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Kurzfassung

Organische Leuchtdioden (OLEDs) bieten vielfiltige Vorteile gegeniiber anorganischen Leuchtquellen
beziiglich Bauteilarchitektur, Lichtqualitiat und Effizienz. Momentan erleben sie einen grofsen Aufschwung
bei der Verwendung als Displaytechnologie. Auch als Leuchtmittel zur Allgemein- und Effektbeleuchtung
bieten sie ein groldes Potential. Von entscheidender Bedeutung ist dabei die Bauteileffizienz, die es zu
maximieren gilt. Wahrend die interne Quanteneffizienz der organischen Emitter bereits bis zu 100 %
betrégt, ist ein Grof3teil des emittierten Lichts im Bauteil gefangen bzw. wird absorbiert, sodass nur etwa
20 % der emittierten Photonen das Bauteil verlassen konnen. Ein grol3er Teil der Verluste entsteht durch
gebundene Wellenleitermoden in den organischen Schichten und der transparenten Elektrode. Diese
Arbeit befasst sich mit mikro- und nanopartikelbasierten Ansétzen, welche die optischen Verluste durch
diese Wellenleitermoden vermindern und die Auskoppeleffizienz verbessern sollen.

Hierzu werden drei verschiedene Ansatze untersucht: die Integration von gedruckten, internen Streu-
schichten; den Einbau von Nanopartikel in den elektrisch aktiven OLED-Schichtstapel, sowie die Struktu-
rierung des OLED-Substrats mittels Mikropartikel-Lithographie.

Der erste Ansatz, den Druck von Streuschichten zur Auskopplung der Wellenleitermoden, untergliedert
sich in zwei Teile. Zuerst wird eine hochviskose Tinte entwickelt, welche unter anderem aus einem
vernetzbaren Monomer und optisch streuenden Titandioxid-Nanopartikeln besteht. Das Material wird so
konzipiert, dass ein méglichst hoher Brechungsindex erreicht wird, um einen groRen Uberlapp dieser
Schicht mit den Wellenleitermoden zu erreichen und um diese damit zu streuen und auszukoppeln.
Mittels Siebdruck kann das Material auf groRflichigen Substraten auf einem Bereich von 15x 15 cm?
in einem einzelnen Druckschritt aufgetragen werden. Der Prozess wurde fiir ein moglichst homogenes
Druckbild optimiert. Nach dem Druck des Materials wurden die Glasplatten zu einem industriellen
Projektpartner transferiert, wo ein effizienter, weiller OLED-Stack aufgetragen wurde. Es zeigte sich eine
signifikante Effizienzsteigerung von 56 % im Vergleich zu den Bauteilen ohne Streuschicht. Gleichzeitig
wurde eine spektrale Winkelstabilitét erreicht.

Im zweiten Teil wird das Material angepasst, sodass es sich fiir den Druck mittels Inkjet eignet. Dazu
wird das hochviskose Material mittels eines niederviskosen Monomers verdiinnt und die Nanopartikel-
konzentration reduziert, sodass ein nahezu defektfreies Druckbild erreicht wird. Nach Integration dieser
gedruckten Schichten in einen monochromatischen OLED-Stack konnte eine Effizienzsteigerung von bis
zu 40 % erreicht werden. Ebenso zeigte sich eine verbesserte spektrale Winkelstabilitat.

In einem weiteren Ansatz wird ein nicht-streuendes Polymer/Nanopartikel-Komposit aus Siliziumdioxid
und PEDOT:PSS dazu verwendet, um die Mikrokavitidt einer OLED zu optimieren. Mittels eines dyna-
mischen Rakelverfahrens und eines modifizierten OLED-Layouts kann die Schichtdicke des Komposits
auf einem einzelnen Substrat variiert und optimiert werden. Durch optische Simulationen zeigt sich ein
Zusammenhang zwischen der verdnderten Schichtdicke und der resultierenden Lichtauskopplung. Dabei
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der Simulationen mit den experimentellen Ergebnissen. Weiterhin
wird die anisotrope Leitfahigkeit der Komposite mit variierender Nanopartikelkonzentration untersucht.
Es zeigt sich, dass die Integration der Nanopartikel zu einer verbesserten vertikalen Leitfahigkeit fiihrt
und die Leitfahigkeit damit isotroper wird. Das Komposit ist damit ein flexibles Werkzeug zur Einstellung
der Mikrokavitat und der elektro-optischen Eigenschaften der OLED.



Im letzten Ansatz werden Mikropartikel verschiedener Grof3e verwendet, um das OLED-Substrat zu
strukturieren, wodurch eine verbesserte Lichtauskopplung durch Bragg-Streuung erreicht werden kann.
Die Mikropartikel-Dispersionen werden als Monolage abgeschieden und als Maske fiir UV-Lithographie
verwendet. Durch Fokussierung der kollimierten Strahlung wird eine Strukturierung des darunterliegen-
den Photolacks im Bereich von wenigen hundert Nanometern erreicht. Es werden neben monodispersen
Dispersionen auch Gemische zweier Partikelgrofden verwendet, um den Grad der Unordnung der Mo-
nolagen zu beeinflussen. Nach der Strukturierung des Glassubstrats mittels Trockenétzen wurde ein
monochromatischer OLED-Stack aufgetragen. Es zeigte sich eine Effizienzsteigerung von bis zu 40 % bei
einer Periodizitdt von 830 nm im Vergleich zu einem planaren Substrat. In allen Strukturen wurde eine

winkelstabile Emission erreicht.
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1 Einleitung

Die Entdeckung organischer Halbleiter hat ein neues Feld in der Elektrotechnik geschaffen, mit dem
Bauteile erschaffen konnen, die bisher nur Zukunftsvisionen waren. Im Gegensatz zu anorganischen
Halbleitern konnen organische Materialien mit einfachen Prozessen wie Vakuumsublimation oder Fliis-
sigprozessierung abgeschieden werden, sodass keine aufwendigen Technologien zum Kristallwachstum
notwendig sind. Ein Vorteil liegt insbesondere darin, dass die Materialien gro3flachig prozessiert werden
konnen. Dies ermdglicht eine potenziell kostengiinstige Herstellung. Durch ihre chemische Struktur sind
die Materialien mechanisch flexibel und optisch transparent und konnen auf nahezu jedem Substrat
abgeschieden werden [[1H3]]. Semitransparente Solarzellen kdnnten beispielsweise zukiinftig unsere
Fensterscheiben abdunkeln und gleichzeitig Strom erzeugen [4]]. Auch OLEDs bieten diese Moglichkeit,
sodass diese als Displays bereits in den Consumer-Markt Einzug gefunden haben. Insbesondere der
Smartphone-Hersteller Samsung bietet bereits gekriimmte Displays an und landete mit der Einfiihrung
des Samsung Galaxy Edge einen enormen Erfolg. Spatestens nachdem Apple das iPhone X mit OLED-
Display ausgestattet hat, fand der Begriff ,OLED“ Einzug in das Gedachtnis der Menschen. Da OLEDs
in Displays als Pixel selbst leuchten, wird keine Hintergrundbeleuchtung benétigt, weshalb Fliissigkris-
talle tiberfliissig werden. Dies bietet enorme Vorteile beziiglich des Kontrasts und der Farbwiedergabe,
insbesondere die Blickwinkelstabilitdt wird deutlich verbessert.

Ein weiterer Markt, in dem OLEDs zukiinftig Fufd fassen konnen, liegt in der Anwendung als Leuchtmittel.
Als WeiRlicht-emittierende OLED konnten beachtliche Effizienzen erreicht werden [|5]], die bereits an
konventionelle Leuchtmittel heranreichen. Durch die vielen Moglichkeiten im Bauteil-Design konnten
OLEDs zudem beispielsweise als Leuchtflache in semitransparente Fenster integriert werden, wie in einer
Design-Studie von Osram gezeigt wurde, siehe Abbildung Auch im Automobilbereich bieten sich
damit Moglichkeiten; erste Modelle haben es bereits in Serienmodelle geschafft, wie die Riickleuchte im
BMW M4, siehe Abbildung Durch Prozessierung auf mechanisch flexible Substrate kann zudem
eine Effektbeleuchtung ohne Sekundaroptiken erreicht werden, die in dieser Lichtqualitdt nicht mit
anorganischen LEDs moglich wire.

(b)

Abbildung 1.1 - Erste Studien fiir OLEDs als Leuchtquellen. (a) Semitransparente Glasscheiben,
die zukiinftig tagsiiber transparent sind, und nachts als Leuchtquelle dienen. (b) Integration von
OLEDs in einer Riickleuchte des BMW M4. Durch die beliebige Formbarkeit und Freiheit im Layout
konnen neuartige Effektbeleuchtungen erreicht werden. (Quelle: www.osram.com).



1.1 Motivation und Ziele dieser Arbeit

1.1 Motivation und Ziele dieser Arbeit

Ein Hindernis, OLEDs als Leuchtmittel einzusetzen, liegt in der limitierten Bauteileffizienz. Zwar konnten
die Materialien in den letzten Jahren optimiert werden, sodass diese sowohl effizient sind, als auch eine
hohe Lebensdauer aufweisen [|6-9]]. Allerdings sind die optischen Verluste weiterhin dominant, da sie zu
etwa 80 % der Gesamtverluste beitragen [|10[]. Als Leuchtmittel ist die Effizienz jedoch von entscheidender
Bedeutung, um Einzug in den Consumer-Bereich zu finden. Im Automobilbereich ist dieses Argument
zwar tendenziell nebenséchlich und es dominiert der Vorteil der Moglichkeiten im Design. Allerdings ist
hier die Lebensdauer entscheidend, da hier ,hértere“ Umweltbedingungen herrschen. Eine Minimierung
der notwendigen elektrischen Leistung verldngert somit die Lebensdauer der Leuchte - je mehr Licht
also ausgekoppelt wird, desto geringer die notwendige elektrische Leistung bei gleicher Helligkeit.

Verschiedene Ansétze wurden bereits diskutiert, um die Auskoppeleffizienz zu erh6hen. Viele der Ansétze
haben jedoch eine geringe Relevanz in der industriellen Umsetzung, da sie nicht hochskalierbar sind
und entsprechend mit hohen Kosten verbunden sind, oder das Abstrahlverhalten nachteilig beeinflussen.
Mikro- und Nanopartikel bieten hierbei eine Moglichkeit zur Hochskalierung, da diese als Dispersion in
einem Losungsmittel oder Monomer grof3flichig aufgetragen werden kénnen, was insbesondere durch
Drucktechnologien erreicht werden kann. In dieser Arbeit werden Ansétze zur Verbesserung der optischen
und elektrischen Eigenschaften von OLEDs diskutiert, die durch Fliissigprozessierung material-, kosten-
und zeiteffizient abgeschieden werden kénnen. Ein Teil der Arbeit beschéftigt sich mit Druckprozessen,
um eine Hochskalierung der Materialien und Prozesse in Aussicht zu stellen. In einem weiteren Ansatz
werden Komposite zur Verbesserung der elektrischen und optischen Eigenschaften vorgestellt. Zuletzt
wird ein Ansatz vorgestellt, mit dem Nanostrukturen durch eine Monolage aus Partikel hergestellt werden,
was ein konventionelles lithographisches Verfahren zur Strukturierung iiberfliissig macht. Insgesamt
werden in dieser Arbeit somit Technologien vorgestellt, die Mikro- und Nanopartikel beinhalten und
potenziell beliebig skalierbar sind.

1.2 Gliederung der Arbeit

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Effizienzverbesserung von OLEDs mit Hilfe von Mikro- und Nanopar-
tikeln. Dazu werden zu Beginn in Kapitel 2] die physikalischen Grundlagen von organischen Halbleitern
und der Anwendung in OLEDs erldutert. Dabei liegt ein besonderes Augenmerk auf den Verlustkanélen
in OLEDs. Insbesondere die optischen Eigenschaften der OLED als Wellenleiter und Mikrokavitdt werden
néher erldutert. In Kapitel [3|werden die verwendeten experimentellen Methoden vorgestellt, sowie die
Methoden zur Material- und Bauteilcharakterisierung.

Der erste Ergebnisteil der Arbeit beschéftigt sich mit gedruckten internen Auskoppelstrukturen, welche
mittels Siebdruck (Kapitel [4.1)) und Inkjet-Druck (Kapitel hergestellt wurden. In Kapitel [5|wird ein
Ansatz diskutiert, in dem Nanopartikel in eine elektrisch aktive Schicht der OLED eingebettet werden.
Durch dieses Komposit konnen sowohl die optischen, als auch die elektrischen Eigenschaften der OLEDs
signifikant beeinflusst und verbessert werden. In Kapitel [6| wird ein maskenloser lithographischer Ansatz
zur Herstellung von Nanostrukturen mittels Mikropartikel untersucht, mit denen die Lichtauskopplung
verbessert werden kann. Kapitel 7| bildet eine Zusammenfassung der Arbeit und gibt einen Ausblick auf
weitere zukiinftige Konzepte und Untersuchungen.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen erldutert, die zum Verstdndnis dieser Arbeit erfor-
derlich sind. Zundchst werden die grundlegenden optischen und elektrischen Eigenschaften von organischen
Halbleitern erldutert, gefolgt von der Beschreibung der Funktionsweise einer OLED. In dieser Arbeit werden
Technologien zur Verminderung der optischen Verluste diskutiert, daher werden diese zundchst ausfiithrlich
beschrieben. Zusdtzlich wird ausgehend davon ndher auf Diinnschicht- bzw. Mikrokavitdtseffekte und die
Mie-Theorie zur Lichtstreuung eingegangen. Zuletzt werden die lichttechnischen Grundgrifsen erldutert.

2.1 Organische Halbleiter

Die Grundstruktur aller organischen Feststoffe besteht aus Kohlenstoffverbindungen. Alle Bausteine
des Lebens bestehen daraus, sowie eine Vielzahl an weiteren Verbindungen, wie beispielsweise Plastik,
welches aus sich wiederholenden Molekiilketten, sogenannten Polymeren, besteht. In den 1950er Jahren
wurden erstmals organische Molekiile durch Anlegen einer elektrischen Spannung zur Lichtemission,
also zur Elektrolumineszenz, gebracht [|11}/12]]. Kurz darauf konnte dies auch an einem Polymer gezeigt
werden [[13]], gefolgt von kleinen Molekiilen, welche als Diinnschicht bereits hohe externe Quantenef-
fizienzen aufwiesen [|14]. Seither wird intensiv an weiteren Materialien und Methoden geforscht und
diese Materialklasse hat insbesondere in Displayanwendungen bereits Einzug in unser tdgliches Leben
gefunden. Organische Halbleiter zeichnen sich dadurch aus, dass sie ein konjugiertes x-Elektronensystem
aufweisen, innerhalb dessen sich Ladungstrager frei bewegen konnen und dadurch (halb-) leitende Eigen-
schaften entstehen. Ein solches Elektronensystem liegt bei alternierenden Einfach- und Doppelbindungen
bzw. alternierenden Doppel- und Dreifachbindungen entlang der Kohlenstoffkette vor [[15]].

Ein Kohlenstoffatom besitzt im Grundzustand sechs Elektronen, davon zwei im 1s Orbital, zwei im 2s
Orbital und die restlichen beiden in zwei der 2py, 2py oder 2p, Orbitale. Die Konfiguration lautet also
1s%2s%p!py!p,°. Durch Bindung mit einem weiteren Kohlenstoffatom kommt es aufgrund giinstigerer
energetischer Zustinde zur Ausbildung von Hybdridorbitalen, wie etwa dem sp?-Hybdridorbital [[16].

Bei einer C-C-Bindung, beispielsweise bei einem Ethenmolekiil (CoHy4), wie in Abbildung[2.Ta]dargestellt
ist, entstehen aus den s, px- und py-Orbitalen drei entartete sp?-Hybridorbitale, welche sich trigonal-
planar anordnen [[17]]. Zwei sp?-Hybridorbitale der angrenzenden Kohlenstoffatome iiberlappen zu einer
o -Bindung rotationssymmetrisch zur Bindungsachse, die iibrigen Atome gehen jeweils eine o-Bindung
mit den Wasserstoffatomen ein. Senkrecht zu dieser Ebene stehen nicht-hybridisierte p,-Orbitale, welche
mit den Nachbarorbitalen eine 7-Bindung eingehen. Es entsteht eine Doppelbindung aus einer o- und
einer 7-Bindung. Diese bindenden Orbitale sind mit jeweils zwei Elektronen besetzt [[18]]. Die Elektronen
konnen sich innerhalb des 7-Orbitals frei bewegen, weshalb man von delokalisierten Elektronen spricht.
Ein komplexeres Molekiilbeispiel ist der Benzolring, welcher in Abbildung dargestellt ist. Das
Grundgeriist des Ringes sind die sechs C-Atome, welche iiber o-Bindungen verkniipft sind, parallel zu
dieser Ebene stehen die n-Orbitale, die sich ebenso iiber den gesamten Ring erstrecken [|18]].

Ein Molekiilorbital kann durch Linearkombination der einzelnen Atomorbitale angendhert werden. Dabei
konnen die Wellenfunktionen konstruktiv interferieren, was zu einer erhohten Ladungstréagerdichte
zwischen den Atomkernen fiihrt, wodurch das Orbital bindend wirkt. Andererseits fiihrt eine destruktive
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Abbildung 2.1 - (a) Rdumliche Anordnung der 7— und o—Bindungen sowie der sp?-Hybridorbitale
und der p,-Orbitale am Beispiel eines Ethen-Molekiils (C;H4). (b) Bindungen und Orbitale am
Beispiel des Benzolrings (CgHg). Die 7—Bindungen iiberlappen und bilden ein 7-Orbital, auf dem
die Elektronen delokalisiert sind. (c) Energieniveauschema eines Ethenmolekiils mit konjugiertem
n- Elektronensystem.

Interferenz der Wellenfunktionen zu einer geringeren Ladungstriagerdichte zwischen den Kernen, was
wiederum zur Abstoung fiihrt, also antibindend wirkt. Das Energiediagramm der sp? und p, Orbitale
eines Ethen-Molekiils ist in Abbildung dargestellt. Die sp?> Hybridorbitale entlang der internuklearen
C-C-Achse weisen einen groen Uberlapp der Orbitale bzw. Elektronendichten auf, was zu einem gro3en
Resonanzintegral fiihrt und damit die bindenden o- und antibindenden o*-Orbitale energetisch aufspaltet.
Da die Interaktion der p, Orbitale in gréBerer Entfernung vom Atomkern stattfindet, ist die energetische
Aufspaltung der bindenden n- und antibindenden 7*-Orbitale etwas geringer. Daraus resultiert, dass die
n-Bindungen schwiécher als die o-Bindungen sind, letztere halten somit das Molekiil zusammen. Die
Kohlenstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung ist in der Abbildung zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.

Das energetisch hochste, bindende und besetzte 7-Orbital wird als Highest Occupied Molecular Orbital
(HOMO) bezeichnet, das niedrigste, antibindende und unbesetzte n*-Orbital als Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO). Im nicht-angeregten Grundzustand wird sich daher ein Elektron im energe-
tisch giinstigeren n-Orbital, also im HOMO aufhalten. Durch Energiezufuhr kann ein Elektron vom -
ins 7*-Orbital, also vom HOMO ins LUMO, angeregt werden. Die Bandliicke, also die Energiedifferenz
zwischen HOMO und LUMO, betréigt zwischen 1,5 und 3 eV [18]]. Damit sind elektronische Anregungen
mit Licht im sichtbaren bzw. nahen UV-Wellenldngenbereich moglich.
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2 Grundlagen

Die HOMO und LUMO Niveaus werden in dhnlicher Weise wie das Valenz- und Leitungsband in anorgani-
schen Halbleitern betrachtet, allerdings ist in organischen Halbleitern keine periodische Kristallstruktur
vorhanden, sodass sich ein Ladungstréger im Material nicht frei bewegen kann, da die Anregungszustande
auf einem einzelnen Molekiil lokalisiert sind.

2.2 Optische Uberginge

Elektronen besitzen einen Eigendrehimpuls (Spin), dessen Summe innerhalb eines Orbitals stets Null
sein muss, d.h. der Spin beider Elektronen muss antiparallel orientiert sein, wie bereits in Abbildung
dargestellt ist. Im Grundzustand befinden sich iiblicherweise zwei Elektronen mit unterschiedlichem
Spin im x-Orbital. Dieser Grundzustand wird als Sy bezeichnet. In einem angeregten Zustand befindet
sich {iblicherweise ein Elektron im 7*-Orbital und eines im n-Orbital. Der Zustand dieser ungepaarten
Elektronen wird in Singulett- und Triplett-Zustédnde unterschieden. Die magnetische Quantenzahl m;
des Drehimpulses bezeichnet dessen rdumliche Orientierung in z-Richtung und kann die Werte +1/2
annehmen. Dabei ergeben sich vier Moglichkeiten der Anordnung. Sind die Spins antiparallel angeordnet,
ergibt sich ein Gesamtspin von § = 0. Dieser Zustand wird Singulett-Zustand genannt. Dagegen gibt es
drei weitere Ausrichtungen, die alle im Gesamtspin S = 1 resultieren. Diese werden Triplett-Zustdnde
genannt. Insgesamt ergeben sich vier Moglichkeiten zur Spinkombination, davon drei Triplett-Zustdnde.
Entsprechend ist die Wahrscheinlichkeit zur Bildung eines Triplett-Zustands dreimal hoher als eines
Singulett-Zustands. Angeregte Singulett-Zustinde werden S, bezeichnet, Triplett-Zustdnde Tj,.

Aus dem Grundzustand Sy angeregte Molekiile (beispielsweise durch Absorption eines Photons) gehen
zundchst in S; bzw. eines der vibronischen Sub-Niveaus von S; tber. Die vibronischen Niveaus werden
spéter in diesem Abschnitt erliutert. Direkte Ubergéinge in das T-Niveau sind sehr unwahrscheinlich, da
beim Ubergang eine Spinumkehr notwendig wire. Durch strahlungslose Desaktivierung (engl. internal
conversion) erfolgt ein Ubergang in das tiefste S;-Niveau. Von dort kann das Molekiil strahlend auf
So zuriick relaxieren. Dieser Prozess wird als Fluoreszenz bezeichnet. Weiterhin kann ein Molekiil
durch Interkombination (engl. inter system crossing) strahlungslos von S; in einen Triplett-Zustand T;
iibergehen, wobei sich der Spin umkehrt. Voraussetzung hierfiir ist eine Spin-Bahn-Kopplung [|19]]. Durch
Kopplung des Spins s mit dem Gesamtbahndreh-impuls / kann eine Anderung des Spins durch eine
entgegengesetzte Anderung des Gesamtbahndrehimpulses stattfinden, sodass der Gesamtdrehimpuls
j = 1 + s beim optischen Ubergang beibehalten wird [[16]. Der Ubergang geschieht aufgrund der geringen
Energiedifferenz meist zwischen iiberlappenden vibronischen Niveaus. Eine strahlende Rekombination
von T; nach Sy wird als Phosphoreszenz bezeichnet. Hierbei ist eine erneute Spin-Umkehr notwendig,
was den Ubergang sehr unwahrscheinlich macht. Durch den Einbau von Atomen aus seltenen Erden oder
Schwermetallen wie Iridium oder Platin kann jedoch eine starke Spin-Bahn-Kopplung erreicht werden,
sodass dieser Ubergang moglich wird [6-8,20421]].

Aufgrund der geringen Ubergangswahrscheinlichkeit dauert dieser Prozess jedoch sehr lange (10°%s im
Vergleich zu 107s bei der Fluoreszenz) [22,23]]. Eine schematische Ubersicht der optischen Uberginge,
ein sog. Jablonski-Diagramm, ist in Abbildung[2.2| dargestellt [[24].

Bisher wurden die Atomkerne und Molekiile als statisch angenommen, was in der Realitét jedoch nicht der
Fall ist. Durch Rotation und Vibration des Atomkerns kann eine weitere Anregung stattfinden, wodurch
zusétzliche, diskrete Energieniveaus entstehen. Der Verlauf der potentiellen Energie in Abhingigkeit
vom Kernabstand am Beispiel eines zweiatomigen Molekiils ist in Abbildung dargestellt. Die
hoherenergetischen Zustdnde werden vibronische Zustédnde genannt. Im angeregten Zustand befindet sich
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Abbildung 2.2 — Jablonski Diagramm: Durch Absorption eines Photons kann ein Molekiil vom
Grundzustand in einen hoheren Singulett-Zustand angehoben werden (blaue Pfeile). Von dort kann
es durch Fluoreszenz (griin) oder Phosphoreszenz (rot) strahlend in den Grundzustand relaxieren.
Abbildung gemal [[24].

ein Elektron im antibindenden Orbital, wodurch die Elektronendichte zwischen den Atomkernen geringer
wird, die Folge ist eine geringere Bindungsenergie und somit ein hoherer Kernabstand. Die Absorption
geschieht stets aus dem niedrigsten vibronischen Energieniveau v = 0 in eines der vibronischen Zustdnde
v’ im angeregten Zustand. In welches vibronische Niveau angeregt wird, hdngt von der Kompatibilitét
der vibronischen Wellenfunktionen ab. Senkrechte Uberginge sind dabei am wahrscheinlichsten, da
sich der Kernabstand wihrend dem Ubergang nicht dndert. Dieser Ubergang geschieht sehr schnell,
sodass der trige Atomkern beim Ubergang nicht auf das verinderte elektrische Feld reagieren kann. Das
Mokekiil relaxiert anschlieend thermisch auf das niedrigste Niveau des angeregten Zustands v’ = 0,
wobei sich dann auch der Kernabstand verdndert.

Von dort relaxiert das Molekiil auf die gleiche Weise in einen der vibronischen Zustédnde v des Grundzu-
stands unter Aussenden eines Photons. Da die Energiedifferenz bei der Emission dadurch kleiner als bei
der Absorption ist, ist das Emissionsspektrum im Vergleich zum Absorptionsspektrum rotverschoben,
was als Stokes-Shift bezeichnet wird. In der Form des Spektrums sind die vibronischen Moden deut-
lich als Seitenbanden erkennbar. Die Spektren sind schematisch in Abbildung [2.3b|dargestellt. Dieser
Prozess der Absorption und Emission mit Wellenldngenverschiebung wird als Franck-Condon-Prinzip
bezeichnet [|25}26]]. Durch den starken Einfluss der vibronischen Niveaus wird das Emissionsspektrum
im Vergleich zu anorganischen LEDs deutlich breiter.

2.3 Ladungstragertransport und -injektion

Neben der Generation von Ladungstragern durch Absorption von Photonen ist auch die Ladungstrager-
injektion durch eine Elektrode moglich. Eine Kathode injiziert Elektronen, wihrend Elektronen iiber
die Anode extrahiert werden. Umgekehrt wird also eine Elektronenfehlstelle, ein sog. Loch, ,injiziert®.
Elektronen streben danach, energetisch hin zu niedrigeren Energieniveaus zu relaxieren, bei den Lo-
chern ist es umgekehrt der Fall. Dies bedeutet, dass die Austrittsarbeit (engl. work function) ®w, ¢ der
Kathode gleich oder geringer sein sollte, als die Elektronenaffinitat (bzw. das LUMO) des organischen
Molekiils, um ein Elektron injizieren zu kénnen. Umgekehrt sollte die Austrittsarbeit ®w o der Anode
hoher sein als das Ionisationspotential (bzw. das HOMO) des Molekiils. Werden die Materialien in
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Abbildung 2.3 — (a) Durch Absorption eines Photons kann ein Molekiil aus dem Grundzustand
Sp in einen der vibronischen Zustdnde v’ des angeregten Zustands S; angehoben werden. Dort
relaxiert es thermisch auf den niedrigsten vibronischen Zustand v’ = 0. Anschliel3end kann es
unter Aussenden eines Photons auf einen der vibronischen Zustdnde v des Grundzustands Sg
relaxieren. (b) Absorptions- und Emissionsspektren der optischen Uberginge. Die Emission zeigt
eine Stokes-Verschiebung hin zu hoheren Wellenlédngen aufgrund der niedrigeren Energiedifferenz
bei der Relaxation in den Grundzustand.

Kontakt gebracht, gleichen sich die Ferminiveaus (bzw. die Austrittsarbeiten) beider Elektroden an und
das interne Potential A®, wird ausgebildet, wie in Abbildung dargestellt ist. Die Differenz der
Austrittsarbeiten Up; = A®p/e = (Dw,a — Pw.c) /e beschreibt die Kontaktspannung. Wird eine externe
Spannung mit U = Uy; angelegt, wird das interne Potential ausgeglichen und es liegt kein elektrisches
Feld vor (Flachbandfall), sieche Abbildung[2.4p. Wird eine Vorwartsspannung U > Uy; angelegt, folgt
eine umgekehrte Bandverbiegung und es konnen Elektronen in das LUMO und Locher in das HOMO
injiziert werden, siehe Abbildung[2.4k.

In der Realitét liegt selten ein Ohmscher Kontakt zwischen Elektrode und Halbleiter vor, sodass sich eine
Schottky-Barriere @, ausbildet [[27]], siche Abbildung[2.4(d. Diese Barriere kann iiberwunden werden,
wenn die thermische Energie grof3er als die Energiebarriere ist [28,,29]. Dies wird als thermische
Emission (TE) bezeichnet. Liegt eine signifikante Vorwartsspannung vor, kommt es zur Bandverbiegung
und die Ladungstréger haben eine gewisse Wahrscheinlichkeit, die Strecke gleicher Energie zwischen
Elektrode und HOMO/LUMO zu durchtunneln, insbesondere, wenn die Strecke moglichst kurz ist.
Dieser Prozess des Fowler-Nordheim-Tunnelns [[30]] wird auch als Feldemission (FE) bezeichnet. Durch
das extern angelegte Potential wird zudem ein Bildpotential generiert, durch welches die Barriere
zusétzlich herabgesetzt wird, was als Schottky-Effekt bezeichnet wird [|31]]. In der Realitét tritt meist eine
Kombination aus TE und FE auf. Ladungstrdger werden thermisch angeregt und energetisch angehoben
und konnen durch die verkiirzte Barriere tunneln [[32H34]], was als thermionische Feldemission (TFE)
bezeichnet wird. Der empirische Zusammenhang zwischen der injektionslimitierten Stromdichte J und
dem angelegten Potential U folgt der Gleichung:

b
“ 2 ——
J oc U= exp( ). (D
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Abbildung 2.4 — Energieniveaus eines organischen Halbleiters zwischen zwei Elektroden mit unter-
schiedlicher Austrittsarbeit. (a) Ohne angelegte externe Spannung U = 0. (b) U = Uy; (c) U > Uy;.
(d) Prinzip der Ladungstrigerinjektion zwischen Elektrode und Halbleiter durch thermische Emission
(TE), Feldemission (FE) und deren Kombination (thermionische Feldemission, TFE).

Wiahrend sich Ladungstrdger in anorganischen Halbleitern aufgrund der Kristallinitét frei bewegen
konnen, ist dies in organischen Halbleitern nur innerhalb des n-Elektronensystems moglich [|35]], also
meist nur innerhalb eines einzelnen Molekiils bzw. einer Polymerkette. Der intermolekulare Transport
geschieht hierbei durch thermisch aktivierte Hiipfprozesse (engl. hopping transport) [136,37[]. Dieses
Hopping geschieht zwischen den einzelnen lokalisierten Zustédnden, wie in Abbildung dargestellt
ist. Dabei sind nicht alle Zustinde auf dem selben Niveau, sondern sind um ein Maximum herum
gauldverteilt. Die Verteilung der Zustandsdichte ist in Abbildung dargestellt. Die Beweglichkeit
durch den Hopping-Transport lasst sich mit Hilfe des Béssler-Modells beschreiben [[38]]:

25\°
= = . 2
H = Ho €Xp ( kT) (2)
Die Beweglichkeit u ist abhédngig von der Beweglichkeit in einem perfekt geordneten Halbleiter g, der
Halbwertsbreite der Zustandsdichten &, der Boltzmannkonstanten k und der Temperatur 7. Wie der
Gleichung zu entnehmen ist, kann der Transport durch héhere Temperaturen verbessert werden. Dennoch
bleibt der intermolekulare Hopping-Transport der limitierende Faktor fiir die Ladungstragerbeweglichkeit
in organischen Halbleitern. Wihrend die intramolekulare Leitfahigkeit mit y; ~ 102 % durchaus hoch

ist [[39-41]], liegt die intermolekulare Leitfihigkeiten mit einer GroRenordnung bis pe, < 1071 %
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deutlich darunter [42,43[]. Der Transport wird zusatzlich durch Fallenzustédnde (engl. trap states)
limitiert [[44-46].

Eine begrenzte Ladungstrdgerbeweglichkeit hat zur Folge, dass es nach der Injektion aus den Elektroden
zu Uberschussladungstridgern am Ubergang kommt, da diese nicht schnell genug abtransportiert werden
koénnen. Es wird eine Raumladung erzeugt, die der externen Feldstédrke entgegenwirkt und dieses Feld
abschirmt. Dieser raumladungsbegrenzte Strom (engl. space charge limited current, SCLC) kann mit
Hilfe der Mott-Gurney-Gleichung beschrieben werden [47]].

U2

Jscic = gSréok—g

go ist hierbei die Vakuumpermittivitit, &, die relative Permittivitat, d die Dicke des Halbleiters und U
die angelegte Spannung. Hierbei ist anzumerken, dass mit der angelegten Spannung die Differenz aus

(3

externer Spannung und Kontaktspannung Uy,; gemeint ist. Zudem beriicksichtigt dieses Modell keine
Trap-Zustédnde.

Im niedrigen Spannungsbereich tritt dieser Effekt noch nicht auf, der Strom ist damit nur injek-
tionslimitiert und wird geméf} dem Ohmschen Gesetz beschrieben:

Jonm = e u(E) n(E) E. 4

e beschreibt die Elementarladung, n(E) die Ladungstriagerdichte, u die Mobilitdt und E die angelegte
elektrische Feldstérke. In Abbildung[2.5¢]ist der typische Verlauf einer Stromdichte-Spannungs-Kennlinie
dargestellt.
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Abbildung 2.5 - (a) Die Zustdnde des HOMO und LUMO sind um ihr jeweiliges Maximum verteilt.
Ladungstréger sind auf diesen Zustdnden lokalisiert und kdnnen sich zwischen ihnen durch Hopping
bewegen. (b) Die Zustandsdichten von HOMO und LUMO folgen einer Gaufdverteilung. (c) Die
Stromdichte teilt sich in zwei Bereiche auf: im niedrigen Spannungsbereich wird der Strom durch
Injektion limitiert und steigt linear mit der Feldstarke, bei hoheren Spannungen wird der Strom

raumladungslimitiert und folgt der Feldstérke quadratisch.

2.3.1

Energietransfer

Neben Ladungstragertransport und -injektion stellt der Energietransfer einen wichtigen Prozess dar.
Die Emitterschichten von OLEDs bestehen haufig aus einem Gast-Wirt-System (engl. guest-host system)
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aus einem Elektronen- bzw. Lochleiter, in den der emittierende Farbstoff dotiert ist. Insbesondere bei
kleinen Molekiilen (engl. small molecules) spielt das eine Rolle, wie in Abschnitt[2.4]ndher erldutert wird.
Hierbei muss die Energie des angeregten Zustands des Elektron/Lochleiters auf den Farbstoff iibertragen
werden. Es gibt zwei dominante Mechanismen, um die Energie strahlungslos von einem angeregten
Donator D* auf einen Akzeptor A im Grundzustand zu iibertragen.

D'+A—> D+ A" (5)

Ist die Distanz d zwischen D und A grol3 im Vergleich zum Ausmaf’ des Molekiils (d ¥ 10 nm), kann
es zur elektromagnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung kommen. Dieser Fall wird als Forster-Transfer
bezeichnet Die Transferrate hangt vom Abstand beider Molekiile R ab und lasst sich wie folgt berech-
nen [[48]]:

6
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Hierbei entspricht 7 der mittleren Lebensdauer des angeregten Donator-Molekiils, Ry ist der Forster-
Radius und hingt unter anderem vom spektralen Uberlapp der Donator-Emission und Akzeptor-Absorption
ab.

Die zweite Moglichkeit zur Energieiibertragung geschieht durch Austausch von Elektronen zwischen
Donator und Akzeptor. Voraussetzung hierfiir ist ein sehr geringer Molekiilabstand von weniger als 1 nm.
Die Transferrate folgt dem Zusammenhang [[49]]:

2R
kDET o J exp (—T) . (7)

Dabei entspricht J dem Integral der iiberlappenden Donatoremissions- bzw. Akzeptorabsorptions-
spektren, R beschreibt den Molekiilabstand, L ist der mittlere Orbitalradius (Van-der-Waals-Radius) von
Donator und Akzeptor.

2.4 Materialklassen

Organische Halbleiter lassen sich in die Klassen der Polymere und der kleinen Molekiile (engl. small
molecules) einteilen.

