersucht, inwieweit sie sich
als Matrix fiir groflere Streupartikel eignen.

3zu deutsch: Mikroresonator
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4.3 TiO,-Partikel in
Si0,-PEDOT:PSS-Kompositschichten

Die SiO9-PEDOT:PSS-Kompositschichten weisen ab einer bestimmten SiO,-Kon-
zentration Dicken von tiber 400 nm auf. Daher bieten sie sich als Matrix fir darin
eingebettete, groflere optische Streuzentren an. Mogliche Vertreter, die diese Rolle
spielen konnen, sind TiOo-Nanopartikel. Die in dieser Arbeit eingesetzten TiOo-
Nanopartikel haben einen Durchmesser von ca. 20 nm - 130 nm und werden ebenfalls
durch Sigma-Aldrich vertrieben. Sie liegen in einer wéssrigen Dispersion mit einem
Feststoffanteil von 10 Gew.-% vor [136]. Der Brechungsindex solcher Nanopartikel
héng stark von der Kristallstruktur und der Herstellungsmethode ab, er betragt ca.
2,5 - 2,7 [137].

Da im vorherigen Abschnitt die OLEDs mit einer Kompositschicht mit einem
SiOy-Gehalt von 84 % die hochsten Effizienzen gezeigt haben, wird nun die Mi-
schung der Ausgangssuspensionen verwendet, die in einem SiOs-Gehalt von 84 % in
den Kompositschichten resultiert. Dies ist das Mischungsverhaltnis von PH500 zu
Ludox von 3:1. Zu dieser Mischung wird nun ein bestimmtes Volumen einer zuvor
mit Wasser im Verhéltnis 10:1 verdiinnten TiO,-Dispersion, die urspriinglich einen
Feststoffanteil von 10 Gew.-% besitzt, gegeben. Die drei verwendeten Mischungsver-
héltnisse zwischen der vorgefertigten PH500-Ludox-Dispersion und der verdiinnten
TiO9-Dispersion sind 50:1, 20:1 und 10:1. Diese Mischungsverhéltnisse lassen sich
wiederum im SiOs- und TiO9-Gehalt der fertigen Kompositschichten ausdriicken.
Der SiOy-Gehalt nimmt von 84 % auf 82,3 % ab, wiahrend der TiO2-Gehalt von 0 %
auf 1,7 % steigt. Die genauen Werte sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.

Die mit TiOs-Partikeln versehenen Kompositschichten, werden nach der gleichen
Vorgehensweise, wie bereits in Kapitel 4.1.1 beschrieben, hergestellt und charakte-
risiert. Einzig die Drehzahl beim Aufschleudern betrdgt nun 5000 rpm. Zusétzlich
werden noch Kompositschichten ohne TiOs-Partikel sowie eine pure PEDOT:PSS-
Schicht als Referenz hergestellt. Die Schichten werden dann auf ihre Schichtdicke, ih-
re laterale Leitfahigkeit und ihren Absorptionsgrad bei einer Wellenlange von 550 nm
hin untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 und in Abbildung 4.11 zu sehen.

Die PEDOT:PSS-Schicht weist wie schon beim vorherigen Versuch eine dhnliche
Leitfahigkeit von ca. 0,75 Scm ™! auf und liegt mit diesem Wert deutlich iiber den
Leitfahigkeiten der Kompositschichten (siehe Abbildung 4.11(a)). Diese bewegen
sich alle im Bereich von ca. 0,08 Scm ™! bis 0,09 Sem ™!, wobei kein vom TiO»-Gehalt
abhangiger Trend zu erkennen ist. Der Absorptionsgrad der Kompositschichten liegt
bei 550 nm tber dem der PEDOT:PSS-Schicht (ca. 1,4 %), wobei er mit steigen-
dem TiOs-Gehalt und somit diinner werdender Schichtdicke von ca. 3 % auf 2,2 %
fallt (siehe Abbildung 4.11(b)). In Abbildung 4.11(c) ist der sich aus Absorptions-
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Abbildung 4.6: Bild eines Substrates mit einer leuchtenden Komposit-OLED. Die anderen
(nicht leuchtenden) aktiven Fliachen der restlichen drei OLEDs, sowie die
Kontaktierungen der unteren zwei OLEDs sind gut zu erkennen.

Mischungs-

verhiltnis PEDOT:PSS- Si0o- TiO,- Schicht-
P:L]:TiO, Gehalt / % Gehalt / % Gehalt / % dicke / nm
P:Wasser 1:1 100 0 0 21
P:L 3:1 16 84 0 427
50:1 16 83,7 0,3 440
20:1 16 83,2 0,8 395
10:1 16 82.3 1,7 305

Tabelle 4.5: Mischungsverhéltnisse der Ausgangssuspensionen, ihr jeweiliger PE-
DOT:PSS-, SiOs- und TiO»-Gehalt aus denen Kompositschichten hergestellt
werden. Die Mischung ohne TiOs-Partikel sowie die Referenzmischung ohne
Nanopartikel sind rot gekennzeichnet.
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Abbildung 4.7: Stromstérke (a), Leuchtdichte (b), Lichtausbeute (c) und Stromeffizienz

(d) in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung von OLEDs mit ver-
schiedenen Kompositschichten verglichen mit einer Referenz-OLED mit
einer puren PEDOT:PSS-Schicht.
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Abbildung 4.8: Stromstérke (a), Leuchtdichte (b), Lichtausbeute (c¢) und Stromeffizienz
(d) in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung von OLEDs mit ver-

schiedenen Kompositschichten verglichen mit einer Referenz-OLED mit
einer puren PEDOT:PSS-Schicht.
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Abbildung 4.9: Winkelaufgeloste PL-Messung der OLEDs mit verschiedenen Kom-
positschichten verglichen mit einer Referenz-OLED mit einer puren

PEDOT:PSS-Schicht.
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Abbildung 4.10: Reflexionsgrad fertig prozessierter OLEDs mit Kompositschichten und
mit purer PEDOT:PSS-Schicht im Vergleich.
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Abbildung 4.11: Die Leitfahigkeiten der Kompositschichten mit und ohne TiOo-Partikel,
sowie der Referenzschicht in (a) ergeben sich aus den Fléchenwiderstén-
den und Schichtdicken. Der Absorptionsgrad bei einer Wellenldange von
550 nm ist in (b) aufgetragen. Der sich aus Absorptionsgrad und Schicht-
dicke ergebende Absorptionskoeffizient der verschiedenen Schichten ist in
(c) zu sehen.
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grad und Schichtdicke ergebende Absorptionskoeffizient der verschiedenen Schichten
aufgetragen. Die PEDOT:PSS-Schicht und die Kompositschicht ohne TiOs-Partikel
liegen in den gleichen Bereichen wie bei den Versuchen mit Kompositschichten oh-
ne TiOo-Partikel. Die Absorptionskoeffizienten aller Kompositschichten mit TiOo-
Partikel unterscheiden sich praktisch nicht; er liegt fiir eine Wellenldnge von 550 nm
bei ca. 642 cm~!. Basierend auf diesen Lochtransportschichten werden im Folgenden
wieder OLEDs gebaut und untersucht.

4.4 OLEDs mit TiO>-Partikel in
SiO,-PEDOT:PSS-Kompositschichten

Der Herstellungsprozess ist der Gleiche wie bei den OLEDs auf Kompositschichten
ohne TiOy-Partikel; er wurde bereits in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Ein Schema und
eine REM-Aufnahme einer solchen OLED mit in der Kompositschicht eingebetteten
Streuzentren ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Das Schema ist eine etwas idealisierte
Darstellung dieser OLEDs, denn in Wirklichkeit sind die Kompositschichten mit
TiOy-Partikel nicht mehr ganz so eben wie bei den Kompositschichten ohne TiOo-
Partikel. Dies ist gut in der REM-Aufnahme zu sehen. Da die unterschiedlich grofien
TiOs-Partikel zu Agglomeration neigen, kann dies lokal zu einer Erhohung der Dicke
der Kompositschichten fiihren.

Abbildung 4.12: Schema und REM-Aufnahme eines Querschnitts einer OLED, die ei-
ne PEDOT:PSS-SiOs-Kompositschicht mit eingebetteten TiOs-Partikel
enthalt.

Die OLEDs sind auch in diesem Fall voll funktionsfahig. Jedoch treten nach und
nach wihrend des Betriebs schwarze Punkte auf den Leuchtflichen auf (siche Abil-
dung 4.13). Solche in der Literatur als “dark spots” bezeichneten Defekte werden
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durch lokale Uberhéhungen des elektrischen Feldes zwischen Anode und Katho-
de der OLEDs und der damit verbundenen Erhéhung der lokalen Stromstérke der
OLEDs erzeugt, indem durch Hitzeeinwirkung die organischen Molekiile besché-
digt werden [138]. Dies ist am wahrscheinlichsten an den Stellen, an denen durch
TiOs-Agglomeration die Kompositschicht etwas dicker ist.

Abbildung 4.13: Bild einer leuchtenden OLED, in deren Kompositschicht TiO,-Partikel
eingebettet sind. Die “dark spots”, die sich nach einiger Zeit in Betrieb
ausbilden, sind gut zu erkennen.

Dennoch sind die OLEDs ausreichend stabil, um auf ihre elektrischen und opti-
schen Eigenschaften hin untersucht zu werden.

4.4.1 Elektrolumineszenzmessungen

Die Ergebnisse der Ulbricht-Kugelmessungen sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Die
Referenz-OLED, die weder SiO5- noch TiOs-Partikel enthélt, weist in der Strom-
Spannungs-Kennlinie die niedrigste Stromstarke auf. Die OLED, deren Komposit-
schicht einen TiOs-Gehalt von 0,8 % hat, liegt etwa mittig zwischen der Referenz-
OLED und den anderen OLEDs mit Kompositschichten. Letztere unterscheiden sich
in ihrer Strom-Spannungs-Charakteristik kaum. Ein d&hnliches Verhalten ist in Ab-
bildung 4.14(b) zu sehen, wo die Leuchtdichte iiber der Spannung aufgetragen ist.
Die Referenz-OLED zeigt die niedrigste Leuchtdichte, gefolgt von der OLED, deren
Kompositschicht einen TiO9-Gehalt von 0,8 % aufweist. Danach kommt die OLED
mit einem TiO9-Gehalt von 1,7 %, die ganz dicht unter der OLED liegt, deren
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Kompositschicht keine TiOs-Partikel enthalt. Die héchste Leuchtdichte hat die Pro-
be mit einem TiO,-Gehalt von 0,3 %. Betrachtet man die Lichtausbeute und die
Stromeffizienz in Abbildung 4.14(c) und 4.14(d), so stellt man fest, dass die Effizi-
enzen nach folgender Reihenfolge der OLEDs steigen: Referenz-OLED, OLED mit
Kompositschicht ohne TiOs-Partikel, OLED mit Kompositschicht mit TiOs-Gehalt
von 1,7 %, OLED mit Kompositschicht mit TiOs-Gehalt von 0,8 % und OLED
mit Kompositschicht mit TiOs-Gehalt von 0,3 %. Die Effizienzsteigerung der bes-
ten OLED gegeniiber der OLED mit Kompositschicht ohne TiOs-Partikel bzw. der
Referenz-OLED betriagt bei einer Spannung von 4 V etwa 20 % bzw. 32 % sowohl
fiir die Lichtausbeute als auch fir die Stromeffizienz. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Werte absolut etwas unterhalb der Werte liegen, die in Kapitel 4.2.2 fiir
die OLEDs mit Kompositschichten ohne TiOs-Partikel gefunden wurden. An dieser
Stelle sei aber nochmals erwéahnt, dass aufgrund der vielen Unsicherheitsfaktoren, die
wahrend des gesamten Herstellungsprozesses auftreten konnen, zwei Chargen nicht
direkt miteinander verglichen werden konnen. Es ist aber festzuhalten, dass alle
OLEDs mit Kompositschichten, die TiOs-Partikel enthalten, eine hohere Effizienz
aufweisen, als die Referenz-OLED mit einer Kompositschicht ohne TiO,-Partikel,
was das Potential der eingebetteten Streupartikel verdeutlicht. Die Werte der Effi-
zienzsteigerung der OLEDs mit Kompositschicht mit TiOo-Partikel gegeniiber der
OLED mit Kompositschicht ohne TiOo-Partikel sind in Tabelle 4.6 aufgelistet.

4.4.2 Photolumineszenzmessungen

Die Ergebnisse der PL-Messung sind in Abbildung 4.15(a) gezeigt. Dabei fillt auf,
dass die verschiedenen OLEDs abhéngig von ihrer Schichtdicke ein unterschiedliches
Abstrahlprofil aufweisen. Auch hier hat die Referenz-OLED das geringste PL-Signal.
Zwei der drei OLEDs mit Kompositschicht mit TiOs-Partikel, zeigen ein hoheres PL-
Signal als die OLED mit Kompositschicht ohne TiOs-Partikel. In Tabelle 4.6 sind
die Erhohungen, die die OLEDs mit Kompositschicht mit TiO,-Partikel gegeniiber
der OLED mit Kompositschicht ohne TiOs-Partikel aufweisen, aufgelistet. Ohne
den genauen Zahlen aufgrund von Unsicherheitsfaktoren bei der Herstellung zu viel
Bedeutung beizumessen, kann doch die Tendenz festgestellt werden, dass sich die
Beimischung kleiner Mengen an TiOs-Partikel zu den Kompositschichten positiv auf
die OLEDs auswirkt, welche ohnehin schon effizienter sind als die Referenz-OLEDs.
Insbesondere ist festzustellen, dass, bis auf die OLED mit einem TiO,-Gehalt von
1,7 %, die Steigerungen in der EL als auch der PL sehr &hnlich sind. Dies lasst
darauf schliessen, dass bei diesen OLEDs die Effizienzsteigerung quasi nur mit einer
Erhohung der Auskoppeleffizienz zusammenhéangt, die wiederum auf Streuung der
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Abbildung 4.14: Stromstéarke (a), Leuchtdichte (b), Lichtausbeute (¢) und Stromeffizienz
(d) in Abhangigkeit der angelegten Spannung von OLEDs mit Komposit-
schichten, die verschiedene Konzentrationen von TiOo-Partikeln enthal-
ten, verglichen mit einer Referenz-OLED mit einer puren PEDOT:PSS-
Schicht.
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gefiihrten Moden und Substratmoden an den TiOs-Partikel zuriickgefiithrt werden
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Abbildung 4.15: Winkelaufgeloste PL-Messung der OLEDs mit verschiedenen Komposit-
schichten, dieTiOq-Partikel enthalten, verglichen mit einer OLED mit
Kompositschicht ohne TiOs-Partikel und einer Referenz-OLED.

4.5 Zusammenfassung

Waissrige SiO9-Nanopartikel- und PEDOT:PSS-Dispersionen lassen sich gut mischen
und ergeben aufgeschleudert auf Substrate Kompositschichten, deren Dicke, Leit-
fihigkeit und Transparenz sich durch das Mischungsverhéltnis beider Materialien
und durch die Drehzahl beim Aufschleudern iiber einen breiten Bereich hinweg ein-
stellen lassen. Die Drehzahlen wurden in Schritten von 1000 rpm von 1000 rpm
bis 5000 rpm erhoht. Die relativen Volumenanteile der SiOs-Nanopartikel betrugen
24 %, 44 %, 61 %, 76 %, 84 %, 89 % und 94 %. Die Dicke lasst sich von ca. 15 nm bis
zu iiber 1400 nm variieren, wihrend die laterale Leitfihigkeit zwischen ca. 1,1 Scm™!
und 0,01 Sem™! und der Absorptionsgrad bei einer Wellenldnge von 550 nm zwi-
schen 1 % und 5 % liegt. Da der relative Volumenanteil des PEDOT:PSS in den
Kompositschichten auf bis zu 3,9 % reduziert ist und SiOy im sichtbaren Spektral-
bereich praktisch nicht absorbierend ist, verringert sich der Absorptionskoeffizient
der Kompositschichten von 5278 cm™! auf 207 cm~!. Damit lassen sich die optischen
und elektrischen Eigenschaften dieser Kompositschichten mafischneidern, was den
Eigenschaften von OLEDs ebenso zugutekommt. So kénnen im bottom-up-Prinzip
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Effizienzsteigerung Effizienzsteigerung
Probenname EL / % PL / %
SiOy 84 % 0 0
Si09 83,7 % TiO4 0,3 % 20 20
SiO9 83,2 % TiO2 0,8 % 11 13
Si0y 82,3 % TiO2 1,7 % D -21

Tabelle 4.6: Effizienzsteigerungen in der EL und PL der Komposit-OLEDs mit TiOs-
Partikel im Vergleich zur Komposit-OLED ohne TiOs-Partikel.

Nanostrukturen in die OLED eingebracht werden, die Licht aus den OLEDs her-
ausstreuen und dadurch die Effizienz erhéhen. Es zeigt sich, dass OLEDs ab einem
SiO9-Gehalt von 76 % in der EL effizienter sind als die Referenz-OLED, die nur eine
gewohnliche PEDOT:PSS-Schicht ohne Nanopartikel aufweist. Bei einer Spannung
von 4 V wird mit der effizientesten OLED eine Effizienzsteigerung von 64 % erzielt.
Durch PL-Messungen lédsst sich zeigen, dass die Effizienzsteigerung hauptséchlich
durch Streueffekte an der Kompositschicht bedingt ist.

Um die gefiihrten Moden noch effektiver aus den OLEDs herauszustreuen, wur-
den erste Versuche mit grofleren TiOo-Partikeln mit relativ hohem Brechungsindex,
die in die Kompositschichten eingebettet werden, durchgefiihrt. Dabei fungiert die
Kompositschicht als Matrix fiir die Streupartikel. OLEDs, in deren Kompositschich-
ten unterschiedliche Konzentrationen an TiO,-Partikeln beigemischt werden, zeigen
eine bis zu 20 % erhohte Effizienz, die anhand von PL-Messungen auf eine Steigerung
der Auskoppeleffizienz zurtickgefiihrt werden kann.



5 Nanopartikel innerhalb der
organischen Schichten

Zusammenfassung!

Es wird die Einbettung von Nanopartikel-Schichten zwischen organischen Schich-
ten von OLEDs beschrieben und der Einfluss ihrer Lage innerhalb der OLED auf
die elektrischen und optischen Eigenschaften untersucht. Es zeigt sich, dass die Be-
netzung der Nanopartikel-Dispersion auf der PEDOT:PSS-Schicht deutlich besser
ist als auf einer Emitterschicht aus Super Yellow. Daher kann auch nur von einer
durchgdangigen, dichten Zwischenschicht aus SiOs-Nanopartikeln gesprochen werden,
wenn sie sich zwischen der PEDOT:PSS-Schicht und der Super Yellow-Schicht be-
findet.

Elektrolumineszenzmessungen zeigen, dass sich die Effizienzen je nach Lage der Zwi-
schenschicht um 115 %, bzw. 43 % steigern lassen. Photolumineszenzmessungen er-
geben, dass die Erhéhung der Gesamteffizienz nicht nur durch eine Erhéhung der
internen Quanteneffizienz, sondern zumindest bei den OLEDs, bei denen sich die
Zwischenschicht zwischen PEDOT:PSS- und Super Yellow-Schicht befindet, teilwei-
se auf eine verbesserte Auskoppeleffizienz zurickzufihren ist.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgender Publikation veréffentlicht:
(a) B. Riedel et al., Polymer Light-Emitting Diodes with Inorganic Nanocomposite Interlayers
for Efficiency Enhancement, J. Photon. Energy 1, 011018 (2011).

79
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5.1 OLED-Herstellung

Nachdem im vorherigen Kapitel ausfiihrlich der Einsatz von SiOo-Nanopartikeln in
Lochtransportschichten von OLEDs direkt an der Anode diskutiert wurde, wird nun
im Folgenden untersucht, inwieweit es moglich ist, Schichten aus SiOo-Nanopartikeln
zwischen die organischen Schichten von OLEDs einzubetten und wie sich ihre Lage
innerhalb der OLEDs auf deren Effizienz auswirkt. Dazu werden die Querschnitte
der OLEDs nach ihrer Herstellung mittels FIB-Schneiden (siehe Kapitel 3.3.1) frei-
gelegt und REM-Aufnahmen gemacht. Die elektrischen und optischen Eigenschaften
werden durch EL- und PL-Messungen ermittelt.

Bevor die eigentlichen OLEDs gebaut werden, wird die wassrige Dispersion Ludox,
die in Kapitel 4.1 beschrieben ist, in einem Verhaltnis von 1:7 mit HoO verdiinnt.
Dies ist die Ausgangsdispersion, die fiir die modifizierten OLEDs verwendet wird.