Polymere

Polymere bestehen aus einer Kette von wiederholenden Molekiileinheiten (Monomeren). Dabei kann sich
entlang der Hauptkette (Backbone) ein durchgéngiges n-Elektronensystem ausbilden, wenn es sich um
ein konjugiertes Polymer handelt, was dem Polymer zudem seine halbleitende Eigenschaft verleiht. Die
Lange der Polymerkette bzw. Konjugationslidnge, also die Anzahl an Wiederholeinheiten, definiert zudem
die elektro-optischen Eigenschaften, insbesondere die Bandliicke und damit die Emissionswellenldnge
[50]. Ein bekanntes Beispiel ist Poly[ 2-Methoxy-5-(2-Ethylhexyloxy)-1,4-Phenylenevinylen] (Meh-PPV),
welches in Abbildung [2.6a| dargestellt ist. Komplexere Polymere sind Co-Polymere, in denen zwei oder
mehr Monomersorten abwechselnd verkettet sind und dadurch die elektro-optischen Eigenschaften aller
Monomere verkniipft wird. Es kann z.B. ein wei3lichtemittierendes Polymer entstehen, welches sich
beispielsweise aus einem blauen Emitter und einem rot/gelben Emitter zusammensetzt [|51-55]].

10
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Ein grofder Vorteil der Polymere ist, dass sie aus der Fliissigphase prozessiert werden kénnen und dabei
gute Filmbildungseigenschaften besitzen. Der Nachteil liegt jedoch darin, dass bei mehrlagigen Bauteilen
ein Anlosen der unterliegenden Schichten vermieden werden muss. Eine Vakuumsublimation ist nicht
moglich, da hierbei die Polymerketten aufbrechen wiirden.

Kleine Molekiile

Kleine Molekiile zeichnen sich im Gegensatz zu den Polymeren durch ihre geringe Molekiilmasse
aus und bestehen aus einem einzelnen Molekiilkomplex. Durch die geringe Konjugationslange (nur
innerhalb des Molekiils) ist die Leitfahigkeit dieser Molekiilklasse im Vergleich zu den Polymeren deutlich
geringer. Andererseits bieten sie den Vorteil, dass sie durch Vakuumsublimation abgeschieden werden
konnen. Dies ermoglicht die Abscheidung von beliebig vielen Schichten iibereinander. Zudem kénnen
die Materialien durch Sublimation aufgereinigt werden, was eine hohere Reinheit, Reproduzierbarkeit
und Effizienz verspricht [46]]. Zwar ist eine Abscheidung aus der Fliissigphase prinzipiell auch moéglich,
allerdings ist die Filmbildung nicht optimal und die Molekiile neigen zur Agglomeration [|56-59].
Ein bekanntes fluoreszentes Emittermolekiil ist Aluminium-Tris(8-Hydroxychinolin) (Alqs), welches in
Abbildung dargestellt ist. Ein weiterer niedermolekularer Emitter, der durch die Ausnutzung der
Phosphoreszenz besonders hohe Effizienzen erreicht, ist Tris(2-Phenylpyridin)Iridium(III) (Ir(ppy)s),
welcher in Abbildung dargestellt ist. Kommerziell erhiltliche OLEDs (beispielsweise in Displays)
verwenden heutzutage ausschlief3lich vakuumsublimierte, niedermolekulare Verbindungen.

OCHj,4
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RO O/ | \O
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\

CH,

(a) (b) (©)

Abbildung 2.6 — Chemische Strukturformeln von (a) dem fluoreszenten Polymer-Emitter Meh-PPV,
(b) dem fluoreszenten niedermolekularen Emitter Alqs und (c) dem phosphoreszenten niedermole-
kularen Emitter Ir(ppy)s.

2.5 Organische Leuchtdioden

In diesem Abschnitt wird der Anwendungsfall der organischen Halbleiter in organischen Leuchtdioden
erldutert. Es werden Aufbau und Funktionsweise erklirt, sowie die Verlustmechanismen, welche in
besonderem Fokus dieser Arbeit stehen.

2.5.1 Aufbau und Funktionsweise

Fiir den einfachsten Aufbau einer OLED wird ein Trégersubstrat, ein organischer Emitter und zwei
Elektroden benotigt, wovon eine optisch transparent sein muss. Als Tragersubstrat kénnen starre Glas-
substrate verwendet werden, aber auch mechanisch flexible PET-Folien [[3}|60]], Stahlfolien [[1[], bis hin
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zu extrem diinnen Plastiksubstraten [[2]]. Als Anodenmaterial wird ein transparentes, leitfihiges Material
mit hoher Austrittsarbeit benétigt, in den meisten Fillen wird daher Indiumzinnoxid (engl. Indium tin
oxide, ITO) verwendet. Als Indium-freie Alternative wird haufig aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO)
verwendet [|[61-63]], das allerdings eine etwas geringere Leitfdhigkeit besitzt [64]]. Ebenso kénnen diinne
Metallschichten [|65,|66]], leitfahige Polymere [[67]], Nanodréhte [|68]] oder Graphen [[69]] verwendet wer-
den. Als Kathodenmaterial mit niedriger Austrittsarbeit kommen Metalle wie Aluminium, Calcium oder
Silber zum Einsatz. Semitransparente Bauteile konnen hergestellt werden, indem fiir beide Elektroden
ein transparentes Material verwendet wird [[70+72].

Zur Verbesserung der Ladungstragerinjektion werden zusétzliche Injektionsschichten (engl. hole/electron
injection layers, HIL/EIL) eingefiigt. Dies konnen dotierte organische Schichten mit sehr hohem (niedri-
gen) HOMO (LUMO)-Niveau [|73|[], Metalloxide wie MoO3 oder WoO3 mit hoher Austrittsarbeit [[74,(75]]
oder selbstorganisierende Monolagen sein, die ein Dipolmoment induzieren [|76]]. Zwischen Organik und
Kathode wird héufig eine diinne Schicht (1 nm) eines Alkalisalzes wie Lithiumfluorid (LiF) oder Cdsium-
fluorid (CsF) thermisch aufgedampft. Dies bewirkt ein Absenken der Austrittsarbeit des anschlieRend
aufgedampften Aluminiums, andererseits bewirkt es eine Dotierung des darunterliegenden organischen
Materials [[77H81]].

Aufgrund der in Kapitel [2.3| beschriebenen Raumladungen, bedingt durch die geringe Ladungstragermo-
bilitdt, werden iiber den Injektionsschichten noch zusétzlich Transportschichten (engl. hole/electron
transport layers, HTL/ETL) mit hoher Mobilitit eingefiigt, um die Ladungstrager effizient abzutranspor-
tieren. Dadurch kann zudem die Emissionszone, also der Ort der strahlenden Rekombination, verschoben
werden. Insbesondere der Abstand der Emissionszone zur Kathode kann dadurch variiert werden, dessen
Einfluss auf die Lichtauskopplung in Abschnitt ausfiithrlicher beschrieben wird. Die Transportschich-
ten sollten idealerweise dieselben Energieniveaus wie die umliegenden Schichten haben, um weitere
Injektionsbarrieren zu vermeiden. Um zu verhindern, dass ein Ladungstrégertyp an die gegeniiberlie-
gende Elektrode durchwandert und nichtstrahlend rekombiniert, werden zusétzliche Blockschichten
(engl. hole/electron blocking layers, HBL/EBL) eingefiigt. Diese zeichnen sich durch eine sehr hohe
Energiebarriere fiir den gegeniiberliegenden Ladungstrigertyp aus, wodurch die Ladungstrager starker
lokalisiert werden und die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung eines Exzitons erh6ht werden kann.

Der prinzipielle Schichtaufbau einer solchen OLED ist in Abbildung dargestellt, ein dazugehoriges,
beispielhaftes Energiediagramm ist in Abbildung dargestellt, wobei hier die HTL und EBL bzw. HBL
und ETL zusammengefasst wurden, da eine Schicht oft mehrere Aufgaben iibernimmt.

Nachdem Lécher von der Anode und Elektronen von der Kathode injiziert und in Richtung Emitter durch
Hopping transportiert werden, konnen durch Coulomb-Kréfte gebundene Elektron-Loch-Paare entstehen.
Dieser gebundene Zustand wird als Exziton bezeichnet, dessen Bindungsenergie berechnet wird durch:

62

Wg €))

- 4reped
Dabei ist e die Elementarladung, &g die elektrische Feldkonstante, &, die relative Permittivitdt und d der
Abstand beider Ladungstrager.

Das Exziton wird gebildet, sobald der Abstand d geringer als der Coulomb-Radius r¢ wird:
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Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante und 7 die Temperatur.
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Da die beiden Ladungstrager auf dem gleichen Molekiil lokalisiert sind und hohe Bindungsenergien im
Bereich von 1 eV aufweisen, handelt es sich um Frenkel-Exzitonen [|18]]. In anorgansichen Halbleitern
dagegen ist die Bindungsenergie deutlich geringer und der Abstand der Ladungstréger deutlich grofer,
weshalb man dort von Wannier-Mott-Exzitonen spricht [[17]]. GeméaR der Spinstatistik aus Kapitel
werden Singulett-Exzitonen mit einer Wahrscheinlichkeit von 25 % gebildet und Triplett-Exzitonen mit
einer Wahrscheinlichkeit von 75 %.
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{3 ETL/
HTL/ || * !
HIL el || {EMEi || ppL | EL |cathode
Anode l: ,':
@ Vo e,
e T ® & O HOMO
M- @ - X
>
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Abbildung 2.7 - (a) Schematischer Aufbau einer OLED bestehend aus Elektroden, Injektions-,
Transport-, Block- und Emitterschichten. (b) Beispielhaftes Energiediagramm einer solchen OLED
unter Vorwartsspannung.

2.5.2 Erzeugung von WeiBlicht

Eine Herausforderung bei der OLED-Architektur sowie den verwendeten Materialien liegt in der Er-
zeugung von weildem Licht. Es gibt verschiedene Ansétze, dies zu erreichen. Eine einfache Moglichkeit
besteht darin, eine einzelne Schicht aus einem Co-Polymer zu prozessieren, das beispielsweise einen
blau- und einen rot-emittierenden Anteil im Polymer aufweist, wie bereits in Kapitel [2.4] beschrieben
wurde. Durch additive Farbmischung kann Weil3licht erreicht werden.

Eine weitere Moglichkeit ist das Dotieren von mehreren Emittern in eine Host-Schicht. Hier reicht
ebenso eine einzelne Schicht aus, um weiles Licht zu erzeugen [|82]]. Die Dotierkonzentration muss
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2.5 Organische Leuchtdioden

sehr genau eingestellt werden, da jeder Emitter unterschiedliche HOMO/LUMO-Niveaus besitzt und
es daher zu bevorzugten elektrischen Ubergingen kommt. Alternativ dazu kénnen mehrere Einzel-
emissionsschichten iibereinander gedampft werden [|5/], wobei auch hier keine effiziente Bandanpassung
fiir alle Emitterschichten gewahrleistet werden kann.

Fiir hohe Leuchtdichten werden in diesen Architekturen hohe Stromdichten benétigt, was die Lebensdau-
er der Bauteile limitiert [|83[]. Um dieses Problem zu umgehen, kénnen Tandem-Architekturen verwendet
werden. Diese bestehen aus zwei einzelnen gestapelten OLED-Stacks, die durch eine Ladungstrager-
generationsschicht (engl. charge generation layer, CGL) getrennt werden. Die CGL besteht aus einem
hochdotierten pn-Ubergang, aus denen in eine Richtung Locher, in die andere Richtung Elektronen extra-
hiert werden. Durch diesen Ansatz kann eine hohe externe Quanteneffizienz erreicht werden, da jedes
von der Kathode injizierte Elektron zur Emission von zwei Photonen (im Falle einer Tandem-Architektur
mit zwei Emitterschichten) fiihrt. Der Gesamtstrom bleibt damit gleich wie bei einer Einzel-OLED,
jedoch ist die notige Einsatzspannung als Summe der Einsatzspannungen der Einzel-OLEDs hoher. Der
Aufbau einer solchen Tandem-Architektur ist in Abbildung[2.8p dargestellt. Abbildung [2.8p zeigt das
Funktionsprinzip der Ladungstrigergeneration anhand des Banddiagramms. Durch den pn-Ubergang
kommt es zur Bandverbiegung, sodass die Ladungstrédger (in diesem Fall Elektronen) vom HOMO des
p-dotierten Bereichs ins LUMO des n-dotierten Bereichs tunneln konnen. Durch Trap-Zustidnde kann
dieser Prozess begiinstigt werden [83,84]].

._

l® cCathode

EIL/ETL

Emitter 2

S OLED 2

t® HIL/HTL T
|® EIL/ETL

Emitter 1
t@® HILHTL

Transparent electrode
Substrate

(a)

Abbildung 2.8 - (a) Aufbau der Tandem-Architektur zur Erzeugung von Weil3licht mittels zweier
Emitter. (b) Banddiagramm einer Tandem-OLED unter Vorwartsspannung.

2.5.3 Effizienz einer OLED

Die Effizienz einer OLED wird maf3geblich durch die externe Quanteneffizienz (EQE) beschrieben,
welche das Verhéltnis aus der Anzahl emittierter Photonen 7y, zu der Anzahl injizierter Elektronen n.
widerspiegelt und in Gleichung[10| beschrieben wird [85]]. Darin flieBen verschiedene Verlustkanéle ein,
die im Folgenden beschrieben werden sollen.

Tph
Next = ni =1s/TY Nint Nout> 0 < Nexr < 1 (10)

e
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2 Grundlagen

Die Exzitonenrekombinationseffizienz 7g,r gibt geméa Abschnitt die Wahrscheinlichkeit an, mit
der ein Exziton strahlend rekombiniert und kann bei Singulett-Emittern bis zu 25 % und bei Triplett-
Emitter durch die Ausnutzung der Phosphoreszenz bis zu 100 % erreichen [|6-8,201/86]]. Mittels inverser
Interkombination (engl. reverse inter system crossing) kann ein Elektron im Triplett-Zustand T; durch
erneute Spinumkehr in den Singulett-Zustand S; {ibergehen, sofern die Energiedifferenz kleiner als
die thermische Energie ist. Dieser Prozess wird als thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (engl.
thermally activated delayed fluorescence, TADF) bezeichnet und kann ebenso sehr hohe Rekombinati-
onseffizienzen von bis zu 100 % erreichen [9].

Weiterhin gibt der Faktor v das Ladungstragergleichgewicht an. Idealerweise erreicht dieses den Wert
eins, wenn die Anzahl injizierter und zur Emissionszone transportierter Elektronen und Locher gleich
ist. In der Realitét ist dieses Verhaltnis jedoch aufgrund von Injektionsbarrieren und unterschiedlichen
Ladungstragermobilitaten ungleich eins und fiihrt zu einem asymmetrischen Verhéltnis beider Ladungs-
tragertypen [|87]]. Dies kann zusétzlich eine Verschiebung der Emissionszone zur Folge haben, was dann
wiederum die strahlende Rekombinationsrate I', und die Auskoppeleffizienz 1, beeinflusst [|[88-92]].
Durch den Einbau von Blockschichten konnen die Ladungstréger in der gewiinschten Emissionszone
yeingesperrt” und das Ladungstragergleichgewicht verbessert werden. [|93}/94]].

Die interne Quanteneffizienz (IQE) beschreibt, wie viele Exzitonen strahlend rekombinieren im Verhalt-
nis zur Gesamtzahl der Rekombinationsvorgange. Die IQE wird gema® Gleichung([11]durch das Verhaltnis
der strahlenden Rekombinationsrate I'; zur Summe der strahlenden und nichtstrahlenden Rekombinati-
onsraten Y, I'y, beschrieben. Die Gesamtrekombinationsrate I'; + . I'y; ist die inverse Lebensdauer eines
angeregten Zustands [|95]].

o I 0<nm <1 (11
Nint = T+ rnr, Mint
! =I;+ E r (12)
T - r nr

Urspriinge nichtstrahlender Prozesse sind insbesondere Ausléschungs-Mechanismen (engl. quenching)
wie Fluoreszenz-Quenching [[96,(97]], Triplett-Polaron-Quenching [[98]] oder Triplett-Triplett-Quenching
[99]]. Weiterhin wird die strahlende Rekombinationsrate durch den Purcell-Effekt beeinflusst, was in
Kapitel néher beschrieben wird.

Zuletzt wird der Einfluss optischer Verluste durch die Auskoppeleffizienz 7, beschrieben. Diesen
optischen Verlusten wird ein Grof3teil dieser Arbeit gewidmet und sie werden daher im nachfolgenden
Kapitel ausfiihrlich beschrieben.

2.6 Auskoppeleffizienz

Die Auskoppeleffizienz o, beschreibt den Anteil der generierten Photonen, welche das Bauteil als nutz-
bares Licht verlassen, im Verhéltnis zur Anzahl insgesamt generierter Photonen. Die Brechungsindizes der
organischen Materialien liegen im sichtbaren Wellenlédngenbereich bei 1,7 < ngrg < 2,1 [10]]. Auch eine
Anode aus ITO liegt mit einem Brechungsindex von niro = 1, 82 (1 = 589 nm) in diesem Bereich [[100]].
Typische Substratmaterialien weisen dagegen mit n ~ 1, 5 einen niedrigeren Brechungsindex auf [[101]].
Die metallische Elektrode, beispielsweise aus Aluminium, besitzt einen stark wellenldngenabhingigen
Brechungsindex, der bei A = 589 nm einen komplexen Wert von na; = 1,15 — 7, 15/ aufweist und durch
den komplexen Anteil stark absorbiert und gleichzeitig reflektiert. Die elektrisch aktiven Schichten,
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2.6 Auskoppeleffizienz

bestehend aus ITO und Organik werden {iblicherweise im Schichtdickenbereich von wenigen hundert
Nanometern prozessiert. Dadurch kommt es innerhalb dieser Schichten aufgrund der umgebenden
Materialien (Substrat und Metall-Elektrode) zur Bildung von Wellenleitermoden und Oberflachen-
plasmonpolaritonen. Zusitzlich bilden sich, bedingt durch Totalreflexion am Substrat-Luft-Ubergang,
Substratmoden aus. Diese Moden propagieren parallel zur Oberfliche und werden absorbiert oder an
den Kanten ausgekoppelt, wodurch sie nicht mehr nutzbar sind. Die optischen Verlustmechanismen sind
in Abbildung [2.9]schematisch dargestellt. Fiir eine Bottom-emittierende OLED (d.h. einer OLED, bei der
die Lichtemission durch das Substrat nach aullen dringt) ergibt sich, dass nur etwa 20 % der generierten
Photonen aus dem Bauteil ausgekoppelt werden, 20% propagieren als Substratmoden, die restlichen
60 % koppeln an Wellenleitermoden und Oberfldchenplasmonpolaritonen [[102]. Da die interne Quan-
teneffizienz einer OLED mittlerweile bis zu 100 % erreichen kann, sind die optischen Verluste heute die
am meisten limitierenden Faktoren der Bauteileffizienz. Durch Optimierung des OLED-Stacks beziiglich
Schichtdicken und Emissionszone kann der ausgekoppelte Anteil optimiert werden, jedoch dominieren
die optischen Verluste ohne Integration von Auskoppelstrukturen weiterhin [[103,(104]. Die einzelnen
Verlustkanile werden im nachfolgenden Kapitel ausfiihrlicher beschrieben.

Metallic cathode ™ ’TE n = 1-6i
0 0

Organic layers %

n=17-2.1

d =100 - 500 nm
Substrate n=15

d=0.1-1mm

Air n=1

Abbildung 2.9 — Schematischer Schichtaufbau einer einfachen OLED bestehend aus ITO-Anode,
Organik-Schichten und Metall-Elektrode. Zusatzlich sind die Groflenordnungen der optischen Indizes
und der Schichtdicken vermerkt. Die optischen Verluste durch Substratmoden, Wellenleitermoden
und Oberflachenplasmonpolaritonen sind zusatzlich illustriert.

Substratmoden

Da die Ausdehnung des Substrats deutlich grof3er als die Wellenldnge des emittierten Lichts ist, konnen
die im Substrat propagierenden Wellen strahlenoptisch betrachtet werden. Die Lichtbrechung am opti-
schen Ubergang zwischen Substrat und Luft kann damit geméifR des Snelliusschen Brechungsgesetzes
beschrieben werden [[105[]:

ni sin(@l) = ny sin(@z). (13)

Dabei sind n; und ny die Brechungsindizes von Luft bzw. Substrat, wobei ersteres den Wert n; = 1
annimmt. 6; und 6, sind die Winkel am Ubergang des jeweiligen Materials relativ zum Lot. Beim Ubergang
vom optisch dichteren Medium ins optisch diinnere Medium wird der Strahl vom Lot weggebrochen,
umgekehrt wird er zum Lot hin gebrochen, was in Abbildung dargestellt ist.
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2 Grundlagen

Gemailf dieses Gesetzes gibt es beim Ubergang vom optisch dichteren zum optisch diinneren Medium
einen Grenzwinkel, ab dem der Strahl nicht weiter gebrochen werden kann. Ab diesem Winkel kommt es
zur Totalreflexion, d.h. das Licht wird vollstdndig und unter gleichem Winkel reflektiert und berechnet
sich zu:

6. = arcsin (E) , N1 < no. (14)
nz

Die Lichtstrahlen kénnen auch iiber deren Wellenvektoren k bzw. dessen x-Komponente k, beschrieben
werden, wobei folgende Zusammenhinge gelten:

< |k%| Licht kann Medium 2 verlassen
kox =kxq= |Ic7)| Grenzfall der Totalreflexion (15)

> |k73| Totalreflexion tritt ein.

Fiir ein Substrat aus Glas mit ngj,s ~ 1,5 ergibt sich damit ein Totalreflexionswinkel von 6, = 41, 8°,
siehe Abbildung [2.10p. Unter Annahme einer isotropen Emission wird damit ein signifikanter Anteil
am Ubergang in die OLED zuriick reflektiert. Da die Kathode der OLED meist aus einem Metall wie
Aluminium oder Silber besteht und einfallendes Licht reflektiert wird, entsteht zusammen mit der
Totalreflexion am Substrat-Luft-Ubergang ein Lichtwellenleiter, wie in Abbildung dargestellt ist.
Diese Substratmoden breiten sich entlang des Substrats aus und werden entweder absorbiert oder an den
Kanten des Bauteils ausgekoppelt. Ublicherweise betrigt der Anteil der Verluste durch Substratmoden
etwa 20- 30 %.

Zusétzlich zu den genannten Verlusten durch Totalreflexion kommt es zu Verlusten durch Fresnel-
Reflexionen. Diese entstehen bei jedem Ubergang zweier Materialien mit unterschiedlichem Brechungs-
index und die Reflektivitat R(0) wird winkel- und polarisationsabhingig durch folgende Gleichungen
beschrieben:

2
. no —nq
Rg=o° = (n2 n n1) (16)
_(sin(61 - 62)\°
TE = (sin (01 + 92)) a7)
_(tan (61 - 62)\
m= (o) e

Hierbei entspricht Ry der Reflektivitit transversal-elektrischer Wellen, Ryy; der Reflektivitit transversal-
magnetischer Wellen. TE- bzw. TM-Polarisation wird in dieser Arbeit auch als s- bzw. p-Polarisation
bezeichnet.

Es wird deutlich, dass auch Licht, welches nicht in den Grenzfall der Totalreflexion fillt, teilweise
reflektiert wird. Insgesamt ergibt sich damit eine Absorption von:

A=1-T-R (19)
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2.6 Auskoppeleffizienz

AZ AZ
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Abbildung 2.10 - Prinzip der Brechung und Totalreflexion. (a) Lichtbrechung beim Ubergang vom
optisch dichteren ins optisch diinnere Medium. (b) Grenzfall bei 8 = 6.. (c) Totalreflexion bei
einem Ubergangswinkel von 6 > 6. und Ausbildung eines Wellenleiters durch Reflexion an der

metallischen Riickseite.

Wellenleitermoden

Da die organischen Schichten und die transparente Anode aus ITO einen mit 1,7 < niro,org < 2,1

im Vergleich zum Substrat hohen Brechungsindex aufweisen und Schichtdicken von wenigen hundert

Nanometern verwendet werden, kommt es zur Ausbildung von Wellenleitermoden. Diese konnen nicht

mehr mittels Strahlenoptik beschrieben werden, sondern miissen wellenoptisch betrachtet werden [[106]].

Ausgangspunkt sind die Maxwellgleichungen unter der Annahme, dass keine Ladungen und Strome

vorliegen.
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2 Grundlagen

Aus Gleichungen [22] und [23]14sst sich die Wellengleichung herleiten:

g 1 82 = co
2_ 7. = = —
(v > aﬂ) E(Fn=0.c=" (24)

mit dem elektrischen Feld E und der Lichtgeschwindigkeit ¢ im Medium n.

Wird eine zeitharmonische Welle in die Gleichung eingesetzt, so folgt daraus die Dispersionsrelation,
welche den Zusammenhang zwischen Frequenz und Ausbreitungskonstante beschreibt:

ER1) = E (7) /(@ F7) (25)
w = %;z (26)

Die x-Komponente des Wellenvektors k wird als Ausbreitungskonstante 8 bezeichnet und ist {iber alle
Schichten konstant. kg bezeichnet die Kreiswellenzahl. Daraus berechnet sich der effektive Brechungsin-
dex zu:

c
Neff = £ —pB. 27)

ko w
Ein schematischer Aufbau eines Diinnschichtstapels mit zwei TE-polarisierten Moden ist in Abbildung
2.11] dargestellt. Je nach Schichtdicke ergibt sich eine unterschiedliche Anzahl an Moden, die anteilig

im entsprechenden Material durch Sinusfunktionen beschrieben werden und iiber den Modenindex TEx
angegeben werden. Die Berechnung des Magnetfelds H (7, 1) geschieht auf die selbe Weise.

Der Fiillfaktor I'; beschreibt den Modentiberlapp mit der jeweiligen Schicht i und berechnet sich zu:

I fSchicht,i |E|2 dZ.

(28)
[ |l7?|2 dz

Entlang der Ausbreitungsrichtung wird die Mode in dieser Schicht absorbiert. Der Extinktionskoeffizient
a wird iiber den komplexen Anteil des Brechungsindexes n; im jeweiligen Material bestimmt. Der
Brechungsindex und die Permittivitit eines Materials werden hierzu in ihrer komplexen Form angegeben:

n=n-jn; (29)
£=¢e—j&. (30)
Die Absorption folgt dem Lambert-Beerschen Gesetz:

I (x) = Iy exp(—ax), a = 47ﬂn,-. 3D
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2.6 Auskoppeleffizienz

Uber die Fiillfaktoren I; der einzelnen Schichten i l4sst sich die Modenabsorption naherungsweise aus
den Absorptionskonstanten der einzelnen Schichten und den gewichteten Brechungsindizes berechnen
[[107,/108]:

n
n:
Qtot = Z F,-cx,-—l. (32)

Durch die Kopplung der emittierten Photonen an diese Moden und die anschlieende Absorption werden
die Verluste auf ca. 50 % abgeschiétzt [[102].

Oberflachenplasmonpolaritonen

Als Oberfldchenplasmon bezeichnet man longitudinale Ladungstridgerdichteschwankungen im Elektro-
nengas eines Metalls, dessen frei bewegliche Elektronen angeregt werden kénnen. Die Kombination aus
optischer Anregung und Elektronenschwingung wird als Oberflaichenplasmonpolariton (engl. surface
plasmon polariton, SPP) bezeichnet [[109,{110]].

Ein beispielhafter Anwendungsfall ist in Abbildung[2.11p dargestellt, in dem eine Organik-Schicht an
ein Metall grenzt. Der imaginére Anteil des Brechungsindexes wird im Dielektrikum (d.h. der Organik)
zu niq = 0 gesetzt, wahrend jener des Metalls |n; n| > O ist. Die SPPs sind elliptisch polarisiert, wobei
das elektrische Feld im Dielektrikum senkrecht zur Grenzfldche steht, im Metall dagegen parallel. Daher
konnen SPPs besonders stark angeregt werden, wenn der Emitter mit einem Dipolmoment abstrahlt, das
senkrecht zur Grenzflache orientiert ist [[111,{112[]. Aus diesem Grund werden Emitter bevorzugt, die
eine zur Ebene parallele Orientierung aufweisen [[113-116]].

Die Propagationskonstante Bspp von SPPs ist angegeben durch [|117]]:

£4€
Bspp = kow/—m . (33)
Ed+ Em

Dabei entspricht £4 dem Realteil der Permittivitat des Dielektrikums und &, dem Realteil der Permittivitét

des Metalls. kg ist die Wellenzahl k¢ = z"—o = 27”

SPPs konnen sich nur fir Metalle mit &, < 0 ausbilden:

ﬂspp > ko\/s_ = kond. (34)

Dabei ist nq der Brechungsindex des Dielektrikums. Die Propagationskonstante der SPPs ist damit grof3er
als der Wellenvektor im Dielektrikum. Dies ist in Abbildung verdeutlicht. Die Dispersionsrelation
fiir SPPs wird angegeben durch:

2 ;2 2&8té&m
Wspp = kgppCy——- (35)
€d€m

Dabei nihert sich die Kreisfrequenz mit zunehmendem Wellenvektor einer Grenzfrequenz an:

WPlasma
WGrenz = . (36)

V1 + &4

Dabei ist wpjasma die Plasmafrequenz des Metalls, welche eine materialspezifische Konstante ist.
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2 Grundlagen

SPPs werden iiber eine Nahfeldwechselwirkung mit dem Emitter, durch evaneszente Kopplung oder
durch Kopplung mit Hilfe eines Bragg-Gitters mit angepasster Periodizitét, angeregt. Umgekehrt kann
auch die Auskopplung nur durch evaneszente Kopplung, Streuung oder Gitterkopplung erfolgen.

tz 4z Dielectric
r"Metal E
nOrganic h\ [\ /\
Nsubstrate X +++\/< aa v\/+++ P X
TEq TE, ©H Metal
(a) (b)

4z Dielectric

—
Kspp

Metal
(©

Abbildung 2.11 - (a) Intensititsprofil von Wellenleitermoden in der Organik. (b) Feldlinienverlauf
der SPPs in der Organik und im Metall. (c) Feldverteilung einer beispielhaften TMy-Mode.

Modenklassifikation

Die gesamte Verteilung der optischen (Verlust-) Kanéle einer OLED ist in Abbildung anhand der
Dispersionsrelation w (8) verdeutlicht. Dabei wird die Kreisfrequenz w tiiber der x-Komponente des
Wellenvektors 8 = k, dargestellt.

Es wird in mehrere Bereiche unterschieden: Die Lichtlinie mit w = cok, begrenzt jenen Bereich der Moden,
die das Bauteil verlassen konnen (engl. air modes). Bei hoheren Wellenvektoren koppeln die Moden nur
noch ins Substrat, was bis zur Substrat-Lichtlinie w = %kx moglich ist. Durch Totalreflexion bleiben
die Moden als Substratmoden gebunden (engl. substrate modes). Rechts der Substrat-Lichtlinie sind die
Wellenleitermoden dargestellt, die im Diinnschichtstapel gebunden sind. Anders als die Luftmoden und
Substratmoden bilden die Wellenleitermoden kein Kontinuum, sondern es existiert nur eine diskrete
Anzahl an Moden, was auf die geringe Schichtdicke des Schichtstapels zuriickzufiihren ist. Im Diagramm
sind diese als Punkte eingezeichnet. Hin zu héheren Wellenzahlen ist die SPP-Dispersionsrelation (blau)
eingezeichnet, ab diesem Bereich tritt nur die SPP-Mode auf, die ebenfalls nur einen diskreten Wert
annimmt und als blauer Punkt eingezeichnet ist.
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Abbildung 2.12 - Dispersionsrelation mit Substratmoden, Wellenleitermoden und Oberfldchenplas-
monpolaritonen.

2.7 Optische Mikrokavitat

Die quantenmechanische Beschreibung der Kopplungsrate des Emitters an die im vorherigen Kapitel
beschriebenen Moden erfolgt {iber Fermis Goldene Regel [[118]]:

Fz%w-lﬂzp(w). (37)

Dabei entspricht 42 dem planckschen Wirkungsquantum, d dem Dipolmoment des Emitters, E der
Feldstédrke an der Position des Emitters und p (w) der Zustandsdichte. Dadurch wird der Anteil der vom
Emitter abgestrahlten Leistung in die jeweiligen Moden bestimmt. Es ist daher sinnvoll, den OLED-
Schichtstapel dahingehend zu konzipieren, dass eine hohe Kopplungsrate an die strahlenden Moden (air
modes) erfolgt.

Die Beschreibung der Modenkopplung kann jedoch auch durch klassische Elektrodynamik erfolgen
[119,{120]. Die strahlende Rekombination in einem angeregten Molekiil verhalt sich dabei wie eine
Dipolantenne, die Emissionszone wird somit als Hertzscher Dipol betrachtet. Mit Hilfe des Transfermatrix-
Algorithmus [|121}|122]] werden die Maxwellgleichungen fiir einen Dipolemitter in einem planaren
Mehrschichtsystem gelost. Eingabeparameter fiir diese Simulation sind die jeweiligen Schichtdicken der
Einzelschichten, deren komplexe Brechungsindizes, die Position des Dipols innerhalb des Schichtsys-
tems, dessen Orientierung und interne Quanteneffizienz. Mit Hilfe dieses Algorithmus’ erhdlt man die
Leistungsverteilung des Systems. Die abgestrahlte Leistung verteilt sich dabei iiber die x-Komponente
des Wellenvektors k, und variiert mit Emissionswellenldnge A und Emitterposition z.

Die spontane Rekombinationsrate I'; eines Emitters in einem homogenen Medium &ndert sich zu I7,
sobald dieser in einen planaren Schichtstapel bzw. eine Mikrokavitét eingebracht wird [123,124],
wihrend die nichtstrahlenden Prozesse I'y,; davon nicht betroffen sind. Die relative Rekombinationsrate
andert sich damit zu:

I T4 YTw

[ =— = .
S S P

(38)
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2 Grundlagen

Die effektive interne Quanteneffizienz dndert sich damit zu:

I FT,

- = (39)
I+l FIi+ YT

Nint,eff =

wobei F dem Purcell-Faktor entspricht. Die Anderung der Rekombinationsrate kann beispielsweise durch
transiente Photolumineszenzmessungen bestimmt werden [|124}/125]].

Die gesamte Leistung des Systems I'* im Vergleich zum unendlich ausgedehnten Raum I" berechnet sich
damit zu:

Ao )
r‘*
Droteff = F = (1 = Nint) + Nint / S () /P (kx, A) dkydA. (40)
A1 0

Dabei entspricht S (1) dem intrinsischen Emissionsspektrum des Emitters im Wellenldngenbereich
A1..49. Die Emissionszone z wird vereinfacht als §-Funktion beschrieben. Die Position der Emissionszone
relativ zur Metall-Kathode hat einen grof3en Einfluss auf die Kopplung an plasmonische Moden sowie
Nahfeld-Absorption und kann durch Spacer-Schichten beeinflusst werden.

Die abgestrahlte Leistung in die verschiedenen Moden erfolgt durch Integration der Leistungsverteilung
im jeweiligen k,-Bereich, wie bereits in Abbildung dargestellt wurde:

/'»2 ka
Pmode = Tint / S () p (kx, 1) dk,dA. (41)
A1 kxl

Die externe Quanteneffizienz kann somit durch das Integral {iber die an Luft gekoppelten Moden
0<k, < 27”nair bestimmt werden:

out

p air

tot

Next = Tint (42)
Die weiteren Verlustkanile durch Substrat-, Wellenleiter- und SPP-Moden erfolgen in gleicher Weise
durch Wahl der Integrationsgrenzen entlang k.

Bei der Berechnung muss zwischen der Emitterorientierung in paralleler und senkrechter Orientierung
beziiglich der Schichten unterschieden werden. Wahrend Polymere héufig einen zur Schichtebene nahezu
parallel orientierten Dipol besitzen, sind niedermolekulare Emitter meist isotrop. Da es zwei Moglichkei-
ten der parallelen Dipolorientierung gibt, aber nur eine Mdéglichkeit zur senkrechten Orientierung, wird
die gesamte Leistung eines isotropen Emitters wie folgt bestimmt:

2 1
Piso = §P|| + gm- (43)

Der Diinnschichtstapel einer OLED wird auch als optische Mikrokavitédt bezeichnet, im Falle einer
nichtmetallischen Anode als schwache Kavitit [[126]]. Zusétzlich hat diese einen starken Einfluss auf
das winkelabhéngige Abstrahlverhalten einer OLED aufgrund von Diinnschichtinterferenzen und fiihrt
tiblicherweise zu einer Blauverschiebung des Spektrums bei hoheren Winkeln [|71}|127-H131]].

23



2.8 Optische Streuung

2.8 Optische Streuung

Trifft eine elektromagnetische Welle auf eine Kugel beliebiger Gro3e, wird sie absorbiert, reflektiert,
transmittiert oder gestreut. Die Welle wird dabei in drei Teile unterteilt: die einlaufende Welle, die
Welle innerhalb des Objekts, und die gestreute Welle. Die Beschreibung dieser Wellenfunktionen erfolgte
erstmals durch Gustav Mie [|[132]]. Die Theorie beschreibt Felder inner- und auRerhalb der Kugel als
Superposition von Partialwellen, die mit Streukoeffizienten gewichtet werden. Analog zur klassischen
Mechanik wird zwischen elastischer und inelastischer Streuung unterschieden. Im Fall der elastischen
Streuung findet keine Energieiibertragung zwischen Licht und Materie statt, d.h. die Frequenz dndert
sich wiahrend des Streuvorgangs nicht. In dieser Arbeit wird die Lichtstreuung an sphérischen Partikeln
diskutiert.

Ein solcher Partikel kann als Aggregation von einer Vielzahl an freien elektrischen Ladungen (im Falle
von metallischen Partikel) oder lokal gebundenen Dipolen (dielektrische Partikel) betrachtet werden.
Durch das Einlaufen einer elektromagnetischen Welle werden die Ladungen zur Schwingung angeregt
und emittieren als oszillierender Dipol somit selbst elektromagnetische Wellen. Die Superposition der Se-
kundérwellen ergibt das gestreute elektromagnetische Feld. Durch die Mie-Theorie konnen die Lésungen
der Wellengleichungen gefunden werden, die den Grenzbedingungen geniigen, d.h. die Tangentialkom-
ponenten der Felder miissen am Ubergang zwischen dem umgebenden Medium und dem der Kugel
innerhalb und auferhalb stetig sein. Die Felder werden dabei mittels sphérischer Wellenfunktionen in
Kugelkoordinaten beschrieben. Eine genaue Beschreibung der Herleitung ist in [|[133]] zu finden. Die Welle
innerhalb des Partikels und die Streuwelle werden durch Hertz-Debye-Potentiale ausgedriickt, welche
eine Reihenentwicklung von Ricatti- und Besselfunktionen, sowie Legendre-Polynomen sind. Daraus
folgen Streukoeffizienten a,, (TM-polarisiert) und b,, (TE-polarisiert) fiir die gestreute Welle. Diese sind

vom Brechungsindexverhaltnis m = nunkibel sowie vom Verhéltnis des Partikeldurchmessers d und der
mgebung
Wellenldnge A mit x = % 2’” abhéngig. Der Streuquerschnitt berechnet sich unter Vernachlassigung

der Absorption zu:

:2—22 @n+1) {lanl® + bal?} (44)
n=1
Je nach GrofRe der Streupartikel unterscheidet man zwischen Mie- und Rayleigh-Streuung. Mie-Streuung
tritt bei Partikelgrofien grofer als bzw. im Bereich der Wellenldnge mit x > 1 auf und ist gering
wellenldngenabhingig und groftenteils vorwarts gerichtet. Rayleigh-Streuung ist ein Grenzfall der Mie
Theorie und beschreibt Streuvorgénge bei Partikelgrof3en deutlich kleiner als der Wellenldnge mit x < 1.
Der Streuquerschnitt ist in diesem Fall stark wellenldngenabhingig:

s

O Rayleigh ~ —7

it (45)

Die partikelgroflenabhéngige Streurichtung ist schematisch in Abbildung dargestellt [|133]].

Effektives Medium

Besonders kleine Partikel mit d <« A, wie im vorherigen Abschnitt erlautert, weisen einerseits einen stark
wellenldngenabhéngigen Streuquerschnitt auf, allerdings ist der Absolutwert des Streuquerschnittes im
Vergleich zur Mie-Streuung deutlich geringer. Partikel im Bereich von d < 30 nm fiihren in der in dieser
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Abbildung 2.13 - Richtungsabhéngigkeit der Streuung elektromagnetischer Wellen an sphérischen
Partikeln verschiedener Grof3e.

Arbeit signifikanten Groenordnung zu einer kaum messbaren Streuung. Ein Komposit aus Partikeln, ein-
gebettet in einem transparenten Medium, kann daher als homogenes Medium betrachtet werden, in dem
sich die relativen Permittivititen beider Materialien entsprechend ihrer Volumenanteile mischen. Es gibt
mehrere Theorien zur ndherungsweisen Berechnung der effektiven Permittivitét q¢ (0, €1, -..), Welche
als Approximation effektiver Medien (engl. effective medium approximation) bezeichnet werden [134]].
Insbesondere in der Ellipsometrie ist die Berechnung von grofer Bedeutung. In dieser Arbeit dienen die
Theorien zur einfachen Ndherung des effektiven Brechungsindexes von Kompositen aus einem Polymer
(1) und hochbrechenden Nanopartikeln (e2) durch Kenntnis der Brechungsindizes und der relativen
Volumenanteile v beider Materialien. Unter der Annahme, dass die Partikel voneinander separiert und
durch das umgebende Medium stets getrennt sind, kann die effektive Permittivitit e.¢ und der effektive
Brechungsindex ne¢ mit Hilfe der Maxwell-Garnett-Gleichung bestimmt werden:

Eeff — €1 &2 — &1
= =V (46)
Eeff + 281 g9+ 261

2V2 (82 - 81) + &9+ 281

= 47
Eeff = £1 21+ &9+ vy (81 - 82) ( )
Neff = VEr [y = Ver. (48)

Eine weitere Moglichkeit zur Berechnung ist die Bruggemann-Approximation. Hierbei wird eine aggre-
gierte Struktur aus zwei Partikeltypen betrachtet, wobei die Umgebung als Partikel selbst betrachtet
wird. Dieser Ansatz kann vorteilhaft sein, wenn keine klare strukturelle Trennung von Umgebung und
Partikel gewéhrleistet wird, oder wenn der Volumenanteil der Partikel sehr hoch ist.

2.9 Lichttechnische GroBen

Zur Bestimmung der Effizienz von OLEDs miissen sowohl elektrische, als auch optische Kenndaten der
Bauteile erfasst werden. Wahrend sich die elektrischen Kenndaten auf gemessene Strome und Spannungen
zuriickfithren lassen, gibt es zur Bestimmung der abgestrahlten optischen Leistung mehrere Grofen,
die je nach Anwendung auf unterschiedliche Weise gemessen und ineinander umgerechnet werden
miissen. Die optischen Kenndaten unterscheiden sich in radiometrische und photometrische Grofen.
Wiahrend radiometrische Groflen die rein physikalischen Kennzahlen (ausgehend von der optischen
Leistung in Watt) widerspiegeln, wird bei den photometrischen Grof3en eine physiologische Gewichtung
des gemessenen Spektrums mit der Helleempfindlichkeit des menschlichen Auges vorgenommen. Diese
als V(1) bekannte Helleempfindlichkeitskurve ist in Abbildung [2.14fiir photopisches Sehen (bei Tag)
und skotopisches Sehen (bei Nacht) angegeben [[135]]. Daraus ldsst sich ablesen, dass Wellenldngen
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2.9 Lichttechnische Grof3en

vom menschlichen Auge im Bereich von 380 nm bis 780 nm wahrgenommen werden konnen. Die
hochste Empfindlichkeit liegt bei einer Wellenldnge von 555 nm und ist zwischen Tag und Nacht um
etwa 50 nm verschoben. Dies verdeutlicht, dass radiometrische Werte von gleicher Gréf3enordnung bei
unterschiedlichen Wellenldngen zu unterschiedlichen photometrischen Messgrof3en fithren kdnnen.
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Abbildung 2.14 - Helleempfindlichkeitskurven V(1) fiir photopisches Sehen (bei Tag, rote Kurve)
und V’(A) fiir skotopisches Sehen (bei Nacht, blaue Kurve).

Da der Fokus dieser Arbeit auf der Effizienzverbesserung von OLEDs zur Anwendung als Leuchtmittel
liegt, werden im Folgenden nur die photometrischen Gréf3en vorgestellt.

Der Strahlungsfluss einer Lichtquelle, also die in alle Raumwinkel abgestrahlte Leistung, wird photo-
metrisch als Lichtstrom ® (radiometrisches Aquivalent: Strahlungsfluss) mit der Einheit Lumen [Im]
bezeichnet. Der Lichtstrom wird anhand folgender Gleichung berechnet [|136]]:

780 nm
D, = Kp / D () V(A)dA. (49)

380nm

Dabei entspricht @, [%] dem radiometrischen Strahlungsfluss, K, dem photometrischen Strahlung-
sdquivalent mit einem Wert von 683 1% (photopisches Sehen) und V(A1) der oben beschriebenen Helle-
empfindlichkeit.

Normiert auf die vom Bauteil aufgenommene elektrische Leistung ergibt sich dadurch die Lichtausbeute
(engl. luminous efficacy) in der Einheit [1%] und wird als iibliches Mal} der Effizienz einer Lichtquelle

verwendet.

Eine weitere photometrische Grof3e ist die Lichtstarke, welche sich aus der Ableitung des Lichtstroms
nach dem Raumwinkel Q berechnen lédsst und wird in der Einheit Candela [cd] angegeben:

do,

I = 0

(50)

Diese Grofde wird deshalb wichtig, da eine Lichtquelle nicht notwendigerweise in jeden Raumwinkel die
gleiche Leistung abstrahlt. Durch die Normierung dieser Gro3e auf die am Bauteil angelegten Stromstérke
ergibt sich die Stromeffizienz (engl. current efficiency) mit der Einheit [%] . Durch die reine Normierung
auf die Stromstidrke werden Injektionsbarrieren und Ohmsche Verluste im Bauteil vernachléssigt und
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bietet damit eine mit der V(1)-Kurve gewichtetes Mal? fiir die externe Quanteneffizienz. Hierbei wird
die Lichtstérke iiblicherweise in senkrechter Richtung zur OLED-Flache gemessen.

Die Leuchtdichte einer Lichtquelle ist ein Maf3 fiir die vom Auge empfundene Helligkeit und wird iiber
die Ableitung der abgestrahlten Lichtstérke I nach der leuchtenden Fldche A berechnet:

dr 1 2o 1

" dA cos(e)  dQdA cos(e)’ GU

Dabei entspricht € dem Winkel zwischen der Fldchennormalen und dem Betrachter. Die Einheit der
Leuchtdichte ist [;—dz]

Eine besondere Situation beziiglich der Leuchtdichte ist der Lambertsche Strahler. Dabei handelt es sich
um eine Lichtquelle, die unter allen Betrachtungswinkeln gleich hell erscheint, also L(€) = konst. gilt.
Da die betrachtete Fldche mit cos(e) abfillt, muss fiir ein konstantes Verhéltnis umgekehrt bei einem
festen Azimutalwinkel fiir die Lichtstirke gelten:

I(€) = Iocos(e). (52)

Ist von einer Lichtquelle bekannt, dass diese Lambertsch emittiert, konnen Lichtstrom und Lichtstarke
einfach wie folgt ineinander umgerechnet werden:

Iy = —. (53)
T

Diese Annahme ist bei der Bestimmung der Bauteileffizienzen wichtig, da in dieser Arbeit stets nur der
Lichtstrom gemessen wird, nicht aber die Lichtstirke selbst, wie in Abschnitt beschrieben wird.

Die vierte lichttechnische Grol3e ist die Bestrahlungsstirke E, welche den auf ein Flachenelement dA
einfallenden Lichtstrom d®, beschreibt:

_ do,
S dA”

E (54)

Dabei spielt es keine Rolle, unter welchem Winkel die Quelle auf die Flache einstrahlt. Die Einheit der
Beleuchtungsstérke ist [lux].

Die zuletzt vorgestellte Messgrof3e ist die externe Quanteneffizienz. Dabei handelt es sich um keine pho-
tometrische, sondern um eine radiometrische Gréfe. Wie bereits in Abschnitt [2.5.3] erldutert, beschreibt
diese Grofe das Verhiltnis von emittierten Photonen zu den ins Bauteil injizierten Elektronen. [[137H139]].
Mit Hilfe der in Abschnitt[3.4.5|beschriebenen Methode lasst sich der spektrale Strahlungsfluss ®, (1) be-
stimmen. Die externe Quanteneffizienz wird aus dem Verhéltnis der abgestrahlten Energie (Einheit Joule
bzw. eV) und die in die OLED injizierte Stromstdrke berechnen. Durch Normierung der gesamt emittier-
ten Photonenenergie auf die Energie eines einzelnen Photons, sowie der Normierung der Stromstérke
auf die Elementarladung e lassen sich npp, ne und folglich 7ex: berechnen:

Nph _ Eph/hcvl’1 _ EI/IIDet(/l)d/l
Ne B loLep/g - thIOLEDfR(/l)d/l'

(55)

Hext =

Ipe: entspricht zuséatzlich der gemessen Intensitdt am Detektor, welche iiber den Faktor R absolut kalibriert
ist.
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Farbkoordinaten

Zur technischen Beschreibung des Farbeindrucks einer Lichtquelle wird zumeist das Farbdreieck herange-
zogen, welches 1931 von der Commission internationale de I’Eclairage (CIE) [[140]] definiert wurde und
in Abbildung dargestellt ist. Das Farbdreieck deckt den gesamten vom menschlichen Auge wahr-
nehmbaren Farbraum ab. Entlang des parabelférmigen Kurvenzugs liegen alle Elementarwellenlédngen,
die Bereiche dazwischen entsprechen den durch Mischung der Wellenlédngen erzeugten Farbeindriicken.
Die schwarz eingezeichnete Linie ist der Plancksche Kurvenzug und entspricht den Farbeindriicken
des Unbunt, also der Farbe Weil3. Im linken Bereich der Linie entsteht durch den hohen Blauanteil ein
kaltweiRer Eindruck (hohe Farbtemperatur); durch Zumischung eines hoheren Anteils langwelliger
Wellenldngen verschiebt sich die Farbe zu einem Warmweif3 (niedrige Farbtemperatur). Der Farbeindruck
wird quantitativ durch die x- und y-Koordinaten im Farbdreieck beschrieben. Diese Koordinaten konnen
durch das von der Lichtquelle emittierten Spektrum anhand der Normfarbwerte X, Y und Z bestimmt

werden:
X:k/ﬂﬂﬂbﬁ (56)
sz/¢@ﬁMMA (57)
X:k/¢uﬁMMA (58)

Hierbei entspricht k einer geeigneten Normierungskonstanten, ¢(1) der relativen spektralen Strahlungs-
funktion, also des Emissionsspektrums der OLED. X, y und Z entsprechen den Normspektralwertfunktio-
nen (bzw. Tristimuluskurven), welche in Abbildung dargestellt sind. Diese Funktionen wurden
empirisch erfasst und stellen die Empfindlichkeiten der verschiedenen Rezeptoren im Auge dar. y deckt
sich mit der V(1)-Funktion und ist daher ein Maf fiir die Helligkeit der Farbe.

Die Koordinaten im Farbdreieck konnen anschliefSend durch Normierung erhalten werden:

= X (59)
*TXiv+z
Y
Y XtY+2Z (60)

Zusatzlich zum Farbort ist die Farbwiedergabe bzw. der Farbwiedergabeindex (engl. color rendering
index, CRI) eine wichtige Eigenschaft einer Lichtquelle bzw. des von ihr emittierten Spektrums. Der
CRI gibt die Giite der Farbwiedergabe einer Lichtquelle (beispielsweise durch Reflexion einer farbigen
Oberfldche) an und besitzt einen Wert von 0 bis 100. Glithlampen bzw. thermische/plancksche Strahler
besitzen einen Farbwiedergabeindex von 100, monochromatische Quellen wie beispielsweise Laser oder
Natriumdampflampen dagegen einen sehr geringen Wert. Der Farbwiedergabeindex errechnet sich nach
der CIE Norm “15.3 Colorimetry”.
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Abbildung 2.15 - (a) CIE1931 Normfarbtafel mit eingezeichnetem Planckschen Kurvenzug.
(b) Die drei Normspektralwertfunktionen nach CIE.
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3 Methoden, Materialien und Charakterisierung

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Herstellungsverfahren von OLEDs, sowie den zu-
sdtzlichen funktionalen Schichten. Neben Methoden zur Diinnschichtabscheidung werden Verfahren zur
grofsfldchigen Fliissigprozessierung und insbesondere die verwendeten Druckverfahren erldutert. Zusdtz-
lich werden Methoden zur Materialstrukturierung vorgestellt, ebenso wie eine Ubersicht der verwendeten
OLED-Layouts. Ndhere Beschreibungen der individuellen Prozesse befinden sich in den entsprechenden
Ergebniskapiteln. Weiterhin folgt eine Ubersicht der wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten Materialien.

Am Ende des Kapitels werden die Methoden zur Charakterisierung von OLEDs, sowie der optischen, morpho-
logischen und elektrischen Eigenschaften funktioneller Schichten beschrieben. Einige Verfahren und Ger<dite
werden aus Griinden des Umfangs hierbei nicht ndher erldutert. Dazu zdhlen Lichtmikroskopie, Ellipsometrie,
Weifslichtinterferometrie und taktile Profilometrie.

3.1 Methoden
3.1.1 Spincoating

Der Spincoating-Prozess (dt. Rotationsbeschichtung) ist eine Methode zur Herstellung von Diinnschichten
aus der Fliissigphase. Dazu wird ein Substrat entweder mechanisch oder durch ein Vakuum im Zentrum
einer Rotationsachse befestigt. Anschlielsend wird das Material auf das Substrat pipettiert und dieses
wird mit hoher Drehzahl rotiert. Aufgrund der Tragheit der Fliissigkeit verteilt sich diese gleichmél3ig
iiber das Substrat, bis eine diinne, homogene Schicht erreicht ist. Die Schichtdicke des Materials wird
mal3geblich durch die Drehzahl des Spincoaters und durch die Viskositédt des Materials beeinflusst. Je nach
verwendetem Losungsmittel verdampft dieses bereits wéhrend des Drehvorgangs, alternativ wird die
Probe anschlief3end auf einer Heizplatte erhitzt, um das restliche Losungsmittel zu entfernen. Der Ablauf
ist in Abbildung dargestellt. Mit dieser Methode konnen Schichtdicken von wenigen Nanometern
bis iiber hundert Mikrometer appliziert werden. Die Schichtdicke hangt von der Feststoffkonzentration ¢
und der Drehgeschwindigkeit R ab:

d « (61)

<
7R
3.1.2 Rakeln

Eine Moglichkeit zur materialeffizienten und grof3flichigen Beschichtung bietet der Rakel-Prozess. Im
Gegensatz zum Spincoating wird dabei kaum Material verschwendet und eignet sich damit besser zur
Hochskalierung von Prozessen. Das Prinzip beruht darauf, dass ein Applikator (Beschichtungsstab) in
einer definierten Hohe iiber dem Substrat positioniert wird. Zwischen Applikator und Substrat wird
die zu applizierende Fliissigkeit pipettiert und anschlielfend wird der Applikator entlang des Substrats
bewegt. Durch die Kapillarwirkung der Fliissigkeit bildet sich am Stab ein Meniskus aus, der dem
Stab nachgezogen wird, wie in Abbildung dargestellt ist. Durch Beheizen der Tragerplatte kann
die Trocknung des Nassfilms beschleunigt werden und je nach Material die Homogenitét des Films



3 Methoden, Materialien und Charakterisierung

verbessern. Die Dicke des Nassfilms und damit auch spiter des Trockenfilms héngt insbesondere von
der Kapillarzahl C, der Losung ab. Die Kapillarzahl setzt sich aus der dynamischen Viskositat u, der
Beschichtungsgeschwindigkeit v und der Oberflichenspannung o~ zusammen:

C,=—. (62)

Fiir eine geringe Kapillarzahl C; <« 1 und der Annahme eines Newtonschen Fluids kann die Schichtdicke
h des Trockenfilms nach Landau-Levich [[1414143]] abgeschétzt werden:

v

2/3 )
) Rak o v22. (63)
ag

do=1, 34(
Der Faktor k beschreibt das Verhiltnis von Nass- und Trockenfilmdicke, R4 beschreibt den Radius des
Meniskus, welcher sich wiederum aus dem Durchmesser D und dem Applikatorspalt dy ergibt. Unter
der Annahme, dass sich der Meniskus entlang der Strecke nicht dndert, wird die Schichtdicke damit
proportional zur Rakelgeschwindigkeit v*>.

Durch eine Beschleunigung der Beschichtungsstange erhélt man eine zeit- und damit ortsabhidngige Be-
schichtungsgeschwindigkeit und somit eine Schichtdickenvariation entlang der Beschleunigungsstrecke.
Eine exponentielle Verdnderung der Geschwindigkeit resultiert in einem linearen Schichtdickenverlauf.
Eine leichte Beschleunigung kann auch dazu verwendet werden, den durch Materialverlust resultieren-
den Schichtdickenabfall zu kompensieren und somit eine konstante Schichtdicke entlang einer weiten
Strecke zu gewéhrleisten. Umgekehrt kann durch Abbremsen ein linearer Abfall der Schichtdicke entlang
der Strecke erreicht werden. In dieser Arbeit wurde das kommerziell erhéltliche Filmziehgerédt Zehntner
ZAH2300 verwendet, welches eine externe Steuerung der Antriebsspannung erlaubt, welche mit einem
LabView Programm eingestellt werden kann. Zusétzlich stand ein weiteres Gerit der gleichen Bauart zur
Verfligung, die eine Abscheidung in Stickstoffatmosphére in einer Glovebox erlaubt [|91}144}|145]].
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Abbildung 3.1 - Aufbau und Prinzip des Rakelprozesses. Ein Beschichtungsstab wird mit definierter
Geschwindigkeit und Hohe entlang des Substrats bewegt.

Druckverfahren

Neben der einfachen, unstrukturierten Beschichtungsverfahren mittels Spincoating und Rakeln kommen
in dieser Arbeit zwei weitere Beschichtungsverfahren zum Einsatz, die sonst im Bereich der organischen
Elektronik bisher relativ neu sind. Dabei handelt es sich um Siebdruck und Inkjet-Druck.
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3.1.3 Siebdruck

Ein Drucksystem fiir hochviskose (und somit insbesondere 16sungsmittelfreie) Materialien mit Viskositdten
iiber u > 1 Pa-sist das Siebdruckverfahren. Mit diesem Verfahren kénnen starre, als auch flexible Substrate
bedruckt werden. Das Prinzip beruht auf einem teildurchléssigen Sieb, das an den zu beschichtenden
Stellen durchléssig, und an den nicht zu beschichtenden Stellen undurchléssig ist. Eine mikroskopische
Aufnahme eines solchen Siebs ist in Abbildung[3.2] dargestellt. Der Ablauf des Siebdruckvorgangs ist
in Abbildung dargestellt. Das Sieb wird knapp iiber dem zu beschichtenden Substrat fixiert und
das Druckfluid wird an den Druckanfang, sowie an das Druckende verteilt. Eine Flutrakel bewegt sich
vom Druckanfang an das Druckende und driickt dabei mit minimalem Druck auf das Sieb, um das Fluid
homogen {iber das Sieb zu verteilen. Im zweiten Schritt wird die Arbeitsrakel mit definiertem (starkeren)
Druck p auf das Sieb gedriickt und bewegt sich mit der Geschwindigkeit v vom Substratanfang zum
Substratende, wobei das Material durch das Sieb auf das zu beschichtende Substrat {ibertragen wird.

Die kritischen Parameter sind einerseits die Geometrie des Siebs und die Druckgeschwindigkeit, und
andererseits der Arbeitsrakeldruck, sowie die Neigung der Arbeitsrakel. Auch das Material der Arbeits-
rakel bzw. dessen Harte hat einen Einfluss auf das Druckbild. Rakeldruck und -neigung beeinflussen
insbesondere das qualitative Druckbild, bzw. dessen Homogenitét. Eine nicht-optimale Neigung oder
ein zu geringer Rakeldruck fiihrt beispielsweise zu einer unvollstindigen Materialiibertragung. Ein zu
hoher Rakeldruck fiihrt dagegen zu ,,Stottern“ bei der Beschichtung und die Materialiibertragung wird
inhomogen.

Einen quantitativen Einfluss auf die Schichtdicke haben die Siebparameter:

1
W= —dy (64)
n
W 2
Vin=D- S (65)
w
C
d = Vinke—. (66)
P

Die Parameter sind hier die Gewebefeinheit n (Fasern/cm), Fadendicke d,,, Maschenweite w, Gewebedicke
D, Feststoffkonzentration ¢, Materialdichte p, Fluidiibertragparameter k.

Die Nassfilmschichtdicke d wird also grofStenteils iiber die Siebgeometrie und die freie Siebfldche
definiert. Die Siebparameter werden mittels der Codierung Material-Feinheit-Fadendicke angegeben, also
beispielsweise PET-61-64, was einem PET-Sieb mit einer Feinheit von 61 Linien/cm und einer Fadendicke
von 64 pm entspricht und zu einer theoretischen Nassfilmdicke von 30 pm fiihrt. Hierbei muss bedacht
werden, dass dies den Angaben im entspannten Zustand des Gewebes entsprechen. Wird das Sieb auf
einen Rahmen gespannt, d&ndern sich Gewebefeinheit und entsprechend die Maschenweite um etwa 10
bis 15 %. Die Angaben des theoretischen Fluidvolumens sind in den Ergebnisteilen auf das gespannte
Sieb bezogen. In dieser Arbeit wurde eine Kammann K15 Q-SL Siebdruckmaschine verwendet.
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Abbildung 3.2 — Mikroskopische Aufnahme eines Siebs fiir den Siebdruck. Im linken Bereich ist
das Sieb beschichtet, die rechte Seite ist unbeschichtet, sodass das Material durch das Sieb auf das
Substrat {ibertragen werden kann.

Screen

Substrate

Substrate

Abbildung 3.3 - Prinzip des Siebdrucks. (a) Das auf das Sieb aufgetragene Fluid wird am Druck-
anfang aufgetragen und verteilt und (b) anschliel’end entlang der Druckstrecke mit Hilfe des
Applikators durch das Sieb gedriickt und auf das Substrat iibertragen.

3.1.4 Inkjet-Druck

Das Tintenstrahldruckverfahren (engl. inkjet-printing) ist ein beriihrungsloses, digitales Druckverfahren.
Es ist ein weit verbreitetes Druckverfahren fiir das Drucken von Pigment-basierten Tinten auf Papier
und findet sich in vielen Haushalten wieder. Die Tinte befindet sich in einem Tank im Druckkopf, wie
in Abbildung dargestellt ist. Im Tank herrscht ein Unterdruck, sodass die Tinte nicht aus der
Diise herauslauft. Wird ein Spannungsimpuls an der Piezokeramik (engl. piezoelectric transducer)
angelegt, sorgt der kurzfristige Uberdruck zum AusstoR eines Tropfens aus der Diise, welcher auf das
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darunterliegende Substrat fillt. Diese Form des Inkjet-Drucks wird als ,,Drop-on-demand“ bezeichnet.
Die Tropfenform und -grofse kann durch den Spannungsverlauf iiber der Piezokeramik eingestellt
werden. Die Tropfenform ist entscheidend fiir die Qualitdt und Homogenitit des Druckbilds und ist
beispielhaft in Abbildung[3.4p dargestellt. Als Inkjet-Drucker wird ein Pixdro LP 50 verwendet. Dieser
wurde umgeriistet, sodass Fujifilm Dimatix Druckkopfe verwendet werden kénnen. Der Injet-Druck
wurde am IMTEK Freiburg durchgefiihrt.

Ink
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Piezoelectric
- transducer
Nozzle
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Substrate
T
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Abbildung 3.4 - (a) Prinzip und Aufbau des Inkjet-Druckverfahrens. (b) Tropfenform einer geeig-
neten Tinte.

3.1.5 Vakuumsublimation

In dieser Arbeit wurden die metallischen Elektroden thermisch verdampft. Dies geschah in einer
Hochvakuum-Aufdampfanlage des Typs Spectros (Kurt J. Lesker). Das Prinzip ist in Abbildung
dargestellt. Die Anlage besteht aus einem Vakuumrezipienten, der mit einem dreistufigen Pumpensystem
ausgestattet ist und damit Arbeitsdriicke von unter 10°® mbar erreicht. Metalle und Dielektrika werden
in Widerstandsverdampfern (sog. Tiegel) gegeben, welche durch sehr hohe Stréme bis zu 400 A erhitzt
werden, bis das Material verdampft. Die zu beschichtenden Proben werden oberhalb des Tiegels positio-
niert und rotiert, sodass eine homogene Beschichtung gewahrleistet wird. Die Strukturierung geschieht
durch Schattenmasken. Mit Hilfe eines Schwingquarzes, welcher neben den zu beschichtenden Proben
positioniert ist, kann die Abscheiderate ermittelt werden.

Neben Metallen konnen in dieser Anlage auch organische Materialien durch Sublimation aufgedampft
werden. Dies geschieht durch Erhitzen eines Quarzglasrohrs mittels einer umliegenden Heizspirale. Im
Quarzglas befindet sich das organische Material, welches meist bei geringeren Temperaturen von 100 bis
200 °C verdampft wird. Hierbei besteht die Moglichkeit, zwei der vier Quellen gleichzeitig zu betreiben,
sodass ein Material in ein zweites Material hinein dotiert wird, wie es bei vielen phosphoreszenten
Emittersystemen der Fall ist.
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3.1.6 Magnetronsputtern

Neben dem thermischen Verdampfen ist Sputtern eine weitere Moglichkeit, Diinnschichten aufzutragen.
Mit dieser Methode kénnen insbesondere leitfahige Oxide wie Indiumzinnoxid (ITO) oder aluminiumdo-
tiertes Zinkoxid (AZO) aufgetragen werden. Hierbei wird das abzuscheidende Material als “Target” in
eine Vakuumkammer in ein Plasma gebracht. Ionen werden durch ein elektrisches bzw. magnetisches
Feld beschleunigt und schlagen Atome aus diesem Target heraus, die sich dann auf der zu beschichtenden
Probe abscheiden. Der Betrieb kann als DC- (Gleichspannung), HE- (Hochfrequenz) oder Magnetron-
sputtern erfolgen. Nachteil dieser Methode ist die stark isotrope Beschichtung und die sehr kurze Distanz
zwischen Target und Probe, weshalb eine Strukturierung mittels Schattenmasken schwierig ist. Da die in
dieser Arbeit verwendeten Substrate jedoch empfindlich gegeniiber Sduren sind und somit nicht mittels
Lithographie und Atzen strukturierbar sind, werden dennoch Schattenmasken verwendet. Es ist daher
sehr wichtig, dass die Maske moglichst nahe und planar iiber dem Substrat angebracht, um ausreichend
scharfe Strukturkanten zu erhalten. Das Prinzip des Sputter-Prozesses ist in Abbildung 3.5k visualisiert.
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Abbildung 3.5 - (a) Spincoating-Prozess: (1) Die Fliissigkeit wird auf das Substrat pipettiert und
(2) anschliefBend rotiert. (3) Wahrend der Rotation bzw. im optionalen Ausheizsschritt verdampft
das Losungsmittel. (b) Aufbau eines thermischen Verdampfers. (c) Aufbau einer Sputter-Anlage.
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3.1.7 Nasschemisches Atzen

Beim nasschemischen Atzen kénnen makroskopische Strukturen von einem Photolack auf ein darunter-
liegendes Material iibertragen werden, beispielsweise zur Strukturierung von Anoden-Kontakten aus ITO
mittels Salzsdure. Dazu wird die Probe mit dem bereits strukturierten Photolack in das Atzbad gegeben.
Das Atzen erfolgt isotrop, weshalb dieses Verfahren nur fiir StrukturgréRen hilfreich ist, welche deutlich
groller als die zu dtzende Schichttiefe sind. Das Verfahren zeichnet sich durch eine hohe Selektivitét
aus, da viele Photolacke kaum von Sauren angegriffen werden. Zur Strukturierung von ITO wird daher
Salzsdure (rauchend, 37 vol.%) verwendet.

3.1.8 Reaktives lonenitzen

Reaktives Ionenétzen (engl. reactive ion etching, RIE) ist ein Verfahren zum Trockenidtzen und wird
alternativ zum Nassitzen verwendet. Nassitzen bietet den Nachteil, dass der Atzvorgang isotrop verliuft,
weshalb insbesondere Nanostrukturen nicht korrekt iibertragen werden und ein starkes Unterdtzen
stattfindet. Beim RIE wird in einer Vakuumkammer ein Plasma erzeugt, in dem Ionen wie beispielsweise
Argonionen erzeugt und auf die Proben gelenkt werden. Durch die Kollision der ballistischen Tonen mit
der Probe wird das Material an den unmaskierten Stellen abgetragen. Durch die Wahl reaktiver Ionen
kann zudem die Atzrate und die Selektivitit gegeniiber dem Photolack eingestellt werden.

3.1.9 Photolithographie

Photolithographie wird dafiir genutzt, um Mikro- und Nanostrukturen aus einem photoreaktiven Lack
herzustellen. Die Strukturen des Lacks werden dann iiblicherweise in ein anderes Material iibertragen,
etwa durch Nass- oder Trockenétzen. Hierzu wird zunéchst ein Substrat mit einem Photolack beschichtet
und durch eine Schattenmaske in einem Maskenbelichter (engl. mask aligner) mit UV-Strahlung belichtet.
Im Mask Aligner befindet sich eine Quecksilberlampe, die Belichtung erfolgt meist bei der i-Linie mit
einer Wellenldnge von 365 nm. In dieser Arbeit wurde der Maskaligner Suss Microtech MJB3 verwendet.
Dabei gibt es zwei mogliche Photolacktypen: Negativlacke und Positivlacke. Beim Positivlack werden
die Polymerketten der belichteten Stellen aufgebrochen und fiir eine Entwicklerlésung 16slich. Beim
Negativlack ist es genau umgekehrt: erst durch Bestrahlung werden die Bereiche vernetzt und fiir den
Entwickler unloslich.

3.2 OLED Layouts

In dieser Arbeit wurden je nach Anwendungsfall verschiedene OLED-Layouts verwendet. Auf die verwen-
deten Materialien und OLED-Architekturen wird nicht ndher eingegangen, diese werden stattdessen in
den entsprechenden Ergebniskapiteln vorgestellt. Die wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten Materia-
lien werden in Kapitel [3.3| ndher beschrieben. Das Standardsubstrat besteht aus einem 25x25x 1,1 mm?®
grol3en Glasstiick, welches mit 130 nm ITO beschichtet ist. Das ITO wird mittels Photolack und Salz-
sdurebad strukturiert, sodass eine Struktur wie in Abbildung iibrig bleibt. Die 4 Kontakte an
den Ecken dienen zur Kontaktierung als Kathode, die inneren vier als Anodenkontakt und als aktive
Leuchtflache. Auf jedem Substrat befinden sich 4 Leuchtfldchen von jeweils einer maximalen Grof3e von
5x 5mm?. Nach Auftragen der organischen Schichten im nachfolgenden Schritt, was durch Spincoaten
oder Vakuumsublimation geschieht, miissen die Kontaktfldchen freigelegt werden (Abbildung [3.6b).
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Bei gespincoateten Schichten geschieht dies mechanisch durch “Freikratzen” mit einer Pinzette, bei
der Vakuumsublimation durch ein entsprechendes Schattenmaskenlayout. Im letzten Schritt wird die
Top-Elektrode mittels thermischem Verdampfen durch eine Schattenmaske aufgebracht. Dabei kamen
zwei Masken zum Einsatz, einmal fiir eine aktive Leuchtfliche von 5 x 5 mm?, und einmal von 1x5mm?.
Das Layout ist so ausgelegt, dass sich Anode und Kathode kreuzen, wobei der Uberlapp die aktive
Leuchtflache definiert. Das komplette Layout ist in Abbildung 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6 — Standard-OLED Layout fiir fliissigprozessierte und vakuumsublimierte Organik-
Schichten. (a) ITO Layout. (b) Strukturierte Organik-Schichten. (c) Aufgedampfte Metall-Elektroden.

Ein weiteres Layout wurde verwendet, welches insbesondere fiir gerakelte Schichten ausgelegt ist. Dieses
besteht aus einem rechteckigen, ITO-beschichteten Glassubstrat mit einer GréRe von 25x 75x 1,1 mm?.
Durch Photolithographie und Atzen wird das ITO so strukturiert, dass in der Mitte ein ITO-Streifen
der GréRe von 75x 15 mm? iibrig bleibt (Abbildung ). Die organischen Materialien werden nun
mittels Rakeln entlang des Rechtecks aufgetragen (Abbildung[3.7p). Zur spiteren Kontaktierung wird der
ITO-Streifen mittig durch Kratzen wieder freigelegt (Abbildung[3.7k). AnschlieRend wird die metallische
Kathode thermisch aufgedampft. Die Schattenmaske ist so konzipiert, dass sich insgesamt 38 aktive
Leuchtflichen auf einem Substrat befinden, immer zwei Kontakte gegeniiber. Jede OLED hat eine aktive
Flache von 2x 4,5 mm?. Das gesamte Layout ist in Abbildung dargestellt.

(a) (b)
4
(c) (d)

Abbildung 3.7 —- OLED Layout fiir gerakelte Schichten mit 38 Pixeln. (a) ITO Layout. (b) Aufgerakelte
Organik-Schicht mit Keil-Form. (c) Freilegen des ITO-Kontakts. (d) Aufgedampfte Metall-Elektroden.

Das dritte verwendete Layout basiert auf einem Glassubstrat der Gréfze 25x25 x 0,7 mm?3. Hierbei wird
das ITO erst in einem spéteren Schritt durch Sputtern aufgetragen, die Strukturierung erfolgt durch
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eine Schattenmaske, siehe Abbildung . Die aktive Leuchtfliche hat eine GréRe von 14,3 x 14,3 mm?
und ist damit deutlich groer als in den bisher vorgestellten Layouts. Die Organik wird als Quadrat
mittig aufgetragen, die Metall-Elektrode als Rechteck senkrecht zur ITO-Anode, sodass pro Elektrode
zwei gegeniiberliegende Kontakte entstehen, siehe Abbildung und c. Dieses Layout wurde vom
Projektpartner Osram prozessiert und wurde fiir die in Kapitel [4.1] vorgestellten, groBflachig gedruckten
Streuschichten verwendet.
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(a) (b) (c)

Abbildung 3.8 — OLED Layout fiir grol3flichige OLED Pixel. (a) ITO Layout. (b) Strukturierte
Organik-Schichten. (¢) Aufgedampfte Metall-Elektroden.