Es werden zwei verschiedene Arten von OLEDs hergestellt, die im Folgenden als
Aufbau A und Aufbau B bezeichnet werden. Diese sind in Abbildung 5.1 zu sehen.
Bei den OLEDs mit Aufbau A befindet sich die Nanopartikel-Schicht zwischen der
PEDOT:PSS-Schicht und der Super Yellow-Schicht. Bei den OLEDs mit Aufbau
B wird die Nanopartikel-Schicht zwischen zwei Super-Yellow-Schichten eingebettet.
Dazu werden die OLEDs mit der Ausgangsdispersion fiir 5 Sekunden mit 500 rpm
vorgeschleudert und dann fiir weitere 55 Sekunden mit einer Drehzahl von 1000 rpm
rotiert. Sowohl nach dem Aufbringen der Zwischenschicht auf die OLEDs mit Auf-
bau A als auch auf die OLEDs mit Aufbau B werden alle Proben fiir 30 Minuten
bei 130 °C im Vakuumofen ausgeheizt. Der Grund liegt einerseits im Entfernen der
Wasserreste aus den Zwischenschichten und andererseits darin, dass alle Proben der
gleichen Temperatur ausgesetzt sind. Die jeweiligen Referenz-OLEDs A und B wer-
den genauso hergestellt, wie Aufbau A und B, jedoch ohne die Nanopartikel-Schicht.
Damit sind die Referenz-OLEDs A baugleich zu den Referenz-OLEDs, die, wie in
Kapitel A.1 beschrieben, hergestellt werden. Der genaue Herstellungsprozess kann

im Anhang nachgelesen werden und die Prozessparameter finden sich in Tabelle
A2

In Abbildung 5.2 sind REM-Aufnahmen von Querschnitten der OLEDs mit Auf-
bau A und Aufbau B und der Referenz-OLED B gezeigt. Abgesehen von den meis-
ten Schichten, die recht gut zu identifizieren sind, fallt in Abbildung 5.2(a) die
dicke Zwischenschicht aus SiOs-Nanopartikeln auf, unter der sich die PEDOT:PSS-
Schicht befinden miisste. Es sieht so aus, als ob sie von der SiOs-Dispersion etwas
angelost wurde, bzw. sich mit dieser beim Aufschleudern vermischt hat. Direkt iiber
der ITO-Schicht erscheint die Nanopartikel-Schicht etwas dunkler, was durch das
in die Zwischenraume eingedrungene PEDOT:PSS verursacht werden kann, wel-
ches, wie typischerweise alle organischen Schichten in OLEDs, in REM-Aufnahmen
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Calcium 20 nm
Super Yellow 50 nm
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(c) Referenz B

Calcium

Super Yellow 50 nm

Calcium

(b) Aufbau A

Super Yellow 50 nm
. 000000000000

(d) Aufbau B

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung aller vier OLED-Aufbauten mit den nomi-

nellen Schichtdicken. Die OLEDs mit Aufbau A beinhalten zwischen
der PEDOT:PSS-Schicht und der Emitterschicht eine Zwischenschicht

aus SiOs-Partikeln (b).

Die Referenz-OLEDs

B weisen zwar keine

Nanopartikel-Schicht auf, jedoch eine doppelt aufgebrachte Emitterschicht
(¢). Sie dienen als Vergleichsprobe fiir die OLEDs mit Aufbau B, bei wel-
chen auf die erste Super-Yellow-Schicht eine Schicht aus SiOs-Partikeln
aufgeschleudert wird, auf welche wiederum die zweite Super Yellow-

Schicht aufgebracht wird (d).
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dunkel erscheint. Auch wenn die Zwischenschicht aus den SiOs-Nanopartikeln sehr
dicht gepackt erscheint, muss das Super Yellow beim Aufschleudern in ihre Zwi-
schenrdume eindringen und Kontakt zum darunterliegenden PEDOT:PSS, bzw. zur
ITO-Anode herstellen. Ware dies nicht der Fall, wiirde die Nanopartikel-Schicht die
beiden organischen Schichten voneinander isolieren und die OLEDs wiirden nicht
mehr einwandfrei leuchten. Dies erklart auch, weshalb die Emitterschicht etwas diin-
ner ist, als erwartet.

100 nm

(a) Aufbau A

100 om 100 mm_

(b) Aufbau B (c) Referenz-OLED B

Abbildung 5.2: REM-Aufnahmen der Querschnitte von OLEDs mit Aufbau A (a), Auf-
bau B (b) und einer Referenz-OLED B (c). Die dicke Nanopartikel-
Zwischenschicht ist in Aufbau A gut zu erkennen. Die einzelnen Schich-
ten zwischen ITO und Calcium sind bei der Referenz-OLED B und ins-
besondere bei Aufbau B praktisch nicht zu unterscheiden. Jedoch sind
die Grenzflachen zwischen den zwei Super Yellow-Schichten leicht unter-
schiedlich, was auf die wéssrige SiOo-Dispersion, die auf die erste Schicht
aus Super Yellow in Aufbau B aufgebracht wurde, zuriickgefithrt wird.

Bei den OLEDs mit Aufbau B lassen sich keine klaren Strukturaussagen aus der
REM-Aufnahme treffen (sieche Abbildung 5.2(b)). Die einzelnen organischen Schich-
ten lassen sich nicht so gut unterscheiden und eine geschlossene Zwischenschicht
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aus SiOo-Nanopartikeln ist nicht direkt zu erkennen. Ihre Gesamtdicke ist unge-
fahr so grol, wie die der Referenz-OLEDs B (siche Abbildung 5.2(c)), jedoch sehen
die Grenzflichen zwischen den zwei Super Yellow-Schichten leicht unterschiedlich
aus, was darauf schliessen lédsst, dass zumindest eine diinne Nanopartikel-Schicht
vorhanden ist. Dies ist dadurch zu erklaren, dass die wéassrige SiOo-Dispersion die
unpolare Oberfliche der ersten Super Yellow-Schicht nicht so gut benetzt, wie die
PEDOT:PSS-Schicht bei den OLEDs mit Aufbau A. Dies macht sich beim Auf-
schleudervorgang bemerkbar und resultiert in Haftungsproblemen.

5.2 Elektrolumineszenzmessungen

Die fertigen OLEDs werden am OCS (siche Kapitel 3.3.2) vermessen. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 5.3 gezeigt. Die Strom-Spannungs-Kennlinien der verschie-
denen Proben unterscheiden sich deutlich voneinander (siche Abbildung 5.3(a)).
Die Referenz-OLEDs A weisen die hochste Stromstérke auf. Dies ist anschaulich
betrachtet nicht sehr verwunderlich, da es in ihnen keine Zwischenschichten aus iso-
lierenden Nanopartikeln gibt, die den Stromfluss behindern kénnten. Die OLEDs
mit Aufbau A, die eine zwischen der PEDOT:PSS-Schicht und der Super Yellow-
Schicht eingebettete Nanopartikel-Schicht besitzen, zeigen die geringste Stromin-
jektion. Die Kurven der OLEDs mit Aufbau B und ihren Referenz-OLEDs B lie-
gen zwischen den Kurven der anderen OLEDs und sie unterscheiden sich praktisch
kaum. In Abbildung 5.3(b) sind die Leuchtdichten der OLEDs iiber der Spannung
aufgetragen. Hier zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen den verschiedenen
OLEDs. Die OLEDs mit Aufbau B weisen die hochsten Werte auf, gefolgt von den
Referenz-OLEDs A. Die Referenz-OLEDs B liegen knapp darunter und die OLEDs
mit Aufbau A haben die niedrigste Leuchtdichte und auch eine deutlich hoéhere
Einsatzspannung. Die Lichtausbeute in Abbildung 5.3(c) und die Stromeffizienz in
Abbildung 5.3(d) verdeutlichen, welcher Aufbau der OLEDs der effizienteste ist.
Auch wenn die Einsatzspannung der OLEDs mit Aufbau A grofler ist, so weisen
sie doch die hochste Effizienz auf. Bei einer Spannung von 4 V betrégt ihre Licht-
ausbeute 8,8 lm/W und ihre Stromeffizienz 11,3 c¢d/A. Dies bedeutet gegentiber
den Referenz-OLEDs A eine Steigerung um ca. 115 %. Die OLEDs mit Aufbau B
haben eine Lichtausbeute von 7,7 Im/W und eine Stromeffizienz von 9,8 c¢d/A. Ver-
glichen mit den Referenz-OLEDs B, die auch die doppelte Emitterschicht, jedoch
ohne dazwischenliegender Nanopartikel-Schicht aufweisen, betragt die Steigerung
immer noch 43 % . Um mehr tiber den Ursprung der Effizienzsteigerungen sagen zu
konnen, werden noch PL-Messungen an den OLEDs durchgefiihrt.
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Abbildung 5.3: Stromstérke (a), Leuchtdichte (b), Lichtausbeute (c¢) und Stromeffizienz
(d) in Abhéngigkeit der angelegten Spannung der vier verschiedenen Arten
von OLEDs.



5.3. Photolumineszenzmessungen 85

5.3 Photolumineszenzmessungen

Die winkelaufgelosten PL-Messungen (siehe Kapitel 3.3.4) sind in Abbildung 5.4 zu
sehen. Dabei féllt zuerst die Diskrepanz zwischen den OLEDs mit Aufbau B und
ihren Referenz-OLEDs B zu den anderen OLEDs auf. Dies liegt wohl in der Tatsa-
che begriindet, dass bei diesen OLEDs die Emitterschicht doppelt so dick ist, wie
bei den Referenz-OLEDs A und den OLEDs mit Aufbau A. Dadurch kénnen mehr
Photonen in der Emitterschicht absorbiert und dementsprechend auch mehr emit-
tiert werden. Dass die Referenz-OLEDs B ein geringfiigig hoheres PL-Signal zeigen
als die OLEDs mit Aufbau B und sich ihre Abstrahlprofile so sehr gleichen, lésst
den Schluss zu, dass die SiOs-Nanopartikel nicht in ausreichender Zahl zwischen
den zwei Super-Yellow-Schichten vorhanden sind und daher als Streuzentren fiir die
gefiihrten Moden kaum Einfluss haben. Somit ist die Effizienzsteigerung bei den
EL-Messungen rein als Effekt der Nanopartikel auf die interne Quanteneffizienz zu
betrachten, deren Erhohung einem verbesserten Ladungstriger-Gleichgewicht zuge-
schrieben wird.
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Abbildung 5.4: Winkelaufgeloste und spektral integrierte PL-Messung der vier verschie-
denen Arten von OLEDs.

Anders stellt sich die Situation beim Vergleich der Referenz-OLEDs A mit den
OLEDs mit Aufbau A dar. Die Erhohung des PL-Signals in Vorwértsrichtung um
etwa 16 % kommt zwar nicht an die Erhohung der Effizienzen bei den EL-Messungen
heran, jedoch indiziert die unterschiedliche Abstrahlcharakteristik der OLEDs, dass
die Effizienzsteigerung zumindest teilweise in der Erhohung der Auskoppeleffizienz
durch Streuung der gefithrten Moden an den Nanopartikeln zu suchen ist. Auch hier
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haben die Nanopartikel zusatzlich einen positiven Einfluss auf die interne Quantenef-
fizienz. Als sehr wahrscheinlich gilt der positive Effekt dieser Zwischenschicht aus
SiOo-Nanopartikel auf die Ladungstragerbalance innerhalb der OLEDs.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss von Zwischenschichten aus SiOs-Nanopartikeln,
die innerhalb der organischen Schichten von OLEDs eingebracht werden, auf das
Leuchtverhalten und die Effizienz der OLEDs untersucht. Es wurden zwei Arten von
OLEDs mit Nanopartikel-Schichten hergestellt und jeweils mit ihrer Referenz ver-
glichen. Einmal befindet sich die Nanopartikel-Schicht zwischen der PEDOT:PSS-
Schicht und der Super-Yellow-Schicht (Aufbau A) und einmal wird sie innerhalb
zweier Schichten aus Super Yellow eingebettet (Aufbau B).

In REM-Aufnahmen sind die Zwischenschichten aus den dicht gepackten Nano-
partikeln gut zu erkennen. Da die OLEDs einwandfrei leuchten, miissen sich die
Zwischenrdume in den Nanopartikel-Schichten entweder von unten oder von oben,
je nach Lage der Zwischenschicht, mit PEDOT:PSS oder Super Yellow fiillen.

Bei den EL-Messungen wird eine Effizienzsteigerung von ca. 115 % zwischen den
OLEDs mit Aufbau A und ihren Referenz-OLEDs A, bzw. 43 % zwischen den
OLEDs mit Aufbau B und deren Referenz-OLEDs B festgestellt. PL-Messungen
ergeben, dass bei den OLEDs mit Aufbau A die Effizienzsteigerung teilweise aus
der Streuung von gefithrten Moden innerhalb der OLED und teilweise aus einer Er-
hohung der internen Quanteneffizienz kommt. Bei den OLEDs mit Aufbau B kann
keine Steigerung der Auskoppeleffizienz festgestellt werden. Somit wird die Erho-
hung der Gesamteffizienz auf eine durch die SiOo-Nanopartikel verbesserte interne
Quanteneffizienz zuriickgefiihrt.



6 Nanopartikelcluster zwischen
Emitter und Kathode

Zusammenfassung!

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Nanopartikeln an der Grenzschicht zwischen
Emitter und Kathode untersucht. Dazu werden wassrige und mit Diethylenglycol ver-
setzte Nanopartikel-Dispersionen hergestellt, die SiOy- und TiOo-Nanopartikel ent-
halten. Durch die Zugabe des Diethylenglycols ldsst sich die unpolare Oberfliche der
Emitterschicht etwas besser benetzen, jedoch zeigt sich, dass sich die Nanopartikel
zu grofleren Clustern agglomerieren, und dadurch die dariberliegende Kathode un-
regelmafiqg strukturieren.

Elektrolumineszenzmessungen ergeben, dass sich gerade diejenigen OLEDs in ihren
Effizienzen verbessern, deren Nanopartikel-Cluster ausschliefSlich aus SiOy-Nanopar-
tikeln bestehen. Fine steigende Konzentration von TiOs-Nanopartikeln wirkt diesem
Effekt entgegen. Aufgrund der Ergebnisse aus Photolumineszenzmessungen lassen
sich die enormen Effizienzsteigerungen ausschliefSlich auf eine Erhohung der inter-
nen Quanteneffizienz zurickfihren.

!Teile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen verdffentlicht:
(a) B. Riedel et al., Polymer light emitting diodes containing nanoparticle clusters for improved
efficiency, Org. Electron. 11, 1172 (2010).
(b) B. Riedel et al., Methods for Increasing the Efficiency of Organic Light Emitting Diodes,
Proc. OSA, Solid-State and Organic Lighting, SOTuB2 (2010).
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6.1 OLED-Aufbau

In beiden vorherigen Kapiteln wurden SiOs-Nanopartikel sowohl mit in die Loch-
transportschicht gemischt, als auch als Zwischenschichten innerhalb der organischen
Schichten der OLEDs eingebettet. Konsequenterweise wird nun in diesem Kapitel
versucht, die Nanopartikel an die Grenzflache zur Kathode zu bringen und die Wir-
kung, die sie dort auf die Effizienz der Bauteile haben, untersucht.

Die OLEDs, die hergestellt werden, haben einen Schichtaufbau wie er in Abbil-
dung 6.1 zu sehen ist. Sie werden wie die Referenz-OLED aus Kapitel 4.2.1 pro-
zessiert, und unterscheiden sich von dieser nur durch zusétzlich zwischen die Su-
per Yellow- und Calcium-Schicht eingebrachte Nanopartikel-Cluster aus SiOs- und
TiOs-Nanopartikeln.

50 nm

Calcium . l

Super Yellow 50 nm
[PEDOTPSS 20 nm)]
ITO 130 nm

Glas

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung einer OLED mit Nanopartikel-Clustern zwi-
schen Emitterschicht und Kathode.

6.2 OLED-Herstellung

Die einzelnen Herstellungsschritte konnen im Anhang in Kapitel A.1 nachgelesen
werden und sind in Abbildung A.2 nochmals zusammengefasst.



6.2. OLED-Herstellung 89

Nach dem Aufbringen der Super Yellow-Schicht, werden die Nanopartikel-Dispersi-
onen ebenfalls durch Aufschleudern appliziert. Es kommen neben den SiOs-Nano-
partikeln der Ludox-Dispersion auch in Wasser dispergierte TiOs-Nanopartikel mit
einem Anteil von 10 Gew.-% zum Einsatz (siehe Kapitel 4.3). Da in Kapitel 5 schon
angedeutet ist, dass sich wassrige Dispersionen schlecht auf unpolaren Oberflachen
wie der der Super Yellow-Schicht abscheiden, werden die wéssrigen Dispersionen
mit dem farb- und geruchlosen Hochsieder Diethylenglycol (DEG) vermischt. DEG
gehort zur Gruppe der Alkohole und Ether und findet aufgrund seines niedrigen
Schmelzpunktes (-6 °C), seines hohen Siedepunktes (244 °C) und seiner Eigenschaft
sich vollsténdig mit Wasser zu mischen, vielfaltige industrielle Anwendungen.

Die drei verwendeten Nanopartikel-Dispersionen bestehen aus folgenden Bestand-
teilen: Die erste Dispersion setzt sich aus einem Teil Ludox und einem Teil DEG
zusammen. Die anderen zwei Dispersionen werden zuerst aus Ludox und der TiO»-
Dispersion im Verhéltnis 1:1, bzw. 1:4 gemischt, welche dann nochmals beide in ei-
nem Verhéltnis von 1:1 mit DEG versetzt werden. Diese Dispersionen werden dann
mit einer Drehzahl von 3000 rpm auf die Super Yellow-Schicht aufgeschleudert. Um
etwaige Einfliissse des DEGs auf die Figenschaften der OLEDs zu untersuchen, wird
bei einem Substrat reines DEG bei 3000 rpm auf die Emitterschicht aufgeschleu-
dert. Der Einfachheit halber werden die modifizierten OLEDs nur noch als SiOs,
Si09:Ti0O9 1:1, Si05:TiO9 1:4, bzw. DEG bezeichnet. Die Prozessparameter sind im
Anhang in Tabelle A.3 aufgelistet.

Um herauszufinden, wie sich die Nanopartikel auf der Oberflache der Emitter-
schicht verteilen, werden REM-Aufnahmen von den Oberflichen der Proben ge-
macht. Ein typisches Beispiel einer solchen REM-Aufnahme ist in Abbildung 6.2 zu
sehen. Die Nanopartikel bilden keine durchgangige Schicht, sondern agglomerieren
zu grofleren Clustern, die im Bild als helle Punkte zu erkennen sind.

Die fertigen OLEDs werden mithilfe der Ulbricht-Kugel auf ihre Strom-Spannungs-
Charakteristik und ihren Lichtstrom hin vermessen und danach wird ihr Verhalten
sowie ihr Abstrahlprofil in PL-Messungen untersucht. Abbildung 6.3(a) zeigt ein
Substrat, das Nanopartikel zwischen Emitterschicht und Kathode enthélt und in
Abbildung 6.3(b) ist ein Substrat, auf das nur DEG aufgebracht ist. Dabei féllt bei
beiden Fotos eine Kreisfliche auf, die auf allen vier Leuchtflichen der OLEDs zu
sehen ist. In beiden Fallen kommt dies daher, dass sich, wahrend des Aufschleu-
derns der Nanopartikel-Dispersion oder des puren DEGs, diese Fliissigkeiten nur an
der Stelle anlagern, auf welche sie direkt pipettiert werden. Dies liegt wohl daran,
dass sie die Super Yellow-Oberfliche selbst unter Zugabe des DEGs nicht optimal
benetzen, insbesondere, sobald ein gewisser Radius und somit eine bestimmte Zen-
trifugalkraft beim Aufschleudervorgang iiberschritten ist. Der Rand des Kreises der
OLEDs in Abbildung 6.3(b) ist dunkler als der Rest. Dies ist sehr wahrscheinlich den



90 Kapitel 6. Nanopartikelcluster zwischen Emitter und Kathode

2 um

Abbildung 6.2: REM-Aufnahme der Oberfliche einer Super Yellow-Schicht, auf die ei-
ne Nanopartikel-Dispersion aufgetragen ist. Es zeigt sich, dass sich die
Nanopartikel zu groferen Clustern (helle Punkte) auf der Oberflache der
Emitterschicht zusammenfinden.

Resten des DEGs geschuldet, die sich nach dem Aufschleudern noch an dieser Gren-
ze befinden und die Emitterschicht dort von der Kathode separieren. Des Weiteren
scheint die Leuchtflache innerhalb des Kreises im linken Bild dunkler zu leuchten
und “dark spots” entwickeln sich. Es wird hier aber ausdriicklich darauf verwiesen,
dass beide Bilder erst nach der gesamten Charakterisierung gemacht wurden, was
unter anderem an den kleineren dunkeln Flecken auf den OLEDs links oben und
rechts unten zu sehen ist. Diese Flecken stammen von der PL-Anregung. Dabei
bleicht das anregende UV-Licht des Lasers das organische Emittermaterial lang-
sam aus. Vor und wahrend der EL-Messungen haben die Flachen, die innerhalb des
Kreises liegen deutlich heller geleuchtet. Die Nanopartikel-Cluster an der Kathode
scheinen die Degradation der OLEDs an diesen Stellen zu beschleunigen, was durch
die bereits angesprochenen “dark spots” bestatigt wird.

6.3 Elektrolumineszenzmessungen

Die Ergebnisse der EL-Messungen sind in Abbildung 6.4 zusammengefasst. Da-
bei reprasentieren die verschiedenen Kurven immer Durchschnitte von mehreren
OLEDs. Die Strom-Spannungs-Kennlinien der OLEDs sind in Abbildung 6.4(a) ge-
zeigt. Die OLEDs mit DEG zeigen deutlich die niedrigste Strominjektion. Die Kurve
der OLEDs mit SiO5:TiOy 1:1 liegt etwas dariiber; sie zeigt jedoch gerade bei klei-
nen Spannungen einen schnellen Anstieg. Die Kurven der Referenz-OLEDs und der
OLEDs mit SiO,:TiOy 1:4 liegen sehr nahe beieinander. Bei niedrigen Spannungen
liegen sie noch unter den Kurven der anderen OLEDs mit Nanopartikel-Clustern,
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(a) Vier OLEDs mit Nanopartikel-Cluster. (b) Vier OLEDs, auf die pures DEG aufge-
bracht ist.

Abbildung 6.3: Beide Fotos zeigen jeweils vier leuchtende OLEDs,; bei welchen auf die
Emitterschicht eine Nanopartikel-Dispersion (a) und pures DEG aufge-
bracht ist. Die Nanopartikel-Cluster bilden sich nur dort aus, wo die Di-
spersion die Super Yellow-Oberfliche benetzt. Dies ist nur innerhalb einer
Kreisflache der Fall. Dort zeigt die ehemals heller leuchtende Fléche nach
den EL-Messungen Degradationserscheinungen, was an den auftretenden
dark spots zu erkennen ist. Im rechten Bild ist diese Kreisfliche auch zu
sehen, jedoch erscheint sie genauso hell, wie die Flidche auflerhalb, was
daran liegt, dass kein Nanopartikel-Cluster vorhanden sind, die die Pro-
ben frither degradieren lassen. Lediglich am Kreisrand sind wohl Reste
des DEGs verblieben, die die Emitterschicht von der Kathode isolieren.
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jedoch steigen die Kurven zu hoheren Spannungen schnell an. Die OLEDs mit SiOq
zeigen gerade bei niedrigeren Spannungen die héchste Strominjektion. Der Licht-
strom in Abhéngigkeit der Spannung ist in Abbildung 6.4(b) dargestellt. Hierbei
zeichnet sich schon ein deutliches Bild ab. Die OLEDs mit SiO; weisen den hochs-
ten Lichtstrom auf, gefolgt von den OLEDs mit SiO5:TiO9 1:1 und SiO5:TiO4 1:4.
Der Abstand von letzteren zu den Referenz-OLEDs ist nicht mehr so grof. Die
OLEDs, auf deren Emitterschicht pures DEG aufgeschleudert wird, zeigt den ge-
ringsten Lichtstrom. Als Maf fiir die externe Quanteneffizienz lasst sich der Licht-
strom tiber der Stromstérke, wie in Abbildung 6.4(c) zu sehen, interpretieren. Auch
hier zeigen die OLEDs mit SiOs, gefolgt von den OLEDs mit SiO2:TiO5 1:1 und
Si05:Ti09 1:4 die hochsten Lichtstrome. Wenn auch die Referenz-OLEDs darunter
liegen, so sind die OLEDs mit DEG doch die ineffizientesten. Trégt man den Licht-
strom tber der elektrischen Leistung auf (siche Abbildung 6.4(d)), so bekommt man
einen Eindruck iiber von der Gesamteffizienz der OLEDs. Auch in dieser Darstellung
andert sich nichts an der Reihenfolge der Effizienzen. Bei einer elektrischen Leistung
von 100 mW weisen die OLEDs mit SiOs eine um den Faktor 3,2 gesteigerte Effi-
zienz im Vergleich zu den Referenz-OLEDs auf. Die OLEDs mit SiO5:TiOs 1:1 und
Si09:TiO9 1:4 zeigen immer noch eine Erhéhung um den Faktor 2,7, bzw. 1,3. Die
OLEDs mit DEG haben sich insgesamt um ca. 53 % verschlechtert.

Die gleiche Tendenz lésst sich auch bei den winkelaufgelosten und tiber alle Wellen-
langen aufsummierten EL-Messungen am Goniometer feststellen, deren Ergebnisse
in Abbildung 6.5 dargestellt sind. Die Stromstéarke, mit der die OLEDs vermessen
werden, betrdgt 5 mA. Abgesehen von der Diskrepanz in ihren Effizienzen, zeigen al-
le OLEDs ein vergleichbares Abstrahlprofil. Lediglich die OLEDs mit SiO5:TiO 1:4
emittieren in Vorwértsrichtung etwas mehr Licht als zu grofleren Winkeln hin. Ob
dieses Verhalten sowie die Effizienzsteigerungen auf durch die Nanopartikel verur-
sachten verbesserte Auskoppeleigenschaften der OLEDs zurtickgefiihrt werden kann,
soll sich in PL-Messungen zeigen.

6.4 Photolumineszenzmessungen

Das Ergebnis der winkelaufgelosten und spektral integrierten PL-Messung ist in
Abbildung 6.6 zu sehen. Bemerkenswerterweise unterscheiden sich die Kurven von
ihrer Form her praktisch nicht und sie liegen verglichen zum vorherigen Diagramm
relativ nahe beieinander. Des Weiteren haben die Referenz-OLEDs das hochste PL-
Signal gefolgt von den OLEDs mit Nanopartikel-Cluster. Dabei zeigt sich, dass
mit steigendem TiO9-Gehalt das PL-Signal sinkt. Die OLEDs mit DEG weisen das
niedrigste PL-Signal auf, wenn auch nur um ca. 22 % geringer als das der Referenz-
OLEDs. Daraus léasst sich schlussfolgern, dass die enormen Effizienzsteigerungen
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Stromstérke (c) und elektrischer Leistung (d) der mit Nanopartikeln, bzw.
DEG modifizierten OLEDs und der Referenz-OLEDs.
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Abbildung 6.5: Winkelaufgeloste und tiber alle Wellenldngen aufsummierte EL-Messung
der mit Nanopartikeln, bzw. DEG modifizierten OLEDs und der Referenz-
OLEDs.

im EL-Signal nicht von Streu- oder sonstigen Auskoppeleffekten verursacht werden
konnen, sondern auf eine verbesserte interne Quanteneffizienz der OLEDs zurtick-
zufiihren sind.

Eine positive Wirkung des DEGs auf die Effizienzen der OLEDs kann aufgrund
des schlechten Abschneidens der OLEDs mit DEG ausgeschlossen werden. Typi-
scherweise liegt die Rekombinationszone von OLEDs mit einem PPV-Derivat als
Emittermaterial nahe an der Kathode, da dessen Lochermobilitat um ca. 2 Grofien-
ordnungen iiber der Elektronenmobilitat liegt [139]. Eine mogliche Erkléarung fir die
verbesserte Effizienz der OLEDs mit Nanopartikel-Cluster ist eine verbesserte La-
dungstrigerbalance innerhalb der OLED. Die Nanopartikel-Cluster konnten indirekt
die Kathode nichtperiodisch strukturieren, was zu lokalen Felduberhéhungen [140]
fiihrte, welche wiederum die Elektroneninjektion in die Emitterschicht positiv be-
einflusste. Dies scheint insbesondere bei geringen Spannungen der Fall zu sein, da
dort die Stromstéarke bei den OLEDs mit Nanopartikel-Clustern besonders schnell
ansteigt.

Die Effizienzerhohungen fiir verschiedene Nanopartikel-Dispersionen sind unter-
schiedlich grof}. Nanopartikel-Cluster aus reinen SiOs-Nanopartikeln sorgen im Ver-
gleich zu Clustern, die auch TiOs-Nanopartikel enthalten, fiir effizientere OLEDs.
Dies konnte einerseits am Unterschied der Materialien selbst, andererseits aber auch
an der durchschnittlichen Grofle der Nanopartikel liegen. Die SiOs-Nanopartikel lie-
gen als 20 nm bis 30 nm grofle Kugeln vor. Die Groflenvariation bei den TiOs-
Nanopartikeln ist ungleich groler. Sie sind ebenfalls kugelférmig mit Durchmessern
von 20 nm bis 130 nm. Daher werden auch die Cluster, die sie mit ausbilden, von
anderer Form und Geometrie sein als Cluster aus puren SiOs9-Nanopartikeln.
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Abbildung 6.6: Winkelaufgeloste und iiber alle Wellenldangen aufsummierte PL-Messung
der mit Nanopartikeln, bzw. DEG modifizierten OLEDs und der Referenz-
OLEDs.

6.5 Zusammenfassung

Dieses Kapitel befasste sich mit der Frage, inwieweit es moglich ist, Nanoparti-
kel verschiedener Art und Grofle an die Grenzflache zwischen Emitterschicht und
Calcium-Kathode zu bringen. Dazu wurden drei wéassrige Nanopartikel-Dispersionen
angesetzt und mit DEG gemischt, um die Benetzung der Dispersionen auf der Emit-
terschicht aus Super Yellow zu verbessern. Die drei Dispersionen enthalten immer
SiO9-Nanopartikel; einmal pur und zweimal mit TiOo-Nanopartikel in verschiedenen
Verhaltnissen versetzt.

Es zeigt sich, dass die Nanopartikel auf der Oberflache der Emitterschicht zu Clus-
tern agglomerieren. Dies hat zur Folge, dass sie die dariiber aufgebrachte Katho-
de nichtperiodisch strukturieren. EL-Messungen an diesen OLEDs ergeben enorme
Steigerung des Lichtstroms um Faktoren von 3,2 fiir die OLEDs, deren Nanopartikel-
Cluster nur aus SiOs-Nanopartikeln bestehen, sowie eine 2,7- bzw. 1,3-fache Er-
hohung fir OLEDs mit Nanopartikel-Cluster mit steigendem Gehalt von TiOs-
Nanopartikeln.

Ein moglicher positiver Effekt des DEGs auf die OLEDs wird durch eine Probe,
die mit reinem DEG behandelt wird, ausgeschlossen. Durch PL-Messungen kann
gezeigt werden, dass die Nanopartikel-Cluster keinen Einfluss auf die Auskoppeleffi-
zienz der OLEDs haben. Die Effizienzsteigerungen sind daher ausschliefllich auf eine
verbesserte interne Quanteneffizienz zurtickzufithren. Dabei scheint sich die Anwe-
senheit von TiOs in den Nanopartikel-Clustern eher negativ auf den Wirkungsgrad
der OLEDs auszuwirken. Inwieweit dies am Material oder an der unterschiedlichen
Grofle der Nanopartikel liegt, kann nicht abschlieend geklart werden.






7 Periodisch strukturierte
Ta>0:-Hochindexschichten

Zusammenfassung!

Dieses Kapitel befasst sich mit ITO-freien OLEDs, die auf einem Glassubstrat mit
einer nanostrukturierten, hochbrechenden TasOs-Schicht prozessiert sind. Diese
Schicht verschiebt die Modenverteilung in Richtung des Glassubstrats. Das eindi-
mensionale Gitter, das in diese Schicht mittels Laser-Interferenzlithografie und phy-
sikalischem Atzen eingebracht wird, um gefiihrte Moden aus OLEDs auszukoppeln,
fungiert zusdtzlich als Streustruktur fiir Substratmoden, die an diesem Gitter reflek-
tiert werden, um schliefilich aus der OLED extrahiert zu werden. Mit steigender
Gittertiefe kann dadurch bei einer elektrischen Leistung von 200 mW die Effizienz
der OLEDs um den Faktor 3,9 erhoht werden.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen verdffentlicht:
(a) B. Riedel et al., Enhancing outcoupling efficiency of indium-tin-oxide-free organic light-
emitting diodes via nanostructured high index layers, Appl. Phys. Lett. 96, 243302 (2010).
(b) B. Riedel et al., Periodic Nanostructures Fabricated by Laser Interference Lithography for
Guided Mode Extraction in OLEDs, Proc. OSA, Solid-State and Organic Lighting, SOTuB2
(2010).
(c) B. Riedel et al., Methods to Enhance the Efficiency of Organic Light Emitting Devices,
Proc. TPE (2010).
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7.1 Gitter in OLEDs

Ein vielversprechender Ansatz, um gefithrte Moden aus OLEDs zu extrahieren, sind
ein- oder zweidimensionale Gitterstrukturen, die innerhalb der diinnen Schichten ei-
ner OLED eingebettet werden. Wie in Kapitel 2.2.4 erldutert, haben gefithrte Moden
eine bestimmte Intensitédtsverteilung, die sich iiber mehrere Schichten hin erstrecken
kann, aber auch zum Teil sehr stark an einer Grenzflache lokalisiert sein kann, wie
im Falle der SPPs. Wird nun ein sogenanntes Bragg-Gitter zum Uberlapp mit dem
Intensitédtsprofil gebracht, so kann die gefithrte Mode mit diesem Gitter wechsel-
wirken [93]. Das geschleht iiber die Addition oder Subtraktion eines Vielfachen des
reziproken Gittervektors G zum oder vom Wellenvektor k der gefiihrten Mode. Zur
Veranschaulichung wird nur die Ausbreitung einer Mode in x-Richtung, wie in Ab-
bildung 7.1 gezeigt, betrachtet. Dabei wird ein Photon am Gitter gestreut. Da es sich
hierbei um elastische Bragg-Streuung handelt, bleibt der Betrag des Wellenvektors
erhalten und nur seine Richtung andert sich:

kK. =k, +m - G, (7.1)
mit 5
™
p— —_—. a2
g="2 (12
X
k k

Zi

Abbildung 7.1: Bei der Streuung eines Photons am Gitter bleibt dessen Betrag erhalten
und nur die Richtung dndert sich.

Der Winkel, unter welchem das gestreute Photon ausgekoppelt wird, lasst sich
mit folgender Formel bestimmen:

K, ke e
sin@=-"%="24m A

e - (7.3)
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Mit dem Realteil des in Kapitel 2.2.4 eingefiihrten effektiven Brechungsindex
ks

e p—— 7-4
Mot = 7 (7.4)
und dem Ausdruck
b 2m (7.5)
O - )\O b :

wobei )\g die Vakuumwellenldnge des emittierten Lichts darstellt, ergibt sich der
Winkel O, unter dem die Photonen der gefiihrten Moden ausgekoppelt werden zu:

© = arcsin (neﬁ‘ +m - )/\\0> (7.6)

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, solche Gitter in OLEDs zu integrieren. Um
SPPs herauszustreuen, muss sich das Gitter aufgrund der rdumlichen Beschréankt-
heit der SPPs direkt an der Grenzfliche zwischen Organik und Metallkathode be-
finden [88]. So kann die Kathode direkt als Gitter mittels Nanopragelithografie in
die Organik gestempelt werden [141-143]. Eine andere Moglichkeit besteht darin,
das Gitter vor der OLED-Herstellung in das Substrat zu integrieren. Dieses zeichnet
sich durch die nachfolgenden Schichten der ITO-Anode und der Organik bis hin zur
Kathode ab [97]. Dadurch wird natiirlich nicht nur die SPP-Mode sondern auch
alle anderen gefithrten Moden beeinflusst. Um die Moden, die mehr innerhalb der
Organikschichten und der ITO-Anode lokalisiert sind, herauszustreuen, kann das
Gitter unter- oder oberhalb der ITO-Anode integriert werden [144-146].

Die Anodenmaterialien in OLEDs und sonstigen optoelektronischen Bauteilen be-
schrianken sich jedoch nicht allein auf ITO. Als guter Ersatz hat sich beispielsweise
PEDQOT:PSS herausgestellt, welches in Kapitel 3.1.2 beschrieben ist. Da die Anode
jedoch iiblicherweise direkt auf dem Substrat aufgebracht ist und der Brechungsin-
dexkontrast zwischen Glassubstrat und PEDOT:PSS gering ist (An ~ 0,07), wire
die Wechselwirkung etwaiger gefiihrter Moden mit einem Bragg-Gitter an dieser
Position sehr gering. Daher ist es sinnvoll ein transparentes, hochbrechendes Ma-
terial auf das Glassubstrat zu bringen, das den nétigen Brechungsunterschied zur
Polymeranode gewéhrleistet. In diesem Fall wird das Material TayO5 verwendet.

7.2 Gitter in Ta;0;-Hochindexschichten

7.2.1 Eigenschaften von Ta,0;

Aufgrund seiner hohen Dielektrizitatskonstanten (e, = 24 - 28) wird TagOj in der an-
organischen Halbleiterindustrie als Isolator eingesetzt, um die Leckstrome in Halb-
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leiterbauelementen drastisch zu reduzieren [147]. Es wird daher als Ersatzmaterial
fur das bisherige Standardmaterial SiOy (e, = 3,9) gehandelt [148]. Des Weiteren
findet TapO5 Anwendung in optischen Wellenleitern [149] sowie Antireflexbeschich-
tungen [150]. Es besitzt im sichtbaren Spektralbereich einen Brechungsindex von ca.
2,25 [149,151] und ist im Wellenldngenbereich zwischen Ay = 300 nm und 2000 nm
weitestgehend transparent. Diese Eigenschaften qualifizieren das Material zur Ver-
wendung als strukturierte Zwischenschicht in ITO-freien OLEDs, um gefiihrte Mo-
den herauszustreuen.

7.2.2 Periodische Strukturierung der Ta;0s5-Hochindexschichten

Bei den hier verwendeten Substraten handelt es sich um handelsiibliches, 1 mm
dickes Borosilikatglas, auf welches von der Firma Bte Bedampfungstechnik GmbH
eine 300 nm dicke TayO5-Schicht aufgedampft wurde (siehe Kapitel 3.1.1).

Gitterherstellung

Die Gitterherstellung ist ein mehrschichtiger Prozess, der im Folgenden beschrieben
wird. Fir eine ausfiihrlichere Behandlung dieses Themas sei an dieser Stelle auf [152]
verwiesen. Eine schematische Darstellung der einzelnen Schritte ist in Abbildung 7.2
zu sehen.

o Lackgitter

Auf das mit TasOs; bedampfte und auf eine Grofle von 25 mm auf 25 mm
zugeschnittene Substrat wird mittels Aufschleudern (sieche Kapitel 3.2.2) eine
Opferschicht aus positivem Fotolack mit einer Schichtdicke von ca. 200 nm
aufgebracht (siehe Abbildung 7.2(a) und 7.2(b)). Dabei handelt es sich um
den kommerziell erhéltlichen AR-P 3170, eine Novolak? - Naphthochinondia-
zid - Kombination. Fotolacke haben die Eigenschaft, bei Belichtung mit Licht
ab einer bestimmten Energie und Intensitdt ihre chemische Struktur an den
belichteten Stellen zu verdandern [153]. Dadurch dndert sich auch die chemi-
sche Bestandigkeit der belichteten Stellen, welche dann mit einem Entwickler
genannten Losemittel herausgelost werden kénnen.

Nun wird der Fotolack durch Laser-Interferenzlithographie belichtet. Der Auf-
bau ist schematisch in Abbildung 7.3 dargestellt. Dabei handelt es sich um
eine Lithographiemethode, bei der ein Laserstrahl zuerst in zwei Strahlen auf-
geteilt wird, um beide Teilstrahlen unter einem bestimmten Winkel wieder
zusammenzufithren. An der Stelle, an der sich die beiden Strahlen tiberlagern,

2Phenolharz, welches aus Formaldehyd und Phenol hergestellt wird.
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(a) TagOs-beschichtetes Sub-  (b) Schicht aus Fotolack  (c¢) Eindimensionales Gitter im
strat Fotolack

m HENN  EEE BN mmm . | p— o o o o

(d) Nach Bedampfung mit (e) Gitter im Chrom nach Lift- (f) Physikalisches Atzen mit
Chrom off Argon-Plasma

(g) Gitter in TayO3-Schicht
nach Entfernen des Chroms

Abbildung 7.2: Die mit TayOs-beschichteten Substrate (a) werden mit Fotolack beschich-
tet (b). Nach der Belichtung mittels Laser-Interferenzlithographie und
Entwickeln des Fotolacks verbleibt das Interferenzmuster im Fotolack (c).
Danach wird eine 50 nm dicke Schicht Chrom aufgedampft (d) und durch
einen lift-off-Prozess der Fotolack entfernt. Das inverse Interferenzmuster
des Fotolacks hat sich somit in die Chromschicht tibertragen (e). Durch
physikalisches Atzen mit Argon-Plasma werden die freiliegenden Stellen
der TapO5-Oberflache abgetragen (f). Nach Entfernen des Chroms bleibt
ein eindimensionales Bragg-Gitter in der TasOs-Schicht tibrig (g).