3.3 Verwendete Materialien

In diesem Kapitel werden einige der in dieser Arbeit verwendeten Materialien fiir OLEDs vorgestellt.
Dies beinhaltet Elektroden-, Emitter- und Transportmaterialien.

ITO Indiumzinnoxid (engl. Indium tin oxide, ITO) ist das am weitesten verbreitete Anodenmaterial
fiir Bottom-emittierende OLEDs. Es zeichnet sich durch eine im sichtbaren Wellenldngenbereich hohe
Transparenz aus und besitzt gleichzeitig eine hohe Leitfahigkeit von oiro ~ 10* S/cm. Die Austrittsarbeit
liegt im Bereich von —4,7 < Er < —5eV und eignet sich damit als Anodenmaterial zur Injektion von
Lochern ins HOMO-Niveau der Organik. Der Brechungsindex liegt im Bereich von 1, 7 < nro < 2,1 [[100].
ITO wird iiblicherweise durch Sputtern aufgetragen. In dieser Arbeit wurden bereits fertig prozessierte
Platten kommerziell erworben und durch Lithographie strukturiert.

AZO Aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO) ist ein leitfihiges Metalloxid, das sich als Indium-freie
Alternative zu ITO eignet. Es zeichnet sich ebenso durch eine hohe Transparenz im sichtbaren Wellenlén-
genbereich und eine hohe Leitfahigkeit aus. Die Leitfahigkeit ist allerdings mit cazo ~ 1,5 - 10° S/cm
geringer als bei ITO, die Austrittsarbeit liegt mit Er ~ 4,4 eV ebenfalls darunter [62]. Das in dieser Arbeit
verwendete AZO wurde am Forschungszentrum Jiilich gesputtert, das Target besteht zu 98 Gew.% aus
Zinkoxid (ZnO) und 2 Gew.% Aluminium. Letzteres erhoht insbesondere die Leitfdhigkeit des Materials.
Dieser Prozess wurde verwendet, um eine Anode auf Auskoppelstrukturen abzuscheiden. Der Prozess
hat sich als weniger destruktiv fiir thermisch empfindliche Materialien erwiesen.

PEDOT:PSS Ein weit verbreitetes, fliissigprozessierbares Lochinjektionsmaterial ist das Gemisch aus den
beiden Ionomeren Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PEDOT) und Polystyrolsulfonat (PSS). Die chemischen
Strukturformeln sind in Abbildung dargestellt. Das Gemisch ist als Partikel in Wasser dispergiert und
kann mittels Spincoating, aber auch durch Druckverfahren abgeschieden werden und eignet sich damit
zur Hochskalierung. Das Derivat VPAI4083 eignet sich insbesondere als Injektions- und Transportmaterial.
Das HOMO-Niveau liegt im Bereich von -5, 1 eV, das LUMO liegt bei etwa —2, 5 €V [[146]].
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SOy
(a) (b)

Abbildung 3.9 — Chemische Strukturformeln von (a) PEDOT und (b) PSS.

Emitter: SY Das Polymer mit dem Trivialnamen ,,Super Yellow“ (SY) ist ein phenylsubstituiertes PPV-
Derivat mit einem Emissionsmaximum bei A = 555 nm. Es wird unter dem Namen PDY132 von Merck
KGaA bezogen. Das HOMO liegt bei -5,4 eV, das LUMO bei -3 eV [|70]. Das Polymer wird in Toluol gelost
und kann durch Spincoating oder Rakeln aufgetragen werden. Es zeichnet sich durch eine einfache
Prozessierbarkeit und eine fiir einen fluoreszenten Emitter hohe Effizienz aus.

Emitter: Ir(ppy)s Als phosphoreszenter niedermolekularer Emitter wurde in dieser Arbeit Tris-(2-
Phenylpyridin)iridium(III) (Ir(ppy)s) verwendet. Der Emitter erreicht eine interne Quanteneffizienz
von bis zu 100 % und ist damit ein weit verbreiteter griiner Emitter mit einem Emissionsmaximum bei
A = 512 nm. Der Emitter wird {iblicherweise durch Co-Verdampfung in ein Transportmaterial dotiert,
allerdings ist auch eine Fliissigprozessierung moglich [|147,{148]]. Das Material wird von Lumtec Corp.
bezogen.

Injektions- und Transportmaterialien Es gibt eine Vielzahl an Transportmaterialien, die sich durch ih-
re Energieniveaus, Mobilitdt und Prozessierbarkeit unterscheiden. Zudem koénnen sie auch die Aufgabe als
Elektron/Lochblockschicht iibernehmen. In dieser Arbeit wurden niedermolekulare Transportmaterialien
verwendet, die auch als Hostmaterial fiir Guest-Host-Emittersysteme verwendet wurden. Als Lochtrans-
portmaterial wurde meist 4,4’,4”-Tris[ phenyl(m-tolyl)amino Jtriphenylamin (m-MTDATA) verwendet,
als Elektrontransportmaterial 4,7-Diphenyl-1,10-phen-anthrolin (BPhen). Die Materialien wurden von
Lumtec Corp. bezogen.

Als Lochinjektionsmaterial wurde alternativ zu PEDOT:PSS haufig Molybdéanoxid (MoO3) verwendet.
MoOQs ist ist ein Metalloxid, welches sich durch ein sehr hohes Ferminiveau Er ~ 6 €V auszeichnet und
sich damit als Lochinjektionsmaterial eignet. Es wurde als sehr diinne Schicht von wenigen Nanometern
thermisch verdampft. Alternativ lasst sich das Material als Prakursor auch fliissigprozessieren, erreicht
dabei aber eine geringere Austrittsarbeit.

Als Elektroneninjektionsschicht wurde Lithiumfluorid (LiF) verwendet. Das Material wird sehr diinn (ca.
1nm) thermisch aufgedampft und bewirkt eine Dotierung der Organik und senkt die Austrittsarbeit vom
nachfolgend aufgetragenen Aluminium ab, wie bereits in Kapitel erldutert wurde.
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3.4 Charakterisierungsmethoden
3.4.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) ist ein Verfahren zur Messung der
Topographie einer Probe mit vertikalen Strukturgrof3en im Nanometerbereich. Es lasst sich ein lateraler
Ausschnitt von einigen zehn pm? topographisch messen, wobei die Messung rasterweise entlang von
horizontalen Linien geschieht. Die laterale Auflésung wird durch die Anzahl an Messpunkten bestimmt,
wobei eine hohere Auflosung mit einer ldngeren Messdauer einhergeht. Das zentrale Element ist eine
Messspitze, welche an ihrer diinnsten Stelle nur aus wenigen Atomen besteht und damit die maximale
Auflésung definiert. Die Messspitze ist auf einen Federbalken (engl. cantilever) montiert, der nahe seiner
Resonanzfrequenz zur Schwingung angeregt wird. Wahrend dieser Schwingung rastert die Spitze die
Messstrecke ab und bewegt sich dabei sehr knapp iiber der Probenoberfliche. Wahrend des Rastervor-
gangs wird ein Laserstrahl auf den Balken gerichtet, wo er reflektiert und auf einem Photodetektor
gemessen wird, wodurch die Schwingung des Balkens gemessen wird. Wahrend der Bewegung des
Balkens entsteht durch atomare Krifte zwischen Spitze und Probe (z.B. van der Waals-Kréfte, Kapillar-
kriifte oder Coulomb-Kriifte) eine Anderung der Auslenkung und Resonanzfrequenz, was mit Hilfe der
Photodiode detektiert wird.

In dieser Arbeit wurde ein Bruker Dimension Icon verwendet, welches mehrere Betriebsmodi bietet, die
nachfolgend beschrieben werden.

Soft Tapping

Dies stellt den klassischen AFM-Modus dar, in dem die Messspitze in der Ndhe seiner Resonanzfrequenz
iiber der Probe schwingt. Durch atomare Kréfte (beispielsweise Van-der-Waals-Krafte oder elektrostatische
Krifte) entsteht eine Amplitudenmodulation, welche die Topographie widerspiegelt [[149]]. Rastert die
Spitze iiber einen Materialiibergang, kommt es bei der Schwingung zum Phasensprung, sodass zusétzlich
zur Topographie eine qualitative Unterscheidung von Materialien moéglich ist. Bei diesem Modus befindet
sich die Spitze in einer definierten Hohe iiber der Probe und beriihrt diese nicht bzw. nur unter Umstanden.
Fiir diese Messmethode wurden Spitzen des Typs Bruker RTESPA verwendet. Der schematische Aufbau
dieser Messmethode ist in Abbildung dargestellt.

Peak Force Tapping (c-AFM)

Der Peak Force Tapping Modus unterscheidet sich zum Soft Tapping dadurch, dass die Spitze immer
mit einer vorher definierten Kraft auf die Probenoberflache driickt. Dazu wird die Betriebsfrequenz
deutlich unterhalb der Resonanzfrequenz gesetzt, um laterale Scherkréfte wihrend der Messung zu
vermeiden. Neben der Topographie und Phase kénnen in diesem Modus zusitzlich die nanomechani-
schen Eigenschaften der Proben gemessen werden, welche Deformation, Adhésion, Dissipation und
Elastizititsmodul beinhalten. Zuséatzlich konnen die Proben elektrisch charakterisiert werden, indem
eine elektrische Spannung zwischen der Probe und der AFM Spitze angelegt wird. Dazu muss unterhalb
der zu untersuchenden Probenschicht eine Elektrode vorhanden sein, beispielsweise Silizium, ITO oder
ein Metall. Durch das Abrastern wird die lokale Stromdichte, die iiber die Spitze fliel3t, gemessen und
es kann eine Leitfdhigkeitskarte der Probe erstellt werden. Der Modus wird daher conductive-AFM
(c-AFM) bezeichnet [[150]. Es werden zu diesem Zweck speziell beschichtete AFM Spitzen des Typs
Bruker PFTUNA verwendet. Der schematische Aufbau dieser Methode ist in Abbildung dargestellt.
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KPFM

Eine weitere Moglichkeit zur elektrischen Charakterisierung bietet der Kelvin-Sonden-Mikroskopie-
Modus (engl. Kelvin probe force microscopy, KPFM). Mit dieser Methode kann die Austrittsarbeit eines
Materials ortsaufgeldst bestimmt werden. Das Prinzip beruht darauf, dass iiber eine Kelvin-Sonde die
Ferminiveaus zweier Materialien bei Kontakt angeglichen werden, in diesem Fall also der Ferminiveaus
des Spitzenmaterials und des Probenmaterials. Spitze und Probe verhalten sich dabei wie ein Kondensator
und durch Oszillation wird ein Strom induziert, der jedoch aufgrund der feinen Spitze sehr gering ist.
Stattdessen wird die elektrostatische Kraft zwischen Spitze und Probe gemessen. Der Aufbau ist dhnlich
wie bei der c-AFM-Methode aus Abbildung [3.10p, allerdings wird hierbei eine Wechselspannung zwi-
schen Substratelektrode und Spitze angelegt. Durch Anlegen dieser externen Spannung zwischen Probe
und Spitze kann die elektrostatische Kraft eliminiert werden, wobei die Spannung der Austrittsarbeit
entspricht. Da diese Messung jedoch nur relativ zur Austrittsarbeit des Spitzenmaterials ist, muss immer
eine Referenzmessung eines Materials mit bekannter Austrittsarbeit (beispielsweise Gold) durchgefiihrt
werden [|151]]. In dieser Arbeit wurden Spitzen des Typs SCM-PIT verwendet.
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Abbildung 3.10 - Prinzipien der verschiedenen Betriebsmodi eines Rasterkraftmikroskops im
(a) Soft Tapping-Modus, (b) Conductive-AFM-Modus.

3.4.2 Photoelektronenspektroskopie

Neben KPFM bietet die Photoelektronenspektroskopie die Moglichkeit, die Absolutwerte der Austrittsar-
beit eines Materials zu bestimmen. Das Prinzip beruht auf dem dufseren Photoeffekt. Bei der Messung
wird die Probe mit elektromagnetischer Strahlung bestrahlt, sodass Elektronen aus dem Festkorper her-
ausgelost werden. Voraussetzung ist, dass die Strahlungsenergie grofSer sein muss als die Bindungsenergie
des Photoelektrons und dessen Austrittsarbeit. In dieser Arbeit wurde die Photoelektronenspektroskopie
in Luft (engl. photo electron spectroscopy in air, PESA) angewandt, bei der UV-Strahlung als Anregungs-
quelle verwendet wird. Bei dieser Methode ist kein Vakuum notwendig, da anstatt der freien Elektronen
nur ionisierte Sauerstoffmolekiile detektiert werden. Die Austrittsarbeit wird bestimmt, indem die dritte
Wurzel des photoelektrischen Yields linear gefittet wird, der Schnittpunkt mit der x-Achse (Energie-Achse)
definiert die Austrittsarbeit. In dieser Arbeit wurde ein Riken Keiki AC-2 verwendet.
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3.4.3 UV-VIS-NIR Spektrometrie

Fiir alle optischen Materialien und Komponenten sind der Grad der Transmission, Reflexion und Ab-
sorption von entscheidender Bedeutung. Diese wurden in dieser Arbeit mit Hilfe eines UV-VIS-NIR
Spektrometers (Lambda 1050, Perkin Elmer) bestimmt. Hierzu wird eine Lichtquelle (iiblicherweise eine
Halogenlampe) mittels optischem Gitter spektral selektiert und in zwei Teilstrahlen aufgespaltet. Dabei
wird in einen der beiden Strahlen die zu untersuchende Probe positioniert, die Transmission wird durch
das Verhéltnis der gemessenen Intensitdten von Referenz- und Probenstrahl bestimmt, wie in Abbildung
angedeutet. Da in dieser Arbeit viele streuende Proben untersucht wurden, wird zusétzlich ein
weiteres Detektormodul verwendet. Dabei handelt es sich um eine Ulbricht-Kugel, dessen optischer
Ausgang an den Detektor angeschlossen ist. Durch die diffus reflektierende Innenwand kann das gesamte,
direkt und diffus gestreute Licht eingesammelt und gemessen werden. Der Detektorausgang befindet
sich hinter einer Abschirmung, um direkt abgestrahltes Licht zu vermeiden. Befindet sich die Probe am
Kugeleingang, wird die Transmission gemessen. Befindet sich die Probe hinter dem Kugeleingang an
der gegeniiberliegenden Seite, wird die Reflexion gemessen. Das Prinzip ist in Abbildung und ¢
dargestellt. Die Absorption ergibt sich damit aus der Gesamttransmission und Gesamtreflexion zu:

A=1- Tiotal — Rrotal- (67)

Ein Indikator fiir das Mal$ an Streuung ist der Streukoeffizient (engl. haze), welcher sich aus dem
Verhéltnis von diffus transmittierter und insgesamt transmittierter Strahlung ergibt:

h= Taiftuse _

Ttotal Ttotal

Ttotal - Tdirect (68)

Der Haze kann somit Werte von 0 % (keine Streuung) bis 100 % (sdmtliche Strahlung wird diffus gestreut,
keine Intensitét in Vorwértsrichtung) annehmen.
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Abbildung 3.11 - Prinzip der Transmissions und Reflexionsmessungen mittels UV-VIS-NIR-
Spektrometrie. (a) Direkte Transmission, (b) Gesamttransmission, (c) Gesamtreflexion.

3.4.4 Elektronenmikroskopie

Eine Ionenfeinstrahlanlage (engl. focus ion beam, FIB) wird dazu verwendet, um Querschnitte von Proben
anzufertigen. Hierzu wird ein Ionenstrahl aus tiblicherweise Gallium-Ionen auf die zu untersuchende
Probe geleitet und Schichtweise abgerastert. Dabei wird das Material abgetragen und es entsteht nach
und nach ein Loch mit glatter Schnittkante. Diese Kante kann nun durch Verkippung der Probe unter
dem dazugehorigen Rasterelektronenmikroskop betrachtet werden. Dazu werden aus einer Gliih- oder
Feldemissionskathode zunéchst Primérelektronen emittiert, beschleunigt und auf die Probe fokussiert,
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wo sie riickgestreut oder als Sekundérelektronen re-emittiert werden und an einem Detektor gemessen
werden. Durch Abrastern der Probe entsteht ein komplettes Bild. Als FIB-REM wurde in dieser Arbeit ein
Zeiss Crossbeam 1540 ESB verwendet, als REM zusitzlich ein Zeiss Supra VP55.

3.4.5 OLED-Charakterisierung: Ulbricht-Kugel

Die Messung des Lichtstroms von OLEDs wurde mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel durchgefiihrt. Zwar
bieten winkelabhéngige Leuchtdichtemessungen genauere Ergebnisse, jedoch sind diese Messungen zu
zeitaufwendig, um damit eine ausreichend grofSe Anzahl an Bauteilen messen zu kénnen, insbesondere
in Anbetracht der Tatsache, dass OLEDs schnell degradieren konnen.

Bei der verwendeten Ulbricht-Kugel handelt es sich um eine Kugel mit einem Durchmesser von 20 cm,
die innen mit Bariumsulfat (BaSO4) beschichtet ist und damit in einem sehr weiten Wellenldngenbereich
diffus reflektiert.

Da die OLEDs nur in den Halbraum emittieren, wird das Bauteil an einer Eingangsoffnung positioniert und
elektrisch betrieben. Der emittierte Lichtstrom wird an der Kugelinnenfldche mehrfach diffus reflektiert,
sodass verschiedene Abstrahlcharakteristika der OLEDs im ndherungsweise gleichen indirekten Lichtstrom
resultieren. Dazu wird der Kugelausgang zusatzlich mit einer ebenfalls diffus reflektierenden Abschattung
(engl. baffle) blockiert, um die direkte Emission zu blockieren. Am Kugelausgang befindet sich ein
ebenfalls mit Diffusor ausgestatteten Faserkoppler mit angeschlossener Glasfaser, die an ein externes
Spektrometer (CAS140CT, Instrument Systems GmbH) angeschlossen ist. Der Aufbau ist in Abbildung
schematisch dargestellt. Der Absolutwert des Lichtstroms kann bestimmt werden, indem die Kugel
mit einem Lichtstromnormal kalibriert wird. Zur Kalibration wurde in dieser Arbeit ein Lichtstromnormal
mit 17,11m der Firma TechnoTeam GmbH verwendet, welches auf einer Halogenlampe basiert. Da
das Spektrometer wellenldngenabhénige Intensititen (Einheit W/nm) liefert, muss das photometrische
Integral geméaR Kapitel berechnet werden.

Um weiterhin die Lichtausbeute des Bauteils zu bestimmen, werden die elektrischen Charakterika mit
Hilfe einer Source Measurement Unit (SMU, Keithley 2400) aufgenommen. Ublicherweise wird eine
Spannungsrampe gefahren und pro Messschritt Strom, Spannung und Lichtstrom gemessen. Durch
Normieren des Lichtstroms auf die aufgewandte elektrische Leistung ergibt sich gemalf Kapitel
die Lichtausbeute. Unter Annahme einer Lambertschen Abstrahlcharakteristik kann die Stromeffizienz
durch Normierung auf den elektrischen Strom bestimmt werden. Hierzu muss der Lichtstrom durch
7 geteilt werden. Unter Vernachlassigung der Helleempfindlichkeit des menschlichen Auges konnen
alternativ dazu die radiometrischen Gréen bestimmt werden, wodurch sich in dhnlicher Weise die
externe Quanteneffizienz berechnen lasst.

3.4.6 OLED-Charakterisierung: Goniometer

Um die winkelabhingige Abstrahlcharakteristik zu messen, wird ein Goniometer verwendet. Der prinzi-
pielle Aufbau ist in Abbildung dargestellt. Dazu wird die OLED auf einen um 180° um die eigene
Achse drehbaren Motor befestigt und bei einem festen Strom oder einer festen Spannung betrieben. Als
Strom- bzw. Spannungsquelle dient eine SMU (Keithley 238). Wichtig bei der Positionierung ist, dass
sich die OLED exakt in der Rotationsachse befindet. Um dies zu {iberpriifen, wird ein Positionierungslaser
auf die OLED gerichtet und die Achse dabei gedreht. Durch Stellschrauben am Motor wird die Position
korrigiert, bis die Rotationsachse erreicht ist. In einem Abstand von ca. 15 cm vor der OLED befindet
sich eine Multimode-Glasfaser mit Einkoppeloptik. Der Abstand wird so gewéhlt, dass die numerische
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Abbildung 3.12 — Messaufbau zur Bestimmung des Lichtstroms einer Lichtquelle mittels Ulbricht-
Kugel. Die Lichtausbeute wird bestimmt, indem gleichzeitig die elektrischen Charakteristika der
Quelle aufgenommen werden.

Apertur der Glasfaser dem Winkelintervall der Rotation entspricht. Der Abstand ist damit grof$ genug,
um Nahfeldeffekte der Emission zu vermeiden. Die Glasfaser ist an ein Spektrometer (Ocean Optics
USB2000) angeschlossen. Wiahrend des Betriebs der OLED wird unter jedem gewahlten Winkel im
Bereich von 0° bis 90° das jeweilige Spektrum aufgenommen. Durch Integration des Spektrums im
sichtbaren Bereich wird die winkelabhédngige Strahlungsintensitit berechnet, die zur Beurteilung der
Abstrahlcharakteristik im Vergleich zu einem Lambertschen Strahler wichtig ist.

Polarisationsabhangige Messung mit Halbkugel

Da der Totalreflexionswinkel von Glas bei 42 ° liegt, gehen viele winkelabhéngige Informationen iiber das
Emissionsprofil verloren. Dies kann vermieden werden, indem eine makroskopische, sphérische Linse (Ex-
traktorkugel) an der OLED angebracht wird. Die optische Kopplung erfolgt durch ein Indexanpassungsgel
(engl. index matching gel). Durch die Linse wird erreicht, dass jeder von der OLED emittierte Lichtstrahl
unter senkrechtem Einfallswinkel auf den Ubergang der Linse zur Luft auftrifft. Dadurch werden alle
Substratmoden ausgekoppelt, ohne die Winkelinformationen durch Lichtbrechung zu verfalschen. Mit
dieser Methode kann also die winkelabhédngige Emission innerhalb des Substrats untersucht werden, was
insbesondere fiir Vergleiche mit Simulationen hilfreich ist. Die OLED inklusive Extraktorkugel wird auf
den gleichen Rotationstisch wie im vorherigen Abschnitt beschriebenen Goniometer-Aufbau montiert.
Zusétzlich wird vor den Faserkoppler ein linearer Polarisationsfilter angebracht, um zwischen s- und
p-Polarisation unterscheiden zu konnen. Der Betrieb erfolgt anschlielfend ebenso unter Einprigen eines
konstanten Stroms. Der Aufbau ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 3.13 — Goniometer-Aufbau zur Messung der Abstrahlcharakteristik einer OLED mittels
einer Extraktorkugel. Die Extraktorhalbkugel und der Polarisationsfilter sind optional und werden
nur benoétigt, wenn die Substratmodenemission untersucht werden soll.
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4 Gedruckte Streuschichten zur Auskopplung von
Wellenleitermoden

In diesem Kapitel werden gedruckte interne Extraktionsschichten basierend auf Monomer /Nanopartikel-
Kompositen vorgestellt. Das Kapitel gliedert sich in zwei Teile: zundchst werden siebgedruckte Streuschichten
zur Lichtauskopplung in OLEDs vorgestellt. Ziel hierbei ist es, einen material-, zeit- und kosteneffizienten
Progess zu entwickeln. Das an den Siebdruck-Prozess angepasste Material soll auf grofsfldchigen Glassub-
straten beschichtet werden, welche anschliefsend zusammen mit dem Projektpartner Osram OLED weiter
progzessiert werden. Zundchst wird die Materialkomposition und dessen rheologische Eigenschaften vorgestellt.
Anschliefsend wird der Druckprozess an die Zielvorgaben angepasst und die gedruckten Schichten werden
optisch und morphologisch charakterisiert. Zuletzt werden die elektro-optischen Eigenschaften der auf die
Substrate progessierten OLEDs vorgestellt und diskutiert. Teile dieses Kapitels wurden in [[152|] veroffentlicht.

Im gweiten Teil dieses Kapitels werden die bisher verwendeten Materialien fiir Streuschichten in einem Inkjet-
Druckprozess verwendet. Die Materialkomposition wird zundchst an die erforderlichen Voraussetzungen des
Inkjet-Drucks angepasst, zudem werden zwei weitere Materialien auf deren Eignung untersucht. Nach der
Untersuchung der rheologischen Eigenschaften der Tinten werden die Druckparameter erldutert. Es folgt eine
optische und morphologische Charakterisierung der gedruckten Schichten. Nach Integration der Schichten in
monochromatische OLEDs folgt deren elektro-optische Charakterisierung.

4.1 Siebgedruckte Streuschichten

Wie bereits in Kapitel erldutert wurde, werden nur etwa 20 % der emittierten Photonen aus dem
Bauteil ausgekoppelt, wihrend 50 % der Photonen als Wellenleitermoden und SPPs gebunden sind.
Eine effiziente Methode zur Auskopplung dieser Moden ist der Einbau eines Bragg-Gitters in den
Wellenleiter [[153H156]]. Die Bragg-Streuung einer einlaufenden Welle erfolgt elastisch und kohérent.
Durch Impuls- und Energieerhaltung folgt, dass sich die Ausbreitungskonstante der Mode um den
Gittervektor dndert und somit unter einem anderen Winkel ausgekoppelt wird. Da dieser Prozess aber
bei periodischen Strukturen wellenldngenselektiv ist, kommt es zu starken spektralen Verschiebungen
unter verschiedenen Betrachtungswinkeln des Bauteils, was insbesondere fiir weifse OLEDs ungeeignet
ist. Nur durch eine zusitzliche Streuschicht am Substrat-Luft-Ubergang kann dieser Effekt ausgeglichen
werden [[153]]. Durch multi-periodische Gitter [[157H159] oder ungeordnete Nanostrukturen [|[160-164]]
kann jedoch eine effiziente Auskopplung ohne Winkelabhangigkeit erreicht werden. Der Nachteil dieser
Konzepte liegt darin, dass die technische Umsetzung aufwendig und/oder kostenintensiv ist, oder eine
Hochskalierung des Prozesses nur schwer moglich ist. Zudem miissen die Strukturen gegebenenfalls
planarisiert werden, um einen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der OLED zu vermeiden, was
den Aufwand zusétzlich erhoht.

Eine simple und effiziente Methode, Wellenleitermoden sowie Substratmoden auszukoppeln, ist die Inte-
gration von Streuschichten [|5,104,(165]] zwischen Substrat und Anode. Solche bestehen beispielsweise
aus einem Komposit aus einem transparenten Polymer und Nanopartikel mit einem Durchmesser, welcher
im GroéfRenordnungsbereich der Emissionswellenénge der OLED liegt. Eine weitere Voraussetzung an
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die Nanopartikel ist, dass diese einen ausreichend hohen Brechungsindexkontrast zum Matrix-Polymer
aufweisen, um eine Volumenstreuung zu erreichen [|166,/167(]. Zwar wére eine zuséitzliche Oberfldchen-
streuung fiir die Auskopplung von Substratmoden ebenso forderlich; bei der Integration als interne
Extraktionsschicht (engl. internal extraction layer, IEL) zur Auskopplung von Wellenleitermoden zwischen
Glassubstrat und ITO allerdings wiirde eine raue Oberflache einen starken Einfluss auf die elektrischen
Eigenschaften haben und moéglicherweise zu elektrischen Defekten fithren. Da die Partikel ebenso im
sichtbaren Wellenldngenbereich transparent sein sollten, kommen als Material mit hohem Brechungsin-
dex Titandioxid (TiO2), Aluminiumoxid (Al,O3) oder Zirkonoxid (ZrO-) in Frage [|165}/168L/169]]. Als
niederbrechendes Material wire Siliziumdioxid (SiO;) geeignet, sofern der Brechungsindexkontrast zum
Polymer noch hoch genug ist [[170]. Einen noch grof3eren Kontrast erreichen gezielte Lufteinschliisse in
gleicher Gréenordnung [|166]].

Damit Wellenleitermoden moglichst effizient gestreut werden kénnen, sollte der Modeniiberlapp mit
den Streuzentren moglichst grof3 sein [[168,(171]]. Da die transparente Elektrode aus ITO, sowie die
nachfolgenden Organik-Schichten iiblicherweise einen Brechungsindex im Bereichvonca. 1,7 <n < 2,1
aufweisen, ist der Modeniiberlapp sehr begrenzt. Das Polymer sollte also einen moglichst an den OLED
Stack angepassten Brechungsindex aufweisen, also einen Wert von mindestens n > 1, 7 aufweisen. Die
meisten verfiigbaren transparenten Polymere weisen allerdings einen Brechungsindex im Bereich von 1,5
bis maximal 1,6 auf [[172-174]. Intrinsisch hoherbrechende Polymere sind zwar kommerziell erhéltlich,
allerdings sind diese sehr kostenintensiv oder eignen sich nicht fiir die Integration in industrielle Prozesse.

Eine in der Forschung hiufig verwendete Methode zur Fliissigprozessierung von Diinnschichten ist die
Rotationsbeschichtung (engl. spincoating) [[102]]. Zwar lassen sich damit sehr homogene Schichten
produzieren und die Schichtdicke leicht {iber Viskositiat und Drehzahl einstellen, allerdings hat diese
Methode kaum industrielle Relevanz, da die Materialausbeute sehr gering ist. Aufgrund der mitunter
hohen Materialkosten ist daher ein effizientes Druckverfahren zu bevorzugen. Einfache Verfahren wie
Schlitzguss (engl. slot-die-coating) [|[148]] oder Rakeln [|175]] sind bereits sehr materialeffizient, bieten
aber keine Moglichkeit zur zweidimensionalen Strukturierung. Methoden wie Tiefdruck bzw. Flexodruck
sind materialeffizient und bieten die Moglichkeit zur Strukturierung, sind aber nur bedingt fiir starre
Substrate geeignet und benétigen niedrige Viskositdten im Bereich von u < 1Pa's [|[176-178]]. Da in
dieser Arbeit, wie nachfolgend gezeigt, hochviskose Komposite auf Glasplatten prozessiert werden sollen,
konnen diese Methoden nicht angewendet werden. Geeignete Druckverfahren zur Abscheidung auf starre
Substrate sind Tintenstrahldruck oder Siebdruck. Tintenstrahldruck ist ein digitales Verfahren und weist
damit die bestmogliche Flexibilitat beziiglich des Drucklayouts auf, allerdings muss die Tinte niederviskos
sein (u < 1Pa-s) [[178,179]. Dadurch muss das Materialsystem haufig stark mit Losungsmitteln verdiinnt
werden, was zu Kaffee-Ring-Effekten fiihren kann [[180]], zudem besteht die Gefahr des Verstopfens
der Diisen durch agglomerierte Nanopartikel. Der bevorzugte Prozess ist daher Siebdruck, da hiermit
hochviskose Materialien (u > 1 Pa-s) auf grol3flachigen, starren Substraten mit hohem Durchsatz gedruckt
werden konnen.

4.1.1 Materialkomposition

Die in diesem Abschnitt verwendete Methode beruht auf einem Mehrkomponentensystem zur Anpassung
des Brechungsindexes des Polymers mittels chemischer Dotierung, sowie gleichzeitiger Integration
von hochbrechenden Nanopartikeln, welche einen Durchmesser deutlich kleiner als dem sichtbaren
Wellenldngenbereich d < 1 aufweisen. Als Ausgangsmaterial dient ein vernetzbares Monomer, das in
fliissiger Phase vorliegt. Verwendet wird eine Mastermischung bestehend aus 80 wt.% ethoxyliertem
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(2) Bisphenol A Dimethacrylat (Sartomer SR348), 10 wt.% Benzylmethacrylat (BMA, Sigma Aldrich),
sowie 10 wt.% 1,3-Butandiol Dimethacrylat (BDDMA, Sigma Aldrich). Das BMA wird verwendet, um
die Viskositdt abzusenken, um spiter die Nanopartikel besser dispergieren zu konnen. BDDMA wird
hinzugefiigt, um die Quervernetzung der Polymerketten zu verbessern und damit eine verbesserte
thermische und mechanische Stabilitit zu erreichen [[181,/182[]. Zur Erhéhung des Brechungsindexes der
Mastermischung wird 9-Vinylcarbazol (Sigma Aldrich) hinzugegeben. Die aromatischen Ringe sorgen
fiir einen hohen Brechungsindex, ein entsprechend hoher Anteil des Materials in der Gesamtmischung
fithrt entsprechend zu einem hohen Brechungsindex, ohne die Absorption signifikant zu erh6éhen [[183}
184]]. Um den Brechungsindex weiter zu erh6hen, sowie um eine optische Streuung zu erzielen, wird
Titandioxid als Nanopartikel-Pulver hinzugegeben (P25, Evonik AG). Die Partikel haben einen nominellen
durchschnittlichen Durchmesser von 21 nm und sollten theoretisch den Brechungsindex gemals$ eines
effektiven Mediums (siehe Kapitel [2.13)) erh6hen, ohne zu streuen. Durch Ausbildung von Agglomeraten
wird allerdings ebenso eine Streuung induziert, sodass ein einzelner Partikeltyp fiir beide Zwecke
ausreicht. Zur Stabilisierung der Partikel und ebenso der spéter dispergierten Mischung wird [2-(2-
Methoxyethoxy)Ethoxy |Essigsdure (Trioxadecansdure, TODS, Clariant AG) hinzugefiigt hinzugefiigt. Die
Polymerisation und Vernetzung wird durch Zugabe von Benzophenon (Sigma Aldrich) als UV-Vernetzer,
sowie Lauroylperoxid (Sigma Aldrich) als thermischer Vernetzer erreicht. Die jeweiligen Anteile an der
Gesamtmischung der entsprechenden Materialien ist in Tabelle [1| dargestellt.

Nach Mischung aller Komponenten wird die Gesamtmischung mit Hilfe eines Dispergiergeréts (IKA
T10 basic Ultra Turrax) fiir 5 min bei 30.000 rpm behandelt, gefolgt von einer Behandlung mit einem
Ultraschallstab (Branson Digital W450) fiir eine Gesamtdauer von 1 min bei 40 % Maximalleistung,
50 % Tastverhiltnis, 1 s Repetitionszeit. Der berechnete Brechungsindex der Gesamtschicht liegt unter
Annahme eines effektiven Mediums nach Maxwell-Garnett [|[185]] bei n = 1, 655.

Tabelle 1 — Materialkomposition der Monomer/Nanopartikelmischung fiir gedruckte Streuschichten.

Material Anteil am Gesamtgewicht (Gew.%)
SR348, BMA, BDDMA 52,9
9-Vinylcarbazol 35,27
TiO, Nanopartikel 8,82
TODS 0,88
Benzophenon 1,59
Lauroylperoxid 0,54

4.1.2 Optimierung des Druckbilds

Vor der Wahl eines geeigneten Siebs muss die Viskositat des Fluids bestimmt werden. Je grobmaschiger
das Sieb ist, desto héher muss auch die Viskositét sein, um ein Durchtropfen des Fluids vor der Applikation
mit der Arbeitsrakel zu vermeiden. Die rheologische Charakterisierung wurde mit Hilfe eines Rheometers
(Bohlin CVO50, Malvern Systems) durchgefiihrt. Als Messkopf wird ein Zylinder mit 40 mm Durchmesser
verwendet, Neigung 4°, Spaltgrofe 150 um. Die Scherrate wird im Bereich von 1 bis 200s! variiert und
bei verschiedenen Temperaturen (20 °C, 40 °C, 60 °C) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
dargestellt. Es zeigt sich eine {iber die Scherrate nahezu konstante Viskositat von 20 Pa-s und nimmt
erst bei hohen Scherraten leicht ab. Damit zeigt das Fluid ein Newtonsches Verhalten. Bei hoheren
Temperaturen sinkt die Viskositdt auf 2 Pa-s bei 40 °C ab, bei 60 °C auf 0,3 bis 1 Pa-s und es zeigt sich ein
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nicht-Newtonsches Verhalten mit Scherverdiinnung. Durch Variation der Fluidtemperatur lassen sich
somit die Viskositdt und damit auch die Druckeigenschaften gezielt verdndern.

Es ware auch ein umgekehrter Ansatz moglich, in dem die Rheologie des Fluids an das Sieb angepasst
wird. Da allerdings zur Vermeidung des Ausgasens keine Losungsmittel zur Verdiinnung zum Einsatz
kommen sollen, wird dieser Weg nicht verfolgt.
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Abbildung 4.1 - (a) Gemessene Viskosititen des Fluids bei 20 °C, 40 °C und 60 °C. (b) Fotografische
Aufnahme des Siebdruck-Aufbaus mit eingespanntem Sieb. Das Fluid wurde an den Druckanfang
(unten) und Druckende (oben) verteilt.

In dieser Arbeit war es das Ziel, eine Schichtdicke von d < 10 um zu erreichen, da dies auf Erfahrungs-
werten basierend einen guten Kompromiss aus Streueigenschaften (Haze), Transmission und
Oberflachenrauheit darstellt. Da die Nassfilmdicke tiblicherweise {iber der Trockenfilmdicke liegt, wurden
drei Siebe mit einer theoretischen Nassfilmdicke von 14 um bis 30 um ausgewéhlt. Die ausgewahlten
Siebe und deren Parameter sind in Tabelle [2] dargestellt. Wie in Kapitel [3.1.3] beschrieben wurde, lasst
sich die theoretische aufgetragene Nassfilmdicke aus den geometrischen Parametern des Siebs, d.h. der
Maschenzahl und dem Drahtdurchmesser, ableiten. Es wurden zwei PET-Siebe mit einer Maschenzahl
von 61 /cm und 77 /cm, sowie ein Edelstahlsieb mit 200 /cm verwendet. Die Angaben beziehen sich
auf das ungespannte Sieb, weshalb sich die Werte um etwa 10 bis 15 % &ndern, wenn das Sieb auf den
Rahmen gespannt wird. Da sich der Fluidauftrag insbesondere aus der Maschenweite ergibt, sind die
korrigierten Maschenweiten in der Tabelle angegeben. Es wird auf einer Druckstrecke von ca. 15 cm
gedruckt, entlang dieser befinden sich 5 Quadrate mit einer GrofRe von jeweils 15x 15 mm?.

Zunachst wird die Absprunghohe, d.h. der Abstand zwischen Sieb und Substrat, mit Hilfe von Metallplétt-
chen eingestellt. Diese Plattchen werden zwischen Siebrahmen und Substrathalter aufgelegt. Es sollte ein
Abstand von 2 mm eingestellt werden, hohere Abstande fithren zu einer starken mechanischen Belastung
des Siebs beim Druck mit der Arbeitsrakel, ein zu niedriger Abstand kann beim Druck dazu fithren, dass
sich Fluidreste an der Unterseite des Siebs am Substrat anlagern und ungewiinschte Bereiche mit dem
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Fluid bedeckt werden. Mit einer Substratdicke von 0,7 mm sollte also ein Gesamtabstand von 2,7 mm
eingestellt werden.

Der Anpressdruck der Arbeitsrakel kann bei dem verwendeten Gerét nur relativ in einem Bereich von
—100 < p[a.u.] < 0 angegeben werden. Der Druck muss bei jedem neuen Einrichten der Druckmaschine
angepasst werden. Dies geschieht, indem ein Blatt Papier zwischen Sieb und Platte eingelegt wird
und die Applikatorrakel angedriickt wird. Der Druck wird dabei so eingestellt, dass das Blatt Papier
gerade nicht mehr herausziehbar ist, ohne zu reillen. Sinnvolle Werte bewegen sich in einem Bereich
von —50 < p < —30. Vor dem eigentlichen Druck sollte ein Test-Druck vorgenommen werden, um die
Parameter ggf. anzupassen. Ein zu hoher Druck kann beispielsweise zu einem ,,Stottern“ fithren, was in
einer inhomogenen Fluidiibertragung resultiert. Ein zu geringer Druck hat dagegen eine unvollstidndige
Fluidiibertragung zur Folge.

Es wurde in allen Versuchen eine Arbeitsrakel aus einem Polyurethan mit rechteckigem Querschnitt
und einer Héarte von 85 shore verwendet, welche zudem um 15 ° senkrecht zum Substrat verkippt ist.
Die Rakelhéarte hat einen Einfluss auf die laterale Druckauflésung und die Homogenitit. Dabei nimmt
die Auflésung mit zunehmender Rakelhérte zu, gleichzeitig wird die Schichtdicke geringer [|187,(188]].
Ein niedriger Rakelwinkel (relativ zum Lot) fithrt zu einer verbesserten Strukturauflosung, da das Sieb
starker gespannt wird und ein schnellerer Absprung erreicht wird, die Kontaktzeit zwischen Sieb und
Substrat also moglichst kurz ist.

Tabelle 2 — Verwendete Siebe, sowie deren Parameter, dem jeweiligen theoretischen Fluidauftrag und
den gemessenen Trockenschichtdicken. Die Maschenzahl des VA-Siebs wird iiber Zoll umgerechnet.
Zusatzlich sind die verwendeten Siebdruckeinstellungen zusammengefasst.

Sieb PET 61-64 PET 77-55 VA 510-25
Material Polyester  Polyester  Edelstahl
Maschen 61 /cm 77 /cm 200 /cm
@ Draht 64 pm 55pum 25 pum
Maschenweite 90 um 67 pm 25um
Offene Fldche 30% 27 % 25%
Theoretischer Fluidauftrag 30um 23 um 14 ym

Gemessener Fluidauftrag (100 mm/s) 14,2 um 10,0 pm 6,5 um
Gemessener Fluidauftrag (200mm/s) 14,9 ym 11,2pm 6,9 um

Rahmenabstand zum Substrat 2,0 mm (40,7 mm)
Rakelanfang 150 mm

Rakelende 0 mm
Druckgeschwindigkeit 100 mm/s
Applikatorwinkel 15°
Applikatorhérte 85 shore
Applikatorquerschnitt Rechteck

In Abbildung [4.1p ist der Siebdruck-Aufbau mit eingespanntem Sieb dargestellt. Es wird eine Fluidmenge
von insgesamt ca. 4 bis 6 ml an den Druckanfang und das Druckende verteilt.

Die Polymerisation des Monomers geschieht durch UV-Behandlung mit einer Quecksilberlampe in
Stickstoffatmosphire oder Vakuum fiir eine Dauer von 5min bei einer Leistungsdichte von 8 mW/cm?
[189]]. Eine UV-Behandlung unter normaler Atmosphére fiihrt zu einer unzureichenden Polymerisation,
was auf Sauerstoffinhibierung zuriickgefiihrt werden kann [189].

In Abbildungen [4.2-c sind fotografische Aufnahmen der mit den verschiedenen Sieben gedruckten
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Schichten gezeigt. Der Druck wurde mit einer Geschwindigkeit von 100 mm/s durchgefiihrt. Es zeigen
sich geschlossene, jedoch inhomogene Schichten bei allen Sieben. Die Schichtdicken liegen im Bereich
von 14,2 um (PET61-64) bis 6,5 um (VA510-25). Wird die Druckgeschwindigkeit auf 200 mm/s erhéht,
erhoht sich ebenso die Schichtdicke leicht, siehe Tabelle 2| Die Schichtdicken wurden mittels Weif3lichtin-
terferometrie bestimmt. Wird der Anteil der Titandioxid-Nanopartikel auf 12 Gew.% erhoht, ergeben sich
Druckbilder, wie sie in[4.2ld-f dargestellt sind. Es zeigt sich beim grobsten Sieb PET-61-64 eine starke Blas-
chenbildung direkt nach dem Druck, auch bei den anderen beiden Sieben PET-77-55 und VA-510-25 sind
diese noch teilweise vorhanden, allerdings fallt deren Zahl und Grée mit engmaschigerem Sieb deutlich
geringer aus. Bei dem Sieb VA510-25 sind keine makroskopischen Bldaschen mehr erkennbar, stattdessen
handelt es sich um lokale Materialansammlungen. Da eine moglichst hohe Partikelkonzentration zu
bevorzugen ist, wird in den nachfolgenden Untersuchungen daher nur noch mit dem Edelstahlsieb
VA510-25 gearbeitet. Zudem zeigte sich nur bei diesem Sieb eine Schichtdicke von d < 10 um. Aufgrund
der besseren Homogenitét wird jedoch weiterhin eine Partikelkonzentration von 8,82 Gew.% verwendet.

-
°
¢

ooxoofi_‘o.

Abbildung 4.2 - Druckbilder mit verschiedenen Sieben. (a) PET 61-64, dy, = 30 um, 8,82 Gew.%
TiO,, (b) PET 77-55, di, = 23 um, 8,82 Gew.% TiO,, (c) VA510-25, di, = 14 pm 8,82 Gew.% TiO-.
(d) PET 61-64, di, = 30 um, erhohter Nanopartikelgehalt von 12 Gew.% TiO,, (e) PET 77-55,
dm = 23 um, 12 Gew.% TiO,, (f) VA510-25, di, = 14 um 12 Gew.% TiO5.

Die lokalen Materialansammlungen beim Druck mit VA510-25 konnen auf eine schlechte Benetzung auf
dem Substrat zuriickgefiihrt werden. Um die Benetzung zu verbessern wird eine Substratvorbehandlung
mit Sauerstoffplasma durchgefiihrt und in der Zeit variiert. Ziel ist es, den Kontaktwinkel zwischen
Fliissigkeit und Substrat zu verringern, was ein ,,Zusammenfliefen“ der durch die offene Siebflache
gedruckten Stellen begiinstigt. In Abbildung[4.3p-c sind die Druckbilder nach einer Behandlung ohne (a),
sowie nach 1 min (b) und 5 min (c) dargestellt. Es zeigt sich ein mit zunehmender Dauer deutlich feineres
Druckbild mit verbesserter Homogenitét. Ab einer Dauer von 5 min zeigte sich keine Verdnderung mehr.

Wie bereits in Abbildung [4.1] diskutiert wurde, sinkt die Viskositét mit steigender Temperatur deutlich ab.
Dieser Effekt lasst sich zu Nutze machen, um die Homogenitidt nach dem Druck weiterhin zu verbessern.
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Hierzu wurden die Proben direkt nach dem Druck in einen Vakuumofen transferiert und bei 40 °C fiir
unterschiedliche Dauer behandelt. Da der thermische Initiator im Material ab einer Temperatur von
60 °C zur Polymerisation und Vernetzung fiihrt, sollte diese Temperatur nicht {iberschritten werden. In
Abbildung@ist das Druckbild (a) ohne Behandlung, (b) nach 30 min und (c) 60 min dargestellt. Es zeigt
sich eine verbesserte Homogenitit bei 60 min Behandlung, danach dndert sich die Homogenitét nicht
mehr. Nach Anwendung aller Optimierungsschritte wird ein Druckbild erreicht, welches in Abbildung
dargestellt ist. Die resultierende Schichtdicke betrdgt hierbei 10 pm und befindet sich damit im
Bereich der Vorgaben. Es wird eine homogene Fliache ohne signifikante Defekte erreicht. In Abbildung
ist eine mittels WeiBlichtinterferometrie gemessene Topographie der Strukturkante dargestellt. Es
zeigt sich eine scharfe Kante ohne signifikante Druckschulter, sodass bei Trocknung bzw. Polymerisation
kein Kaffee-Ring-Effekt auftritt.

Samtliche Optimierungsschritte wurden auf ein vom Projektpartner Osram OLED GmbH bereitgestellten
Layout angewendet und auf Glasplatten der Groe 20 x 20 cm? gedruckt. Die Gesamtdruckfliche betrigt
15x 15 cm?. Innerhalb dieser Fliche werden 5x 5 Quadrate einer GréRe von jeweils 15,8 x 15,8 mm?
gedruckt, worauf spater ein weilser OLED Stack von Osram OLED GmbH prozessiert wird. Die bedruckten
Flachen sind etwas grofSer als die spéter zu prozessierenden OLEDs, um gegebenenfalls kleine Fehler in
der Ausrichtung von Substrat und OLED-Aufdampfmaske zu kompensieren. Zusétzlich sind Alignment
Marker (zwei Kreuze) sowohl im Drucksieb, als auch durch Laserung im Substrat eingefiigt, um das
Sieb vor dem Druck korrekt auf die Position des Substrats anzupassen. Fotografische Aufnahmen der
gedruckten Platten sind Abbildungen 4.6 und b dargestelit.

(a) (b) (c)

Abbildung 4.3 — Druckbilder nach Vorbehandlung des Substrats mit Oy-Plasma nach einer Dauer
von (a) Omin, (b) 1min, (¢) 5min.

% .
3 ]
(a)

Abbildung 4.4 - Druckbilder nach der Nachbehandlung im Vakuumofen bei 40 °C nach einer Dauer
von (a) O min, (b) 30 min, (c) 60 min.

10 m

(b) ©
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(a) (b)

Abbildung 4.5 - (a) Foto einer gedruckten Schicht mit allen angewendeten Optimierungsschritten.
(b) Topographie der gedruckten Schicht am Rand. Es zeigt sich eine steile Kante ohne signifikante
Druckschulter.

(a) (b)

Abbildung 4.6 — Fotografische Aufnahmen einer bedruckten Platte. Es zeigt sich eine homogene
Verteilung des Materials {iber der gesamten Platte.

4.1.3 Optische und morphologische Charakterisierung

In Abbildung|4.7]sind die optischen Eigenschaften der optimierten Streuschichten, welche mittels UV-VIS
Spektrometrie aufgenommen wurden, dargestellt. Es zeigt sich in (a) eine Gesamttransmission, d.h.
direkte und diffuse Transmission, von 50 bis 80 % im relevanten Wellenldngenbereich von 400 bis 780 nm.
Die direkte Transmission zeigt eine deutlich stirker abnehmende Tendenz, was auf eine stark wellenldn-
genabhingige Streuung hindeutet. Die Abnahme der Transmission im niedrigen Wellenldngenbereich ist
neben der Streuung insbesondere auf die intrinsische Absorption der Polymere Bisphenol A Dimethacrylat
und Benzylmethacrylat zuriickzufiihren, welche stark UV-absorbierende aromatische Anteile enthalten;
andererseits absorbieren die Nanopartikel aus TiO; ebenfalls in diesem Wellenldngenbereich. Insgesamt
bleibt die Absorption aber in einem weiten Bereich von etwa 450 nm bis 780 nm konstant bei unter
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10% und steigt erst bei niedrigeren Wellenldngen deutlich an, wie in Abbildung dargestellt ist.
Die direkte Transmission fallt bei niedrigen Wellenldingen nochmals deutlich starker ab als die diffuse
Transmission, was auf die verstdrkte Streuwirkung der Nanopartikel in diesem Bereich zuriickzufiihren
ist. Dadurch ergibt sich ein stark wellenldngenabhéingiger Haze, welcher von {iber 90 % bei 400 nm
auf 25% bei 780 nm abfillt. Dieser starke Abfall hin zu hohen Wellenlédngen kann auf die geringe
Partikelgrof3e von nominell 21 nm zuriickgefithrt werden. Die Reflektivitit liegt im Bereich von 20 bis
40 % und zeigt ein mit abnehmender Wellenlédnge leicht ansteigendes Verhalten. Die diffuse Reflexion
kann zur Mehrfachstreuung der Substratmoden fithren, was vorteilhaft fiir deren Auskopplung sein
kann.

In Abbildung[4.8]ist eine rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Oberflédche einer Streuschicht dar-
gestellt. Es wird ein Rauheitswert von 23 nm (rms) errechnet, womit sich die Strukturen tendenziell
fiir die Integration in OLEDs eignen. Ein wichtiger Indikator ist ebenso der Peak-to-Valley-Wert, welcher
bei 140 nm liegt. Damit liegt der Wert im Bereich der Schichtdicke des OLED-Stacks, sodass Leckstrome
verursacht werden konnten. Jedoch ist die Steilheit der Flanken der Agglomerate gering und liegt im
Bereich von wenigen Mikrometern, sodass beim Bedampfen eine homogene Bedeckung erfolgen kann
und ein Durchdringen der Struktur durch den OLED-Stack unwahrscheinlich ist.
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Abbildung 4.7 — Optische Eigenschaften der Streuschichten. (a) Gesamttransmission, direkte
Transmission und Reflexion. (b) Haze und Absorption.
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Abbildung 4.8 - Rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer Streuschicht.
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4.1.4 Losungsmittelstabilitat und Planarisierung

Die im vorherigen Kapitel gezeigten Streuschichten weisen bereits eine eine ausreichend geringe Rau-
heit mit einem Wert von 23 nm auf, jedoch ist der Peak-to-Valley-Wert mit 140 nm noch relativ hoch.
Insbesondere in Anbetracht der Moglichkeit zur Steigerung des Nanopartikelgehalts konnte dies zu
Kurzschliissen im Bauteil fithren. Daher wird im Folgenden untersucht, wie die Schichten planarisiert
werden konnen, um Rauheit und Peak-to-Valley-Wert zu reduzieren. Die Planarisierung wurde hierzu mit
einem kommerziell erhatltlichen, hochbrechenden und vernetzbaren Monomer/Nanopartikel-Gemisch
durchgefiihrt. Das Material PCPN-80-BMT des Herstellers Pixelligent LLC. ist ein solches Monomer, ba-
sierend auf Bisphenol A Glycerolat Dimethacrylat. Darin sind 80 Gew.% Zirkonoxid (ZrO,) Nanopartikel
mit einem nominellen Durchmesser von 5 nm dispergiert. Es resultiert ein Brechungsindex von 1,73
(1 = 589nm), ohne dabei zu streuen. Das Material wird zu 50 Vol.% mit PGMEA verdiinnt, da die
Viskositdt mit ~1Pa-s zu hoch ist, um es gro3flachig zu rakeln oder zu spincoaten. Dies erfordert eine
Losungsmittelstabilitdt der Streuschicht. Die Polymersiation mittels UV-Strahlung reicht dafiir jedoch
nicht aus und die Schicht wird durch das Losungsmittel angeldst. Mit Hilfe des thermischen Inittiators
Lauroylperoxid, sowie einer ausreichend hohen Temperatur, kann jedoch ein verbesserter Grad der
Polymerisation und eine verbesserte Quervernetzung erreicht werden (engl. hard bake). Dies geschieht
ebenso unter Stickstoffatmosphére bzw. Vakuum bei 150 °C fiir 20 min.

AnschlieSend wird das hochbrechende Komposit PCPN-80-BMT aufgerakelt. Es wird ein keilféormiger
Applikator (Zehnter ZUA2000) mit einem Applikatorabstand von 150 pm verwendet. Fiir ein Substrat der
Grofe 20 x 20 cm? wird eine Menge von 500 ul benétigt. Die Rakelgeschwindigkeit betrdgt 50 mm/s. Nach
der Beschichtung wurden die Substrate zunéchst fiir 5 min bei 100 °C getrocknet, um das Losungsmittel zu
entfernen. AnschlieRend erfolgte eine UV-Belichtung in Stickstoffatmosphére fiir 15 min bei 8 mW/cm?.
Da mit der verwendeten Rakel jedoch keine dynamische Geschwindigkeitsanpassung moéglich war, kam
es zu einem Schichtdickegradienten von 5350 nm (Rakelanfang) zu 593 nm (Rakelende).

In Abbildungen und b sind die Topographien ohne (a) und mit (b) Planarisierung aufgezeigt. Die
untersuchte Stelle befindet sich mittig auf dem Substrat. Ohne Planarisierung ergibt sich ein Rauheitswert
von 21 nm (rms) und ein Peak-to-Valley-Wert von 172 nm, nach der Planarisierung eine Rauheit von
2nm und ein Peak-to-Valley-Wert von 22 nm (rms).

Eine Behandlung bei 150 °C fiir den Hardbake stellt eine starke thermische Belastung fiir das Polymer dar.
Dies kann zu einer Verfiarbung bzw. einer verstdrkten Absorption fithren. Dazu wurden die Proben vor
und nach dem Hardbake, sowie nach der Planarisierung optisch mittels UV-VIS Spektrometrie untersucht.
Die Gesamttransmission und die Absorption sind in Abbildung 4.9k dargestellt. Es zeigt sich ein leichtes
Absinken der Transmission nach dem Hardbake. Nach der Planarisierung sinkt die Transmission aufgrund
der zuséatzlichen Absorption der Planarisierung erneut etwas ab. Bei der Absorption zeigt ein Anstieg
nach dem Hardbake. Nach der Planarisierung sinkt die Absorption jedoch wieder etwas ab. Dies kann
auf die Reduzierung der Oberflachenstreuung zuriickgefiihrt werden, da diese bei der Messung eine
zusitzliche Einkopplung in Substratmoden bewirken kann. Der Haze steigt nach dem Hardbake etwas
an und sinkt nach der Planarisierung wieder ab. Der Anstieg konnte durch eine hohere Rauheit nach
dem Hardbake erkldrt werden. Jedoch zeigt sich dies in den AFM-Aufnahmen nicht. Der leichte Abfall
wird erneut durch die verringerte Oberflachenstreuung erklért.

Die planarisierten Platten wurden nicht fiir die Auswertung der nachfolgenden OLED-Ergebnisse ver-
wendet. Die Planarisierung dient jedoch als Ausblick und kann ebenso auf nanostrukturierte Bauteile
angewendet werden, wie sie beispielsweise in Kapitel [] diskutiert werden.
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Abbildung 4.9 - (a) Topographie der Streuschicht nach dem Hardbake. (b) Topographie der Probe
nach der Planarisierung. (¢) Gesamttransmission und Absorption der siebgedruckten Streuschichten
vor und nach einem Hardbake bei 150 °C, sowie nach der Planarisierung. (d) Haze-Werte der Proben.
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4.1.5 OLED Messergebnisse

Nach dem Druck der Streuschichten auf die Glasplatterﬂ wurden diese mit ITO besputtert, was in einer
Sputteranlage mit Face-to-Face Targets bei Raumtemperatur durchgefiithrt wurde, um eine thermische
Belastung der Polymere zu vermeiden und dennoch eine ausreichend hohe Transmission und Leitfdhigkeit
des ITO zu gewihrleisten. Es wurde eine Schichtdicke von 130 nm aufgebracht, der resultierende Flachen-
widerstand liegt bei ca. 50 Ohm/sq. Anschlieffend wurde ein weilRer OLED Stack thermisch aufgedampft.
Die Abscheidung geschah in einer Vakuumaufdampfanlage bei einem Druck von 10”7 mbar, die Abscheide-
raten lagen im Bereich von 0,01 bis 0,1 nm/s. Als Kathode wurde eine Silberschicht mit einer Dicke von
200 nm verwendet. Um WeifSlicht zu erzeugen, wurde eine Tandemarchitektur [|74,/186./190]] verwendet,
welche aus einem gelben phosphoreszenten Guest-Host System, sowie einem blauen fluoreszenten Guest-
Host-System besteht; beide Emittersysteme sind durch eine Ladungstrigergenerationsschicht [[191]]
getrennt. Zur verbesserten Ladungstrégerinjektion- und Transport wurden EIL/ETL, sowie HIL/HTL
an den Elektroden eingefiigt. Der prinzipielle Schichtaufbau sowie die zugehorigen Schichtdicken sind
in Abbildung[4.10p dargestellt. Die genauen Materialangaben sind aus Geheimhaltungsgriinden nicht
aufgefiihrt. Die aktive Leuchtfliche betrigt 13,4x 13,4 mm?.

Der emittierte Lichtstrom wurde mittels einer Ulbricht-Kugel gemessen, welche an ein kalibriertes Spek-
trometer (Instrument Systems CAS140) gekoppelt ist. Die elektrischen Charakteristika wurden mittels
einer SMU (Keithley 2400) aufgenommen. Die Leuchtdichte, Lichtstdarke und Stromeffizienz wurden
unter der Annahme einer Lambertschen Emission bestimmt. In Abbildung[4.10p sind die Stromeffizienzen
der Bauteile mit interner Extraktionsschicht, sowie der Referenzbauteile ohne Extraktionsschicht bei
variierender Spannung dargestellt. Es zeigt sich eine Steigerung der maximalen Stromeffizienz von
68 cd/A ohne Extraktionsschicht auf 102 cd/A bei den Bauteilen mit Extraktionsschicht. Dies entspricht
einer Effizienzsteigerung von 56 %. Auch bei der Betrachtung der Lichtausbeute in Abbildung
zeigt sich eine dhnliche Tendenz: die maximale Lichtausbeute steigt von 351m/W auf 57 lm/W, was
ebenso einer Steigerung von 56 % entspricht. Die maximale Effizienzen treten bei einer Spannung von
5,75V auf. Die Kennlinien der Bauteile mit Extraktionsschicht zeigen zudem keinen erhohten Effizienz-
Rolloff, also den Abfall der Effizienz mit steigender Spannung, sodass keine verstiarkten Ohmschen
Verluste im Bauteil auftreten, welche sonst beispielsweise durch erh6hte Rauheit verursacht wiirden.
In Abbildung ist die Leuchtdichte tiber der Spannung dargestellt, hier zeigt sich eine deutlich
hohere Leuchtdichte bei gleicher Spannung, wobei die Einsatzspannung gleich bleibt. Auch hieraus
lasst sich schliel3en, dass keine Verdnderung des Ladungstrégertransports oder der -injektion stattfindet,
sodass die erhohte Leuchtdichte nur auf die Streuwirkung zuriickzufithren ist. Letztlich zeigt sich auch
in Abbildung[4.10k, dass die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien nahezu identisch sind. Lediglich eine
minimale Erhohung der Stromdichte bei den Bauteilen mit Extraktionsschicht ist zu erkennen, was
auf die leicht erhohte Oberflachenrauheit und die damit erhohte Oberfldche zuriickzufiihren ist. In der
logarithmischen Darstellung der Stromdichte zeigen sich unterhalb der Einsatzspannung im Vergleich
zur Referenz keine erhohten Leckstrome, sodass kaum elektrische Defekte, insbesondere lokale Kurz-
schliisse, auftreten. Die Ergebnisse wurden {iber jeweils 5 Bauteile pro Konfiguration gemittelt und deren
Standardabweichungen zusatzlich dargestellt. Aufgrund der geringen Abweichungen lasst sich auf eine
gute Stabilitat der Ergebnisse schlief3en.

IHinweis: In den nachfolgenden OLED-Ergebnissen wurden die nicht-planarisierten Platten verwendet. Die Planarisierung
dient jedoch als Ausblick und kann ebenso auf nanostrukturierte Bauteile angewendet werden, wie sie beispielsweise in
Kapitel [§] diskutiert werden.
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Cathode 200 nm
EIL/ETL 60 nm
Blue emitter 10 nm
CGL 169 nm
Yellow emitter 15 nm
HIL/HTL 255 nm
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Abbildung 4.10 — (a) OLED-Schichtstapel mit entsprechenden Schichtdicken.
Gemessene opto-elektronische Eigenschaften der OLEDs mit (rot) und ohne (blau) integrierte
Streuschicht: (b) Stromeffizienz, (c¢) Lichtausbeute, (d) Leuchtdichte, (e) Stromdichte.
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4.1.6 Winkelabhdngige Spektren

Eine wichtige Voraussetzung weil3er Lichtquellen fiir Beleuchtungszwecke ist, dass kein Farbverzug tiber
unterschiedliche Betrachtungswinkel stattfindet. Aufgrund der Mikrokavitdt und den hohen Schicht-
dicken des Tandem-Stacks kommt es jedoch iiblicherweise zu Diinnschichtinterferenzen, welche eine
Blauverschiebung des Emissionsspektrums zur Folge haben [[192]. Dies zeigt sich deutlich in den win-
kelabhédngigen Emissionsspektren eines Referenzbauteils in Abbildung [4.1Tja. Alle Spektren wurden
auf das jeweilige Maximum normiert. Es zeigt sich eine Blauverschiebung des Emissionsmaximums des
phosphoreszenten gelben Emitters vom Emissionmaximum bei 610 nm unter einem Winkel von 0°, hin
zu 580 nm bei einem Winkel von 75 °. Noch deutlicher wird dieser Effekt beim fluoreszenten blauen
Emitter, welcher ein intrinsisches Emissionsmaximum von 480 nm aufweist. Unter 0 ° ist diese Emission
durch destruktive Interferenz stark geddmpft. Unter hoheren Winkeln steigt die Emission zwar wieder
signifikant an, allerdings variiert die Wellenldnge des Emissionsmaximum des blauen Emitters stark.
Insgesamt fiihrt dies zu einer signifikanten Verschiebung des Farborts, wie im CIE1931-Farbdreieck in
Abbildung gezeigt ist. Unter O° ergibt sich eine rotliche Emission (x = 0,518, y = 0,39), bei
hoheren Winkeln verschiebt sich der Farbort zu gelb (x = 0,405, y = 0,426). Durch Integration der
internen Extraktionsschicht werden diese Effekte minimiert, wie in den Emissionsspektren in Abbildung
zu sehen ist. Die Blauverschiebung des Emissionsmaximums des gelben Emitters ist nur noch
minimal. Dies zeigt sich auch beim blauen Emitter, auch hier bleibt das Emissionsmaximum nahezu
identisch, nur eine leichte Variation in der Intensitét ist bemerkbar. Im Farbdreieck in Abbildung
wird deutlich, dass die Emission nun unter allen Winkeln nahezu auf der Schwarzkorperlinie liegt
und damit WeifSlicht mit einer Farbtemperatur von 3065 K erzeugt wird. Der Farbort liegt nun nahezu
konstant bei x = 0,44 und y = 0,41 und variiert nur noch in einem Bereich von Ax,y < 0,013. Die
genauen Werte der CIE-Farbkoordinaten sind winkelabhangig in Abbildung und b dargestellt.
Die x-Koordinaten der Referenz fallen im Bereich von x = 0,405 bis x = 0,518 stetig ab, was zu einer
starken Blauverschiebung fiihrt. Die y-Koordinaten steigen im Bereich von y = 0,391 bis y = 0, 426 stetig
an, was in einer Verschiebung in Richtung griiner Emission resultiert. Zwar zeigt sich beim Bauteil mit
integrierter IEL ein dhnlicher Anstieg bzw. Abfall, jedoch liegen die Werte quantitativ deutlich darunter
und der Farbort wird damit stabiler. In Abbildung[4.1Te sind die integrierten, winkelabhédngigen Spektren
von IEL und Referenz dargestellt. Dies stellt ein Maf3 fiir die Helligkeit bzw. Leuchtdiche dar. Zudem ist
jeweils das berechnete Lambertsche Emissionsprofil eingezeichnet. Das Referenzbauteil zeigt bis 30°
eine anndhernd Lambertsche Emission, unter hoheren 30° liegt die Intensitit unterhalb derer. Beim
Bauteil mit IEL zeigt sich im Winkelbereich um 30 bis 50 ° eine im Vergleich zur Lambertschen Emission
leicht erhohte Intensitét. Unter allen anderen Winkeln liegt die Emission gleichauf. Insgesamt zeigt sich
damit eine gute Ubereinstimmung mit der Lambertschen Emission durch Integration der IEL, also eine
gleichbleibende Leuchtdichte unter allen Betrachtungswinkeln.

Der spektrale Unterschied zwischen Referenz und Bauteil mit IEL wird ebenso deutlich in den foto-
grafischen Aufnahmen der OLEDs in Abbildung[4.13] Im ausgeschalteten Zustand (a) ist zunéchst ein
deutlicher Unterschied zwischen der spiegelnden (links, ohne IEL) und diffusen (rechts, mit IEL) Reflexi-
on der Metall-Kathode zu erkennen. Im eingeschalteten Zustand (b) zeigt sich beim Referenzbauteil
(links) die rotliche Emission aufgrund der Dampfung der blauen Emission, wihrend das Bauteil mit
Extraktionsschicht (rechts) eine warmweie Emission und eine hohere Helligkeit aufweist. Die Aus-
kopplung geschieht aufgrund der Streuung {iber die aktive Leuchtflache hinaus, wie in der sichtbaren
Emission unten und rechts der aktiven Leuchtflache zu sehen ist. Die Aufnahmen entstanden unter einem
Betrachtungwinkel von 0°.
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Abbildung 4.11 — Mittels Goniometer gemessene, winkelabhéngige Spektren bei 0° bis 75 ° Be-
trachtungswinkel. (a) Normierte Spektren der Referenzbauteile ohne Streuschicht und (b) Bauteile
mit integrierter Streuschicht (c) Farbdreieck mit eingezeichneten Farborten unter O° bis 75 ° Be-
trachtungwinkel der Referenzbauteile ohne Streuschicht und (d) mit integrierter Streuschicht.
(e) Winkelabhéangige, integrierte Spektren von Bauteilen mit und ohne IEL, sowie Vergleich mit
Lambertscher Emission.
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Abbildung 4.12 - CIE1931 x- und y-Koordinaten. (a) Referenzbauteil ohne IEL. (b) Mit IEL.

(a)
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Abbildung 4.13 - (a) Fotografische Aufnahmen der OLEDs im ausgeschalteten Zustand ohne
Streuschicht (links) und mit Streuschicht (rechts). (b) Aufnahmen der OLEDs im eingeschalteten
Zustand ohne Streuschicht (links) und mit Streuschicht (rechts).
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4.1.7 Zusammenfassung

Es wurde eine Materialkomposition fiir hochbrechende Streuschichten entwickelt, welche auf einem
Monomer/Nanopartikel-Komposit basiert. Die hochbrechenden Eigenschaften wurden durch chemische
Dotierung, sowie durch Integration eines hohen Anteils an Titandioxid-Nanopartikeln erreicht. Letztere
erzielen zudem gleichzeitig eine optische Streuwirkung. Aufgrund der resultierenden, hohen Viskositét
eignet sich das Material zur grof3flichigen Prozessierung mittels Siebdruck. Ein Siebdruck-Prozess
wurde entwickelt, sodass eine Schichtdicke von 10 um erreicht wird. Der Prozess wurde dahingehend
angepasst, dass ein moglichst homogenes Druckbild erreicht wird. Dies konnte durch geeignete Vor-
und Nachbehandlung des Substrats erreicht werden. Das Material konnte auf einer Flache von bis zu
15x 15 cm? gedruckt werden. Die Streuschichten wurden anschlieBend zwischen Glassubstrat und Anode
eines Weildlicht-emittierenden OLED-Stacks eingebracht. Es konnte eine signifikante Effizienzsteigerung
von 56 % erreicht werden, ohne die elektrischen Eigenschaften des Bauteils zu verdndern. Durch die
Streuwirkung wurden zudem die durch Diinnschichtinterferenzen hervorgerufenen, winkelabhingigen
Variationen des Emissionsspektrum vermindert, sodass eine Lambertsche Emission und eine spektrale
Stabilitit erreicht werden konnte.
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4.2 Inkjet-gedruckte Streuschichten

Neben dem in Kapitel vorgestellten Siebdruck-Prozess zur Herstellung von Extraktionsschichten ist
ein weiteres, digitales Druckverfahren von grofRer Bedeutung in der Industrie. Der Tintenstrahldruck ein
weit verbreitetes Druckverfahren, das sich in nahezu jedem Haushalt findet. Es zeichnet sich insbesondere
dadurch aus, dass ein digitales Druckbild am Computer erzeugt und direkt am Inkjet-Drucker umgesetzt
werden kann.

Zwar findet dieses Verfahren bisher hauptsédchlich im Tintendruck auf Papier Anwendung, allerdings
hat das Verfahren im Bereich der gedruckten Elektronik in jiingster Zeit groRes Interesse geweckt
[180,(193H196]. Es zeichnet sich durch eine hohe Materialausbeute aus, da anders als beim Siebdruck
oder Flexodruck nur die tatsichlich zu bedruckende Bereiche mit Material aufgefiillt werden [[180]].
Dadurch koénnen bisher ineffiziente Strukturierungsverfahren wie Lithographie ersetzt werden, die
ansonsten zeit- und kostenaufwendig sind und eine geringe Materialausbeute aufweisen.

Erste Anwendungen aus dem Hintergrund der (organischen) Elektronik liegen im Druck von Leiterbahnen
aus Silbertinten [[197,/198]], Isolationsschichten zur Strukturierung bzw. Pixellierung von Bauteilen [|199]]
und Diinnschichten wie Elektroden [[200-202]] und Transport- und Emitterschichten [|178,[203-207]].
Es wurde bereits {iber vollstdndig gedruckte OLEDs berichtet [208,[209]]. Auch Sekundéroptiken, wie
beispielsweise Mikrolinsenarrays, wurden bereits mit diesem Verfahren gedruckt [[179,210]. Da sich
Polymer/Nanopartikel-basierte Streuschichten zur effizienten Lichtauskopplung eignen, werden in diesem
Kapitel Materialkompositionen und angepasste Inkjet-Prozesse vorgestellt. Die gedruckten Schichten
werden in monochromatische OLEDs als interne Extraktionsschicht integriert und charakterisiert. Die
elektro-optischen Eigenschaften der Bauteile mit integrierten Streuschichten werden anschliefSend
diskutiert.

4.2.1 Materialkomposition

Ausgangsmaterialien sind neben dem bereits in Kapitel [4.1] verwendeten Sartomer SR 348 L zwei weitere
Monomere: Syntholux 291 EA (Synthopol Chemie) und Bisphenol A Glycerolat Dimethacrylat (Sigma
Aldrich). Als Additive kommen erneut BMA zur Viskositdtsanpassung, BDDMA zur verbesserten Querver-
netzung der Polymerketten und Vinylcarbazol zur Brechungsindexerhohung zum Einsatz. Als UV-Starter
zur Initilerung der radikalischen Polymerisation wird Diphenyl(2,4,6- Trimethylbenzoyl) Phosphinoxid
(D3358, TCI GmbH) verwendet. Zum Erreichen der optischen Streuung wird neben der Epoxy-Acrylat-
basierten Mastermischung eine zweite Dispersion angesetzt, die spéter hinzugefiigt wird. Diese besteht
aus TiOy Nanopartikel (P25, Evonik, Durchmesser 21 nm), sowie 1,6 Hexandioldiacrylat (Sigma Aldrich)
und TODS als Stabilisator. Das vernetzbare Monomer 1,6 Hexandioldiacrylat weist eine sehr gerin-
ge Viskositat auf, sodass dieses Material dazu verwendet werden kann, um die Gesamtviskositit der
Inkjet-Tinte herabzusetzen. Die Nanopartikel werden zudem nur in geringer Konzentration im Monomer
dispergiert, um eine Erh6hung der Viskositit, sowie ein Verstopfen der Diisen durch Agglomerate zu
vermeiden. Die Verwendung eines niederviskosen Monomers hat zusétzlich den Vorteil, dass keine
weiteren Losungsmittel zu Viskositdtsanpassung hinzugefiigt werden miissen, was bei der Trocknung zu
Kaffee-Ring-Effekten fiihren wiirde [|180]].