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung des Laser-Interferenzlithographie-Aufbaus
[152].
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entsteht bedingt durch die Wellennatur des Laserlichtes ein Interferenzmus-
ter mit Bereichen niedriger und hoher Intensitat. Die Periodizitat des Musters
hingt vom Winkel ab, den die Teilstrahlen einschlieffen. In dieser Arbeit wer-
den Gitter mit den Periodizitaten 460 nm und 370 nm hergestellt. Wird der
Fotolack mit diesem Interferenzmuster belichtet, so transferiert sich das Inter-
ferenzmuster in den Fotolack. Dies geschieht dadurch, dass der Fotolack in den
Bereichen hoher Intensitét seine chemische Struktur dndert. Im darauffolgen-
den Entwicklerschritt werden die Stellen, an denen die Intensitat wahrend der
Belichtung hoch war mit einem Entwickler weggespiilt und es bleibt nur noch
der unbelichtete Teil des Fotolacks stehen. Die so entstandene Struktur ist ein
eindimensionales Gitter aus Fotolack (siche Abbildung 7.2(c)).

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt vor allem in der Moglichkeit zur gro3flachi-
gen Belichtung [154]. Im Gegensatz zu seriellen Nanostrukturierungsverfahren
wie z. B. der Elektronenstrahllithographie, bei der der Fotolack durch Elektro-
nenbeschufl seine Struktur andert, ist zwar die Auflésung ein wenig schlechter,
jedoch tiberwiegen hierbei die Vorteile die Dimension der Probenfliche und die
sich dadurch ergebende Zeit- und Kostenersparnis.

Chrom-Maske

Im néchsten Schritt geht es darum, das Gitter im Fotolack durch ein chemisch
bestindigeres Gitter aus Chrom zu ersetzen. Dazu wird das Substrat in einer
Aufdampfanlage durch thermisches Verdampfen von Chrom mit demselben
beschichtet (siche Abbildung 7.2(d)). Um eine widerstandsfahige Schicht zu
erhalten, werden ca. 50 nm benotigt. Nun muss der Fotolack durch ein soge-
nanntes lift-off>-Verfahren entfernt werden [155]. Dabei wird das mit Chrom
bedampfte Substrat in einen mit Aceton gefiillten Becher getaucht, welcher
im Ultraschallbad steht. Das Aceton 16st mithilfe des Ultraschalls das Foto-
lackgitter samt dem dariiber gedampften Chrom von der TayOs-Schicht ab.
Zuriick bleibt das inverse Gitter des Fotolacks in der Chrom-Schicht (siehe
Abbildung 7.2(e)).

Physikalisches Atzen

Nun kénnen durch physikalisches Atzen die Stellen des Substrats, die nicht
mit Chrom bedampft sind, abgetragen werden. Dieser Prozess ist ein Spezial-
fall des reaktiven lonenétzens (engl. reactive ion etching - RIE), bei welchem
in einer evakuierten Prozesskammer ein Plasma eines bestimmten reaktiven
Gases gezlindet wird. Die ITonen werden durch ein elektrisches Feld auf die
Substratoberfliche beschleunigt und reagieren dort einerseits durch ihre hohe

3auch als Musteriibertragungstechnik bekannt
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Reaktivitdt mit dem Substratmaterial, andererseits werden durch ihren grofien
Impuls Atome aus der Substratoberfliche herausgeschlagen [155]. Beschrinkt
sich der Atzprozess durch die Auswahl reaktionstrager Gase wie z. B. des A1-
gons auf letztere Eigenschaft, so spricht man von physikalischem Atzen [156].
Die Atzrate hingt dabei neben dem Reaktordruck, der Temperatur und der
Leistung natiirlich vor allem von der Widerstandsfahigkeit der Substratoberfla-
che ab. Im Falle der TasOs-Oberfliche ergeben sich durchschnittliche Atzraten
von 8,7 nm/min [152]. Die Substratoberfliche sieht nach dem physikalischen
Atzen wie in Abbildung 7.2(f) dargestellt aus. Um die Chrommaske zu ent-
fernen, wird die kommerziell erhéltliche Chrom-Atze Microposit Chrometch
18 eingesetzt. Das urspriingliche, eindimensionale Laserinterferenzmuster ist
nun in die TayOs-Hochindexschicht iibertragen (siche Abbildung 7.2(g)). Die
Gittertiefe wird dabei zwischen 30 nm und 100 nm variiert.

7.2.3 Charakterisierung der Gitter

Die hergestellten Gitter werden mithilfe eines AFMs auf Gittertiefe und Qualitat
hin untersucht. Jede Probe wird an mehreren Stellen untersucht. Eine rasterkraft-
mikroskopische Aufnahme einer Probe mit einer Gittertiefe von ca. 73 nm und einer
Periodizitdt von 460 nm ist in Abbildung 7.4 zu sehen. Die einzelnen Gitterstege
und -graben sind deutlich zu erkennen und durchgangig voneinander getrennt, was
von einer hohen Giite des Gitters zeugt.

Abbildung 7.4: AFM-Aufnahme einer Probe mit 73 nm Gittertiefe und 460 nm Periodi-
zitat [152].
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Der Atzprozess von TayOj verlduft innerhalb eines Substrates relativ gleichmaéfig,
unterscheidet sich jedoch von Substrat zu Substrat. So kann es vorkommen, dass
die Gittertiefen von gleich prozessierten Substraten um bis zu 50 % schwanken,
wohingegen die Schwankung innerhalb einer Probe bei unter 5 nm liegt. Die genauen
Gittertiefen und ihre Standardabweichungen sind in Abbildung 7.5 dargestellt. Es
fallt auf, dass die Gittertiefe mit zunehmender Atzzeit innerhalb eines Substrates
starker variiert, was besonders fiir die Proben die mit 6 und mit 7 Minuten geétzt
wurden, gilt. Des Weiteren scheint eine kleinere Periodizitét eine geringere Atzrate
zu bedingen.
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Abbildung 7.5: Gittertiefen in Abhéngigkeit von der Atzzeit fiir Proben mit einer Peri-
odizitdt von 460 nm (a) und 370 nm (b).

7.3 ITO-freie OLEDs auf Ta;O5-Hochindexschichten

Damit die effizienzsteigernde Wirkung der Bragg-Gitter auf den TasOs-beschichteten
Substraten untersucht werden kann, werden darauf I'TO-freie OLEDs gebaut. Um
die Effizienz der mit einem Bragg-Gitter modifizierten OLEDs einschéatzen zu kon-
nen, werden unstrukturierte OLEDs als Referenzen hergestellt und vermessen.
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7.3.1 Elektrische Eigenschaften der Polymeranoden

Doch bevor auf den mit TasOs5 beschichteten Substraten ITO-freie OLEDs herge-
stellt werden, werden verschiedene Herstellungsparameter der Polymeranoden ge-
testet. Zum einen wird untersucht, inwieweit sich die Vorbehandlung der Substrat-
oberfliche mit einem Sauerstoff-Plasma auf die Schichtdicke und den Flachenwi-
derstand auswirkt. Es zeigt sich, dass sich darin keine nennenswerten Unterschiede
ergeben, weshalb die Vorbehandlung durch den Plasmaverascher schon aus Reini-
gungsgriinden fortgefithrt wird. Ferner wird der Einfluss der Zugabe von 5 Vol.-%
[sopropanol zum PEDOT:PSS-DMSO-Gemisch untersucht. Das Isopropanol soll die
Benetzbarkeit der Substratoberfliche verbessern [157]. Beide PEDOT:PSS-DMSO-
Mischungen, sowohl mit und ohne Zugabe von 5 Vol.-% Isopropanol, werden mit
unterschiedlichen Drehzahlen aufgeschleudert. Die Schichten werden dann auf ihre
Schichtdicken und ihre Flachenwiderstande hin untersucht, um daraus die Leitfé-
higkeit der Materialien zu errechnen. Die Schichtdicken werden wie in Kapitel 3.3.1
beschrieben mit einem Profilometer gemessen. Die Flachenwiderstdnde werden tiber
4-Punkt-Messungen, wie sie in Kapitel 3.3.1 vorgestellt werden, ermittelt. Beide
Ergebnisse sind in Abbildung 7.6 dargestellt. Es stellt sich heraus, dass die Mi-
schung ohne Isopropanol bei niedrigen Drehzahlen diinnere Schichten und bei ho-
heren Drehzahlen dickere Schichten als die Mischung mit Isopropanol ergeben. Die
Flachenwiderstinde der Schichten sind in Abbildung 7.6(b) zu sehen.
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Abbildung 7.6: Schichtdicke (a) und Flachenwiderstand (b) von hochleitfdhigen PE-
DOT:PSS-Schichten in Abhéngigkeit von der Drehzahl.
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Dabei weisen die Schichten ohne Isopropanol einen kleineren Fléachenwiderstand auf.
Lediglich bei den Schichten, die mit 2000 rpm aufgeschleudert werden, wird derselbe
Flachenwiderstand gemessen. Die aus den Schichtdicken und Flachenwiderstanden
errechnete Leitfahigkeit der Schichten ohne Isopropanol liegt mit 303 Scm ™! deutlich
tiber der Leitfahigkeit der Schichten mit Isopropanol (siche Tabelle 7.1). Die Herstel-
lerangaben von mindestens 300 Sem ™! kénnen somit reproduziert werden [106]. Die
in dieser Arbeit verwendeten Polymeranoden der ITO-freien OLEDs werden nur aus
PEDOT:PSS-DMSO-Gemischen ohne Isopropanolzusatz hergestellt. Ferner werden
im Folgenden alle Polymeranoden bei einer Drehzahl von 3000 rpm aufgeschleu-
dert, da sich diese Schichtdicke in Bezug auf Flichenwiderstand und Transparenz
in I'TO-freien OLEDs bewéahrt hat.

Probe Leitfihigkeit / Sem™! Standardabweichung / Sem™!
mit 5 Vol.-% Isopropanol 262 11
ohne 5 Vol.-% Isopropanol 303 11

Tabelle 7.1: Leitfahigkeiten und Standardabweichungen fiir PEDOT:PSS-Schichten mit
und ohne Zusatz von 5 Vol.-% Isopropanol.

7.3.2 OLED-Herstellung

Die Herstellung der ITO-freien OLEDs Substrate mit einer TagsOs-Beschichtung &h-
nelt sehr der Herstellung der Komposit-OLEDs aus Kapitel 4. Auf die gereinigten
Substrate wird die etwa 80 nm dicke Polymeranode aus PEDOT:PSS und DMSO
aufgeschleudert. Nach der Trocknung folgt eine ca. 70 nm dicke Emitterschicht aus
Super Yellow, auf welche eine Kathode aus 50 nm Calcium und eine Schutzschicht
aus 200 nm Aluminium aufgedampft wird. Um die fertigen OLEDs an Umgebungs-
luft vermessen zu konnen, werden sie anschliefend verkapselt. Die genauen Herstel-
lungsparameter und Prozessschritte konnen im Anhang in Abbildung A.3 und in
Tabelle A.4 nachgeschlagen werden.

7.3.3 Elektrolumineszenzmessungen

Ein Foto eines ITO-freien OLED-Substrats mit einer leuchtenden OLED ist in Ab-
bildung 7.7 zu sehen. Des Weiteren sind die L-férmigen Kathoden und die Kontak-
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tierungsmoglichkeit mit Krokodilklemmen an den Aussparungen der Verkapselung
zu erkennen.

Abbildung 7.7: Foto eines ITO-freien OLED-Substrats mit einer leuchtenden OLED. Die
vier L-formig aufgedampften Kathoden, die Verkapselung sowie die Kon-
taktierung mit zwei Krokodilklemmen sind deutlich zu sehen.

In Abbildung 7.8 ist die REM-Aufnahme eines FIB-Schnittes einer mit einem
Bragg-Gitter strukturierten I'TO-freien OLED gezeigt. Das Gitter hat eine Peri-
ode von 370 nm und ist ca. 50 nm tief. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die
Korrugation des Gitters durch die organischen Schichten bis hin zur Calcium- und
Aluminiumschicht repliziert.

Die fertig hergestellten OLEDs werden nun auf ihren Lichtstrom und ihre Ab-
strahlcharakteristik hin charakterisiert, um Aussagen iiber effizienzsteigernde Ef-
fekte des Gitters treffen zu konnen. Der Lichtstrom wird mit einer in Kapitel 3.3.3
beschriebenen Ulbricht-Kugel untersucht und das winkelaufgeloste Abstrahlprofil
der OLEDs wird wahrend der EL- und PL-Messungen aufgenommen (siehe Kapi-
tel 3.3.3).

Im Folgenden werden zwei Chargen ITO-freier OLEDs diskutiert, die auf struktu-
rierten TayOs-Hochindexschichten hergestellt werden. Die erste Charge der Gitter
hat eine Periode von 460 nm und ist zugleich die erste Charge an Proben, die
tiberhaupt auf TapOs-Schichten hergestellt werden [152]. Da die Gitterherstellung
ein zeitaufwandiger und komplexer Prozess ist, werden auch solche strukturierten
Substrate wie die der ersten Charge verwendet, deren Gitterqualitat noch nicht
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Abbildung 7.8: REM-Aufnahme eines Querschnitts einer I'TO-freien OLED, deren Hoch-
indexschicht mit einem 50 nm tiefen Bragg-Gitter versehen ist.

als optimal betrachtet werden kann. Die Gitterperiode der zweiten Charge betragt
370 nm.

Messung des Lichtstroms - Gitterperiode 460 nm

In Abbildung 7.9 sind die Diagramme der OLEDs aus der ersten Charge zu sehen,
die sich aus der Ulbricht-Kugel-Messungen ergeben. Es handelt sich dabei um eine
unstrukturierte Referenz-OLED und vier strukturierten OLEDs mit Gittertiefen von
73 nm, 74 nm, 95 nm und 100 nm, wobei die Kurven immer als Durchschnitt meh-
rerer, gleichartiger OLEDs zu verstehen sind. Bei den Strom-Spannungs-Kennlinien
fallt auf, dass die Betriebsspannungen deutlich hoher sind, als bei OLEDs mit I'TO-
Anoden (siehe Abbildung 7.9(a) und 4.8(a)). Dies liegt am hoheren Flédchenwider-
stand der Polymeranoden, an denen mehr Spannung abfallt als an ITO-Anoden. Des
Weiteren ist zu sehen, dass die Proben mit einer Gittertiefe von 74 nm, 95 nm und
100 nm die groBiten Stromstarken aufweisen und sich in ihrer Charakteristik kaum
unterscheiden. Die Probe mit einer Gittertiefe von 73 nm zeigt den geringsten Strom
gefolgt von der Referenz-OLED. Dieses Verhalten ist nur durch eine Schwankung
im Herstellungsprozess zu erklaren. Insbesondere konnen sich kleine Unterschiede
bei den Polymeranoden auf das Betriebsverhalten der OLEDs stark auswirken. So
ist beispielsweise in Abbildung 7.9(b), die den Lichtstrom iiber der Spannung zeigt,
zu sehen, dass sich eine verringerte Stromstéirke direkt auf den Lichtstrom aus-
wirkt. Dabei fallt auf, dass die Referenz-OLED einen noch geringeren Lichtstrom
aufweist. Um die externe Quanteneffizienz der verschiedenen Proben beurteilen zu
kénnen, ist es sinnvoll, den Lichtstrom iiber der Stromstarke aufzutragen (sieche Ab-
bildung 7.9(c)). Hierbei zeigt sich, dass die OLED mit einer Gittertiefe von 73 nm bis
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11 mA die héchste Quanteneffizienz hat. Danach kommen die OLEDs mit Gittertie-
fen von 95 nm, 100 nm und 74 nm. Die Referenz-OLED weist eine deutlich geringere
Quanteneffizienz auf. Zum einen ist festzustellen, dass Gitter die OLEDs effizienter
machen, zum anderen lasst sich jedoch noch keine Aussage dariiber treffen, inwieweit
die Gittertiefe hierbei eine Rolle spielt. Dies liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit an
den Qualitatsschwankungen bei der Gitterproduktion. Abbildung 7.9(d) zeigt den
Lichtstrom tiber der elektrischen Leistung aufgetragen und ist somit ein Maf} fiir
die Gesamteffizienz der Bauteile. Hier kommt wieder die verringerte Strominjektion
der OLED mit einer Gittertiefe von 73 nm zum Vorschein. In der Gesamteffizienz
ordnen sich die OLEDs mit 95 nm, 100 nm, 74 nm und 73 nm nacheinander ein.
Verglichen mit der Referenz-OLED weist die OLED mit einer Gittertiefe von 95 nm
bei einer elektrischen Leistung von 200 mW eine Erhohung der Gesamteffizienz um
einen Faktor von ca. 3,3 auf.

Messung der Abstrahlcharakteristik - Gitterperiode 460 nm

Geméf der Formel 7.6 kann ein in einer OLED eingebettetes Bragg-Gitter gefiihrte
Moden abhéngig von der Wellenlédnge unter einem bestimmten Winkel herausstreu-
en. Um diese Winkel zu detektieren, werden die OLEDs bei einem konstanten Strom
von 5 mA betrieben und winkel- und wellenlangenaufgelost vermessen. Das Mess-
prinzip ist in Kapitel 3.3.3 nédher erlautert. Dabei wird der Winkel von -90° bis
+90° variiert und bei jedem Intervall ein Spektrum aufgenommen. Das Ergebnis ist
in Abbildung 7.10 als Kontour-Diagramm, in welchem die Intensitéit farblich iiber
der Wellenldnge und dem Winkel dargestellt ist, zu sehen. Die Farbskalen sind auf
den jeweiligen Maximalwert skaliert, somit konnen die Maximalintensitaten ver-
schiedener Diagramme nicht direkt miteinander verglichen werden. Jedoch lassen
sich die Auskoppelwinkel der OLED mit Gitter (Siehe Abbildung 7.10(b)) deutlich
erkennen, wohingegen die Referenz-OLED keine solche Auskoppelmaxima aufweist
(siche Abbildung 7.10(a)).

Messung des Lichtstroms - Gitterperiode 370 nm

Nach den vielversprechenden Ergebnissen der OLEDs aus der ersten Charge, werden
in der zweiten Charge OLEDs mit einer Gitterperiode von 370 nm und Gittertie-
fen von 48 nm, 64 nm, 75 nm und 77 nm vermessen und mit einer Referenz-OLED
ohne Gitter verglichen. Die Ergebnisse der Ulbricht-Kugel-Messungen sind in Abbil-
dung 7.11 zu sehen. Die Strom-Spannungs-Kennlinien in Abbildung 7.11(a) zeigen
alle ein dhnliches Verhalten, wobei festzustellen ist, dass die Referenz-OLED die
geringste Stromstirke aufweist. Uber diese Eigenschaft wird auch in [144] berichtet.
Demnach verringert sich durch die Korrugation, die das Gitter auf die einzelnen
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Abbildung 7.9: Strom-Spannungs-Kennlinie (a), sowie Lichtstrom iiber Spannung (b),
Stromstarke (c) und elektrischer Leistung (d) der vier strukturierten
OLEDs und einer Referenz-OLED.
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Abbildung 7.10: Winkel- und wellenldngenaufgeloste Intensitatsmessungen einer Refe-
renz-OLED (a) und einer OLED mit einer Gitterperiode von 460 nm
und einer Gittertiefe von 73 nm (b).

Schichten innerhalb der OLED iibertragt, der effektive Abstand zwischen Anode
und Kathode. Dies erhoht lokal die Feldstéirke, was wiederum eine erhohte Strom-
starke bedingt [146]. Die Kurve der OLED mit einer Gittertiefe von 77 nm ist bei
ca. 18 V abgeschnitten, da ab dieser Spannung die OLED durch einen Kurzschluss
sehr schnell degradiert ist. Betrachtet man den Lichtstrom in Abhéngigkeit von der
Spannung (siehe Abbildung 7.11(b)), so féllt auf, dass - abgesehen von der Referenz-
OLED - die OLEDs mit einer Gittertiefe von 64 nm und 48 nm einen deutlich
geringeren Lichtstrom aufweisen, als die anderen strukturierten OLEDs. Da diese
OLEDs kein ungewohnliches Verhalten in der Strom-Spannungs-Kennlinie zeigen,
ist davon auszugehen, dass ihre Effizienz von der jeweiligen Gittertiefe abhéingt. Dies
wird umso deutlicher, wenn man den Lichtstrom iiber der Stromstérke auftriagt, wie
in Abbildung 7.11(c) dargestellt. Diese Darstellungsweise erlaubt Riickschliisse auf
die Quanteneffizienz. Dabei stellt sich heraus, dass die OLEDs mit zunehmender
Gittertiefe effizienter werden. Das gleiche Verhalten ist auch in Abbildung 7.11(d)
zu sehen, bei der der Lichtstrom tber der elektrischen Leistung aufgetragen ist.
Da sich die Strom-Spannungs-Kennlinien aller OLEDs nicht besonders stark unter-
scheiden und somit die Schwankung in den elektrischen Eigenschaften der Polymer-
anoden vernachlédssigbar ist, iibertragt sich die Quanteneffizienz fast direkt auf die
Gesamteffizienz. Diese erhoht sich bei einer Leistung von 200 mW fiir die OLED mit
einer Gittertiefe von 77 nm im Vergleich zur Referenz-OLED um einen Faktor von
ca. 3,9. Um mehr iiber den Ursprung dieser enormen Steigerung herauszufinden,
werden winkel- und wellenlangenaufgeloste EL- und PL-Messungen durchgefiihrt.
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Messung der Abstrahlcharakteristik - Gitterperiode 370 nm

Die goniometrischen EL-Messungen sind in Abbildung 7.12 zu sehen. Die Proben
sind polarisationsabhéngig bei einer Stromstarke von 5 mA vermessen, sodass sich
etwaige TE- und TM-Moden unterscheiden lassen. Bei allen Diagrammen, insbeson-
dere bei der Referenz-OLED (siehe Abbildung 7.12(a) und 7.12(b)), ist zu sehen,
dass die Proben wahrend der Messung von -90° bis +90° etwas an Intensitat verlie-
ren und dadurch leicht unsymmetrisch sind. Die strukturierten OLEDs zeigen alle
charakteristische winkel- und wellenldngenabhéngige Auskoppelmaxima, wobei die
Maxima ausgepragter erscheinen, je tiefer die Gitter sind. Bei genauer Betrachtung
der OLED mit einer Gittertiefe von 77 nm ist zu erkennen, dass es sowohl zwei TE-
Moden (siehe Abbildung 7.12(i)) als auch zwei TM-Moden (siche Abbildung 7.12(j))
gibt, die durch das Bragg-Gitter ausgekoppelt werden.