Die Zusammensetzung beider separierter Dispersionen ist in Tabelle 3| zusammengefasst. Der Gewichts-
anteil der Epoxy-Acrylatmatrix bleibt fiir alle drei verwendeten Materialien gleich. Die Komponenten
beider Dispersionen werden anschliefend mit Hilfe eines Dispergierers (IKA T10 Ultra Turrax) fiir 5 min
bei einer Geschwindigkeit von 30.000 rpm dispergiert.
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In einem zweiten Schritt erfolgt die weitere Dispersion mit einem Ultraschallstab (Branson Digital W450)
fiir 2 min bei 40 % Leistung, 50 % Tastverhiltnis und 1s Wiederholungszyklus.

Tabelle 3 — Materialkomposition der Inkjet-Tinten. Die Nanopartikel-basierte Dispersion wird separat
hergestellt.

Dispersion Material Gewichtsanteil (Gew. %)
Epoxy Acrylat Matrix 23,6
BMA 3,00
Epoxy-basiert BDDMA 3,00
Vinylcarbazol 15,9
D3358 4,55
1,6 Hexandioldiacrylat 49,5
Partikel-basiert TiOy P25 0,5
TODS 0,05

Die Partikelgrof3enverteilung der Partikeldispersion wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (Particle-
Metrix NANOFlex) gemessen und ist in Abbildung dargestellt. Der Grof3teil der Partikel weist eine
GroRe von 10 bis 20 nm auf, wie vom Hersteller angegeben. Ein kleiner Teil agglomeriert zu Clustern
von einer GrofSe von ca. 200 nm. Letztere eignen sich insbesondere zur Lichtstreuung. Insgesamt bleibt
die Partikelgrof3e unterhalb von 1 um, sodass keine Verstopfung der Inkjet-Diisen auftreten sollte.
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Abbildung 4.14 — Partikeldurchmesser-Verteilung der Streupartikel-Dispersion.

Da der Nanopartikelgehalt mit 0,5 % in der Gesamtmischung nur einen geringen Anteil ausmacht, ist die
Gesamtviskositét insbesondere durch die Viskositit des Matrixmaterials vorgegeben. Die Viskosititen der
einzelnen Dispersionen wurden mittels eines Rheometers in einem Bereich von 1 bis 200 s durchgefiihrt
(Zylindermesskopf mit 40 mm Durchmesser, Neigung 4 °, Spaltgrée 150 pm).

Als Substrate werden Glassubstrate mit einer Gréf3e von 25 x 25 x 1 mm? verwendet. Diese werden jeweils
fiir 10 min in Aceton und Isopropanol gereinigt. Der Druck der Tinten erfolgt mittels eines Pixdro LP
50, welcher fiir Fujifilm Dimatix Druckkopfe umgeriistet wurde. Die Druckkopfe haben 16 Diisen mit
einem Tropfenvolumen von 16 pl, die Druckauflésung betrdagt 1000 dpi. Zur weiteren Reduzierung der
Viskositat wurde die Tinte beim Druck auf 40 °C erhitzt.
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Um eine gute Tropfenbildung und ein homogenes Druckbild zu erreichen, muss die Spannung an den
Piezoelementen der Diisen fiir jedes Material angepasst werden. Die Spannungen fiir SAR liegen im
Bereich von 1-22V, fiir SYN 1- 26V und BPA 1-38V.

Die gedruckten Proben wurden vom Projektpartner Thomas Eiselt (IMTEK, Freiburg) bereitgestellt.

Jeder Druckprozess wurde dreimal hintereinander durchgefiihrt, um eine geniigende Materialmenge
abzuscheiden und eine ausreichend hohe Streuwirkung zu erzielen. Zusétzlich wurde beim Drucken
ein Qualitatsfaktor von 4 eingestellt, d.h. jede Pixelreihe wurde in 4 Schwaden gedruckt, um die
Schichthomogenitit zu verbessern, falls eine Diise durch Verstopfung ausfallt. Die Druckfldche betragt
23 x 23 mm? und wurde mittig auf das Substrat beschichtet.

Als Anodenmaterial wird aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO) verwendet, welches mittels eines RF-
Magnetron-Sputter-Prozesses (Kurt J. Lesker) aufgetragen wurde. Als Target wurde eine Quelle aus
Zn0:Al; 03 (98 gew% zu 2 gew%) verwendet. Das Target wurde auf 250 °C erhitzt, bei einem Druck von
2,6:10°3 mbar in Argon Atmosphire. Es wurde eine Schichtdicke von 130 nm aufgetragen. Die Schichten
auf reinen Glassubstraten weisen einen Flachenwiderstand von 65 Ohm/sq auf.

Die organischen Materialien wurden mittels thermischer Verdampfung (Kurt J. Lesker Spectros) auf-
getragen. Es wurde ein Stack aus 5nm MoOs3(HIL), 15 nm MTDATA (HTL), 20 nm MTDATA:Ir(ppy)s
(HTL:Emitter), 20 nm BPhen:Ir(ppy)s (ETL:Emitter), 25nm BPhen (ETL), 1 nm LiF und 100 nm Al
aufgedampft. Der Emitter ist zu jeweils 7 Gew.% in die HTL und ETL dotiert. Der gesamte Aufbau ist im
Ergebnisteil in Abbildung dargestellt, die Funktionen der einzelnen Materialien wurden in Kapitel
naher erlautert.

4.2.2 Material- und Schichtcharakterisierung

In den nachfolgenden Messergebnissen werden die drei Epoxy-basierten Mischungen jeweils mit SAR
(Sartomer SR 348 SL), SYN (Syntholux 291 EA) und BPA (Bisphenol A Glycerolat Dimethacrylat)
abgekiirzt.

Die Viskositat einer Tinte ist ein entscheidender Parameter fiir deren Druckbarkeit, sowie der Filmbildung.
Die gemessenen Viskositdten sind in Abbildung[4.15|dargestellt, dabei wurden die Scherraten im Bereich
von 1 bis 200! variiert. Bei allen Tinten zeigt sich ein Newtonsches Verhalten. Die Viskositéiten von
SYN und BPA sind mit 16 mPa-s bei 40 °C vergleichbar, SAR liegt mit 11 mPa's etwas darunter. Die
Viskositéten sind durch den Zusatz des niederviskosen 1,6 Hexandioldiacrylat im Vergleich zur reinen
Epoxy-Acrylatmischung deutlich herabgesetzt. Reines Sartomer SR 348 SI weist mit 50 mPa-s einen fast
fiinfmal so hohen Wert auf (siehe Anhang in Kapitel [A)).

Mittels taktiler Profilometrie (Bruker Dektak XT) gemessene topographische Querschnitte der gedruckten
Proben sind in Abbildung dargestellt. Die Schichtdicke der SAR-Tinte liegt bei 15 um, SYN bei
23 pm und BPA bei 57 um. Die Schichtdicken wurden jeweils in der Probenmitte bestimmt, da hier spater
auch die OLEDs aufgedampft werden. Es zeigt sich bei SYN und BPA ein stetiger Anstieg der Schichtdicke
bis zur Mitte hin, wobei die Schichtdicke entlang der Druckrichtung asymmetrisch ist und abnimmt.
Die Topographie von SAR ist symmetrischer, zeigt aber deutliche Inhomogenitéten in der Probenmitte.
BPA weist die hochste Schichtdicke auf, obwohl die Viskositdt mit SYN vergleichbar ist. Dies kann auf
die deutlich hohere, notwendige Nozzle-Spannung zuriickgefithrt werden, sodass pro Druckvorgang
ein hoherer Materialdurchsatz moéglich ist. Dadurch, dass kein Losungsmittel verwendet wird, werden
Kaffee-Ring-Effekte zwar vermieden, jedoch auf Kosten des Brechungsindexes, welcher mit n = 1, 55 nur
knapp tiber dem des Substrates liegt. Auch die Topographie ist mit dem flachen Anstieg nicht optimal.
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Abbildung 4.15 - Einfluss der Temperatur auf die Viskosititen der verschiedenen Tinten (a) SAR,
(b) SYN, (c) BPA.
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Abbildung 4.16 - Topographien der gedruckten Proben.
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Dennoch wird ein defektfreies Druckbild erreicht, sodass im nichsten Schritt die Eignung zur Integration
in OLEDs untersucht wird. In Abbildung[4.17]sind groRflachige, mittels WeiRlichtinterferometrie aufge-
nommene Topographien der gedruckten Schichten dargestellt. Die gemessene Fliche betrdgt jeweils
84x64um?. Bei SAR und BPA zeigt sich eine homogene Flidche mit kleineren Defekten, die durch
Partikel-Agglomerate verursacht werden. SAR weist eine Rauheit (rms) von 20 nm, BPA einen Wert von
16 nm auf. Damit sind beide Schichten tendenziell fiir die Integration in OLEDs geeignet. SYN zeigt jedoch
starke Defekte auf, die eine Grof3e von iiber 15 um aufweisen. Der gemessene Bereich ist beispielhaft fiir
die Schichten, da diese groen Defekte regelméf3ig iber dem gesamten Substrat auftreten. Die gro3en
Defekte werden ebenso durch Partikelagglomerate verursacht, wobei diese aufgrund der Inkompatibilitét
mit dem Matrixmaterial deutlich gréfer sind. Es ergibt sich ein Rauheitswert von 64 nm, sodass diese
Schichten nur bedingt fiir die Integration in OLEDs geeignet sind.

Weiterhin sind die optischen Eigenschaften der Schichten von groRer Bedeutung. In Abbildung [4.18]sind
die Gesamttransmissionskurven, sowie die jeweiligen Haze-Werte der gedruckten Schichten dargestellt.
SAR und SYN weisen mit 87 % bzw. 84 % bei 500 nm die hochsten Transmissionswerte auf, BPA liegt mit
78 % etwas darunter. Die Transmission sinkt mit kiirzeren Wellenldngen zunehmend ab, was durch die
Absorption des Polymers und des Titandioxids verursacht wird, wie bereits in Kapitel [4.7]diskutiert wurde.
Die hohere Transmission von SAR und SYN im Vergleich zu BPA kann durch die geringere Schichtdicke
erklart werden. Die direkte Transmission zeigt bei SYN einen mit 59 % insgesamt geringeren Wert als
SAR (76 %), weist aber gleichzeitig einen etwas flacheren Abfall auf. Die direkte Transmission bei BPA
liegt mit 46 % deutlich darunter und weist eine dhnlich starke Wellenldngenabhéingigkeit wie SAR auf.
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Abbildung 4.17 — Topographien der Oberflachen der gedruckten Streuschichten basierend auf (a)
SAR, (b) SYN, (c) BPA.
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Abbildung 4.18 — Gesamttransmission, direkte Transmission und Haze der gedruckten Schichten.
(a) SAR, (b) SYN, (c) BPA.

IT

Karlsruhe Institute of hwf,m-,.h—_,gj\,

AT

Karlsruhe Institute of Technology e of Technology

Sartomer SRL 348 [

| Bisphenol A
‘ dimethacrylate

Syntholux 291 EA

(a) (b) (c)

Abbildung 4.19 — Fotografische Aufnahmen der gedruckten Schichten. (a) SAR, (b) SYN, (c) BPA.

Neben einer hohen Transmission soll eine moglichst hohe Streuwirkung bzw. Haze erreicht werden.
Da der Nanopartikelgehalt aufgrund des Inkjet-Prozesses sehr begrenzt ist, wird ein geringerer Haze
im Vergleich zu den siebgedruckten Schichten aus Kapitel erwartet. Aus diesem Grund werden
drei Druckvorgidnge direkt hintereinander durchgefiihrt, um einen ausreichend hohen Haze durch
eine erhohte Schichtdicke zu erreichen. SAR erreicht mit 12% bei einer Wellenldnge von 500 nm
den geringsten Wert, gefolgt von SYN mit 30 %, BPA erreicht mit 40 % den hoéchsten Wert. Obwohl
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SAR und SYN eine dhnliche Schichtdicke aufweisen, ist der Haze von SYN deutlich hoher. Dies kann
auf die Oberflachendefekte und -rauheit aus Abbildung[4.17p zuriickgefiihrt werden, sodass hier die
Oberflachenstreuung dominiert. Diese Annahme wird weiterhin unterstiitzt durch die verhéltnisméaRig
geringe spektrale Abhingigkeit des Haze-Werts. Der hohe Haze-Wert von BPA wird dagegen auf die
deutlich hohere Schichtdicke zuriickgefiihrt, was wiederum durch einen héheren Materialdurchsatz
beim Druck zuriickzufiihren ist. Die Wellenldngenabhangigkeit des Haze-Werts kann durch die geringe
Partikelgrof3e erklart werden.

Fotografische Aufnahmen der Schichten sind in Abbildung dargestellt. SAR und SYN weisen eine
geringe Streuwirkung auf, BPA dagegen eine deutlich sichtbare. Gleichzeitig ist eine hohe Transmission
aller Proben gewéhrleistet.

4.2.3 OLED Messergebnisse

Auf die gedruckten Substrate, sowie auf blanke Referenzsubstrate, wurden zunéchst strukturierte Anoden
aus AZO und ein phosphoreszenter OLED-Stack abgeschieden. Anschliefend wurden die OLEDs elektro-
optisch charakterisiert. Die Messergebnisse sind in Abbildung[4.20| dargestellt. Wie in Abbildung[4.20b
ersichtlich ist, weisen die Referenzbauteile ohne Streuschicht eine Stromeffizienz von 61 cd/A bei einer
Leuchtdichte von 2000 cd/m? auf.

Alle Bauteile mit integrierter Streuschicht weisen eine im Vergleich zum Referenzbauteil erhohte Stromef-
fizienz auf. BPA zeigt mit 80 cd/A die hochste Effizienz, was einer Verbesserung von 31 % im Vergleich
zum Referenzbauteil entspricht. SYN liegt mit 76 cd/A leicht darunter, was einer Verbesserung von 25 %
entspricht. SAR zeigt die geringste Effizienzverbesserung mit nur 10 % auf einen Wert von 67 cd/A.

In der Lichtausbeute zeigt sich eine dhnliche Tendenz. Das Referenzbauteil weist eine Lichtausbeute von
441m/W bei 2000 cd/m? auf. Die Bauteile mit integrierter Streuschicht weisen auch hier eine verbesserte
Effizienz auf, wobei ebenso BPA mit 62 1m/W die beste Effizienz aufweist, was einer Verbesserung von
41 % entspricht. SAR und SYN weisen dagegen mit jeweils 521m/W eine um nur 18 % verbesserte
Effizienz auf.

Damit zeigen sich zwei Verdnderungen im Vergleich zur Stromeffizienz. Die Verbesserungen der Licht-
ausbeute durch Integration der Streuschichten sind im Vergleich zur Stromeffizienz leicht verdndert.
Zusatzlich zeigen SAR und SYN die gleiche Lichtausbeute auf. Zur Erklarung ist es notwendig, die
Stromdichte-Spannungs-Kennlinien aus Abbildung zu betrachten.

SAR und BPA zeigen im Vergleich zur Referenz eine erhéhte Stromdichte. Dies kann einerseits dadurch
erklart werden, dass die Rauheit der Schichten mit einer effektiven Vergrol3erung der Oberflache einher-
geht. Andererseits kann eine raue bzw. korrugierte Oberfldche zu Felderhohungen im Diinnschichtstapel
fiihren, was zur verbesserten Ladungstrigerinjektion bzw. -transport fithren kann [[162,[211]]. Da die
Leuchtdichte stark mit der Stromdichte korrelliert, ist eine erhohte Lichtausbeute die Folge. Eine verbes-
serte Injektion wirkt sich zudem ebenso positiv auf die Lichtausbeute aus. SYN hingegen zeigt eine im
Vergleich zur Referenz verringerte Stromdichte. Dies konnte auf die starken Defekte bzw. Agglomerate
an der Oberflache zuriickzufiihren sein, was eine verschlechterte Filmbildung und damit einen erhohten
Flachenwiderstand zur Folge haben kann, wie in [|61},64]] beschrieben wurde.
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Abbildung 4.20 — (a) OLED-Schichtstapel mit entsprechenden Schichtdicken.
Elektro-optische Charakteristika der OLEDs: (b) Stromeffizienz, (c) Lichtausbeute, (d) Stromdichte.
(e) Fotografische Aufnahmen der OLEDs mit integrierten Streuschichten im Betrieb im Vergleich zu
einer Referenz ohne Streuschicht.

Der Zusammenhang zwischen Auskoppeleffizienz und Material kann zunéchst intuitiv iiber den Haze-
Wert erldutert werden. Wahrend SAR einen sehr geringen Haze-Wert aufweist, ist der Wert bei SYN
aufgrund der Oberflachenstreuung signifikant hoher, bei BPA zeigt sich der hochste Wert. Allerdings
muss hier bedacht werden, dass alle Schichten eine unterschiedliche Dicke aufweisen, aber eine gleiche
Nanopartikelkonzentration. Wellenleitermoden im Diinnschicht-Stack werden zunéchst nur am Ubergang
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4 Gedruckte Streuschichten zur Auskopplung von Wellenleitermoden

zwischen Anode und Streuschicht ausgekoppelt, die Auskopplung wird damit durch den Modeniiberlapp
(bedingt durch den Brechungsindexkontrast) und die Nanopartikelkonzentration definiert. Wird davon
ausgegangen, dass die Agglomeratbildung in allen Materialien gleich ist, miisste die Auskopplung von
Wellenleitermoden bei allen Konfigurationen gleich sein. Im Fall von SYN wird die Auskopplung zudem
durch Oberfldchenstreuung an der rauen Oberfldche begiinstigt. Es muss jedoch bedacht werden, dass die
Wellenleitermoden nicht zwangslaufig an Luft ausgekoppelt werden, sondern auch anteilig in das Substrat.
Da sich hierbei weitere Substratmoden ausbilden, kann es zur Mehrfachstreuung der Substratmoden
kommen, welche eine hohere Chance zur Auskopplung haben, je hoher der Haze ist. Somit werden
durch die Schichten sowohl Wellenleitermoden, als auch Substratmoden ausgekoppelt.

Die Verbesserung der Auskoppeleffizienz ist mit etwas mehr als 30 % vergleichsweise moderat, was sowohl
am geringen Brechungsindex des Matrixmaterials mit n = 1,55 liegt, als auch an dem mit 0,5 Gew.%
relativ geringen Anteil an Streupartikel und dem damit ebenfalls geringen Streuquerschnitt bzw. Haze.
Durch Wahl eines hoherbrechenden Materials, einem hoheren Anteil an Nanopartikel, sowie Nanopartikel
mit einem groéfSeren Durchmesser, konnten die Effizienzen weiterhin verbessert werden [|171}/186]].

Fotografische Aufnahmen der OLEDs im Betrieb sind in Abbildung dargestellt. Es zeigt sich deutlich
die starke Streuwirkung bei BPA. Die Streuwirkung von SAR und SYN ist dagegen deutlich geringer und
zeigt sich insbesondere durch die diffuse Reflexion an den Metall-Elektroden, welche bei der Referenz
nicht sichtbar ist.

In Abbildung[4.21] sind die gemessenen Emissionsspektren der Bauteile in einer Ulbricht-Kugel bei einer
Stromdichte von 15 mA/cm? dargestellt. Es zeigt sich ein Emissionsmaximum bei 514 nm, sowie eine Er-
hohung der Intensitdten bei den Bauteilen mit interner Extraktionsschicht. Die Bauteile mit IEL zeigen ein
etwas schmaleres Spektrum, was fiir eine wellenlangenselektive Auskopplung spricht. In Abbildung[4.21p
sind einerseits die auf das Emissionsmaximum normierten Spektren, sowie die auf das Referenzspektrum
normierten Spektren (engl. enhancement factor) der Bauteile mit Extraktionsschicht dargestellt. Hier
wird deutlich, dass die Integration der IELs zu einem schmaleren Emissionsspektrum fiihrt. Ublicherweise
fiihrt eine verdnderte Mikrokavitit zu einem schmaleren Emissionsspektrum, was in diesem Fall durch
die integrierten Streuschichten jedoch nicht der Fall sein kann, da Diinnschichtinterferenzen nicht mehr
bzw. nur stark vermindert auftreten. In den Verbesserungsfaktoren (enhancement factors) zeigt sich
jedoch, dass die maximale Effizienzverbesserung bei einer Wellenldnge von 490 nm auftritt, was im
Vergleich zum Emissionsmaximum etwas verschoben ist. Zusétzlich sinkt die Effizienzverbessung hin
zu hoheren Wellenldngen ab. Um die wellenldngenabhéingige Auskopplung zu untersuchen, wurde
zunéchst das Modenprofil im OLED-Stack bei einer Wellenlédnge von 500 nm und einer Wellenlénge von
600 nm berechnet. Die Profile des Betragsquadrats des E-Feldes | E|? sind in Abbildungen und d
dargestellt. Es zeigt sich ein gewisser Uberlapp der TEy-Mode mit dem Substrat, bzw. in diesem Falle der
Streuschicht. Die Profile beider Wellenldngen unterscheiden sich darin, dass bei 500 nm eine weitere
TM-polarisierte Mode auftritt, welche einen besonders starken Uberlapp mit dem Substrat aufweist.
Entsprechend stark kann die Mode aus dem Bauteil gestreut werden. Zusétzlich ist in Abbildung[4.2T
das Dispersionsdiagramm des verwendeten OLED-Stacks dargestellt, in dem die Positionen aller Moden
eingezeichnet sind. Dabei féllt auf, dass die TM;-Mode nur unterhalb von etwa 550 nm propagiert und
zudem nahe an der Substratlinie verlauft. Die Auskopplung dieser TM;-Mode kann ein Indiz fiir die
wellenldngenselektive Auskopplung sein.
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Abbildung 4.21 - (a) Emissionsspektren der untersuchten Konfigurationen bei 15 mA/cm?. (b) Auf
das Emissionsmaximum normierte Spektren, sowie auf das Referenzspektrum normierte Spektren
der Bauteile mit integrierter Streuschicht. (c) Modenprofil im OLED-Stack bei 4 = 500 nm. (d)
Modenprofil im OLED-Stack bei 1 = 600 nm. (e) Gesamtes Dispersionsdiagramm des verwendeten
OLED-Stacks.
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4 Gedruckte Streuschichten zur Auskopplung von Wellenleitermoden

4.2.4 Winkelabhangige Spektren

Zuletzt werden die winkelabhdngigen Emissionsspektren der Bauteile untersucht. Diese wurden mit Hilfe
eines Goniometers gemessen. Die integrierten Spektren, sowie die auf das Maximum normierte Emissi-
onsspektren bei Betrachtungswinkeln von 0° bis 60 ° aller Bauteile sind in Abbildung dargestellt.
Bei allen Bauteilen zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der integrierten Spektren (jeweils links) mit
dem Lambertschen Emissionsprofil. Die Bauteile weisen somit eine unter allen Winkeln gleichbleibende
Leuchtdichte auf. Ebenso wichtig wie die Blickwinkelstabilitit ist allerdings die spektrale Stabilitét. Es
zeigt sich beim Referenzbauteil ein schméler werdendes Spektrum mit zunehmendem Betrachtungswin-
kel. Dies wird durch Diinnschichtinterferenzen in der Mikrokavitit verursacht. Nach Integration der
Streuschichten verschwinden diese spektralen Verdnderungen nahezu vollstdndig. Mit zunehmendem
Haze der jeweiligen Konfiguration wird die spektrale Stabilitét verbessert, wobei BPA entsprechend zur
besten Stabilitat fiihrt.

4.2.5 Zusammenfassung

Das aus dem Siebdruck-Kapitel verwendete Monomer/Nanopartikel-Komposit wurde dahingehend an-
gepasst, dass es sich fiir den Druck mittels Inkjet eignet. Dies konnte durch Verdiinnung mittels eines
niederviskosen Monomers erreicht werden. Es konnten Schichtdicken von mehreren zehn Mikrometern
erreicht werden. Die gedruckten Streuschichten wurden anschliefend zwischen Glassubstrat und Anode
eines monochromatischen OLED-Stacks eingebracht. Es konnte eine Effizienzsteigerung von bis zu 40 %
erreicht werden. Die hochste Effizienz wurde bei einer Tinte erreicht, die auf dem Monomer Bisphenol
A Dimethacrylat basiert. Im Vergleich mit zwei weiteren Monomeren zeichnet sich das Material durch
einen hohen Druckdurchsatz, eine entsprechend hohe Schichtdicke und einen hohen Haze aus. Es
konnte festgestellt werden, dass die Effizienzsteigerung nicht nur durch Auskopplung von Wellenleiter-
moden, sondern insbesondere auch durch Auskopplung von Substratmoden erklédrt wird. Die Integration
der Streuschichten fiihrte bei allen Bauteilen zu einer im Vergleich zum Referenzbauteil verbesserten
Winkelstabilitdt der Emissionsspektren.
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5 Lochinjektionsschichten aus PEDOT:PSS:SiO,

In diesem Kapitel wird ein Ansatz untersucht, in dem ein Komposit aus nichtleitenden Siliziumdioxid-
Nanopartikeln und dem Lochinjektionsmaterial PEDOT:PSS in den aktiven Teil der OLED eingebracht wird.
Anders als in den bisher gezeigten Ansdtzen soll hierbei keine Streuwirkung erzielt werden, sondern der
Einfluss der Kompositschicht auf die elektro-optischen Eigenschaften der OLED untersucht werden. Um den
Einfluss der Komposite auf die Mikrokavitdt zu untersuchen, wird ein Rakel-Prozess verwendet, in dem die
Schichtdicke auf einem eingigen Bauteil optimiert wird. Neben optischen Simulationen des OLED-Stacks
werden elektrische Messungen auf mikroskopischer Skala durchgefiihrt, um die optischen und elektrischen
Einfliisse des Komposits auf die Bauteileffizienz zu separieren und den Einfluss der Nanopartikel auf das
Lochinjektionsmaterial zu untersuchen. Teile dieses Kapitels wurden in [212|] verdffentlicht.

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Kompositen bestehend aus Siliziumdioxid-Nanopartikeln und
dem Lochinjektionsmaterial PEDOT:PSS auf die elektro-optischen Eigenschaften von OLEDs untersucht.
Die Grundidee mehrerer Publikationen in der Vergangenheit besteht darin, die optischen Eigenschaften
einer OLED gezielt durch Integration von Nanopartikel in die PEDOT:PSS-Schicht zu verdndern [213-
220]. Durch den Brechungsindexkontrast zwischen PEDOT:PSS und den Nanopartikeln kann eine
Streuwirkung erreicht werden, um Wellenleitermoden verbessert auszukoppeln. Durch Wahl metallischer
Nanopartikel kann andererseits die strahlende Emissionsrate des Dipols gezielt verbessert werden, um
eine verbesserte interne Quanteneffizienz zu erreichen (vgl. Purcell-Effekt) [[214]]. Durch plasmonische
Anregung und Streuung kann zudem eine verbesserte Auskoppeleffizienz erreicht werden [|213}221]].
Haufig wird allerdings vernachléssigt, inwiefern die elektrischen Eigenschaften des Materials durch die
verdanderte Morphologie des Injektionsmaterials beeinflusst werden. Da die Schichtdicke meist nur im
Bereich von wenigen hundert Nanometern liegen sollte, um einen effizienten Ladungstragertransport zu
gewahrleisten, ist die Wahl der Partikelgrof3e und deren Fiillfaktor begrenzt. Damit ist auch die Starke
der Streuwirkung und somit die Auskoppeleffizienz begrenzt.

In diesem Abschnitt sollen weitere Einflussfaktoren am Beispiel des Komposits aus Siliziumdioxid und
PEDOT:PSS diskutiert werden. Dabei wird die Komposition gezielt so beeinflusst, dass keine Streuwir-
kung erzielt wird. Da SiO, zudem ein dielektrisches Material ist, konnen plasmonische Effekte wie
bei metallischen Partikeln vernachlissigt werden, sodass untersucht werden kann, welchen Einfluss
Schichtdicke und Fiillfaktor auf die Bauteileffizienz haben.

5.1 Verwendete Materialien

Als Ausgangsmaterial fiir die Injektionsschicht wird das PEDOT:PSS-Derivat P VPAI 4083 Special grade
(Heraeus Clevios GmbH) verwendet. Dabei handelt es sich um das handelsiibliche PEDOT:PSS, welches
allerdings in einem hoheren Feststoffanteil von 2,85 Gew.% in HyO vorliegt. Dadurch konnen im Vergleich
zum handelsiiblichen PEDOT:PSS (1,5 Gew.% in H,0) deutlich héhere Schichtdicken erreicht werden.

Zur Integration der SiO, Nanopartikel wird eine Dispersion von SiO5 in H,O verwendet. Hierbei werden
zunichst zwei dhnliche Dispersionen verwendet, welche einen durchschnittlichen Partikeldurchmesser
von 7nm (30 Gew.% in H,O, W.R. Grace Ludox SM) aufweisen, sowie eine Dispersion mit einem
Partikeldurchmesser von 30 nm (34 Gew.% in H,O, W.R. Grace Ludox TMA). Die Partikel sind durch



5.2 Optische Eigenschaften

Sauerstoffatome an der Oberflache negativ geladen, um die Dispersion zu stabilisieren und Agglomerate
zu vermeiden. Bei Partikeln des Typs Ludox SM ist die elektrische Neutralitdt durch Natriumionen
gewidhrleistet [[222]], wodurch die Dispersion mit einem pH-Wert von 10 alkalisch ist. Ludox TMA
benotigt kein Gegenion und ist damit pH-neutral. Der Gewichtsanteil der fliissigprozessierten und
getrockneten Schicht wird durch die Gewichtsanteile der Dispersionen sowie der spezifischen Dichten
berechnet. In den nachfolgenden Experimenten wird ein Gewichtsanteil von bis zu 72 Gew.% verwendet
und in Bauteile integriert.

5.2 Optische Eigenschaften

Partikeldurchmesser von 7 nm, als auch 30 nm sind im Vergleich zur emittierten Wellenldnge der OLED
sehr gering, sodass ohne Agglomeration keine Streuwirkung erwartet wird. In der Veré6ffentlichung von
Riedel et al. [219]] wurde allerdings eine Streuwirkung dieses Komposits nachgewiesen. Eine Streuwirkung
kann nur erreicht werden, wenn der Brechungsindexkontrast der Partikel zum umgebenden Material
ausreichend hoch ist, oder andererseits, wenn eine raue Schichtoberfliche erreicht wird.

In Abbildung sind die Brechungsindizes von reinem PEDOT:PSS, reinem SiO,, als auch deren
Komposite dargestellt. Die Brechungsindizes wurden mittels Ellipsometrie (WVASE, J.A. Woollam Co.
Inc.) bestimmt und durch ein effektives Medium (nach Bruggemann [|185[]) aus PEDOT:PSS und dem
entsprechenden Volumenanteil von SiO» berechnet und angefittet. Fiir die Komposite wurden Partikel
des Typs Ludox SM (Partikeldurchmesser 7 nm) verwendet. Das effektive Medium ist zunéchst nur
giiltig, wenn keine signifikante Streuung stattfindet. PEDOT:PSS wurde mittels eines Lorentz- und eines
Tauc-Lorentz-Oszillators in der parallelen Ebene und mittels zweier Gauss-Oszillatoren senkrecht zur
Ebene modelliert, wodurch sich die Anisotropie des Materials widerspiegelt [223}224]]. Es zeigt sich
eine Abhnahme der n- und k-Werte mit zunehmendem Nanopartikelgehalt, insbesondere der parallele
Anteil n, ndhert sich dem senkrechten Anteil ng an, wodurch die Anisotropie geringer wird. Es zeigt sich,
dass der Brechungsindexkontrast zwischen PEDOT:PSS und SiO, gering ist, sodass die Streuwirkung
unabhéngig von der Partikelgrof3e vernachlissigbar wird. Die Streuwirkung kann also nur durch eine
raue Oberflache oder eine nicht-geschlossene Schicht erzielt werden.

Um die Ursachen der Streuwirkung zu verdeutlichen, sind in Abbildung rasterelektronische Aufnah-
men der Querschnitte und Oberflachen fiir beide Partikelgrof3en dargestellt. Die Partikelkonzentration
der Proben in (a) und (b) betrédgt ca. 50 Gew.%. Das Komposit mit einer Partikelgrée von 7 nm zeigt
eine homogene und glatte Oberflache. Die einzelnen Partikel sind dennoch deutlich zu erkennen. Auf-
grund der homogenen Schicht wird keine Streuwirkung erwartet. Bei einer Partikelgré3e von 30 nm
zeigt sich dagegen eine inhomogene, raue Schicht. Es kann somit eine Streuwirkung des Komposits
durch Oberfladchenstreuung erwartet werden. Wird der Nanopartikelgehalt beider Konfigurationen auf
bis zu 85 Gew.% erhoht, ergeben sich Morphologien, wie sie in Abbildungen und d dargestellt
sind. Bei einem Partikeldurchmesser von 7 nm wird weiterhin eine homogene Schichtbildung erreicht.
Die Bruchkante liegt im unteren Drittel des Bildes, oberhalb davon ist die Schicht homogen. Bei einer
Partikelgrofie von 30 nm kommt es jedoch neben der Oberfldchenrauheit zusatzlich zur Bildung von
Rissen und Lufteinschliissen in der Schicht. Dies kann Volumenstreuung hervorrufen. Messungen des
Haze-Werts in Abbildung und b bestétigen die Streuwirkungen beider Konfigurationen. Es wurde
eine konstante Schichtdicke von 150 nm fiir alle Konfigurationen gewéhlt. Bei einem Partikeldurchmesser
von 7 nm wird unabhéngig von der Partikelkonzentration eine vernachlissigbare Streuung von unter
1% erzielt. Bei einem Partikeldurchmesser von 30 nm Partikel wird je nach Partikelkonzentration eine
signifikante Streuung von bis zu 4 % erreicht.
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Abbildung 5.1 - Brechungsindizes von Kompositen aus PEDOT:PSS und SiO,. (a) Pures PEDOT:PSS.
(b) Komposit mit 56 Gew.%, 33 Vol.% SiO3, (c) Komposit mit 72 gew .%, 50 Vol.% SiO. (d) Bre-
chungsindex von SiO,, nach Gao et al. [|225]]

Der Wert ist zwar im Vergleich mit denen aus Kapitel und sehr gering. Allerdings sind die
Schichtdicken von 150 nm auch deutlich geringer; die Streuwirkung ist dennoch mit dem Auge erkennbar.
Die Integration der SiO,-Partikel bewirkt zudem eine geringere Absorption des Komposits aufgrund des
geringen Extinktionskoeffizienten von SiO, (vgl. Abbildung[5.14d).

Zusatzlich wurde die Absorption des puren PEDOT:PSS sowie der Komposite mit verschiedenen Par-
tikelkonzentrationen fiir beide Partikelgrofsen bestimmt. Es wurde eine konstante Schichtdicke von
150 nm fiir alle Konfigurationen gewéhlt. Die Ergebnisse sind in Abbildungen und d dargestellt.
Alle Kurven beider Konzentrationen zeigen eine mit zunehmender Wellenldnge ansteigende Absorption.
Diese Tendenz ist in Ubereinstimmung mit den komplexen Brechungsindizes aus Abbildung Die
Absorption von purem PEDOT:PSS betrdgt 5% bei einer Wellenldnge von 500 nm. Mit zunehmender
Partikelkonzentration sinkt die Absorption weiter ab. Die Absorption eines Komposits mit 72 Gew.% SiO,
(7 nm) liegt damit in der GréBenordnung einer sehr diinnen (20 nm) Schicht aus purem PEDOT:PSS.
Das gleiche Verhalten zeigt sich fiir eine Partikelgrof3e von 30 nm.
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(a)

(o) (@

Abbildung 5.2 - REM-Aufnahmen des Querschnitts und der Oberfliche von Kompositschichten
mit einem SiO,-Anteil von jeweils ca. 50 Gew.%. (a) 7 nm Partikeldurchmesser und (b) 30 nm
Partikeldurchmesser. (d) Kompositschicht mit erhohtem SiO,-Anteil von ca. 85 Gew.%, 7 nm Parti-
keldurchmesser, (d) 30 nm Partikeldurchmesser.

5.3 Schichtdickegradient mittels Rakeln

Da bei den Konfigurationen mit einem Partikeldurchmesser von 7 nm keine Streuwirkung vorliegt, wird
diese Dispersion in den nachfolgenden Untersuchungen verwendet. Zunachst wird eine Schichtdicken-
optimierung durchgefiihrt, um den Einfluss der Schichtdicken auf die Mikrokavitdt und somit auf die
Auskoppleffizienz zu untersuchen. Dazu wird in diesem Kapitel das Herstellungsverfahren beschrieben.
Dies geschieht durch Rakeln mit kontinuierlich variierender Geschwindigkeit, wie in Abschnitt [3.1.2]
beschrieben. Dadurch kann ein Schichtdickenparameter bereits innerhalb eines Bauteils variiert wer-
den. Es werden zwei Komposite mit einer SiO,-Konzentration von 56 Gew.% und 72 Gew.% gewahlt.
Als Referenzbauteil wird immer ein Bauteil mit einer Schichtdicke von 20 nm ohne Zusatz von SiO,
verwendet. Bauteile mit Schichtdickegradienten aus purem PEDOT:PSS werden ebenso zum Vergleich
hergestellt. Ein exponentieller Verlauf der Rakelgeschwindigkeit resultiert in einem nahezu linearen
Schichtdickeverlauf [[145]], sodass die Schichten eine Keilform haben.

Die Keilschichten werden so aufgetragen, dass Gradienten im Schichtdickenbereich von 50 bis 400 nm
erreicht werden. Dazu wird die Geschwindigkeit, am Substratanfang mit mehreren Millimetern pro
Sekunde, auf die Mindestgeschwindigkeit von 0,2 mm/s am Substratende abgebremst. Zunéchst werden
rechteckige, strukturierte ITO-Substrate jeweils fiir 10 min in Aceton und Isopropanol gereinigt. Anschlie-
RBend werden die Substrate fiir 2 min mit O,-Plasma bei einer Leistung von 100 W behandelt, um eine
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Abbildung 5.3 - (a) Haze-Werte der Kompositschichten mit 7 nm Partikeldurchmesser und
(b) 30 nm Partikeldurchmesser. (c¢) Absorption der Komposite mit 7 nm Partikeldurchmesser und
(d) 30 nm Partikeldurchmesser.

gute Benetzung der Komposite zu erreichen. Danach wird das Komposit bzw. PEDOT:PSS aufgerakelt.
Die Rakelparameter sind in Tabelle 4| zusammengefasst. Fiir die Komposite sind jeweils zwei Parameter
angegeben, um mehrere Schichtdickenbereiche abzudecken. Die nach Trocknung erreichten Schichtdi-
cken sind in Abbildung|[5.5|fiir alle drei Konfigurationen dargestellt. Die maximale Schichtdicke fiir reines
PEDOT:PSS liegt bei 275 nm, erst durch Zugabe von Nanopartikel wird die Viskositét erhoht, sodass
Schichtdicken bis 400 nm erreicht werden. Durch die Zugabe der Partikel wird die minimal erreichbare
Schichtdicke allerdings ebenso erhoht. Bei einer Konzentration von 72 Gew.% SiO5 muss daher zusétzlich
zur Gesamtmischung eine Menge von 20 Vol.% H,O zugegeben werden, um eine Mindestschichtdicke
von ca. 50 nm zu erreichen. Als Rakelapplikator wird ein zylindrischer Stab mit einem Radius von 6,5 mm
und einem Spalt von 200 um verwendet. Die Rakelplatte wird auf eine Temperatur von 65 °C erhitzt, um
eine gleichmaldige Trocknung zu erreichen. Nach dem Rakeln werden die Proben in einem Vakuumofen
bei 150°C fiir 15 min ausgeheizt, um das Losungsmittel vollstdndig zu entfernen. Da am Rakelanfang
und -ende starke Schichtdickeninhomogenititen auftreten, wird an beiden Enden ein Stiick von ca. 8 mm
Lange entfernt. In allen weiteren Schritten werden die Proben in Stickstoffatmosphére prozessiert, um
eine Degradation durch Sauerstoff und Wasser zu vermeiden.
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LiF/Al 1 nm/ 100 nm
SY 60 nm
Composite layer X nm
ITO 130 nm
Glass
(a) (b)

Abbildung 5.4 - (a) Verwendete OLED-Architektur zur Optimierung der Kompositschichtdicke
mittels Rakeln. (b) Fotografische Aufnahme einer Keil-OLED im Betrieb. Es zeigt sich eine Variation
der Helligkeit mit variierender Schichtdicke.

Tabelle 4 — Rakelparameter fiir Schichtdickegradienten bei verschiedenen Kompositen, sowie des
Emittermaterials.

Einheit Set1 Set2 Set3 Set4 Set5 Emitter

SiO,-Anteil Gew.% 0 56 56 72 72 -
Startgeschwindigkeit mm/s 20 14 4 8 8 35
Endgeschwindigkeit —mm/s 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 50
Volumen ul 40 40 40 40 37 60

H,0 Zugabe Vol.% - - - - 20 -

Applikatorradius mm 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 14
Applikatorabstand pm 200 200 200 200 200 400

Im anschlielenden Schritt wird der Polymer-Emitter PDY132 (,,Super Yellow*, Merck KGaA) ebenso
aufgerakelt. Aufgrund der rechteckigen Bauteilgeometrie kann das Substrat nicht gespincoatet werden.
Da beim Rakeln eine konstante Schichtdicke erreicht werden soll, muss die Geschwindigkeit daher
kontinuierlich erhoht werden. Zusétzlich wird ein mit 14 mm Radius grof3erer Applikator verwendet, der
Applikatorspalt liegt bei 400 um. Die Rakelplatte wird ebenso auf 65 °C geheizt, sodass eine gleichméRige
Trocknung erreicht wird. Die Parameter sind in Tabelle [4| zusammengefasst. Das Polymer wird in einer
Konzentration von 4 g/1 in Toluol geldst. Es wird eine konstante Schichtdicke von 60 nm erreicht. Das
Referenzbauteil wird mit dem selben ITO-Layout prozessiert, allerdings wird hier nur ein Substrat der
GroRe von 25 x 25 mm? verwendet. Dabei werden PEDOT:PSS und Emitter durch Spincoating aufge-
bracht. PEDOT:PSS wird dazu in einem Volumenverhaltnis von 1:1 mit H,O verdiinnt und bei 5000 rpm
fiir 30 s gespincoatet, anschliefSend werden die Proben bei den selben Parametern wie die Keile erhitzt.
Die Emitterschicht wird bei 1000 rpm fiir 45 s gespincoatet, es folgt keine weitere thermische Behand-
lung. Bevor die metallische Kathode aufgedampft wird, muss die mittlere ITO-Elektrode durch Kratzen
freigelegt werden. Als Kathode wird 1 nm Lithiumfluorid als EIL und 100 nm Aluminium thermisch durch
eine Schattenmaske aufgedampft. Die elektro-optische Charakterisierung geschieht analog zu Abschnitt
mit einem speziellen Probenhalter, dessen Kontakte mit einem Multiplexer durchgeschaltet werden

konnen.
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Abbildung 5.5 - Schichtdicken der jeweiligen Komposite in Abhéngigkeit von der Substratposition.
(a) Pures PEDOT:PSS ohne Nanopartikel, (b) 56 Gew.% SiO5, (c) 72 Gew.% SiO,.

5.4 Effizienzbetrachtung

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Bauteile diskutiert, welche einen Schichtdickegradienten
aus einer Kompositschicht als Lochinjektionsschicht beinhalten. Alle Bauteile wurden mit einer Spannung
von 0 bis 7V betrieben und elektro-optisch charakterisiert. In Abbildung|5.6]sind die Bauteileffizienzen
bei einer jeweiligen Leuchtdichte von 1000 cd/m? dargestellt. Die gestrichelte Linie entspricht dabei
einem Referenzbauteil aus reinem PEDOT:PSS mit einer minimalen Schichtdicke von 20 nm. Es zeigt
sich sowohl in der Stromeffizienz in Abbildung 5.6}, als auch in der Lichtausbeute in Abbildung ein
oszillatorisches Verhalten der Effizienzen. Zwei deutliche Maxima bei ca. 100 nm und 325 nm, sowie ein
Minimum bei 200 nm treten hervor. Im Vergleich mit einem Referenzbauteil mit 8,3 Im/W (10,5 cd/A)
zeigen Komposite eine um bis zu 85 % verbesserte Lichtausbeute und eine um bis zu 40 % verbesserte
Stromeffizienz im ersten Maximum bei einer SiO5-Konzentration von 72 Gew.%. Die Effizienzen der
Komposite mit 56 Gew.% SiO, zeigen eine bis zu 60 % verbesserte Lichtausbeute und bis zu 27 %
verbesserte Stromeffizienz im ersten Maximum. Bei beiden Konzentrationen liegen die Lichtausbeuten
deutlich iiberhalb der Referenz, selbst bei hohen Schichtdicken bis 400 nm. Auch die Stromeffizienz liegt
im Bereich beider Maxima oberhalb des Wertes der Referenz.
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5.5 Simulation der Auskoppeleffizienz

Im Fall von reinem PEDOT:PSS mit gerakelter Schicht werden die Effizienzen insgesamt deutlich verrin-
gert; das oszillatorische Verhalten bleibt dennoch erhalten. Die Effizienzverbesserung der Komposite
ist damit bei gleicher Schichtdicke im Vergleich zum puren PEDOT:PSS noch einmal deutlich hoher. Es
fallt hier zudem auf, dass die Effizienzen des puren PEDOT:PSS-Keils stets unterhalb der gespincoateten
Referenz mit 20 nm PEDOT:PSS-Schichtdicke liegen und sich bei geringen Schichtdicken auch nicht an
diesen Wert annédhern. Eine mdgliche Erklarung liegt in der verdnderten Morphologie bei der Trocknung
beim Rakelprozess und einem resultierenden, hoheren Widerstand.

Durch Variation der Kompositschichtdicke wird das Modenprofil innerhalb des Schichtstapels veran-
dert. Dies beeinflusst die Kopplungsrate des Emitters an die Moden und kann durch geeignete Wahl
der Schichtdicke zur verbesserten Kopplung an strahlende Moden (Air Modes) fiihren. Dies wird im
nachfolgenden Kapitel diskutiert. Durch konstruktive und destruktive Interferenz, bedingt durch die
optischen Materialiibergénge im OLED-Stack, kann dies ebenso einen Einfluss auf das Emissionsspektrum
im Fernfeld haben, was in Kapitel durch Messung der Abstrahlcharakteristik gezeigt wird.
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Abbildung 5.6 — Bauteileffizienzen der OLEDs bei 1000 cd/m? mit Schichtdickengradient in der
Lochinjektionsschicht: (a) Stromeffizienz, (b) Lichtausbeute. Die gestrichelte Linie entspricht der
Effizienz des Referenzbauteils mit purem PEDOT:PSS und einer Schichtdicke von 20 nm.

5.5 Simulation der Auskoppeleffizienz

Das oszillatorische Verhalten der Stromeffizienz mit variierender Kompositschichtdicke ist ein fiir diesen
OLED-Stapel typisches und zu erwartendes Verhalten [[104]]. Die unterschiedlichen Schichtdicken und
die dadurch veranderten Diinnschichtinterferenzen fithren zu einem verdnderten Modenprofil und einer
unterschiedlichen Kopplung des strahlenden Dipols an diese Moden, sodass bestimmte Schichtdicken
eine Kopplung an Substratmoden oder ausgekoppelte Moden begiinstigen. Zusétzlich fiihrt die Kavitét
gemalf$ dem Purcell-Effekt zu einer verdnderten strahlenden Emissionsrate, was die interne Quantenef-
fizienz beeinflussen kann. Mit Hilfe einer Transfermatrix-Simulation kann berechnet werden, welcher
Anteil der emittierten Leistung an die (Verlust-) Kanile koppelt. Durch Variation der Schichtdicke der
Kompositschicht und Anpassung des Brechungsindexes gemaf3 der SiO,-Konzentration kann der Anteil
der ausgekoppelten Leistung, der Leistung in den Substratmoden, die Absorption und der Anteil der
Wellenleitermoden berechnet werden. Die Wellenleitermoden beinhalten sowohl die Moden in der
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Organik, als auch die Oberflichenplasmonpolaritonen. Aufgrund der dhnlichen Gréf3enordnung von
Loch- und Elektronenmobilitéit in der Super Yellow Schicht [226]] wurde der Dipol mittig in der Emitter-
schicht positioniert und strahlt zu 90 % horizontal und zu 10 % vertikal ab [[227,/228]]. Die anisotropen
Brechungsindizes der PEDOT:PSS bzw. Kompositschichten wurden nach der Methode von Penninck [|229]]
implementiert.

In Abbildung sind die jeweiligen Anteile iiber der Kompositschichtdicke fiir eine Konzentration von
56 Gew.% (33 Vol.%) dargestellt. Die Auskoppeleffizienz zeigt eine Oszillation dhnlich wie in den Experi-
menten und variiert im Bereich von 18 % und 23,7 % und nimmt zwei Maxima im Bereich bis 400 nm
ein. Die Maxima liegen bei 100 nm und 306 nm, das Minimum bei 225 nm. Mit steigender Schichtdicke
nehmen die Verluste durch Substratmoden und Wellenleitermoden deutlich ab, allerdings nehmen die
Absorptionsverluste zu. Da die Absorption insbesondere durch ITO und PEDOT:PSS bestimmt wird, ist
ein hoher SiO,-Anteil mit niedriger Absorption von Vorteil. In Abbildung ist der simulierte Anteil
der ausgekoppelten Leistung fiir beide Konzentrationen der Kompositschichten dargestellt. Zusatzlich
sind die Stromeffizienzen der Bauteile bei 1000 cd/m? eingezeichnet. Es zeigt sich, dass die Maxima
und das Minimum der Effizienzen gut mit den berechneten Auskoppeleffizienzen iibereinstimmen. Die
Kavitétseffekte konnen also fiir das oszillatorische Verhalten der Effizienz verantwortlich sein. Allerdings
zeigt sich insbesondere fiir die hohere Partikelkonzentration von 72 Gew.% eine deutliche Streckung der
Effizienzen (in y-Richtung), sodass die verdnderte Kavitét alleine nicht fiir die deutliche Effizienzverbes-
serung verantwortlich sein kann. Es miissen daher die elektrischen Eigenschaften der Bauteile weiter
analysiert werden.
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Abbildung 5.7 — (a) Simulierte Anteile der Kopplung des Emitters an verschiedene strahlende
und verlustbehaftete Kanéle fiir PEDOT:PSS mit 56 Gew.% SiO,. (b) Vergleich der simulierten
Auskoppeleffizienz beider untersuchter Nanopartikelanteile, sowie den zugehorigen Messwerten
der Stromeffizienz bei 1000 cd/m?.

5.6 Elektrische Charakteristika

Um die Einflusskanile auf die Bauteileffizienz zu separieren, werden anschliefend die elektrischen
Charakteristika untersucht. In Abbildung|5.8p-c sind die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien der verschie-
denen Komposite dargestellt. Es sind jeweils die Kennlinien der Bauteile mit Schichtdicken von 100 nm,
150 nm und iiber 200 nm eingezeichnet. Zusétzlich ist zum Vergleich die Kennlinie des Referenzbauteils
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mit 20 nm purem PEDOT:PSS eingezeichnet. In Abbildung zeigt sich fiir pures PEDOT:PSS ein
typisches Verhalten der Kennlinie fiir ansteigende Schichtdicken. Mit hoheren Schichtdicken nimmt
der Ohmsche Widerstand zu, sodass die Stromdichte abfallt. In der logarithmischen Darstellung (siehe
Inset) steigen die Leckstrome unterhalb der Einsatzspannung leicht an, was auf den geringeren latera-
len Widerstand im Vergleich zur sehr diinnen (20 nm) Referenz zuriickzufiihren ist. Die Stromdichten
der Kompositschichten in Abbildungen und c zeigen ein stark verdndertes Bild. Hierbei steigen
die Stromdichten aller Schichtdicken im Vergleich zur Referenz stark an. Die grof3te Erhéhung zeigt
sich fiir eine Partikelkonzentration von 56 Gew.% mit einer Stromdichte von bis zu 1300 mA/cm? bei
einer Spannung von 7V, im Vergleich zu 300 mA/cm? beim Referenzbauteil. Auch bei 72 Gew.% ist
die Stromdichte deutlich erh6ht, wenn auch etwas geringer. Der erwartete Abfall der Stromdichte mit
steigender Schichtdicke ist bei den Kompositen ebenso gegeben. In den logarithmischen Darstellungen
der Stromdichten in den Insets zeigt sich, dass keine signifikante Erhohung der Leckstrome auftritt,
sodass diese keinen Einfluss auf den Gesamtstrom haben. Die Einsatzspannung ist bei allen Bauteilen
mit ca. 2V gleich; die Komposite zeigen hier keine Veranderung.

= ' ' ' ' o 20nm Ref]
1400+ =  20nmRef 1400 ]
g 100 M. 100nm g 100nm o
1200} -51 s 150nm - 1200 150nm , |
< 1 ved < 200nm
flo ¢ 200nm o &
E 1000[ ., Ptk 1 E 1000 350nm 4 1
> ’ o b o A
[z 8001 e, :::‘_f.;-' ] @ 800 o o o]
G 600} " ] o 600} °.0,0
° 01 2 3 4 5 6 7 S s
2 400} . S 400 2,0 o0
9 u® 9 o
S 200t et £ 200 338200707 0"
o O Am & . manm & ---.‘-.-Anl!l'x.z '} ‘ z hd O 0 A ‘ o gt 0 1
2 3 4 5 6 7 6 7
Voltage (V)
(a) (b)
01400 F ' ' ———° 20nmRef] 100000¢ | | | ertS
S 4o 100nm . Jesecs
1200 1 RSN T PO et
© nm = E o o S el
Eio00} ! ssoom {9 o =
> 800 0.01 s \q-; "‘;A’AA /_:-/ -
i B e ] L /‘/ A /./:/ 4
@ 1E-4{ 8 . § 1000 K
g 600 46 IR c J /% —=—20nm Pure
2 400} o° L on e € 100 ¢ /-//' —e— 100nm Pure |
o oo Lonel 3 /7/- ¢ —a—100nm 56 wt.% SiO,
5 200} geezzzgggefe 5 /‘f/'/ —+—100nm 72 wt.% SiO,
O nA,aﬁ'\f&/\hﬂﬁ@nmg":%ga.:ége"378T 10 = . L . !
02 3 4 5 6 7 2 3 4 S 6 7
Voltage (V) Voltage (V)
(V] (d)

Abbildung 5.8 - Stromdichte-Spannungs-Kennlinien bei variierender Schichtdicke im Vergleich
zum Referenzbauteil: (a) Pures PEDOT:PSS (b) 56 Gew.% SiO (c) 72 Gew.% SiO». (d) Leuchtdichte-
Spannungs-Kennlinie im Effizienzmaximum bei Schichtdicken von 100 nm, sowie im Vergleich zum
Referenzbauteil.
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Zusétzlich ist in Abbildung|[5.8(d die Leuchtdichte iiber der Spannung der Bauteile mit 100 nm Schichtdi-
cke, sowie des Referenzbauteils mit 20 nm Schichtdicke dargestellt. Die Leuchtdichten der Komposite
sind im Vergleich zur Referenz erhoht, die der puren PEDOT:PSS-Schicht mit einer Schichtdicke von
100 nm ist dagegen geringer. Die Einsatzspannung fiir die Elektrolumineszenz ist bei einer Partikelkon-
zentration von 72 Gew.% etwas niedriger als bei den restlichen Bauteilen. Dies deutet auf eine verbesserte
Ladungstréagerinjektion durch eine verminderte Injektionsbarriere hin.

Die Integration der Nanopartikel hat also keinen negativen Einfluss auf den Ladungstragertransport.
Im Gegenteil, durch die Erh6hung der Stromdichte lasst sich sogar eine Verbesserung der Leitfahigkeit
vermuten. Dies ist kontraintuitiv, da SiO, keine Leitfdhigkeit besitzt. Dies deutet darauf hin, dass die
Morphologie der verdnderten PEDOT:PSS Schichten positiv beeinflusst wird. In der Literatur wurde
gezeigt, dass PEDOT:PSS elektrisch und optisch anisotrop ist und lateral besser leitfahig ist, als vertikal
[224,230,231]]. Die hier gezeigten Ergebnisse deuten darauf hin, dass diese Anisotropie verandert
wird. Da sich eine Erhohung der Stromdichte ohne Erhohung der Leckstrome zeigt, deutet dies auf eine
verbesserte vertikale Leitfdhigkeit hin.

5.7 Anisotrope Leitfahigkeit

Im vorherigen Abschnitt wurde aus den Stromdichte-Spannungs-Kennlinien deutlich, dass eine veranderte
Anisotropie der Leitfdhigkeit vorliegen kann. Dieses Verhalten soll nachfolgend zunichst makroskopisch
und anschlieBend nanoskopisch mittels Rasterkraftmikroskopie untersucht werden.

Um die vertikale und laterale Leitfahigkeit quantitativ zu unterscheiden, werden zwei Bauteiltypen wie in
Abbildung dargestellt, hergestellt. Lateral kann der Flachenwiderstand vereinfacht durch Messung
des Widerstands der Kompositschicht zwischen zwei nebeneinanderliegenden ITO-Kontakten angendhert
werden. Dazu wird eine Spannungsrampe eingepragt, der laterale Widerstand wird anschlieBend geméaR
dem Ohmschen Gesetz iiber die gemessene Stromdichte bestimmt. In allen Konfigurationen wird eine
Schichtdicke von 150 nm verwendet, die Schichten wurden mittels Spincoating aufgetragen. Die Proben
wurden nach Prozessierung bei 150 °C fiir 15 min im Vakuumofen ausgeheizt und anschliefend unter
Stickstoffatmosphére weiterverarbeitet.

Fiir die Bestimmung des vertikalen Widerstands wird ein Silberkontakt auf die Kompositschicht aufge-
dampft, sodass der Stromfluss bevorzugt vertikal stattfindet. Der Widerstand wird auf die gleiche Weise
gemall dem Ohmschen Gesetz berechnet. Es wird ebenso eine konstante Schichtdicke von 150 nm fiir alle
Bauteile gewahlt. Die gemessenen lateralen und vertikalen Widerstdnde, sowie die daraus berechneten
Leitfahigkeiten gem&f} der Bauteildimensionen sind in Abbildungen und ¢ dargestelltﬂ Beim latera-
len Widerstand zeigt sich bei einer Partikelkonzentration von 33 Gew.% zunéchst ein leichtes Absinken
des Widerstands, die Leitfihigkeit steigt von einem Wert von 1,58:102 S/cm (pures PEDOT:PSS) auf
1,8:10% S/cm an. Mit héheren Partikelkonzentrationen steigt der Widerstand stark an, die Leitfihigkeit
fallt entsprechend ab. Die Werte sind vergleichbar mit denen aus der Literatur [[231]].

Fiir den vertikalen Widerstand zeigt sich jedoch ein etwas anderes Bild: sowohl bei einer Partikelkon-
zentration von 30 Gew.%, als auch bei 56 Gew.% sinkt der vertikale Widerstand signifikant ab, die
Leitfahigkeit steigt entsprechend. Erst bei 72 Gew.% SiO, sinkt die Leitfahigkeit wieder drastisch ab
und féllt unterhalb des Wertes von purem PEDOT:PSS. Die Gro3enordnungen der Leitfdhigkeiten sind
ebenso vergleichbar mit denen aus der Literatur. Die hochste Leitfdhigkeit wird bei einer Konzentration

2Hinweis: die Strom-Spannungs-Kennlinien zeigten einen linearen Verlauf (Ohmsch), weshalb hier von Leitfihigkeit statt
Mobilitdt gesprochen wird [|232]].
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5.7 Anisotrope Leitfdhigkeit

von 56 Gew.% erreicht und weist einen Wert von 9,5:10° S/cm auf. Dieser Wert liegt somit um etwa
eine Zehnerpotenz unterhalb der lateralen Leitfahigkeit. Dennoch wird die vertikale Leitfahigkeit durch
Integration der Partikel im Vergleich zum reinen PEDOT:PSS um mehr als den doppelten Wert erhoht,
wahrend die laterale Leitfdhigkeit absinkt. Die Anisotropie der Leitfahigkeit nimmt somit ab.
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Abbildung 5.9 - (a) Aufbau der Bauteile zur Messung des lateralen und vertikalen Widerstan-
des. (b) Gemessene laterale Widerstdnde und spezifische Leitfahigkeiten. (¢) Gemessene vertikale
Widerstdnde und spezifische Leitfahigkeiten.

Die gemessenen Widerstdnde basieren jedoch auf makroskopischen Dimensionen von mehreren Mil-
limetern. Um den vertikalen Widerstand mit besserer Ortsauflésung bestimmen zu kénnen, muss der
Messbereich deutlich verkleinert werden. Eine Mdoglichkeit bietet hierbei die Rasterkraftmikroskopie,
wie in Abschnitt [3.4.1| beschrieben. Eine Erweiterung des Setups bietet die Moglichkeit, eine elektrische
Spannung zwischen der Messspitze und einer externen Elektrode anzulegen und die resultierende
Stromstarke zu messen. Da die Messspitze nur einen Durchmesser von wenigen Nanometern besitzt, ist
die Ortsauflosung entsprechend hoch. Als externe Elektrode wird die ITO-Schicht unterhalb der Kom-
positschicht verwendet. Auf diese ITO-Schichten werden Komposite im Partikelkonzentrationsbereich
von von 30 bis 72 Gew.% mit einer konstanten Schichtdicke von 150 nm gespincoatet. Zwischen ITO
und AFM-Spitze wird eine Spannung von 1V angelegt, die Spitze dient dabei als Masse. Die AFM-Spitze
rastert die Probe im , Peak Force Tapping“ Modus ab, d.h. es wird eine konstante Kraft von 10 nN auf die
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5 Lochinjektionsschichten aus PEDOT:PSS:SiO,

Probe ausgelibt, sodass morphologische Variationen keinen Einfluss auf die gemesse Stromstarke haben.
Die Sensitivitit betrigt 1 nA/V. Es wird ein Messbereich von 3 x 3 um? mit einem Raster von 256 x 256
Punkten gewahlt, was einer Ortsauflésung von 11,7 nm entspricht. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Abbildung dargestellt. Die hellen Punkte entsprechen dabei den stark leitfadhigen Bereichen,
die dunklen Bereiche sind nicht bzw. nur sehr gering leitfahig. Es wird deutlich, dass mit steigender
Partikelkonzentration sowohl die Anzahl der leitfdhigen Bereiche, als auch deren Intensitat (also die
Stromstérke) ansteigt. Die hochsten Werte zeigen sich bei einer Partikelkonzentration von 56 Gew.%,
danach nimmt die Anzahl und Intensitit wieder ab. Qualitativ betrachtet deckt sich diese Erkenntnis mit
den FErgebnissen der makroskopischen vertikalen Widerstandsmessungen aus Abbildung Jedoch
zeigen sich zwischen reinem PEDOT:PSS und einer Konzentration von 72 Gew.% nur leichte Unterschiede,
wobei das Komposit eine lokal etwas hohere Intensitédt aufweist. Hierbei wird die verbesserte Leitfahigkeit
durch den hohen Nanopartikelgehalt {iberkompensiert.

Abbildung 5.10 - Conductive-AFM Aufnahmen der Komposite mit verschiedenen SiO,-
Konzentrationen. Es wird bei allen Bauteilen eine Schichtdicke von 150 nm verwendet. (a) Pures
PEDOT:PSS, (b) 30 Gew.% SiO», (c) 40 Gew.% SiO,, (d) 56 Gew.% SiO,, (e) 72 Gew.% SiOs.
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5.7 Anisotrope Leitfdhigkeit

Der Peak-Force-Tapping-Modus des AFM erlaubt neben Messung der Topographie und der Stromstérke
auch die Messung der mechanischen Eigenschaften der Probe. Durch die Messung der Adhéasionskrafte
zwischen Spitze und Probe kann beispielsweise zwischen den starren SiO, Partikel und dem weichen
Polymer unterschieden werden. Selbst bei einem Phasengemisch aus zwei Polymeren kann zwischen
beiden unterschieden werden, sodass beispielsweise PEDOT- und PSS-reiche Doménen aufgelost werden
konnen. Im konventionellen Soft-Tapping-Modus des AFM ist dies auch iiber die Phasendarstellung
moglich [231,233][234]]. In Abbildungen [5.11j-f sind die Messungen der Topografie, Adhision und
Stromstérke von purem PEDOT:PSS und einem Komposit mit einer Partikelkonzentration von 56 Gew.%
dargestellt. Die gemessene Fliche betréigt 1x 1 um?. In der Topografie sind deutlich die Nanopartikel bei
der Kompositschicht zu erkennen, welche die Rauheit leicht erhohen (vgl. Abbildungen[5.11j und b).
Insgesamt liegt die Rauheit mit 2,7 nm (rms) aber nur leicht {iber der Rauheit des puren PEDOT:PSS
mit 1,3nm (rms). In den Adhésionsmessungen wird der Unterschied deutlicher. Bei purem PEDOT:PSS
(Abbildung[5.1Tf) zeichnen sich Doménen mit geringer Adhésion ab, die von langlich ausgedehnten
Doménen mit hoher Adhésion umrandet sind. Dies ist ein Indiz fiir die Phasenseparation von PEDOT-
und PSS-reichen Doménen. Es wird vermutet, dass die runden Doménen das PEDOT widerspiegeln,
wihrend die ldnglichen Doméanen das PSS darstellen [230,231},235}236]]. Bei den Adhésionsmessungen
des Komposits (Abbildung [5.1Td) zeigt sich wie zu erwarten eine sehr geringe Adhésion im Bereich
der starren Nanopartikel. Die Adhésion liegt hier im Bereich von ¢ < 2nN und liegt damit deutlich
unterhalb aller PEDOT:PSS-Doménen. Zwischen den Partikel herrscht in vielen Bereichen ein starker
Kontrast mit hoher Adhésion. Diese Bereiche spiegeln das PEDOT:PSS wider. Allerdings kann, anders als
bei purem PEDOT:PSS, keine ortsaufgeloste Unterscheidung zwischen den Doménen gemacht werden,
da der Kontrast zwischen SiO, und PEDOT:PSS zu grof ist. Zusatzlich sind die Bereiche mit PEDOT:PSS
sehr klein. Vergleicht man die Adhisionsmessungen des Komposits mit den Strommessungen (Abbildung
und f), so wird die Korrelation zwischen den PEDOT:PSS-Bereichen (also die Bereiche mit hoher
Adhésion) und den Bereichen mit hoher Stromstédrke deutlich. Zur besseren Vergleichbarkeit sind einige
signifikante Stellen markiert. Die Bereiche mit hoher Stromstirke des Komposits sind insgesamt deutlich
grofer als die des reinen PEDOT:PSS und weisen hohere Werte auf. Die Skala beider Strommessungen
ist auf den gleichen Maximalwert normiert. Eine Korrelation zwischen Adhésion und Stromstarke beim
reinen PEDOT:PSS (vgl. und e) ist jedoch kaum zu erkennen. Einzig zeigt sich, dass weder die
Domaénen mit besonders hoher Adhésion, noch die Doménen mit besonders niedriger Adhésion eine
lokal hohe Stromstirke aufweisen. Scheinbar liegen die leitfdhigen Bereiche meist dazwischen.

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten liefert die nanoskopische Morphologie des Polymergemischs
aus PEDOT und PSS, wie sie in der Literatur beschrieben wurde [|230,231,/235,/236]]. Dort wurde
nachgewiesen, dass es bei der Trocknung der PEDOT:PSS-Dispersion zur lamellenartigen Anordnung
von PEDOT-reichen und PSS-reichen Bereichen kommt, wie in Abbildung schematisch dargestellt
ist. Die langkettigen PSS-Molekiile ordnen sich bevorzugt horizontal zum Substrat an und separieren
damit die horizontal elliptisch angeordneten PEDOT-reichen Bereiche. Eine dhnliche Tendenz zeigt sich
in den Adhésionsmessungen aus Abbildung[5.11fc. Wahrend die PEDOT-reichen Doménen hauptséchlich
fiir den Ladungstransport verantwortlich sind, wirken die PSS-reichen Bereiche als Isolatoren, was den
vertikalen Ladungstréigertransport behindert, da diese durchtunnelt werden miissen. Werden nun SiO,-
Nanopartikel hinzugefiigt, wird diese horizontale Anordnung der PEDOT- und PSS-reichen Domé&nen
gestort, sodass moglicherweise eine isotrope Anordnung erreicht werden kann. Dadurch befinden sich
potenziell weniger isolierende PSS-reiche Ketten entlang der vertikalen Achse, sodass ein verstarkter
Stromfluss stattfinden kann. Dieses Prinzip ist in Abbildung[5.12p schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.11 — Peak-Force-Tapping-Messungen an einer puren PEDOT:PSS-Schicht mit einer
Dicke von 150 nm: (a) Topografie, (c¢) Adhéasion, (e) Stromstirke.
Messungen an einer Kompositschicht mit einer Dicke von 150 nm und einer Nanopartikelkonzentra-
tion von 56 Gew.%: (b) Topografie, (d) Adhésion, (f) Stromstirke.
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S8 PEDOT

(a)

Abbildung 5.12 - Illustration der Morphologie einer PEDOT:PSS-Schicht (a) ohne Nanopartikel,
(b) mit Nanopartikel.

Wie bereits in den Strom-Spannungs-Kennlinien vermutet, kann die erh6hte Stromdichte der Komposit-
bauteile auch durch eine verbesserte Ladungstragerinjektion erklért werden. Eine hohe Austrittsarbeit
(engl. work function) der HIL begiinstigt eine verbesserte Injektion der Ladungstrager durch thermio-
nische Feldemission [[75]. Um den Einfluss der Nanopartikel auf die Austrittsarbeit zu untersuchen,
wurden Kelvinsonden-Messungen (KPFM) und zusétzlich Photoelektronen-spektroskopie-Messungen
durchgefiihrt. Die PESA Messungen wurden mit einer UV-Leistung von 500 nW durchgefiihrt; die Aus-
trittsarbeit wurde durch den Schnittpunkt der dritten Wurzel der Intensitéit (engl. photoelectric yield)
mit der x-Achse bestimmt. Zusitzlich zu den PESA Messungen wurden die relativen Anderungen der
Austrittsarbeiten mittels KPFM bestimmt. Es wurden SCM-PIT Spitzen fiir die Messungen verwendet, ein
Potential von 1V wurde angelegt. Die Absolutwerte der KPFM Messungen wurden durch Normierung
auf den mittels PESA gemessenen Wert der puren PEDOT:PSS Schicht bestimmt. Zur Kalibration der
Austrittsarbeit wurde zwischen jeder Messung die Austrittsarbeit einer Goldprobe vorgenommen, um
Abweichungen zwischen den Messungen zu vermeiden. Die Ergebnisse sind in Abbildung[5.13|dargestellt
und zeigen eine Austrittsarbeit von 5,13 eV fiir pures PEDOT:PSS. Durch Integration der Nanopartikel
steigt die Austrittsarbeit kontinuierlich an und erreicht bei 72 Gew.% SiO; einen Wert von 5,38 eV. Auch
bei den PESA Messungen zeigt sich hier eine Steigerung der Austrittsarbeit auf 5,25 eV. Diese Werte
konnen eine verbesserte Ladungstriagerinjektion erklidren. Die durch Stabilisierung negativ geladenen
Nanopartikel kénnten dabei am Ubergang zwischen ITO-Anode und dem positiv geladenen PEDOT
ein Dipolmoment bewirken, welches die Ladungstrager durch eine lokal erhohte elektrische Feldstéarke
verstérkt injizieren kann, wie bereits in einem &hnlichen Fall von Bliznyuk et al. beschrieben
wurde.

< " KPFM
2247 o PESA .
&
= 5.3} "
e (]
=
<52+t m g
: .

51t { 4

10 20 30 40 50 60 70 80
SiO, content (wt.%)

ot

Abbildung 5.13 — Mittels PESA und KPFM gemessene Austrittsarbeiten der Kompositschichten in
Abhingigkeit der Nanopartikelkonzentration.
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5.8 Winkelabhangige Spektren

Die winkelabhédngige Emission einer OLED h&ngt maf3geblich von den Brechungsindizes und Schichtdi-
cken der Materialien im OLED-Stack ab. Durch Diinnschichtinterferenzen kann das intrinsisch emittierte
Spektrum verdndert werden, was vor allem bei hohen Schichtdicken der Organik von mehreren hundert
Nanometern immer mehr ins Gewicht fallt bzw. insbesondere auch in dem Fall, wenn beide Elektroden
aus hochreflektiven Metallen bestehen [238]]. Dabei kommt es meist zur Blauverschiebung des Spektrums,
was insbesondere fiir weiRe OLEDs ein Problem darstellt, wenn ein konstanter Farbort gewiinscht ist,
wie bereits in Kapitel [4.T] diskutiert wurde.