Um genauere Aussagen tiber die Ordnung der Moden machen zu kénnen, wird der
Schichtaufbau der OLEDs mit der Transfer-Matrix-Methode simuliert [158]. Unter
Einbeziehung der Schichtdicken und Brechungsindizes der einzelnen Schichten be-
rechnet die Simulation die Feldverteilung innerhalb der OLED (siehe Kapitel 2.2.4).
Die Losungen sind die gesuchten gefiihrten Moden. Die Simulation berechnet fer-
ner den komplexen Brechungsindex der gefithrten Moden, ihre rdumliche Verteilung
sowie ihre mittlere freie Weglange, sodass abgeschétzt werden kann, ob eine be-
stimmte gefiihrte Mode effizient mit einem Gitter oder sonstigen Nanostrukturen
wechselwirken kann, oder ob sie sehr schnell absorbiert wird. Genaue Angaben zur
Simulationsmethode sind in [159] zu finden.

Beispielhaft sind in Abbildung 7.13 die zwei TE-Moden der ITO-freien OLEDs
dargestellt. Die effektiven Brechungsindizes, die mittleren freien Wegldngen sowie
die tiber Formel 7.6 berechneten Auskoppelwinkel der zwei TE- und der drei TM-
Moden sind in Tabelle 7.2 fiir eine Wellenldnge von 550 nm aufgelistet. Die be-
rechneten Auskoppelwinkel stimmen sehr gut mit den gemessenen in den Diagram-
men in Abbildung 7.12 tberein. Laut den berechneten mittleren freien Wegldngen
sollten die TEy- und TM;-Moden hoéhere Intensitdten aufweisen, als die TE;{- und
TMsy-Moden. Jedoch ist die Intensitat der TE;-Mode deutlich grofler als die der
TE¢-Mode, was damit zusammen héngt, dass der Uberlapp der TE;-Mode mit der
Emitterschicht viel grofler ist als der der TEg-Mode. Das bedeutet, dass letztere Mo-
de mit deutlich weniger Photonen besetzt ist als die TE;-Mode und dass deshalb
auch weniger Photonen mit dem Gitter wechselwirken. Die TMy- oder SPP-Mode ist
hier zwar berechnet, jedoch ist ihr Auftreten in OLEDs mit einem Polymer als Emit-
termaterial aufgrund der raumlichen Ausrichtung der Dipole sehr unwahrscheinlich
(siche Kapitel 2.2.4).

In Abbildung 7.14 sind verschiedene Schnittbilder der Diagramme aus Abbil-
dung 7.12 zu sehen. Abbildung 7.14(a) und 7.14(b) zeigen Schnitte bei einer Wellen-
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Abbildung 7.12: Polarisationsabhéngige Abstrahlcharakteristik einer Referenz-OLED
und mehrerer mit einem Gitter strukturierten OLEDs verschiedener Git-

tertiefe.
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struktur einer ITO-freien OLED.

effektiver . .

Mode Brechungsindex mltt..l ere freie Auskoppelwinkel / °
g Weglinge / pm

TE, 1,90 + 0,00013i 126,62 24

TE, 1,62 + 0,00143i 13,10 8

TM, / SPP 2,11 4 0,68280i1 0,38 -

TM; 1,87 + 0,00243i 56,19 23

TM, 1,55 + 0,00692i 13,54 4

Tabelle 7.2: Komplexe effektive Brechungsindizes, mittlere freie Weglangen und Auskop-
pelwinkel der verschiedenen gefithrten Moden bei einer Wellenldnge von

550 nm.
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lange von 550 nm in TE- und TM-Polarisation. In Abbildung 7.14(c) ist die Summe
beider Diagramme zu sehen und Abbildung 7.14(d) zeigt nicht nur die Summe beider
Polarisationen sondern auch die Summe tiber alle Wellenldngen. Es ist besonders bei
der TE-Polarisation deutlich zu erkennen, dass die Auskoppelmaxima mit zuneh-
mender Gittertiefe markanter werden. Ebenso auffillig ist das Abstrahlprofil aller
OLEDs. Es faillt zu groflen Winkeln hin ab. Doch das wichtigste Merkmal der Dia-
gramme sind zum einen die extremen Erhohungen der Intensitaten mit zunehmender
Gittertiefe. Es ist direkt ersichtlich, dass diese Erhéhungen nicht nur von der Aus-
kopplung gefithrter Moden herrithren kann, da ansonsten die Auskoppelmaxima viel
ausgepragter sein miissten und der restliche Verlauf der Kurve sich nicht zu sehr von
dem der Referenz-OLED unterscheiden diirfte. Zum anderen ist festzustellen, dass
die Kurven der OLED mit einer Gittertiefe von 48 nm ganz leicht unter den Kurven
der Referenz-OLED liegt. Das bedeutet, dass die Wirkung des Bragg-Gitters auf
die Effizienz der OLEDs erst ab einer bestimmten Gittertiefe iiberhaupt zum Tra-
gen kommt. Dass die strukturierte OLED eine geringfiigig kleinere Intensitéit als die
Referenz-OLED aufweist, ist auf Prozessschwankungen bei der OLED-Herstellung
zurtickzufiihren.

Ein dhnliches Verhalten zeigen die OLEDs auch bei der winkel- und wellenlén-
genaufgelosten PL-Messung.

7.3.4 Photolumineszenzmessungen

Hierbei werden die OLEDs wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben optisch angeregt und
ihr Spektrum in einem Winkelbereich von 0° bis +90° polarisationsabhéngig aufge-
nommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.15 zu sehen. In Abbildung 7.15(a) und
7.15(b) ist die TE- und TM-polarisierte Emission bei einer Wellenldnge von 550 nm
zu sehen. Da die OLEDs bei dieser Messung schon durch die EL.-Messungen etwas
degradiert waren, sind die Auskoppelmaxima nicht mehr so deutlich zu erkennen.
Dennoch sind Steigerungen in der Intensitdt mit zunehmender Gittertiefe gut in
Abbildung 7.15(c) und 7.15(d) zu sehen. Sie prasentieren die Summe der vorherigen
Diagramme bzw. die liber alle Wellenléngen aufsummierte Intensitat.

Die Abstrahlcharakteristik der OLEDs in der PL-Messung unterscheidet sich deut-
lich von der EL-Messung. Das liegt vor allem daran, dass dies zwei vollig unter-
schiedliche Anregungsmechanismen sind. Wahrend bei der elektrischen Anregung
Ladungstriager von den Elektroden in die organischen Schichten der OLED injiziert
werden, die sich je nach Elektronen- und Lochermobilitit an einer bestimmten Stelle
in der Emitterschicht treffen und dort Exzitonen bilden, kann davon ausgegangen
werden, dass bei der optischen Anregung im gesamten beleuchteten Volumen der
Emitterschicht Exzitonen gebildet werden. Dies fiithrt zu einer veranderten Photo-
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Abbildung 7.14: Winkelaufgeloste EL-Messung der ITO-freien OLEDs mit verschiede-
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(a), TM-polarisiert (b) und unpolarisiert (c) bei einer Wellenldnge von
550 nm, sowie iiber alle Wellenldngen aufsummiert (d).

nenbesetzung der gefithrten Moden und ferner zu einem verédnderten Abstrahlprofil.
Zwar ist der Trend der grofleren Effizienz mit zunehmender Gittertiefe auch hier zu
erkennen, jedoch bleiben zunéachst die Fragen, warum das Abstrahlprofil wihrend
der EL-Messungen etwas verbreitert ist und warum sich die Effizienz mit zuneh-
mender Gittertiefe so drastisch erhoht.

Der Grund hierfiir liegt darin, dass einerseits durch die relativ dicke TayOs5-Hoch-
indexschicht die gefithrten Moden weg von der Kathode, an der die Photonen relativ
schnell absorbiert werden, in Richtung Glassubstrat verschoben werden und dadurch
mehr kontinuierliche Substratmoden im Glassubstrat vorhanden sind. Andererseits
konnen nun dieselbigen auch mit dem Gitter in der TasOs-Hochindexschicht wech-
selwirken. Dies geschieht so, dass die an der Grenzfliche zwischen Glas und Luft
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Abbildung 7.15: Winkelaufgeloste PL-Messung der ITO-freien OLEDs mit verschiede-
nen Gittertiefen verglichen mit einer Referenz-OLED: TE-polarisiert
(a), TM-polarisiert (b) und unpolarisiert (c) bei einer Wellenldnge von
550 nm, sowie iiber alle Wellenldngen aufsummiert (d).
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totalreflektierten Photonen am Gitter gestreut werden und so ihre Richtung éndern.
Falls die Richtungsdnderung noch nicht ausreicht, um das Substrat zu verlassen und
die Photonen erneut an der Grenzflache zwischen Glas und Luft totalreflektiert wer-
den, so konnen sie nochmals am Gitter gestreut werden, so lange, bis die im Substrat
verbliebenen Photonen ihre Richtung soweit gedndert haben, dass sie das Glassub-
strat verlassen konnen. Dieser Sachverhalt wird auch in [160] simulativ behandelt.
Es wird gezeigt, dass sich Gitter zwischen dem Substrat und den darauffolgenden
Schichten einer OLED mit zunehmender Gittertiefe nicht nur auf gefithrte Moden,
sondern auch auf Substratmoden positiv auswirken.

Diese These wird auch unterstiitzt durch eine Messung an einer unstrukturier-
ten, ITO-freien Referenz-OLED mit einer TayOs-Hochindexschicht. Diese wird, wie
in Abbildung 7.16 schematisch dagestellt ist, einmal mit und einmal ohne eine auf
die Substrataulenseite angebrachte Glashalbkugel elektrisch angeregt und winkel-
abhéngig vermessen. Die mit einem Immersionsél (Immersol™518 F| Zeiss) ver-
sehene Glashalbkugel bewirkt, dass die Substratmoden an der Substratauflenseite
nicht mehr totalreflektiert werden, sondern ungebrochen in die Glashalbkugel iiber-
gehen und nahezu senkrecht auf die Kugeloberfliche treffen und somit wiederum
ungebrochen aus der Glashalbkugel austreten kénnen. Da man hierbei jedoch von
einer punktformigen Lichtquelle und einer unendlich ausgedehnten Glashalbkugel
ausgeht, ist die Messung in diesem Fall etwas fehlerbehaftet. Dennoch ist sie auf-
schlussreich, was die ausgekoppelten Substratmoden angeht. In Abbildung 7.17 ist
die winkelabhéngige Intensitit der EL-Messung der Referenz-OLED mit und ohne
Glashalbkugel bei einer Stromstéarke von 5 mA normiert dargestellt. Zusatzlich ist
die auf die Referenz-OLED ohne Glashalbkugel normierte Kurve der OLED mit
einer Gittertiefe von 77 nm aus Abbildung 7.14(d) zu sehen. Die Wirkung der Glas-
halbkugel auf die detektierte Intensitat ist direkt ersichtlich. In Vorwartsrichtung
wird dadurch eine Steigerung der Effizienz von einem Faktor von ca. 3,6 erreicht.
Dies ist im Vergleich zur OLED mit einer Gittertiefe von 77 nm, die gegentiber der
Referenz-OLED eine Erhohung um einen Faktor von ca. 4,3 aufweist, etwas gerin-
ger. Er wird auf die oben angesprochenen Fehler und die Tatsache, dass sich die
Modenverteilung in beiden OLEDs durch das Gitter leicht unterscheidet, zurtickge-
fithrt.

Damit ist gezeigt, dass die Modenverteilung in I'TO-freien OLEDs mit einer relativ
dicken TayOs-Hochindexschicht im Vergleich zu gewohnlichen OLEDs, wie sie in
Kapitel 2.2.4 beschrieben sind, in Richtung der Substratmoden verschoben ist. Da
sich die kontinuierlich verteilten Substratmoden in der Regel nur mit zusatzlichen
Auskoppelstrukturen auf der Substratauflenseite aus der OLED extrahieren lassen,
ist es sehr vorteilhaft, dass die in die Hochindexschicht eingebrachten Gitter nicht
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Abbildung 7.16: (a) Die Substratmoden einer OLED werden ab einem bestimmten Winkel
am Grenziibergang Glas-Luft totalreflektiert. (b) Eine mit Immersions-
6l versehene und auf die Substratauflenseite aufgesetzte Glashalbkugel
unterbindet die Totalreflektion. Alle Substratmoden gehen in die Glas-
halbkugel tiber, welche sie nahezu ungebrochen verlassen kénnen.
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Abbildung 7.17: Vergleich der winkelabhangigen EL-Messungen einer unstrukturierten,
ITO-freien OLED mit einer TasOs-Hochindexschicht ohne Glashalb-
kugel (schwarze Kurve)und mit Glashalbkugel (rote Kurve). Dane-
ben ist noch die Kurve der OLED mit einer strukturierten TasOs-
Hochindexschicht mit 77 nm Gittertiefe zu sehen (tiirkise Kurve).

nur als Auskoppelelemente fiir gefiihrte Moden dienen, sondern auch sehr effizient
die Substratmoden aus den OLEDs extrahieren.

7.4 Zusammenfassung und Ausblick

ITO-freie OLEDs mit einer relativ dicken TasOs-Hochindexschicht weisen gegen-
iiber konventionellen OLEDs mit einer diinnen ITO-Anode eine in Richtung der
TaoOs5-Schicht und des darunter liegenden Glassubstrates verschobene Modenver-
teilung auf. Dies verringert unter anderem die Verlustprozesse an der Grenzflache
zur Kathode. Des Weiteren lassen sich durch die Konzentration der gefithrten Moden
auf die TagOs5-Schicht dieselben dort mit einem Bragg-Gitter effizient extrahieren.
Das Gitter wird tiiber eine Kombination von Laser-Interferenzlithographie und phy-
sikalischem Atzen in die TayO5-Schicht eingebracht.

EL-Messungen des gesamten Lichtstroms der OLEDs ergeben, dass sich deren Ef-
fizienz mit steigender Gittertiefe enorm erhéht. Bei der OLED mit einer Gittertiefe
von 77 nm wird eine Steigerung um den Faktor 3,9 bei einer elektrischen Leistung
von 200 mW gemessen. Bei winkelaufgelosten EL-Messungen stellt sich heraus, dass
durch das Gitter nicht nur gefithrte Moden, sondern vor allem auch Substratmoden
aus den OLEDs extrahiert werden. Vergleichsmessungen an einer Referenz-OLED
ohne Gitter in der TasOs-Schicht, die sowohl mit als auch ohne aufgesetzte Glas-
halbkugel als Extraktionselement der Substratmoden durchgefiihrt werden, ergeben
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eine vergleichbare Steigerung der Effizienz der OLED, wie im Falle von OLEDs mit
einem ausreichend tiefen Bragg-Gitter.



8 Raue
Hochindex-Zwischenschichten

Zusammenfassung!

Dieses Kapitel behandelt drei unterschiedliche Methoden, um die Oberflichen von
Glassubstraten, auf welche spditer I'TO-freie OLEDs hergestellt werden, aufzurau-
en, und der damit einhergehenden effizienteren Auskopplung der gefiihrten Moden
und Substratmoden aus diesen OLEDs. Zum Aufrauen werden das Sandstrahlverfah-
ren, Schleifpaste und Glasdatzcreme eingesetzt. Da jede Methode eine spezielle und
unterschiedlich groffe Rauheit mit teilweise hohen Spitzen erzeugt, werden manche
Substratoberfliichen danach poliert, bevor alle mit einer 50 nm dicken Wellenleiter-
schicht aus Tay Os bedampft werden. Um deren Oberfliche so weit zu gldtten, dass
darauf ITO-freie OLEDs hergestellt werden kénnen, werden sie mit einer Schicht
aus transparentem Fotolack tiberzogen.

Die Effizienzen der OLEDs werden durch EL-Messungen miteinander verglichen.
Es stellt sich heraus, dass OLEDs, die mittels Sandstrahlen und Schleifpaste aufge-
raut wurden, einen um ca. 37,4 %, bzw. um ca. 16 % erhohten Lichtstrom zeigen,
verglichen mit Referenz-OLEDs, die den gleichen Substrataufbau, jedoch ohne raue
Oberflichen, aufweisen. PL-Messungen beweisen ferner, dass alle OLEDs auf rau-
en Substraten eine erhohte Auskoppeleffizienz besitzen. Da jedoch die interne Quan-
teneffizienz durch die Beschaffenheit der Fotolack-Schicht beeinflusst wird, kann dies
wie im Falle der OLED, die mit Glasdtzcreme aufgeraut wurde, zu einer Verringe-
rung der externen Quanteneffizienz fiihren.

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen verdffentlicht:
(a) B. Riedel et al., Improving the outcoupling efficiency of indium-tin-ozide-free organic light-
emitting diodes via rough internal interfaces, Opt. Express 18, A631 (2010).
(b) B. Riedel et al., Methods to Enhance the Efficiency of Organic Light Emitting Devices,
Proc. TPE (2010).
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8.1 OLED-Aufbau

Dem vorherigen Kapitel ahnlich werden nun wieder I'TO-freie OLEDs auf einer mo-
difizierten Substratoberflache hergestellt. Der Unterschied der Modifikation besteht
im Wesentlichen darin, dass sie nicht mehr periodisch sondern stochastisch struktu-
riert ist. Diese Art von Nanostrukturierung wird durch drei verschiedene Aufraume-
thoden erreicht, die in diesem Kapitel nédher vorgestellt werden. Allen drei Methoden
gemein ist das Ziel, die Auskoppeleffizienz der ITO-freien OLEDs zu erhéhen. Im
Gegensatz zum vorherigen Kapitel wird nicht erst die Oberflache einer relativ dicken
TasO5-Hochindexschicht strukturiert, sondern schon das Glassubstrat selbst. Dieses
wird wiederum mit einer 50 nm dicken Schicht aus TasOs5 bedampft, welche auf-
grund ihres hohen Brechungsindex als Wellenleiterschicht, in der sich die gefiithrten
Moden der spater aufgebrachten ITO-freien OLED befinden, fungiert. Durch ihre
raue und unregelméflige Oberflache sollen dadurch gefiihrte Moden aus dem Bauteil
herausgestreut werden [161].

Calcium

Super Yellow

Abbildung 8.1: Schematische Darstellung einer ITO-freien OLED, die auf einem durch
eine raue TayOs5-Hochindexschicht modifizierten Glassubstrat hergestellt
ist.

Der Schichtaufbau der OLEDs ist schematisch in Abbildung 8.1 dargestellt. Da
die verschiedenen Aufraumethoden unterschiedliche Rauheiten erzeugen, sind die ge-
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nannten Schichtdicken lokalen Schwankungen unterworfen. Die zwischen der TasO5-
und PEDOT:PSS-Schicht befindliche transparente Fotolack-Schicht aus SU-8 dient
dazu, die raue Oberfliche der vorherige Schicht wieder etwas zu glitten, sodass die
Gefahr von Kurzschliissen in der dariiberliegenden OLED minimiert wird.

8.2 Herstellung rauer Hochindex-Zwischenschichten

Die Herstellung rauer Hochindex-Zwichenschichten, wie sie in dieser Arbeit ver-
wendet werden, erfordert eine Kombination aus verschiedenen Technologien. Sie ist
schematisch in Abbildung 8.2 dargestellt. Zuerst wird ein auf die Standardgrofie zu-
rechtgeschnittenes Glassubstrat aus Kalknatronglas (siehe Kapitel 3.1.1) durch drei
verschiedene, im Folgenden beschriebene Methoden aufgeraut. Dann werden die rau-
en Oberflichen, die durch Sandstrahlen und Glasatzcreme aufgeraut wurden, etwas
poliert, um zu hohe Spitzen zu entfernen. Darauf folgt die TasO5-Hochindexschicht,
die durch Elektronenstrahlverdampfen aufgebracht wird. Als letzter Schritt bevor
ITO-freie OLEDs auf diesen modifizierten Substraten hergestellt werden konnen,
wird die TasOs-Oberfliche mit dem transparenten Fotolack SU-8 beschichtet und
der Lack ausgehértet, um eine glattere Substratoberflache zu erhalten.

8.2.1 Herstellung rauer Oberflachen

Im Folgenden werden die drei zur Herstellung von rauen Glasoberflichen verwen-
deten Methoden kurz vorgestellt. Eine detailliertere Beschreibung findet sich im
Anhang in Kapitel A.5.

Aufrauen durch Sandstrahlen

Beim Sandstrahlen wird Strahlgut mithilfe von Druckluft beschleunigt und iiber
eine Diise auf die zu behandelnde Oberflache gerichtet. Fiir die Erzeugung rauer
Glasoberflachen wird Korund (Al;O3) mit einer Kérnung von ca. 50 pm als Strahlgut
ausgewahlt.

Eine Glasoberflache, die mit Sandstrahlen behandelt wurde, sieht typischerweise
aus, wie in Abbildung 8.3 gezeigt. Es sind scharfkantige Krater und spitze Erhohun-
gen zu erkennen, welche das harte Strahlgut Korund hinterlassen hat. Insgesamt ist
die Oberflidche sehr zerkliiftet, was sich in den mit einem AFM gemessenen Rauhei-
ten quantifizieren ldsst. Abhéngig vom Strahldruck werden quadratische Rauheiten
von ca. 330 nm bei 3 bar und ca. 600 nm bei 5 bar gemessen. Die Rauheiten sind
in Tabelle 8.1 zusammengefasst.
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Substrat aus Kalknatronglas

Aufrauen durch

Sandstrahlen Glasatzcreme Schleifpaste

l l

j Polieren l

Spitzen entfernt

+
Bedampfen mit Ta,O,

+

Substrat mit Ta,0,-Zwischenschicht

¥
Beschichten mit SU-8

v

Substrat nach Glattung mit SU-8

Abbildung 8.2: Substrate aus Kalknatronglas werden mittels Sandstrahlen, Glasétzcreme
und Schleifpaste aufgeraut. Die ersten zwei Verfahren ergeben besonders
raue Oberflichen mit hohen Spitzen und scharfen Kanten. Diese werden
durch Polieren der rauen Oberflichen entfernt. Nach dem Poliervorgang
wird eine Schicht aus TasO5 aufgedampft, die wiederum mit einer Schicht
aus dem Fotolack SU-8 geglattet wird.

Druck / bar R,, / nm R, / nm R; / nm
3 250 330 1420
5 200 600 3050

Tabelle 8.1: Mittlere Rauheit 12,,, quadratische Rauheit R, und maximale Héhe des Profils
R; von Glasoberflichen in Abhéangigkeit vom Strahldruck.
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Abbildung 8.3: AFM-Aufnahme eines gesandstrahlten Glassubstrates. Die Oberfliche
weist eine grofle Rauheit auf und wirkt zerkliiftet.

Aufrauen mit Schleifpaste

Die zweite Methode, um raue Glasoberflichen herzustellen, ist das Aufrauen mit
Schleifpaste. Eine typische Oberfliche eines mit Schleifpaste der Koérnung 3 pm
aufgerauten Glassubstrates ist in Abbildung 8.4 zu sehen. Sie weist im Gegensatz zur
sandgestrahlten Glasoberfliche keine tiefen Krater auf und obwohl ein etwas tieferer
Kratzer, welcher hochstwahrscheinlich von einem grofleren Glassplitter verursacht
wurde, zu sehen ist, kann die Oberfliche als einigermafien gleichméaflig rau bezeichnet
werden. Die quadratischen Rauheiten liegen fiir Schleifpasten der Kérnung 1 pm im
Bereich von 33 nm und fir 3 pm im Bereich von 65 nm. Alle anderen Rauheiten
sind in Tabelle 8.2 aufgelistet.

Koérnung / pm R,, / nm R, / nm R; / nm
1 28 33 165
3 95 65 375

Tabelle 8.2: Mittlere Rauheit R,,, quadratische Rauheit R, und maximale Hohe des Profils
R; von Glasoberflichen in Abhéngigkeit von der Kérnung der Schleifpaste.
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Abbildung 8.4: AFM-Aufnahme eines mit Schleifpaste der Kérnung 3 pm behandelten
Glassubstrates. Die Oberflédche weist eine eher gleichméflige Rauheit ohne
zu grofle Spitzen nach oben und unten auf.

Aufrauen mit Glasatzcreme

Die dritte und letzte Methode, mit der in dieser Arbeit Glasoberflichen angeraut
werden, ist das Aufrauen mit Glasdtzcreme. Sie wird mit einem Spatel auf das auf-
zurauende Glassubstrat aufgetragen, wo sie fiir mehrere Sekunden einwirken kann.
Danach wird sie unter laufendem Wasser abgespiilt.

Die durch die Einwirkung der Glasatzcreme entstandene typische Rauheit ist in
Abbildung 8.5 dargestellt. Es fallt auf, dass sie sich von den anderen Rauheiten
deutlich unterscheidet. Es gibt praktisch keine tiefen Einschnitte; auf dem Substrat
sind eher groflere Flachen einigermaflen gleichméflig weggeatzt und nur mehr oder
weniger hohe abgeflachte Berge bleiben stellenweise zurtick.

Die quadratische Rauheit liegt im Bereich von 150 nm bei einer Einwirkzeit von
10 Sekunden und 520 nm bei einer Einwirkzeit von 30 Sekunden. Die anderen Rau-
heiten sind in Tabelle 8.3 aufgelistet.

8.2.2 Polieren der rauen Oberflachen

Da die Rauheiten und insbesondere die maximale Hohe des Profils R; der Proben,
die mittels Sandstrahlen und Glaséitzcreme aufgeraut werden, zu grof3 sind, werden
diese Proben poliert. Der genaue Poliervorgang, die verwendete Poliermaschine und
die verschiedenen Kornungen der Schleiffolien sind im Anhang in Kapitel A.5.4
beschrieben.

Die Proben, die durch Sandstahlen aufgeraut wurden, erfordern einen langeren
Poliervorgang mit groberen Schleiffolien. Das Resultat einer typischen polierten ge-



8.2. Herstellung rauer Hochindex-Zwischenschichten 129

Abbildung 8.5: AFM-Aufnahme einer Glassubstratoberfliche, die mit Glasédtzcreme be-
arbeitet wurde. Die ebene Flache und die stellenweise auftretenden, halb-
runden Berge sind gut zu sehen.

Einwirkzeit / s R,, / nm R, / nm R; / nm
10 120 150 550
30 450 220 1800

Tabelle 8.3: Mittlere Rauheit 12,,, quadratische Rauheit 2, und maximale Héhe des Profils
Ry von Glasoberflichen in Abhangigkeit von der Einwirkzeit der Glasétzcre-
me.
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sandstrahlten Probe ist in Abbildung 8.6 dargestellt. Die Zerkliftungen und scharfen
Kanten sind stark reduziert und es sind nur noch Vertiefungen und praktisch keine
Erhebungen mehr zu erkennen. Die quadratische Rauheit dieser Probe liegt bei ca.
200 nm. Sie wurde zuerst fiir 20 Minuten mit einer Schleiffolie der Kérnung 6 pm
poliert. Da aber schon mit blofem Auge zu erkennen war, dass die Rauheit noch zu
grofl war, wurde sie zundchst fiir 15 Minuten mit einer Schleiffolie der Kérnung 9 pm
poliert, um schneller die grofferen Spitzen abzutragen. Danach folgten weitere 10 Mi-
nuten des Poliervorgangs mit einer Schleiffolie der Kérnung 1 pm, was letztendlich
zur erreichten Rauheit fiithrte. Weitere Rauheitswerte, auch von verschieden langen
Polierdauern und verschiedenen Kornungen, sind der Tabelle 8.4 zu entnehmen.

Abbildung 8.6: AFM-Aufnahme einer polierten Glassubstratoberfliche, die zuvor mittels
Sandstrahlen aufgeraut wurde. Die Spitzen und Grate sind grofitenteils
abgetragen und es sind hauptsichlich die Graben und Vertiefungen zu
sehen.

Ein ganz dhnliches Bild zeichnet sich fiir die mit Glasdtzcreme aufgerauten Glas-
substrate ab. Je nach Wahl der Kérnung der Schleiffolie und Dauer des Poliervor-
gangs werden die ehemals halbrunden Berge mehr oder weniger stark abgetragen
und es bleibt ein Oberflichenlandschaft aus abgeflachten Hiigeln zuriick. Die qua-
dratische Rauheit einer typischen polierten Substratoberfliche, die zuvor mit Glas-
atzcreme aufgeraut wurde, betrégt ca. 27 nm (siche Abbildung 8.7). Sie wurde zuvor
fiir 10 Minuten mit einer Schleiffolie der Kérnung 3 pm poliert. Eine Auflistung aller
Rauheiten abhangig von der Kérnung und Polierdauer findet sich in Tabelle 8.5.
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Koérnung / pm - Polierdauer / min R, / nm R, / nm R; / nm
unpoliert 500 680 3250
3-20,1-20 320 430 2000
6-20,9-15,3-10 200 250 900

Tabelle 8.4: Mittlere Rauheit R,,, quadratische Rauheit 7, und maximale Hohe des Pro-
fils R; der zuvor gesandstrahlten Glasoberflichen in Abhéngigkeit von der
Polierdauer und der Koérnung der Schleiffolien. Auch mehrstufige Poliervor-
gange sind moglich.

Abbildung 8.7: AFM-Aufnahme einer polierten Glassubstratoberfliche, die zuvor mit
Glasitzcreme bearbeitet wurde. Die ehemals halbrunden Berge sind nun
stark abgetragen.

Koérnung / pm - Polierdauer / min R, / nm R, / nm R; / nm
unpoliert 120 150 550
6-5,3-5 105 115 340
6-15 35 40 140
3-10 24 27 96
3-15 D 6 50

Tabelle 8.5: Mittlere Rauheit 12,,, quadratische Rauheit R, und maximale Héhe des Profils
R; der zuvor mit Glasatzcreme aufgerauten Glasoberflichen in Abhangigkeit
von der Polierdauer und der Kérnung der Schleiffolien. Auch mehrstufige Po-
liervorgéange sind moglich.
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8.2.3 Aufbringen der Ta;05-Zwischenschicht

Nachdem die Glassubstrate durch Sandstrahlen und Glasédtzcreme aufgeraut und
durch den Poliervorgang etwas geebnet sind, wird im folgenden Schritt eine 50 nm
dicke Hochindexschicht aus TasOs auf die durch die drei verschiedenen Methoden
aufgerauten Oberflaichen aufgedampft. Dies geschieht iiber den in Kapitel 3.2.2 vor-
gestellten Prozess des Elektronenstrahlverdampfens. Da sich die TasO5-Schicht di-
rekt auf der rauen Oberfliche der Substrate abscheidet, tibertragt sich auch deren
Rauheit auf die dartiberliegende Schicht. Nun ist diese Rauheit zwar schon etwas
verringert und die scharfen Kanten und Spitzen sind entfernt, jedoch eignet sich
die Oberflache noch nicht, um funktionstiichtige OLEDs darauf zu bauen. Und da
die Hochindexschicht zu diinn ist, um sie weiter zu glatten, wird eine transparente
Schicht aus einem Material, welches sich in seinem Brechungsindex deutlich von
dem des TasO5 unterscheidet, darauf aufgebracht.

8.2.4 Glatten der Tay0O5-Zwischenschicht mit SU-8

Bei diesem Material handelt es sich um den Negativ-Fotolack SU-8, welcher von der
Firma Microchem hergestellt und vertrieben wird. Er basiert auf einem Epoxidharz
und ist nach Belichtung mit UV-Licht und eventuell anschlieBender Entwicklung
chemisch, thermisch und sogar mechanisch sehr stabil [162,163]. Die Bezeichnung
des Fotolacks ist SU-8 2005. Dieser hat laut Hersteller einen Feststoffanteil von
ca. 45 % und ergibt Schichten mit Dicken zwischen 4,5 pm und 8 pm. Da diese
Schichtdicken viel zu grof§ fir die Anforderung des Glattens der rauen Oberflichen
sind, wird der Fotolack auf einen Feststoffanteil von ca. 4 % verdinnt [164], sodass
sich letztendlich Schichtdicken von ca. 200 nm ergeben. Nahere Angaben zur Pro-
zessierung des Fotolacks finden sich im Anhang in Kapitel A.5.5. Zum einfacheren
Verstandnis wird im Folgenden weiterhin von SU-8 gesprochen.

Die Abbildungen 8.8, 8.9 und 8.10 zeigen AFM-Aufnahmen von Vertretern von
Proben aller drei Aufraumethoden, die anschliefend poliert und mit SU-8 gegléttet
wurden. Die bei diesen Proben verwendeten Prozessparameter werden auch fiir die
Substrate der OLEDs verwendet. Die Sandstrahl-Proben werden mit einem Druck
von 3 bar bestrahlt und anschliefend fiir jeweils 20 Minuten mit Schleiffolien der
Kornungen 6 pm, 3 pm und 1 pm poliert. Die mit Schleifpaste aufgerauten Pro-
ben werden 15 Minuten lang mit einer Paste der Kérnung 3 pm geschliffen. Die
mit Glasdtzcreme behandelten Proben werden fiir 10 Sekunden geétzt, danach mit
einer Schleiffolie der Kérnung 3 pm fiir 10 Minuten poliert. Alle Vertreter der drei
unterschiedlichen Aufraumethoden werden dann mit 50 nm TayO5; bedampft und
anschliefend nach dem im Anhang beschriebenen Prozess mit SU-8 gegléttet.
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Abbildung 8.8: AFM-Aufnahme einer mit SU-8 gegldtteten Glassubstratoberfliche, die
zuvor mittels Sandstrahlen aufgeraut und anschlieBend poliert wurde. Ab-
gesehen von ganz leichten Unebenheiten ist nur eine Welligkeit im Mikro-
meterbereich zu sehen.

Abbildung 8.9: AFM-Aufnahme einer mit SU-8 gegldtteten Glassubstratoberfliche, die
zuvor mit Schleifpaste aufgeraut wurde. Im Nanometerbereich ist die
Oberflache glatt; sie weist nur im Mikrometerbereich eine Welligkeit auf.
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Abbildung 8.10: AFM-Aufnahme einer mit SU-8 geglédtteten Glassubstratoberfliche, die
zuvor mittels Glasdtzcreme aufgeraut und danach poliert wurde. Es ist
nur noch eine Welligkeit im Mikrometerbereich zu sehen.

Alle drei Aufnahmen haben gemein, dass die geglatteten Oberflaichen nicht ganz
planar, jedoch ausreichend glatt sind. Die Angabe einer gemessenen Rauheit ergabe
zwar einen endlichen Wert, der aber hinsichtlich der weiteren Verwendung dieser
Substrate keine Rolle spielte. Das wichtigste Merkmal dieser Oberflachen ist, dass
es keine Spitzen und Krater mehr gibt und die Welligkeit im Bereich von einigen
Mikrometern liegt, was gute Voraussetzungen fiir funktionierende I'TO-freie OLEDs
darstellt.

8.3 ITO-freie OLEDs auf rauen
Hochindex-Zwischenschichten

8.3.1 OLED-Herstellung

Nach der Praparation der Glassubstrate mit einer rauen Hochindex-Schicht aus
TasO5 und der anschliefenden Glattung durch SU-8, werden die Substrate gerei-
nigt (siehe Kapitel 3.2.1), wobei der letzte Reinigungsschritt im Plasmaverascher
verkiirzt und unter verringerter Leistung stattfindet. Um die Oberfliche der SU-8-
Schicht zu polarisieren, sodass die darauffolgende Schicht aus dem wasserloslichen
PEDOT:PSS appliziert werden kann, gentigt es, die SU-8-Oberflache dem Sauer-
stoffplasma fiir 12 Sekunden bei einer Leistung von 40 W auszusetzen. Der eigent-
liche Herstellungsprozess entspricht im Wesentlichen dem Herstellungsprozess der
[TO-freien OLEDs aus Kapitel 7.3.2. Er kann im Anhang in Kapitel A.4 nachgele-
sen werden und ist dort in Abbildung A.8 schematisch dargestellt.
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Da nicht nur der Vergleich der Effizienzen der OLEDs mit strukturierten Substra-
ten untereinander interessant ist, sondern insbesondere der Vergleich mit Referenz-
OLEDs, befinden sich in einer Charge mindestens zwei Substrate, die zwar auch
mit TasO5 bedampft und anschliefend mit SU-8 beschichtet werden, die jedoch
vorher nicht aufgeraut wurden und somit eine ganz glatte Oberfliche aufweisen.
Die Prozessparameter sind ebenfalls im Anhang in Tabelle A.5 aufgelistet.

8.3.2 Elektrolumineszenzmessungen

Die fertig prozessierten OLEDs werden nun wahrend EL-Messungen in der Ulbricht-
Kugel auf ihre Strom-Spannungs-Charakteristik und ihren Lichtstrom hin unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in den Diagrammen in Abbildung 8.11 zu sehen. Die
jeweiligen Kurven sind Durchschnitte aus mehreren Messungen. Zum besseren Ver-
stdndnis werden im Folgenden die OLEDs nur nach ihren Aufraumethoden benannt,
bzw. als Referenz-OLED gekennzeichnet.

In Abbildung 8.11(a) sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der verschiedenen
OLEDs aufgetragen. Die Einsatzspannung liegt bei etwa 2,5 V. Die Kurven laufen je-
doch mit zunehmender Spannung auseinander. Die Kurve der Referenz-OLED liegt
leicht tiber der der Schleifpaste-OLED; beide liegen mittig zwischen der Sandstrah-
len-OLED, die die grofite Stromstarke aufweist und der Glasatzcreme-OLED, die die
niedrigste Stromstéarke zeigt. Diese Unterschiede sind auf die Oberflichenbeschaf-
fenheiten der Substrate zuriickzufiithren, die trotz der glattenden SU-8-Schichten
nicht gleich sind. Das fiihrt zu unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften der Po-
lymeranoden und der optischen Eigenschaften der OLEDs selbst. Dieses Verhalten
lasst sich auch in Abbildung 8.11(b), in der der Lichtstrom in Abhéangigkeit der
Spannung dargestellt ist, finden. Die Sandstrahlen-OLED zeigt den hochsten, die
Glasitzcreme-OLED den niedrigsten Lichtstrom. Bemerkenswerterweise zeigt die
Schleifpaste-OLED einen etwas hoheren Lichtstrom als die Referenz-OLED, was
darauf hinweist, dass die externe Quanteneffizienz dieser OLED hoher als die der
Referenz-OLED ist. Um die externe Quanteneffizienzen vergleichen zu konnen, ist
in Abbildung 8.11(c) der Lichtstrom iiber der Stromstarke aufgetragen. Dabei zeigt
sich, dass die Sandstrahlen-OLED, gefolgt von der Schleifpaste-OLED, eine deutlich
hohere externe Quanteneffizienz hat als die Referenz-OLED. Bei einer Stromstér-
ke von 5 mA ist ihr Lichtstrom um ca. 37,4 %, bzw. um ca. 16 % erhoht. Die
Glasétzcreme-OLED offenbart eine niedrigere Effizienz verglichen mit der Referenz-
OLED. Auf die Gesamteffizienz lasst sich in Abbildung 8.11(d), in der der Lichtstrom
iiber der Leistung aufgetragen ist, schlieBen. Ahnlich zum vorherigen Diagramm
weist die Sandstrahlen-OLED die grofite Effizienz auf. Auch die Schleifpaste-OLED
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zeigt einen hoheren Lichtstrom als die Referenz-OLED.

Lediglich die Kurve der

Glasidtzcreme-OLED liegt unter der der Referenz-OLED.
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Abbildung 8.11: Strom-Spannungs-Kennlinie (a), sowie Leuchtdichte iiber Spannung (b),
Strom (c) und elektrischer Leistung (d) der drei aufgerauten OLEDs und

einer Referenz-OLED.

Um nun zu entscheiden, ob die Steigerung der externen Quanteneffizienz auf eine
Steigerung der Auskoppeleffizienz oder der internen Quanteneffizienz zuriickzufiih-
ren ist, werden winkelaufgeloste PL-Messungen an den Proben durchgefiihrt.
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8.3.3 Photolumineszenzmessungen

Die winkelaufgelosten PL-Messungen werden wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.12 zu sehen. Die relative Intensitéat ent-
spricht dem ftiber alle Wellenlangen aufsummierten Licht. Dabei fallt auf, dass alle
aufgerauten OLEDs tiber den gesamten Winkelbereich von 0° bis 90° mehr Licht
emittieren, als die Referenz-OLED. In Vorwértsrichtung schneidet insbesondere die
Glasitzereme-OLED ganz dicht gefolgt von der Sandstrahlen-OLED am besten ab.
Sie zeigen ein um ca. 25 % erhohtes PL-Signal. Die Schleifpaste-OLED liegt ca.
14 % tiber der Referenz-OLED. Dies liegt vermutlich daran, dass die urspringlichen
Oberflachen der Substrate der Glasatzcreme-OLEDs und Sandstahlen-OLEDs eine
grofere Rauheit aufweisen, als die der Schleifpasten-OLEDs und somit effizienter
Licht aus den gefithrten Moden und den Substratmoden der OLEDs streuen kon-
nen. Wie viele der extrahierten Photonen nun aus den gefithrten Moden oder aus
den Substratmoden stammen, lasst sich so nicht genau bestimmen. Man kann aber,
wie auch im Kapitel 7 erlautert, in welchem die periodische Nanostrukturierung der
relativ dicken TayOs5-Schicht nicht nur gefiihrte Moden, sondern auch Substratmo-
den auskoppelt, davon ausgehen, dass durch die raue Hochindex-Zwischenschicht
beide Verlustkanile der OLED verringert werden [160].

Des Weiteren andert sich zu grofferen Winkeln hin die Abstrahlcharakteristik der
OLEDs. Die Sandstrahlen-OLED und die Schleifpaste-OLED zeigen am ehesten ein
Lambertsches Profil. Die Intensitiaten der Glasatzcreme-OLED und die Referenz-
OLED hingegen nehmen zu grofleren Winkeln starker ab. Dies liegt womoglich dar-
an, dass die aufgeraute Oberfliche des Substrates der Glaséitzcreme-OLED nicht
gleichméafig rau ist, sondern nur stellenweise abgeflachte Berge aufweist und die
restliche Flache, wie die Oberfliche des Substrates der Referenz-OLED, als sehr
eben erscheint (siche Abbildung 8.5). Solch ein Rauheitsprofil scheint sich beson-
ders gut zur Erhohung der Lichtauskopplung in Vorwéartsrichtung zu eignen.

Um nun zu tberpriifen, ob durch die PL-Anregung nicht etwa mehr Photonen in
die OLED hineingelangen, welche dann in der Emitterschicht vermehrt absorbiert
wiirden, die dadurch wiederum mehr Photonen emittierte, werden Reflexionsmes-
sungen, wie sie in Kapitel 3.3.1 und Kapitel 4.1.2 beschrieben sind, durchgefiihrt.

Die OLEDs werden hierzu an der Ulbricht-Kugel des Spektrometers wie in Ab-
bildung 3.7(b) gezeigt angeordnet und von unten durch ihr Glassubstrat hindurch
vermessen. Der Reflexionsgrad von je zwei OLEDs, deren Substrate durch die drei
unterschiedlichen Methoden aufgeraut wurden sowie zweier Referenz-OLEDs, ist in
Abbildung 8.13 zu sehen. Bei einer Wellenldnge von 449 nm, welche dem Absorp-
tionsmaximum des Emittermaterials Super Yellow entspricht, weisen alle OLEDs
bis auf die zwei Schleifpaste-OLEDs einen hoheren Reflexionsgrad als der Referenz-
OLEDs auf. Das bedeutet, dass die OLEDs mit aufgerauten Substraten auch bei
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Abbildung 8.12: Winkelaufgeldste und iiber alle Wellenldngen aufsummierte PL-Messung
der drei aufgerauten OLEDs und der Referenz-OLED.
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mit drei unterschiedlichen Methoden aufgeraut wurden, im Vergleich zur
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den PL-Messungen weniger Laserlicht absorbieren. Und selbst die ca. 2 %, um die
sich die Referenz-OLEDs von den Schleifpaste-OLEDs unterscheiden, kénnen nicht
die Steigerungen der OLEDs mit rauen Hochindex-Zwischenschichten in den PL-
Messungen erklaren.

Damit ist gezeigt, dass sich mit rauen Hochindex-Zwischenschichten die Aus-
koppeleffizienz ITO-freier OLEDs deutlich steigern ldsst. Da sich in Abbildungen
8.11(c) und 8.11(d), die die externe Quanteneffizienz und die Gesamteffizienz dar-
stellen, fiir die Glasédtzpaste-OLED eine Verringerung der Effizienz herausstellt, liegt
dies zwangslaufig einer Verringerung der internen Quanteneffizienz zugrunde. Dies
liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit an den leicht unterschiedlichen SU-8-Oberflachen,
die sich je nach Aufraumethode trotz grofiter Sorgfalt bei der Herstellung doch
unterscheiden. Dadurch kénnen die Eigenschaften der PEDOT:PSS-Anode direkt
sowie die dariiberliegenden Schichten indirekt negativ beeinflusst werden. Ferner
kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich die Oberflachenbeschaffenheit der SU-
8-Schicht -sei es negativ oder positiv- auch auf die internen Quanteneffizienzen der
anderen OLEDs mit aufgerauten Substraten auswirkt.

8.4 Zusammenfassung und Ausblick

Raue Hochindex-Zwischenschichten eignen sich gut zur effektiven Extraktion von
gefiihrten Moden und Substratmoden aus ITO-freien OLEDs. Sie werden erzeugt,
indem das Glassubstrat durch Sandstrahlen, mit Schleifpaste oder mit Glasatzcre-
me aufgeraut wird. Ist die Rauheit des Substrats zu grof, werden durch eine der
jeweiligen Rauheit angemessene Politur die groben Spitzen und Grate entfernt. Auf
die immer noch ausreichend raue Oberflache (R, zwischen 24 nm und 430 nm) wer-
den 50 nm des hochbrechenden Materials TasO5 aufgedampft, durch welches sich
die Rauheit durchdriickt. Damit ITO-freie OLEDs darauf gebaut werden koénnen,
werden die rauen Oberflichen mit einer etwa 200 nm dicken Fotolack-Schicht aus
SU-8 geglattet.

Auf die SU-8-Oberfliche werden ITO-freie OLEDs gebaut, bestehend aus einer
PEDOT:PSS-Anode, einer Emitterschicht aus Super Yellow, einer Calcium-Kathode
und einer dartiberliegenden Schutzschicht aus Aluminium. Die Referenz-OLEDs
werden baugleich auf glatten, nicht aufgerauten Substraten, die jedoch auch eine
TaoO5- und eine SU-8-Schicht aufweisen, hergestellt.

Die Ergebnisse der EL-Messungen ergeben, dass die externe Quanteneffizienz und
die Gesamteffizienz bei der Sandstrahlen-OLED und Schleifpaste-OLED gegeniiber
den Referenz-OLEDs deutlich erhoht ist. So ergibt sich fiir die Sandstrahlen-OLED
und fiir die Schleifpaste-OLED bei einem Strom von 5 mA eine Erhohung des Licht-
stroms um ca. 37,4 %, bzw. um ca. 16 %. Lediglich die Glasitzcreme-OLED zeigt
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eine geringere Effizienz als die Referenz-OLED. Die PL-Messungen ergeben jedoch,
dass alle OLEDs, deren Substrate eine raue Hochindex-Zwischenschicht aufwei-
sen, eine verbesserte Auskoppeleffizienz besitzen. Diese kann - wie im Falle der
Glasdtzcreme-OLED zu sehen - durch eine Verschlechterung der internen Quan-
teneffizienz kompensiert werden.



9 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene neuartige Methoden zur Effizienz-
steigerung von OLEDs untersucht und vorgestellt. Sowohl die gute Handhabbarkeit
der verwendeten Materialien, als auch die erzielte Verbesserung des Wirkungsgra-
des der OLEDs zeigen das Potential dieser Konzepte. Diese lassen sich dabei grob
in bottom-up- und top-down-Konzepte einteilen, da einerseits Nanopartikel, die zu
Selbstorganisation neigen, verwendet wurden und andererseits Technologien zur Na-
nostrukturierung zum Einsatz kamen.

Bei den Nanopartikeln handelte es sich hauptsachlich um 20 nm bis 30 nm grofe
SiOy-Kugeln, die schon in wéssriger Dispersion vorlagen. Durch ihre relativ leichte
Handhabbarkeit war es moglich, sie in und zwischen die verschiedenen Schichten
der OLEDs zu integrieren. Besonders die Ausbildung der Kompositschichten aus
SiOy-Nanopartikeln und PEDOT:PSS ist ein iiberaus erfolgreiches Beispiel fiir die
Integration von Nanopartikeln in OLEDs. Zum einen, weil sie OLEDs an sich schon
effizienter machen, und zusatzlich die Moglichkeit schaffen, groffere Nanopartikel als
Streuzentren darin einzubetten. Der nachste Schritt ware deshalb, Nanopartikel ei-
ner schmalen Groflenverteilung in die Kompositschichten der OLEDs beizumischen
und systematisch deren Konzentration und Groéflenverteilung zu variieren. Auch an-
dere hochbrechende Materialien wie z. B. TayOs konnten sich fiir den Einsatz als
Streuzentren in den Kompositschichten eignen. Durch die einstellbare Schichtdicke
lieBen sich die Wellenleitereigenschaften optimieren, was bei anderen organischen
Bauelementen wie organischen Solarzellen oder organischen Lasern vorteilhaft sein
konnte. Ein weiterer Schritt in Richtung kostengiinstige und flexible Bauteile wére
der Einsatz hochleitfahiger Kompositschichten als Ersatz fiir das teure und sprode
Material ITO. Des Weiteren konnte das Kompositmaterial auch mittels diverser eta-
blierter Druckverfahren strukturiert auf die Substrate aufgebracht werden, wodurch
weitere aufwendige Prozessschritte eingespart wiirden.

Durch die Integration von Nanopartikel-Zwischenschichten innerhalb der organi-
schen Schichten konnte ebenfalls eine Effizienzsteigerung erzielt werden. Jedoch war
diese nicht nur auf eine optimierte Auskoppeleffizienz zuriickzufithren, sondern auch
auf eine verbesserte interne Quanteneffizienz. Obwohl sich - je nach Lage der Zwi-
schenschicht - auch dicht gepackte Zwischenschichten aus Nanopartikeln ausbilden
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konnen, die die Wellenleitereigenschaften der OLEDs verandern, spielten elektrische
Effekte wohl die Hauptrolle. Da die Effizienzen der OLEDs auch von den einzelnen
Schichtdicken abhédngen, wéare eine systematische Schichtdickenvariation von Vor-
teil. Des Weiteren konnten sich auch Nanopartikel aus anderen Materialien und
unterschiedlicher Grofle positiv auf die Eigenschaften der OLEDs auswirken.

Im Falle der Nanopartikel-Cluster, die zwischen Emitterschicht und Kathode
eingebracht wurden, kann ein optischer Streueffekt ganz ausgeschlossen werden.
Nichtsdestotrotz liefl sich die interne Quanteneffizienz enorm steigern, was diesen
Ansatz auch fiir organische Laser und Fotodioden interessant macht. Denn wenn
sich die elektrischen Eigenschaften eines organischen Bauelementes durch die sim-
ple Implementierung von Nanopartikeln verbessern lassen, konnten komplizierte
Schichtstrukturen aus unterschiedlichen Ladungstrigertransportschichten oder do-
tierten Schichten tberfliisssig werden. Jedoch sollte der genaue Mechanismus, auf
den der positive Effekt zurtickzufiihren ist, tiefergehend untersucht und besser ver-
standen werden. Dazu miissten systematisch mehrere geeignete Materialien, bzw.
Nanopartikel-GroBen und -Formen ausprobiert werden. Weiterhin ware eine ver-
besserte Benetzung der Dispersionen wiinschenswert. Hierfiir sollten auch mehrere
Mischungsverhéltnisse der Nanopartikel-Dispersionen mit DEG oder mit anderen,
geeigneteren Additiven getestet werden.

Bei den zwei vorgestellten top-down-Konzepten konnte gezeigt werden, dass es
moglich ist mittels einer geeigneten Substratmodifikation beide optischen Verlust-
kanale der OLEDs anzusprechen. Bei der eindimensionalen, periodischen Nanostruk-
turierung einer 300 nm dicken TasO5-Schicht wurde ab einer bestimmten Gittertiefe
eine enorme Effizienzsteigerung der darauf hergestellten I'TO-freien OLEDs festge-
stellt. Dies wurde vor allem auf die Auskopplung von Substratmoden zuriickgefiihrt.
Die TayO5-Schicht verschiebt die gefiihrten Moden innerhalb der OLEDs durch ih-
ren hohen Brechungsindex in Richtung Substrat, weshalb gerade die Substratmoden
am Gitter gestreut und so effektiv aus der OLED extrahiert werden. Die hergestell-
ten und verwendeten Gitter haben, was Qualitit und Reproduzierbarkeit betrifft,
noch lange nicht ihr Potential ausgereizt. Es wéare sinnvoll auch groflere Gittertiefen
wie in [160] simuliert, an OLEDs zu testen. Ebenso wiirden verschieden tiefe Gitter,
welche zwischen Glassubstrat und TasOs-Schicht eingebracht sind, weitere Erkennt-
nisse iiber die Abhéngigkeit der Gittereffizienz vom Ort des Gitters und seiner Tiefe
bringen. Zu guter Letzt konnte eine verbesserte Schichtstruktur und weniger emp-
findliche Kathodenmaterialien dafiir sorgen, dass die OLEDs eine hohere interne
Quanteneffizienz und geringere Degradationsrate aufweisen.

Ahnlich verhalt es sich mit den ITO-freien OLEDs, die eine raue Hochindex-
Zwischenschicht aus TasOs enthalten. Da in diesem Falle die Schicht nur 50 nm
betrug, war der Effekt der Modenverschiebung in Richtung Substrat nicht so ausge-
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prigt. Dennoch war auch hier zu beobachten, dass die Auskoppeleffizienz der OLEDs
deutlich gesteigert wurde, was wiederum auf Streuung von gefithrten Moden und
Substratmoden an der rauen Hochindex-Zwischenschicht zuriickgefiithrt wurde. Da
jedoch die interne Quanteneffizienz stark von der Giite der auf die modifizierten
Substratoberflichen aufgebrachten organischen Schichten abhéngt, gibt es gerade
bei diesem Konzept noch viel Verbesserungspotential. Dazu sollte der letzte Schritt
der Substratglattung durch Einsatz von geeigneteren Materialien verbessert wer-
den. Liefle sich nach Aufrauen der Glasoberfliche und Aufbringen der hochbrechen-
den TayOs5-Schicht eine ganz glatte Oberflache erzeugen, wéaren die Schwankungen
in der Strom-Spannungs-Charakteristik und damit auch die elektrischen Verluste
vernachlassigbar und die Verdnderungen der Effizienzen damit eindeutig auf das
Auskoppelverhalten der OLEDs zurtickzufiihren.

Jedes dieser hier vorgestellten Herangehensweisen bietet gegeniiber dem Standard-
Herstellungsverfahren sowohl Vor- als auch Nachteile, die es abzuwagen gilt. Jedoch
lassen sich nach dem Studium dieser Konzepte einige Schliisse ziehen, die fiir die
Herstellung von effizienteren OLEDs zu beachten sind. Die Anwesenheit einer rela-
tiv dicken, transparenten Schicht aus hochbrechendem Material nahe des Substrates
scheint eine Schliisselrolle zu spielen, wenn es um die effiziente Auskopplung von so-
wohl gefiihrten Moden, als auch Substratmoden geht. Da ihre Nanostrukturierung
eher aufwendig und teuer ist, konnte die komplette Schicht durch eine geeignete
hochleitfahige Kompositstruktur ersetzt werden. Diese sollte ahnlich wie die Kompo-
site aus Kapitel 4 einerseits aus hochleitfahigem PEDOT:PSS und andererseits aus
Nanopartikeln mit einem im Vergleich zum PEDOT:PSS und Substratmaterial ho-
heren Brechungsindex bestehen. Dabei kimen Nanopartikel aus TasO5 oder TiO5 in
Frage. Ginge man noch einen Schritt weiter, konnten nun in diese Kompositschicht,
die insgesamt einen relativ hohen Brechungsindex besafle, groflere Streupartikel aus
einem Material mit kleinerem Brechungsindex eingebettet werden. Dadurch wiir-
den sich die gefiithrten Moden nahe der hochbrechenden Kompositschicht verteilen,
an welcher sowohl diese als auch die Substratmoden gestreut und somit aus der
OLED extrahiert werden wiirden. Da die Einzelbestandteile dieser Auskoppelstruk-
turen alle aus der Fliissigphase prozessiert werden kénnen, eignet sich dieser Ansatz
hervorragend fiir Druck- und Beschichtungstechniken und ermoglicht so ein poten-
tiell groBles und kostengiinstiges Produktionsvolumen innerhalb der nachsten zehn
Jahre.
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A.1 OLED-Herstellung Kapitel 4

Die mit 130 nm ITO beschichteten Substrate (siehe Abbildung A.1(a)) werden vor-
strukturiert, sodass acht raumlich voneinander getrennte I'TO-Streifen auf dem Sub-
strat verbleiben (siehe Abbildung A.1(b)). Nach der Reinigung werden die Substrate
durch Aufschleudern mit der Lochtransportschicht aus PEDOT:PSS bzw. aus den
zuvor beschriebenen Kompositmischungen versehen (siche Abbildung A.1(c)). Die
hierbei verwendeten Mischungen sind die gleichen, wie die in Kapitel 4.1.1 beschrie-
benen. Die pure PEDOT:PSS-Dispersion wird mit einer Drehzahl von 3000 rpm
und die Kompositmischungen mit 5000 rpm aufgeschleudert. Nach der Trocknung
der Schichten wird das Emittermaterial Super Yellow (siehe Kapitel 3.1.3), welches
in einer Konzentration von 3 mg/ml in Toluol geldst ist, mit einer Drehzahl von
1000 rpm fir 55 Sekunden aufgeschleudert (siehe Abbildung A.1(d)). Die entste-
hende Emitterschicht hat eine Dicke von ca. 50 nm. Die Aufschleuderparameter fiir
die PEDOT:PSS-, bzw. Kompositschichten und Emitterschicht sind in Tabelle A.1
gegeben. Um eine gute Kontaktierung der darauffolgenden Calcium-Kathode zu ge-
wahrleisten, werden die Polymerschichten durch Kratzen mit einer Plastikpinzette
mechanisch von den dufleren ITO-Streifen entfernt (siche Abbildung A.1(e)). Der
néchste Schritt besteht darin, die Kathode aus 50 nm Calcium (siche Abbildung
A.1(f)) und eine Schutzschicht aus ca. 200 nm Aluminium aufzudampfen (siehe Ab-
bildung A.1(g)). Dazu wird eine Schattenmaske verwendet, die einen Teil des Metalls
von den Substraten abschattet. Durch diese strukturierte Metallisierung werden zu-
sammen mit der Vorstrukturierung der I'TO-Schicht die vier aktiven Flachen der
OLEDs auf den Substraten definiert. Die Kontaktierung der Kathode kann durch
die direkte Verbindung zwischen Calcium-Kathode und duflerem I'TO-Streifen durch
letzteren erfolgen. Die OLEDs sind nun prinzipiell funktionstiichtig. Um sie jedoch
auch an Umgebungsluft vermessen zu konnen, werden sie noch mit einem Glasplétt-
chen und einem Zweikomponenten-Klebstoff verkapselt (siche Abbildung A.1(h)).
Die Kontaktierung der OLEDs erfolgt iiber die aus der Verkapselung herausragen-
den ITO-Streifen. Die inneren I'TO-Streifen fungieren als Anode und die dufleren
als Kathode.
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(a) ITO-beschichte- (b)

tes Substrat

Strukturierte (c)
ITO-Schicht

]

PEDOT:PSS- (d)  Emitterschicht

bzw. Komposit- aus Super Yellow

schicht

I

|

|

|

|

|

|

(e) Polymerschichten (f) Calcium-Kathode (g) Schutzschicht aus
am Rand entfernt

Aluminium

(h) Verkapselung

Abbildung A.1: Die ITO-beschichteten Substrate (a) werden vorstrukturiert, sodass acht
separate ITO-Streifen verbleiben (b). Darauf wird mittels Aufschleudern
die PEDOT:PSS- oder Kompositschicht (¢) und danach die Emitter-
schicht aus Super Yellow (d) appliziert. Beide Polymerschichten wer-
den an zwei Réandern entfernt (e), damit die aufgedampften Calcium-
Kathoden die dueren ITO-Streifen direkt kontaktieren (f). Die Katho-
den werden noch mit einer Schutzschicht aus Aluminium bedampft (g),
bevor das Verkapselungsglaspléattchen iiber die vier OLEDs samt Metall-
kontaktierungen geklebt wird (h).
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Prozessparameter
: Zuschneiden der Substrate aus
Substratvorbereitung arofier Substratplatte 25 mm X 25 mm
Strukturierung Atzen der vorbereiteten Sub- 7 min
der ITO-Anoden strate mit Salzsaure
Aceton im Ultraschallbad 15 min
Reinigung [sopropanol im Ultraschallbad 15 min
Sauerstoffplasma 2 min @ 100 W
_ 5 s @ 500 rpm
PEDOT:PSS pur 55 s @ 3000 rpm
: 5 s @ 500 rpm
SiO9-Gehalt 76 % 55 s @ 5000 rpm
. 5 s @ 500 rpm
Aufschleudern SiO9-Gehalt 84 % 55 5 @ 5000 rpm
. 5 s @ 500 rpm
SiO9-Gehalt 89 % 55 s @ 5000 rpm
5 s @ 500 rpm

Si0,-Gehalt 94 %

55 s @ 5000 rpm

Ausheizen der Wasserres-

o Vakuumofen 30 min @ 130 °C
5 s @ 500 rpm
Aufschleudern Super Yellow (3 mg/ml) 55 s @ 1000 rpm
Calcium 50 nm
Aufdampfen Aluminium 200 nm
Verkapselung mit Aushérten 24 h

UHU endfest plus 300

Tabelle A.1: Prozessparameter fiir die Herstellung der OLEDs mit SiOo-Kompositschich-

ten aus Kapitel 4.2.1.
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A.2 OLED-Herstellung Kapitel 5

Prozessparameter

Der Herstellungsprozess dhnelt sehr dem aus Kapitel A.1. Die Besonderheiten sind
bereits in Kapitel 5.1 beschrieben.

Zuschneiden der Substrate aus

Substratvorbereitung arofer Substratplatte 25 mm X 25 mm
Strukturierung Atzen der vorbereiteten Sub- 7 min
der I'TO-Anoden strate mit Salzsdure
Aceton im Ultraschallbad 15 min
Reinigung Isopropanol im Ultraschallbad 15 min
Sauerstoffplasma 2 min @ 100 W
PEDOT:PSS 5 5 @ 500 rpm
Aufschleudern 55 5 @ 4000 rpm 5 5
@ 500 rpm

Ausheizen der Wasserres-
te

Aufschleudern

Ausheizen der Wasserres-
te

SiOy-Dispersion, Aufbau A
Vakuumofen

Super Yellow (3 mg/ml)
SiOy-Dispersion, Aufbau B

Vakuumofen

55 s @ 1000 rpm
30 min @ 130 °C

5s @ 500 rpm
55 s @ 1000 rpm
5s @ 500 rpm
55 s @ 1000 rpm

30 min @ 130 °C

Super Yellow (3 mg/ml) 58 @ 500 rpm
Aufschleudern Referenz B und Aufbau B 55 s @ 1000 rpm

Calcium 20 nm
Aufdampfen Aluminium 200 nm
Verkapselung mit Aushirten 24 h

UHU endfest plus 300

Tabelle A.2: Prozessparameter fiir die Herstellung der OLEDs mit Zwischenschichten aus
SiOs-Nanopartikel aus Kapitel 5.1.
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A.3 OLED-Herstellung Kapitel 6

Die Herstellung ist im Wesentlichen die gleiche, wie in Kapitel A.1 bereits erldutert.

Prozessparameter
: Zuschneiden der Substrate aus
Substratvorbereitung arofier Substratplatte 25 mm X 25 mm
Strukturierung Atzen der vorbereiteten Sub- 7 min
der ITO-Anoden strate mit Salzsdure
Aceton im Ultraschallbad 15 min
Reinigung [sopropanol im Ultraschallbad 15 min
Sauerstoffplasma 2 min @ 100 W
' 5s @ 500 rpm
Aufschleudern PEDOT:PSS pur 55 s @ 2000 rpm
tAeushelzen der Wasserres- Vakuumofen 30 min @ 130 °C
5 s @ 500 rpm
Super Yellow (3 mg/ml) 55 5 @ 1000 rpm
. 5s @ 500 rpm
510, 55 s @ 3000 rpm
R . 5s @ 500 rpm
Aufschleudern Si05:TiO9 1:1 55 s @ 3000 rpm
N ) 5 s @ 500 rpm
SIOQ.TIOQ 1:4 55 s @ 3000 rpm
5 s @ 500 rpm
DEG 55 s @ 3000 rpm
Calcium 50 nm
Aufdampfen Aluminium 200 nm
Verkapselung mit Aushiirten 24 1

UHU endfest plus 300

Tabelle A.3: Prozessparameter fiir die Herstellung der OLEDs mit Nanopartikelclustern
aus Kapitel 6.2.
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L]

(a) ITO-beschichte- (b) Strukturierte (¢)  Pure PE-
tes Substrat ITO-Schicht DOT:PSS-Schicht

L] ] L]

] L[] ]

(d)  Emitterschicht (e) Nanopartikel- (f) Polymer- und Na-
aus Super Yellow Schicht nopartikel-Schichten
am Rand entfernt

[ 1

(g) Calcium-Kathode (h) Schutzschicht aus (i) Verkapselung
Aluminium

Abbildung A.2: Die ITO-beschichteten Substrate (a) werden vorstrukturiert, sodass acht
separate ITO-Streifen verbleiben (b). Darauf wird mittels Aufschleudern
die pure PEDOT:PSS-Schicht (¢) und danach die Emitterschicht aus Su-
per Yellow (d) appliziert. Abgesehen von den Referenz-Substraten werden
auf die Emitterschichten die verschiedenen Nanopartikel-Dispersionen
aufgebracht (e). Die Polymer- und Nanopartikel-Schichten werden an
zwei Réandern entfernt (f), damit die aufgedampften Calcium-Kathoden
die auBleren ITO-Streifen direkt kontaktieren (g). Die Kathoden werden
noch mit einer Schutzschicht aus Aluminium bedampft (h), bevor das
Verkapselungsglasplattchen iiber die vier OLEDs samt Metallkontaktie-
rungen geklebt wird (i).
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A.4 OLED-Herstellung Kapitel 7

Nach der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Reinigung werden sowohl die mit einem
Bragg-Gitter strukturierten als auch die unstrukturierten Substrate (siehe Abbil-
dung A.3(a)) mit einer Mischung aus PEDOT:PSS und DMSO beschichtet. Die
Mischung besteht aus der PEDOT:PSS-Suspension PH500, zu der 5 Vol.-% DMSO
hinzugegeben wird (siehe Kapitel 3.1.2). Diese wird mit einem zweistufigen Auf-
schleuderprogramm aufgebracht. Zuerst wird die Mischung fiir 5 Sekunden bei einer
Drehzahl von 500 rpm, danach fiir 210 Sekunden bei 3000 rpm rotiert. Die Be-
schichtung dauert in diesem Fall etwas langer als gewohnlich, da der Trocknungs-
prozess durch die Zugabe des DMSO verzogert wird (siehe Abbildung A.3(b)). Da-
nach wird diese an zwei Seiten des Substrates durch ein Sauerstoff-Plasma entfernt.
Dazu werden die Proben in einen Halter gelegt, der mit einer diinnen Edelstahl-
maske bedeckt wird. Der Halter samt Proben wird dann in den Plasmaverascher
gestellt, welcher evakuiert wird. Nach Erreichen des Enddrucks von 0,4 mbar wird
die Probenkammer mit dem Prozessgas Sauerstoff bei geringem Fluss durchflutet,
welches nach Einschalten der kHz-Frequenz ein Plasma ausbildet. Dieses reagiert
mit den freiliegenden Stellen des organischen PEDOT:PSS zu gasférmigen Verbin-
dungen, die abgesaugt werden [165]. Nach ca. 5 Minuten bei einer Leistung von
100 W ist das PEDOT:PSS an den nicht durch die Edelstahlmaske abgedeckten
Bereichen vollstandig entfernt (sieche Abbildung A.3(c)). Dies kann mit einem Mul-
timeter nachgepriift werden, indem man eine Kontaktspitze auf die verbliebene, ca.
80 nm dicke PEDOT:PSS-Schicht und die andere auf den Bereich, welcher vorher
vom PEDOT:PSS befreit wurde, halt. Wenn auch die kritischen Randbereiche auf
der gereinigten Flache abgetastet sind und der Widerstand nicht unter 200 M2 ge-
fallen ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Veraschung des PEDOT:PSS
auf den Randbereichen und somit die Strukturierung der Polymeranoden erfolgreich
war. Die Eigenschaften der Polymeranoden werden in Kapitel 3.1.2 naher beschrie-
ben.

Nach dem Ausheizen der strukturierten PEDOT:PSS-Schicht im Vakuumofen bei
130 °C fiir ca. 30 Minuten, wird die Emitterschicht aus Super Yellow aufgebracht
(sieche Abbildung A.3(d)). Diese etwa 70 nm dicke Schicht muss nun im Gegensatz
zu den OLEDs mit ITO-Anoden nicht an den Seiten entfernt werden. Die ca. 50 nm
dicke Calcium-Kathode sowie eine Schutzschicht aus ca. 200 nm dickem Aluminium
werden dann nacheinander mittels thermischen Verdampfens durch eine L-formige
Schattenmaske aufgedampft (siehe Abbildung A.3(e) und A.3(f)). Um die OLEDs
auch unter Umgebungsluft vermessen zu konnen, werden sie schlussendlich noch
mit einem Zweikomponenten-Klebstoff und einem Glaspléittchen, das die 4 akti-
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ven Flichen der OLEDs bedeckt, verkapselt (sieche Abbildung A.3(g)). Die genauen
Prozessparameter sind in Tabelle A.4 zu finden.

(a) Gereinigtes (b)  Polymerschicht (¢)  Strukturierung (d)  Emitterschicht
TasOs5-beschichtetes aus PEDOT:PSS der PEDOT:PSS- aus Super Yellow
Substrat Schicht als Polymer-

anode

]

=
D -

(e) Calcium-Kathode (f) Schutzschicht aus (g) Verkapselung
Aluminium

Abbildung A.3: Die TayOs-beschichteten Substrate (a) werden mittels Aufschleudern mit
PEDOT:PSS, welches mit 5 Vol.-% DMSO versetzt ist, beschichtet (b).
Nach der Trocknung der PEDOT:PSS-Schicht wird letztere am Rand
durch Plasmaveraschen entfernt. Danach wird die Emitterschicht aus Su-
per Yellow (d) appliziert. Die Calcium-Kathoden (e) und die Schutz-
schicht aus Aluminium (f) werden L-férmig aufgedampft. Schlielich wird
das Verkapselungsglasplattchen iiber die vier OLEDs geklebt, wobei die
Metallkontaktierungen herausragen, um die spéatere Kontaktierung der
Kathoden zu erméglichen (g).
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Prozessparameter

Reinigung der bereits zu- Aceton im Ultraschallbad 15 min
geschnittenen und nano- Isopropanol im Ultraschallbad 15 min
strukturierten Substrate Sauerstoffplasma 2 min @ 100 W

_ , 5 s @ 500 rpm
Aufschleudern PEDOT:PSS (mit DMSO) 210 s @ 3000 rpm
ngukturlerung der An- Sauerstoffplasma 5 min @ 100 W
f;ushelzen der Wasserres- Vakuumofen 30 min @ 130 °C

5 s @ 500 rpm
Aufschleudern Super Yellow (3 mg/ml) 55 s @ 1000 rpm
Calcium 50 nm

Aufdampfen Aluminium 200 nm
Verkapselung mit Aushérten 24 h

UHU endfest plus 300

Tabelle A.4: Prozessparameter fiir die Herstellung der ITO-freien OLEDs aus Kapi-
tel 7.3.2.

A.5 Herstellung rauer Oberflachen Kapitel 8

A.5.1 Aufrauen durch Sandstrahlen

Das Sandstrahl-Verfahren wird vorwiegend zur Reinigung von Oberflaichen einge-
setzt, findet aber auch Gebrauch in der Entrostung oder Entlackung von Stahl oder
in der Sanierung von Mauerwerk und Beton. Des Weiteren wird es fiir dekorati-
ve Zwecke und in der Zahntechnik verwendet. In dieser Arbeit wird die Maschine
Uniblaster der Firma Girrbach Dental eingesetzt. Das Strahlgut wird je nach Ma-
terial oder Werkstiick, das von Verunreinigungen befreit werden soll, gewahlt. Es
wird mithilfe von Druckluft beschleunigt und iiber eine Diise auf die zu behandelnde
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Oberflache gerichtet. Fiir die Erzeugung rauer Glasoberflachen wird Korund (Al,O3)
mit einer Kérnung von ca. 50 pm als Strahlgut ausgewéhlt.

Sandstrahldiise

Probe

(a) Sandstrahlgerat (b) Glassubstrat wiahrend Sandstrahlbehand-
lung

Abbildung A.4: Sandstrahlgerit (a) und Sandstrahlvorgang eines Glassubstrats (b) [161].

Abbildung A.4 zeigt das Sandstrahlgerdt und den Sandstrahlvorgang. Die resul-
tierende Rauheit der Glasoberfliche hangt wiahrend des Sandstrahlens von mehreren
Faktoren ab. Zum einen ist der Druck entscheidend, mit welchem das Strahlgut auf
die Oberflache geschossen wird. Zum anderen spielt die Verweildauer der Sandstrah-
lung pro Fliache eine Rolle. Wenn das zu bestrahlende Substrat zu nahe an die Diise
gehalten wird oder zu lange auf einer Stelle bestrahlt wird, wird eine andere Rauheit
entstehen, als wenn die Probe nur kurz und weiter weg von der Diise bestrahlt wird.

A.5.2 Aufrauen mit Schleifpaste

Das Glassubstrat wird mit einem Tropfen Wasser an einen Metallzylinder angehef-
tet, welcher spéter als Griff dient. Danach wird etwas von der Schleifpaste (MetaDi
Diamond Polishing Compound, 3 pm bzw. 1 pm Kérnung, Firma BUEHLER) zu-
sammen mit etwas Wasser und handelsiiblichem Spiilmittel auf eine grofle Glasplat-
te, die als Unterlage fungiert, gegeben und vermengt (siehe Abbildung A.5(a)). Nun
wird der umgedrehte Metallzylinder samt aufzurauender Probe fiir ca. 10 Minuten in
kreisenden Bewegungen iiber die grofie Glasplatte gefithrt, wie in Abbildung A.5(b)
gezeigt wird. Dabei muss standig darauf geachtet werden, dass sich die Probe nicht
an der unteren Glasplatte festsaugt. Es hat sich als sehr hilfreich erwiesen, wenn
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die untere Glasplatte vorher schon mit Schleifpaste aufgeraut wurde. Ein weiteres
Problem sind die Glassplitter, die von den Bruchkanten des aufzurauenden Glas-
substrates absplittern. Diese sind meistens so grof}, dass sie, bevor sie zu kleineren
Partikeln zermahlen werden, tiefe Furchen in das Substrat kratzen. Dieses Pro-
blem kann durch die vorherige Ultraschallbehandlung der Glassubstrate, bei der die
Bruchkanten etwas entgratet werden, minimiert werden.

Probe auf
Metallzylinder

Schleifpaste

Glasplatte mit Wasser-
Spulmittel-Gemisch

(a) Glasplatte als Unterlage mit Schleifpaste (b) Kreisende Bewegungen
und Wasser-Spiilmittel-Gemisch

Abbildung A.5: Das Glassubstrat wird mit einem Tropfen Wasser auf einem Metallzy-
linder befestigt und dann in kreisenden Bewegungen mit der Schleifpas-
te und dem Wasser-Sptilmittel-Gemisch auf der grofien Glasplatte gerie-
ben [161].

A.5.3 Aufrauen mit Glasatzcreme

Es handelt sich bei der Glasatzcreme um eine kommerziell erhaltliche und fiir den
hauslichen und kunsthandwerklichen Gestaltungsbereich bestimmte rosa, zahfliissi-
ge Paste, die unter dem Namen Glasotan von der Firma CREARTEC trend-design-
GmbH hergestellt und vertrieben wird. Obwohl sie als nahezu ungefédhrliche Al-
ternative zu Flusssdure angepriesen wird, ist bei der Arbeit mit der Glasdtzcreme
Vorsicht geboten, da sie das giftige Ammoniumhydrogendifluorid enthélt.

Wie in Abbildung A.6 zu sehen, wird die Glasidtzcreme mit einem Spatel auf
das aufzurauende Glassubstrat aufgetragen, wo sie fiir mehrere Sekunden einwirken
kann. Danach wird sie unter laufendem Wasser abgespiilt.
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“Glassubstrat
mit Glasatzcreme

Abbildung A.6: Die Glaséitzcreme wird mittels Spatel flachig auf das Glassubstrat aufge-
bracht. Nach einigen Sekunden Einwirkdauer wird sie mit Wasser abge-
spilt [161].

A.5.4 Polieren der rauen Oberflachen

Zum Polieren der rauen Oberflachen wird die Poliermaschine PHOENIX 4000 Sam-
ple Preparation System der Firma BUEHLER (siehe Abbildung A.7(a)) verwendet.
Diese kann mit Schleiffolien, die Diamantpartikel enthalten, bestiickt werden, wel-
che dann mit Drehzahlen von 25 rpm bis 600 rpm in Schritten von 25 rpm rotiert
werden. Die Schleiffolien haben Koérnungen von 1 pm, 3 pm, 6 pm und 9 pm und
werden je nach vorliegender Anfangsrauheit entsprechend eingesetzt.

Fir den eigentlichen Poliervorgang wird wieder ein Wasser-Spiilmittel-Gemisch
auf die Schleiffolie gegeben und das zu polierende Glassubstrat mit einem Tropfen
Wasser auf einen Metallzylinder geheftet. Dann wird der Metallzylinder samt Glas-
substrat leicht auf die sich drehende Schleiffolie gedriickt und hin- und herbewegt,
wie in Abbildung A.7(b) zu sehen ist. Dabei ist wieder darauf zu achten, dass sich
das Substrat nicht festsaugt oder verkantet, da es dadurch meistens unkontrolliert
weggeschleudert wird und somit unbrauchbar wird.

A.5.5 Glatten der Ta,05-Zwischenschicht mit SU-8

Bevor der SU-8 auf die rauen, mit TaysOs-bedampften Glassubstrate aufgebracht
wird, werden die Substrate wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben gereinigt. Nach der voll-
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Probe unter
Metallzylinder,

Rotierende
Schleiffolie

(a) Poliermaschine (b) Poliervorgang

Abbildung A.7: Schichtdicke (a) und Flachenwiderstand (b) von hochleitfahigen PE-
DOT:PSS-Schichten in Abhéngigkeit von der Drehzahl [161].

standigen Trocknung auf einer Heizplatte bei 200 °C fiir fiinf Minuten, kiihlen die
Proben fiir weitere drei Minuten ab. Nun werden die Proben mittels Aufschleudern
mit dem SU-8 belackt. Dazu werden sie fiir drei Sekunden bei 500 rpm vorgeschleu-
dert und anschlieBend fiir 30 Sekunden bei 2000 rpm rotiert (siehe Kapitel 3.2.2).
Danach werden sie zuerst auf einer 65 °C heiflen Heizplatte fiir eine Minute, da-
nach auf einer 95 °C heiflen Heizplatte fiir zwei Minuten ausgebacken. Nun werden
die Proben mit einem Flachbett-UV-Belichter fiir vier Minuten belichtet. Anschlie-
end werden sie mit den gleichen Parametern wie eben beschrieben ein zweites mal
ausgebacken.
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A.6 OLED-Herstellung Kapitel 8

Die OLED-Herstellung ist analog zu Kapitel A.4. Der einzige Unterschied besteht
darin, dass statt der PEDOT:PSS-Formulierung PH500 die etwas neuere PH750

verwendet wird [107].

(a) Ta035-Oberfla- (b)  Polymerschicht (c¢)  Strukturierung (d)  Emitterschicht
che nach Glittung aus PEDOT:PSS der PEDOT:PSS- aus Super Yellow
mit SU-8 Schicht als Polymer-

anode
(e) Calcium-Kathode (f) Schutzschicht aus (g) Verkapselung
Aluminium

Abbildung A.8: Die Glassubstrate, die eine raue Hochindex-Schicht aus TaysOs enthal-
ten und mit einer SU-8-Schicht geglittet sind (a) werden mittels Auf-
schleudern mit PEDOT:PSS, welches mit 5 Vol.-% DMSO versetzt ist,
beschichtet (b). Nach der Trocknung der PEDOT:PSS-Schicht wird letz-
tere am Rand durch Plasmaveraschen entfernt. Danach wird die Emit-
terschicht aus Super Yellow (d) appliziert. Die Calcium-Kathoden (e)
und die Schutzschicht aus Aluminium (f) werden L-férmig aufgedampft.
Schlielich wird das Verkapselungsglasplattchen iiber die vier OLEDs ge-
klebt, wobei die Metallkontaktierungen herausragen, um die spatere Kon-
taktierung der Kathoden zu ermdglichen (g).
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Prozessparameter

Reinigung der bereits
zugeschnittenen, na- Aceton im Ultraschallbad 5 min
nostrukturierten und Isopropanol im Ultraschallbad 5 min
mit SU-8 geglatteten Sauerstoffplasma 125 @40 W
Substrate
‘ , 5 s @ 500 rpm
Aufschleudern PEDOT:PSS (mit DMSO) 210 s @ 3000 rpm
Sflzukturlerung der An- Sauerstoffplasma 5 min @ 100 W
f;ushelzen der Wasserres- Vakuumofen 30 min @ 130 °C
5 s @ 500 rpm
Aufschleudern Super Yellow (3 mg/ml) 55 s @ 1000 rpm
Calcium 50 nm
Aufdampfen Aluminium 200 nm
Verkapselung mit Aushérten 24 h

UHU endfest plus 300

Tabelle A.5: Prozessparameter fiir die Herstellung der ITO-freien OLEDs aus Kapi-

tel 8.3.1.
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