Durch Einfiigen einer Kompositschicht mit hoher Schichtdicke von teils deutlich mehr als 100 nm werden
daher spektrale Verschiebungen erwartet. Mittels eines Goniometer-Aufbaus, wie in Abschnitt [3.4.6|
beschrieben, konnen diese winkelabhidngigen Spektren gemessen werden. Da der Totalreflexionswinkel
beim Glas-Luft-Ubergang bei ca. 42° liegt, gehen fiir spitere Simulationszwecke wichtige Winkelin-
formationen verloren. Durch Kopplung der OLED an eine makroskopische Halbkugel mittels eines
Brechungsindexanpassungsgels konnen jedoch alle Winkelspektren der emittierten Substratmoden ge-
messen werden. In Abbildung [5.14]ist ein solcher Aufbau mit einer OLED im Betrieb bei verschiedenen
Betrachtungswinkeln gezeigt. Dabei wurde ein Komposit mit 72 Gew.% SiO, und einer Schichtdicke von
300 nm verwendet. Es zeigt sich deutlich eine Farbverschiebung des Bauteils von gelb, iiber griin zu
orange mit zunehmendem Betrachtungswinkel.

(a)

Abbildung 5.14 - Farbeindruck der Emission einer OLED mit einer Kompositschichtdicke von
300 nm, 72 Gew.% SiO,, mit Extraktorkugel unter verschiedenen Betrachtungswinkeln. Die Emission
dndert sich von (a) gelb zu einem (b) griinen Farbeindruck unter hoheren Winkeln bis hin zu (c)
einem orangenen Farbeindruck unter sehr hohen Winkeln.

Quantitativ gemessen und mittels Polarisationsfilter zwischen s- und p-Polarisation unterschieden, erge-
ben sich die in Abbildung[5.15p-f dargestellten Spektren. Bei einem Referenzbauteil mit 20 nm reiner
PEDOT:PSS Schicht zeigt sich ein cosinusformiger Abfall der Intensitat mit steigendem Winkel sowohl fiir
s-, wie auch fiir p-Polarisation. Bei einer Kompositschichtdicke von 130 nm verschiebt sich das Intensitéts-
maximum der s-Polarisation zu einem Emissionswinkel von etwa 40 °. Die p-Polarisation ist davon nicht
betroffen, das Spektrum &ndert sich im Vergleich zur Referenz nicht. Bei noch héheren Schichtdicken
von 300 nm verschiebt sich das Maximum der s-Polarisation weiter zu einem hoheren Winkel von etwa
50°, zusitzlich entsteht ein Minimum bei einem Winkel von 40 °. Erneut ist die p-Polarisation davon
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nicht betroffen. Da das Polymer bevorzugt anisotrop mit einem parallelen Dipol abstrahlt, ist der Einfluss

auf die p-polarisierte Winkelemission eher gering.
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Abbildung 5.15 — Winkelabhéngige Emissionsspektren der OLEDs mit Extraktorkugel zur Messung
der Substratemission. (a) 20 nm PEDOT:PSS, s-polarisiert. (b) 20 nm PEDOT:PSS, p-polarisiert.
(c) 130nm Komposit, s-polarisiert. (d) 130 nm Komposit, p-polarisiert. (¢) 300 nm Komposit, s-

polarisiert. (f) 300 nm Komposit, p-polarisiert. Die Komposite haben einen Nanopartikelanteil von
72 Gew.%.
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In Abbildungen [5.16p-f sind die zugehorigen gemessenen und normierten Intensitdten bei 550 nm
zusammen mit einer Transfermatrix-Simulation dargestellt. Qualitativ betrachtet ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung der gemessenen mit den simulierten winkelabhiéingigen Intensititen. Insbesondere
die Referenz und das Bauteil mit einer Kompositschichtdicke von 130 nm liegen gleichauf. Lediglich
bei der Konfiguration mit einer Kompositschichtdicke von 300 nm zeigt sich im zweiten Maximum
bei ca. 40° eine Abweichung der Simulation. Ein Grund hierfiir konnen Ungenauigkeiten im durch
Ellipsometrie bestimmten Brechungsindex sein. Insbesondere unter hohen Winkeln konnen leichte
Abweichungen des Extinktionskoeffizienten zu starken Verédnderungen im Abstrahlverhalten fiihren.
Aber auch durch die verédnderten elektronischen Eigenschaften der OLED kann es beispielsweise zur
Verschiebung der Emissionszone kommen, was ebenso einen Einfluss auf die winkelabhdngige Emission
hat. Dieser Faktor wird in der Simulation nicht beriicksichtigt. Einen Einfluss des Komposits auf die
Emissionszone lasst sich durch das winkelabhingige Emissionsprofil nicht eindeutig kldren. Das Auftreten
definierter Nebenmaxima verdeutlicht jedoch, dass keine signifikante Streuwirkung vorliegt.
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Abbildung 5.16 — Vergleich der gemessenen und simulierten winkelabhingigen Intensititen bei
A = 550nm im Substrat. (a) 20 nm PEDOT:PSS, s-polarisiert. (b) 20 nm PEDOT:PSS, p-polarisiert.
(c) 130 nm Komposit, s-polarisiert. (d) 130 nm Komposit, p-polarisiert. (¢) 300 nm Komposit, s-
polarisiert. (f) 300 nm Komposit, p-polarisiert.
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5.9 Einfluss auf die Emissionszone

Bisher wurde aufRer Acht gelassen, dass Veranderungen von Ladungstrégerinjektion -und transport und
dem daraus resultierenden Ladungstragergleichgewicht auch eine Verschiebung der Emissionszone zur
Folge haben konnen. Die Position der Emissionszone relativ zur Metall-Elektrode hat einen grof3en
Einfluss auf die Kopplung an SPPs, insbesondere wenn eine isotrope Emitterorientierung vorherrscht
[103},109,[239]]. Gleichzeitig kann es zum Quenching nahe des Metalls kommen [[240]]. In der Literatur
wurden bereits verschiedene Moglichkeit vorgestellt, die Emissionszone zu bestimmen. Diese basieren
meist auf einem Abgleich vom winkelabhédngigen Emissionsprofil mit deren Simulationen bei variierender
Emissionszone [|90,241]].

Die bisher verwendete OLED-Architektur eignet sich jedoch nicht fiir einen solchen Abgleich, da eine Ver-
schiebung der Emissionszone nur zu geringfiigigen Verdnderungen im winkelabhéngigen Emissionsprofil
fiihrt. Der Einfluss wird jedoch deutlich groRer, wenn eine dickere Emitterschicht von 150 nm verwendet
wird. Hierzu wurden Simulationen durchgefiihrt, um den Einfluss verschiedener optischer Parameter zu
untersuchen. Die Kompositschichtdicke wurde auf 143 nm festgelegt. Dies stellt bei variierendem Nano-
partikelgehalt einen Mittelwert mit einer Standardabweichung von 3 nm dar. In Abbildungen[5.17h-c
sind die simulierten, s-polarisierten, winkelabhéngigen Intensitdten im Substrat bei einer Wellenlénge
von 550 nm dargestellt. Die Kurven wurden auf den jeweiligen Wert bei 0 ° normiert. Dabei wurde in
(a) der Realteil des Brechungsindexes von PEDOT:PSS bzw. dessen Komposit in einem Bereich von
1,48 < n < 1,6 variiert. In (b) wurde der Imaginérteil des Brechungsindexes in einem Bereich von
0 < k < 0,045 variiert. Zusétzlich wurde in (c) die Emissionszone in einem Bereich von 0,4 < x < 0,7
variiert. Letzterer wurde so festgelegt, dass ein Wert von x = 0,5 einer Emitterposition mittig in der
Emitterschicht entspricht, geringere Werte ndhern sich der Aluminiumschicht an. In (a) und (b) wurde
der Emitter mittig positioniert. In allen Simulationen (a-c) zeigen sich zwei Maxima bei etwa 45 ° und
80°. Mit ansteigendem Brechungsindex (sowohl real als auch imagindr) sinkt die Intensitét bei 80°
deutlich ab. Die Intensitdt um 45 ° bei Variation von kpgpor:pss ist sehr gering, bei Variation von npgpot-pss
fiihrt dies zu einer leichten Erhohung der Intensitédt mit ansteigendem Brechungsindex. Wird also nur
der Bereich unterhalb von 60 ° betrachtet, fithrt eine Variation im Brechungsindex des Komposits nur zu
einer geringfiigigen Verdnderung. Viel deutlicher wird der Einfluss der Emissionszone: hier zeigt sich
bereits bei geringen Winkeln unter 45 ° eine grof3ere Steigung mit variierender Emitterposition. Die
Steigung der Intensitit erhoht sich mit zunehmendem x.
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Abbildung 5.17 - Simulationen der winkelabhidngigen Intensitédt (auf 0° normiert) im Substrat bei
A = 550 nm, s-polarisiert. Die PEDOT:PSS-Schichtdicke wurde auf 143 nm festgelegt. (a) Variation
des Realteils des Brechungsindexes von PEDOT:PSS im Bereich von 1,48 < npgpor:pss < 1, 6.

(b) Variation des Imaginéarteils des Brechungsindexes von PEDOT:PSS im Bereich von 0 <
kpepot-pss < 0,045. (c) Variation der Emitterposition im Bereich von 0,4 < x < 0,7. x-Werte
konnen im Bereich von 0 (Ubergang Organik-Metall) bis 1 (Ubergang Organik-ITO) annehmen. (d)
Gemessene Intensitidten bei variierender Nanopartikelkonzentration.
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Experimentell konnen die Simulationen durch winkelabhéngige, s-polarisierte Messungen mittels Makro-
extraktorkugel abgeglichen werden. Dazu wurden entsprechende Bauteile hergestellt und bei einem
konstanten Strom von 8 mA/cm? betrieben. Es wurden Komposite mit einer Nanopartikelkonzentration
von 30 Gew.%, 56 Gew.% und 72 Gew.% untersucht. Eine Ubersicht der gemessenen winkelabhéingigen
Intensititen ist in Abbildung dargestellt. Hierbei zeigen sich zwei Tendenzen bei Winkeln um
40° und 80°. Bei 80° steigt die Intensitidt mit zunehmendem Nanopartikelanteil signifikant an. Da n
und k mit zunehmendem Partikelgehalt abnehmen, deckt sich diese Tendenz mit den Simulationen. Bei
40° nehmen die Intensitdten mit zunehmendem Nanopartikelgehalt ab. Auch dies deckt sich mit den
Simulationen. Allerdings zeigt sich auch eine Variation der Steigung von 0° bis 40 °, was ein Indikator
fiir die Emissionszone ist.

Dazu sind in Abbildung die einzelnen Messungen zusammen mit den Simulationen des jeweiligen
Komposits bei variierender Emissionszone dargestellt. Zusitzlich wurde ein Referenzbauteil mit purem
PEDOT:PSS und einer Schichtdicke von 30 nm hergestellt, sowie ein Kompositbauteil mit 72 Gew.% SiO»
und 100 nm Schichtdicke.

Fiir pures PEDOT:PSS (a) mit 30 nm Schichtdicke zeigt sich eine gute Ubereinstimmung bei x = 0, 5, zu
hoheren Winkeln hin verschiebt sich die Kurve zu x ~ 0,55. Damit ist die Emitterposition mittig und es
kann von einem ausgeglichenen Ladungstriagergleichgewicht ausgegangen werden. Bei einer Schichtdicke
von 143 nm purem PEDOT:PSS (b) zeigt sich dagegen eine Ubereinstimmung mit x = 0, 7 unterhalb von
30°, darliber néhert sich die Kurve x = 0, 6 an. Dies deutet auf eine Verschiebung der Emissionszone in
Richtung ITO hin. Die Messungen beim Komposit mit 30 Gew.% SiO (c) liegen etwas unterhalb von
x = 0,7 und das Maximum verschiebt sich hin zu hoheren Winkeln. Wird die Nanopartikelkonzentration
auf 56 Gew.% (d) erhoht, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit x = 0,6, auch die Position des
Maximums liegt gleichauf mit der Simulation. Bei einer Konzentration von 72 Gew.% (e) zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung mit x = 0, 5. Wird die Schichtdicke bei 72 Gew.% SiO, auf 100 nm (f) reduziert,
liegt die Kurve im Bereich von x = 0, 4.

Die Kurven des puren PEDOT:PSS zeigen unter hohen Winkeln eine starke Abweichung von den Si-
mulationen, mit steigendem Nanopartikelgehalt wird die Ubereinstimmung dagegen deutlich besser.
Da die Simulation mit isotropem Brechungsindex durchgefiihrt wurde, kann dies eine Abweichung
erkldren, insbesondere da der Unterschied zwischen n); und n, bei purem PEDOT:PSS am grof3ten ist.
Andererseits wird die Emissionszone in der Simulation als 6-Funktion betrachtet, in der Realitit kann
sich die Emissionszone jedoch iiber einen weiteren Bereich erstrecken.

Die Ergebnisse zeigen insgesamt zwei Tendenzen: eine Erh6hung der Schichtdicke (insbesondere des
puren PEDOT:PSS) fiihrt zu einer Verschiebung der Emissionszone in Richtung des ITO. Andererseits
fiihrt die Erhohung des SiO,-Gehalts zu einer Verschiebung zuriick in Richtung Metall-Elektrode. Die
bisherigen Schlussfolgerungen iiber den positiven Einfluss der Nanopartikel auf Ladungstragertransport
und -injektion stimmen mit diesem Ergebnis iiberein: ein verbesserter Lochtransport fiihrt zu einem Loch-
dominanten Bauteil, was die Emissionszone in Richtung Metall verschiebt [242]. Lediglich bei 72 Gew.%
SiO ist unklar, ob Lochtransport oder -injektion dominiert, da die anisotropen Leitfdhigkeitsmessungen
eine Verminderung der Leitfdhigkeit zeigten.

Die Mikrokavitit des Bauteils kann entsprechend fiir eine maximale Lichtauskopplung optimiert werden,
ohne das Ladungstragergleichgewicht negativ zu beeinflussen.
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Abbildung 5.18 — Simulierte und gemessene winkelabhéngige Intensititen (Substratemission) bei
A = 550 nm, s-polarisiert. (a) Pures PEDOT:PSS, 30 nm (b) Pures PEDOT:PSS, 143 nm (c) 30 Gew.%
Si05, 143 nm (d) 56 Gew.% SiO5, 143 nm (e) 72 Gew.% SiO5, 143 nm (f) 72 Gew.% SiO5, 100 nm.
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5.10 Integration in niedermolekulare Emittersysteme

In den bisherigen Untersuchungen wurde ausschlieBlich der Polymer-Emitter Super Yellow verwendet, der
als fluoreszenter Emitter jedoch eine begrenzte Effizienz aufweist. Zudem ist die OLED-Architektur durch
das 16sliche Polymer in der Anzahl an Schichten begrenzt. Nachfolgend soll daher untersucht werden,
ob sich das Komposit auch als Lochinjektionsschicht in niedermolekularen OLEDs eignet. Daher wird im
Folgenden eine OLED-Architektur mit dem phosphoreszenten Emitter Ir(ppy)s gewdhlt. Der Emitter wird
in das Elektronentransportmaterial 2,2’,2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-Tris(1-Phenyl-1-H-Benzimidazol) (TPBi)
dotiert. Auf der EML/ETL-Seite besteht der Stack aus LiF/Al, TPBi (ETL), sowie TPBi:Ir(ppy)s (7 Gew.%,
EML). Auf der Lochtransportseite wird PEDOT:PSS bzw. das Komposit aus PEDOT:PSS und 72 Gew.%
SiO, als HIL/HTL mit einer Schichtdicke von 110 nm verwendet, da diese Schichtdicke in den bisherigen
Ergebnissen zur besten Effizienz fiihrte. Die Schicht wird durch Spincoating aufgetragen und bei 150 °C
fiir 15 min unter Stickstoffatmosphére ausgeheizt. Als Referenz dient eine reine PEDOT:PSS-Schicht mit
einer Schichtdicke von 20 nm. Zwischen PEDOT:PSS/Komposit und EML wird optional eine Schicht aus
20 nm des Lochtransportmaterials N,N’-Bis(3-Methylphenyl)-N,N’-Diphenylbenzidin (TPD) eingefiigt.
Ohne Komposit/TPD als HTL besteht der Stack ausschlieRlich aus Elektronentransportmaterialien,
sodass ein Elektronen-dominantes Ladungstrigergleichgewicht im Emitter erwartet wird. Dies soll den
Einfluss von HIL/HTL verdeutlichen, da hierdurch eine Verschiebung der Emissionszone erwartet wird.
Der gesamte Schichtaufbau mit den entsprechenden Schichtdicken ist in Abbildung[5.1% dargestellt.
Die elektro-optischen Charakteristika sind in Abbildungen [5.19p-e dargestellt. Es zeigt sich fiir das
Referenzbauteil mit reinem PEDOT:PSS ohne zusétzliche HTL eine sehr geringe Stromeffizienz und
Lichtausbeute von deutlich unter 5 cd/A bzw. 5 Im/W. Durch Einfiigen von TPD wird die Effizienz dagegen
auf 40 cd/A bzw. 401m/W bei 100 cd/m? angehoben. Wird das Komposit als HIL verwendet, steigt die
Effizienz im Vergleich zur Referenz ohne TPD auf einen Wert von 20 cd/A bzw. 10 Im/W deutlich an.
Durch eine zusitzliche TPD-Schicht wird die Effizienz sogar auf 50 cd/A bzw. 50 lm/W bei 100 cd/m?
angehoben und iibersteigt damit die Effizienz des reinen PEDOT:PSS mit TPD. In der Stromdichte-
Spannungs-Kennlinie und der Leuchtdiche-Spannungs-Kennlinie konnen bereits erste Vermutungen iiber
das Ladungstragergleichgewicht angestellt werden: Bauteile mit purem PEDOT:PSS besitzen mit 2V
zwar die geringste Einsatzspannung, ab der ein signifikanter Stromfluss stattfindet. Gleichzeitig ist die
Einsatzspannung der Elektrolumineszenz dagegen mit 4 V deutlich hoher. Dies kann durch nichtstrahlende
Rekombination erkldrt werden, wenn sich die Anzahl an injizierten Elektronen und Locher deutlich
unterscheidet. Durch Austausch gegen die Kompositschicht steigt zwar die Einsatzspannung fiir den
Stromfluss etwas an, jedoch wird die Einsatzspannung fiir die Lumineszenz verringert, was fiir eine
erhohte Rate der strahlenden Emission spricht. Die Leuchtdichte ist zudem insgesamt deutlich erhoht.
Wird bei beiden Konfigurationen noch eine TPD-Schicht eingefiigt, liegt die Einsatzspannung fiir den
Stromfluss gleichauf, die Einsatzspannung fiir die Lumineszenz wird jedoch auf 2,8 V weiter reduziert.
Der Anstieg der Stromdichte und Leuchtdichte ist zudem deutlich steiler.

Es liegt daher nahe, dass sich die Integration des Komposits positiv auf das Ladungstragergleichgewicht
auswirkt. Daraus resultiert eine Verschiebung der Emissionszone, die sich weiter in die EML-Schicht
verschiebt und zu einer besseren Effizienz fiihrt.
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Integration in niedermolekulare Emittersysteme

Abbildung 5.19 — (a) OLED Architektur mit phosphoreszentem Emitter aus Ir(ppy)s.
zienz, (¢) Lichtausbeute, (d) Stromdichte, (e) Leuchtdichte.
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5.11 Zusammenfassung

Das Komposit aus PEDOT:PSS und Siliziumdioxid-Nanopartikeln ist ein flexibles Werkzeug zur Anpassung
der elektro-optischen Eigenschaften der Lochinjektionsschicht einer OLED. Die Streuwirkung des Kom-
posits kann durch Wahl sehr kleiner Partikel mit einem Durchmesser von 7 nm minimiert werden, sodass
die Komposit-HIL zur Einstellung und Optimierung der Mikrokavitit der OLED verwendet werden kann.
Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weil Schichtdicken von mehreren hundert Nanometern erreicht
werden konnen, ohne die Stromdichte (und damit Effizienz) des Bauteils zu verringern. Es ergab sich
eine Effizienzsteigerung von bis zu 85 % durch Integration des Komposits. Die Schichtdickenoptimierung
wurde mit Hilfe eines dynamischen Rakelverfahrens durchgefiihrt. Elektrische Untersuchungen der
Schichten ergaben, dass die vertikale Leitfdhigkeit des Materials durch Integration der Partikel verbessert
werden kann. Daraus lasst sich schlief3en, dass sich der Ladungstragertransport im Bauteil verbessert,
was wiederum einen Einfluss auf das Ladungstrédgergleichgewicht und die Emissionszone hat.
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6 Mikropartikel-Lithographie zur Lichtauskopplung
in korrugierten OLEDs

In diesem Kapitel wird eine Moglichkeit zur Nanostrukturierung des OLED-Substrats mit Hilfe von Mikropar-
tikeln vorgestellt. Die Partikel dienen hierbei nur als Maske zur Photolithographie, sodass nicht die Partikel
selbst, sondern deren optisches Abbild zur Herstellung von quasi-periodischen Gittern verwendet wird, um
Wellenleitermoden aus dem Bauteil auszukoppeln. Zundchst wird der Herstellungsprozess vorgestellt, gefolgt
von den verwendeten Mikropartikel-Konfigurationen und der Morphologie der fertigen Strukturen. Nach Pro-
zessierung von monochromatischen OLEDs auf diese Strukturen folgt die elektro-optische Charakterisierung
der Bauteile und die Diskussion der Ergebnisse.

In den bisherigen Abschnitten wurde die Verwendung von Nanopartikeln einerseits als Streuelement
selbst, und andererseits als funktionelle Komponente zur gezielten Verdnderung der elektro-optischen
Eigenschaften von OLEDs verwendet. Eine effiziente Methode zur Lichtauskopplung besteht ebenso durch
nanoskalige Strukturierung des Substrats [[102,/104]]. Eine solche Strukturierung kann beispielsweise
durch Lithographie mittels Photomasken geschehen [[243,|244]], wobei die minimale Strukturgrof3e
limitiert ist und eine Nanostrukturierung entsprechend teuer und aufwendig wird. Alternativ dazu
konnen ein- oder zweidimensionale Bragg-Gitter durch Laserinterferenzlithographie hergestellt werden
und gleichzeitig StrukturgrofRen von wenigen hundert Nanometern erreicht werden [[153}154,1564[245]].
Der Nachteil dieser Strukturen liegt darin, dass eine wellenldngenselektive Auskopplung erfolgt und
damit eine winkelabhéngige Verédnderung des Emissionsspektrums auftritt, was eine Farbverschiebung
zur Folge hat. Insbesondere fiir weif3e OLEDs ist dies unerwiinscht, da eine gleichférmige und spektral
stabile Emission erzielt werden soll. Eine solche Farbverschiebung kann durch ungeordnete oder teilweise
ungeordnete Strukturen vermieden werden [[157,246]. Solche Strukturen werden beispielsweise durch
direktes Laserschreiben hergestellt [247]], was jedoch sehr zeitaufwendig und teuer ist und daher nicht
zur groRflachigen Herstellung geeignet ist. Eine einfachere Alternative bieten daher selbstorganisierende
Strukturen, wie zum Beispiel durch Phasenseparation zweier Polymere [|[163]] oder die Entnetzung von
Silberfilmen [[164] und eine nachfolgende Strukturierung.

Eine weitere, nanopartikelbasierte Methode besteht darin, eine selbstorganisierende Monolage aus
SiO,-Partikeln aus der Fliissigphase abzuscheiden [248-257]]. Diese Monolage aus Partikel ordnet sich
zu hexagonalen Clustern an, die eine maximale Packungsdichte der Partikel aufweisen und dadurch ein
hohes MaR an Periodizitit besitzen. Die Partikel kénnen als Maske zur Bedampfung oder dem Atzen der
unterliegenden Schicht verwendet werden [248,258]]. Alternativ konnen die Partikel als Trédgersubstrat
zum Einsatz kommen, sodass eine Korrugation erreicht wird, die sich durch den nachfolgend aufgetra-
genen OLED Stapel durchsetzt und eine Vergrof3erung der Leuchtflache und damit der Leuchtdichte
bewirkt [|160L259].

Anders als in den beschriebenen Techniken wird in diesem Abschnitt eine Strukturierungsmethode dis-
kutiert, in der die Partikel als Fokussierungslinsen fiir kollimierte UV-Strahlung dienen und einen darun-
terliegenden Photolack belichten [260]]. Durch die Fokussierung der einfallenden Strahlung wird der auf
dem Photolack belichtete Spot deutlich verkleinert und es konnen Strukturen im Sub-Mikrometerbereich
erreicht werden. Mit Hilfe dieser Maske kann die darunterliegende Schicht weiter strukturiert werden.
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Ayenew et al. [261]] nutzten diese Methode bereits, um die ITO-Schicht zu strukturieren, sodass eine
Pixellierung der OLED erreicht wird. Durch den stark erhohten Flichenwiderstand wurde allerdings die
Bauteileffizienz der OLEDs deutlich verringert. In dieser Arbeit wird dagegen mit dieser Methode das
Substrat selbst strukturiert und eine Anode aus aluminiumdotiertem Zinkoxid im nachfolgenden Schritt
aufgesputtert, sodass keine signifikante Erh6hung des Flachenwiderstands erwartet wird. Zusétzlich wird
auf eine Planarisierung verzichtet, sodass ein hoher Brechungsindexkontrast zwischen Glas und AZO
erreicht wird, was eine hohe Streuwirkung zur Folge haben kann. Zudem bewirkt die Korrugation eine
zusatzliche Strukturierung des OLED-Stacks, sowie der Kathode aus Aluminium, was in einer Streuung
am Riickkontakt resultiert, sowie moglicherweise eine Auskopplung von SPPs.

In dieser Arbeit sollen zwei Partikelgroflen verwendet werden, um solche Strukturen herzustellen.
Weiterhin soll die Periodizitit gezielt durch Mischung mehrerer Partikelgrof3en verringert werden,
sodass der Grad an Unordnung erhéht wird. Zundchst wird der Prozessablauf erldutert, gefolgt von der
Integration der Strukturen in monochromatische OLEDs, sowie der Diskussion deren elektro-optischen
Charakteristika.

6.1 Prozessablauf

In diesem Kapitel wird das Herstellungsverfahren der strukturierten Glassubstrate beschrieben. Der
gesamte Herstellungsprozess ist in Abbildung dargestellt. Zundchst werden Glassubstrate mit einer
GroRe von 25 x 25 mm? fiir jeweils 10 min in Aceton und Isopropanol gereinigt. AnschlieBend wird der
Photolack ar-P 3120 mittels Spincoating bei einer Drehzahl von 6500 rpm fiir 30 s gespincoatet, gefolgt
von der Trocknung des Lacks auf einer Hotplate bei 85 °C fiir 10 min. Es wird eine Schichtdicke von
500 nm erreicht (Abb. ). Anschliefend wird die Probe fiir 12s bei einer Leistung von 30 W mit
Sauerstoffplasma behandelt. Dadurch verbessert sich die Benetzung der im nichsten Schritt aufgetrage-
nen Mikropartikel-Dispersion, ohne bereits eine zu starke Belichtung des Photolacks zu bewirken. Das
Auftragen der Mikropartikel-Dispersionen geschieht mittels Spincoating in einem vakuumfreien Pro-
benhalter. Das Substrat wird dabei von Metallstiften an den Kanten gehalten. Dadurch wird vermieden,
dass eine inhomogene Verteilung der Mikropartikel durch ein Verbiegen des Substrats auftritt, was bei
einem Vakuumprobenhalter der Fall wére. Es werden drei verschiedene Konfigurationen hergestellt: eine
Dispersion mit Partikel eines Durchmessers von 0,832 ym (SiO»-F-0.85, Microparticles GmbH), einem
Durchmesser von 1,55 pm (SiO3-F-1.5, Microparticles GmbH), sowie einer Mischung aus den beiden
Dispersionen in einem Volumenverhéltnis von 1:3 (0,832 um : 1,55 pm). Alle Dispersionen haben einen
Si0,-Feststoffgehalt von 5 Gew.%. Es wird eine Menge von 200 pl pipettiert, anschliefdend wird das
Substrat bei 70 rpm fiir 120 s rotiert. In einem zweiten, direkt nachfolgenden Spincoating-Schritt wird die
Probe auf eine Geschwindigkeit von 1500 rpm beschleunigt und bei Erreichen der maximalen Drehzahl
abrupt abgebremst. Durch diesen Zwei-Stufen Prozess wird eine Monolage mit nahezu vollstindiger
Bedeckung des Substrats erreicht (b). Eine solche Monolage ist in Abbildung [6.2a zu sehen. Es zeigen
sich die Doménen, innerhalb derer eine Periodizitit vorherrscht.

Die Probe wird anschlielfend auf einer Hotplate fiir 1 min bei 30°C getrocknet. Die nachfolgende
Belichtung geschieht mit Hilfe eines Maskaligners (Suss Microtech MJB3) fiir eine Dauer von 3 s bei einer
Leistungsdichte von 6,5mW/cm? (c). Es sei hierbei angemerkt, dass die Belichtungsdauer aufgrund
der Alterung der Quecksilberlampe ggf. angepasst werden muss. Nach der Belichtung werden die
Mikropartikel entfernt, was in einem Ultraschallbad in H,O fiir eine Dauer von 3 min geschieht. Der
Photolack wird mit Hilfe des Entwicklers AR 300-35 (allresist GmbH) entwickelt, welcher in einem
Volumenverhéltnis von 1:1 mit HyO verdiinnt wird. Die Entwicklung wird fiir eine Dauer von 30s
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Abbildung 6.1 - Herstellungsprozess des strukturierten Substrats mittels Mikropartikel-Lithographie.
(a) Auftragen und Ausheizen des Photolacks ar-P 3120. (b) Spincoaten der Mikropartikel-Dispersion
als Monolage und anschlieRendes Trocknen. (c) Belichtung mit UV-Strahlung. (d) Entfernen der
Partikel in einem Ultraschallbad und Entwickeln des Photolacks. (e) Strukturierung des Glassubstrats
mittels RIE. (f) Entfernen des Photolacks.

durchgefiihrt, anschliefend wird die Probe mit Stickstoff getrocknet und erneut fiir eine Dauer von 15s
entwickelt und anschlieffend getrocknet (d).

Die Ubertragung der Struktur auf das Glassubstrat geschieht mittels reaktivem Ionenitzen in einem
Plasmalab 80plus System (Oxford Instruments). Die Proben werden fiir 7 min mit einem Plasma aus
Argon (25sccm) und CHF3 (25 sccm) bei einem Druck von 30 mTorr und einer Leistung von 200 W
behandelt (e). Nach dem Atzen werden die {ibrigen Lackreste mit Aceton entfernt.

Es wird eine Atztiefe von 70 nm erreicht, wie in den AFM-Aufnahmen aus Abbildungen -d zu sehen
ist. Die Locher besitzen einen Durchmesser von 500 bis 600 nm (f). Die monodispersen Partikel (b)
und (c) zeigen eine signifikante Periodizitat auf, wahrend die Partikelmischung zu einer ungeordneten
Struktur fiihrt (d). Zwar ist in letzterem Fall noch ein gleichbleibender Abstand der Locher zu erkennen,
allerdings wird diese Periodizitit nur iiber wenige Partikel fortgefiihrt und deckt den Messausschnitt
nicht komplett ab. Der Lochdurchmesser variiert bei allen Konfigurationen leicht {iber dem kompletten
Substrat.

Nachfolgend wird eine Anode aus aluminiumdotiertem Zinkoxid (AZO) durch RF-Magnetronsputtern
aufgetragen. Es wird ein Target aus ZnO:Al; 03 (98 Gew.% zu 2 Gew.%) verwendet. Die planaren Schichten
weisen einen Flachenwiderstand von 65 Ohm/sq bei einer Schichtdicke von 130 nm auf.

Im letzten Herstellungsschritt werden die OLED-Materialien durch thermisches Verdampfen aufgetra-
gen. Der OLED Stack besteht aus 5 nm MoOs, 15 nm m-MTDATA, 20 nm m-MTDATA:Ir-(ppy)s, 20 nm
BPhen:Ir(ppy)s, 25 nm BPhen, 1 nm LiE sowie 100 nm Al. Der Emitter Ir(ppy)s ist zu jeweils 7 Gew.% in
die HTL und ETL dotiert. Der OLED-Stack und die entsprechenden Schichtdicken sind in Abbildung[6.3p
schematisch dargestellt. Ein mittels FIB angefertigter Querschnitt einer strukturierten OLED mit 832 nm
Partikeldurchmesser ist in Abbildung|[6.3p dargestellt. Es wird deutlich, dass sich die Struktur durch den
kompletten OLED-Stapel hindurchzieht.
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Abbildung 6.2 — (a) REM-Aufnahme einer Monolage aus Mikropartikel mit einem Durchmesser von
1,55 um. (b) AFM-Aufnahme eines strukturierten Glassubstrats mit 0,832 um Partikeldurchmesser,
(c) 1,55 um Partikeldurchmesser, (d) Partikelmischung aus einem Volumenanteil der Dispersionen
mit 0,832 um und 3 Teilen 1,55 pm Partikeldurchmesser.
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Abbildung 6.3 - (a) Verwendeter OLED-Schichtstapel mit den jeweiligen Schichtdicken. (b) FIB-
Schnitt durch die strukturierte OLED mit 832 nm Partikeldurchmesser. Es wird deutlich, dass sich

die Struktur durch den kompletten OLED-Stapel hindurchzieht.
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6.2 OLED Messergebnisse

Nachfolgend werden die elektro-optischen Messergebnisse der Bauteile mit den Strukturen durch
Konfiguration A (832 nm Partikeldurchmesser), Konfiguration B (1,55 um Partikeldurchmesser) und
Konfiguration C (Partikelmischung) abgekiirzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt. Bei
der Stromeffizienz in Abbildung zeigt sich fiir das Referenzbauteil ein Wert von 62 cd/A bei einer
Leuchtdichte von 1000 cd/m?. Das Bauteil mit einer Periodizitit von 0,832 um (Konfig. A) erreicht
dagegen einen Wert von 82 cd/A bei derselben Leuchtdichte, was einer Effizienzsteigerung von 32 %
entspricht. Das Bauteil mit einer Periodizitat von 1,55 pm (Konfig. B) liegt leicht darunter und erreicht
einen Wert von 78 cd/A, was einer Verbesserung von 25 % entspricht. Die Strukturierung mittels eines
Partikelgemisches (Konfig. C) erreicht dagegen nur eine deutlich weniger erhohte Effizienz von 68 cd/A,
was nur 10 % iliber dem Referenzbauteil liegt. In der Lichtausbeute in Abbildung zeigt sich ein
dhnliches Ergebnis. Mit 68 Im/W bei 1000 cd/m? erreicht Konfig. A die beste Effizienz, was im Vergleich
zum Referenzbauteil mit 48 Im/W einer Steigerung von 40 % entspricht. Konfig. B liegt erneut mit
621m/W etwas darunter, entsprechend einer Verbesserung von 29 %. Die Partikelmischung erreicht auch
hier nur eine leichte Verbesserung von 10 % auf einen Wert von 53 lm/W. Samtliche Bauteile weisen
keine signifikanten Leckstrome auf, wie in der logarithmischen Darstellung der Stromdichte in Abbildung
gezeigt ist. Oberhalb der Einsatzspannung liegen die Grofsenordnungen der Stromdichten der
strukturierten Bauteile leicht unterhalb der Referenzbauteile. Mogliche Griinde kénnen Defekte und
Risse in der Schicht aufgrund der Strukturierung sein, aber auch ein nicht-optimales Schichtwachstum
beim Sputtern aufgrund der nicht-planaren Oberflache.

Der Einfluss der Struktur auf die Auskoppeleffizienz kann iiber die Bragg-Streuung erkldrt werden [262]].
Der Wellenvektor ist mit p = hk proportional zum Impuls der gestreuten Photonen. Propagiert eine
Mode entlang eines Bragg-Gitters, ist der Raum in x-Richtung mit der Periode A, moduliert. Dies fiihrt
dazu, dass der Impuls der Photonen nur noch bis auf ein Vielfaches von WG = hG, - €, erhalten ist. Dabei
ist G der reziproke Gittervektor mit:

2n
G, = —. 6
TR (69)
Die Wellenvektorkomponente in x-Richtung lasst sich damit nach der Bragg-Formel zu
ki=B+m-Gy, meZ (70)

berechnen. Dabei entspricht 8 der Ausbreitungskonstanten der Welle, was in diesem Fall der x-Komponente
des Wellenvektors k, entspricht. Bei einem eindimensionalen Gitter erfolgt in y-Richtung keine Modula-
tion, wodurch &, = k, gilt. Das Prinzip der Bragg-Streuung ist in Abbildung verdeutlicht. Aufgrund
k’
z-Richtung k, erhoht wird. Ist dieser Anteil ausreichend hoch, kann die Mode aus dem Wellenleiter (und

der Impuls- und Energieerhaltung

= (12| muss somit gelten, dass der Anteil des Wellenvektors in

ggf. aus dem Substrat) ausgekoppelt werden.

Dieses Prinzip ist im Dispersionsdiagramm in Abbildung verdeutlicht, in dem die TE- und TM-
polarisierten Moden, sowie die Grenzlinien fiir die Kopplung an Substratmoden und an Luft eingezeichnet
sind. Das Dispersionsdiagramm folgt aus der Losung der charakteristischen Gleichungen der Wellenlei-
termoden des in diesem Kapitel verwendeten OLED-Stacks. Aufgrund der geringeren Periodizitét lasst
sich erkldren, warum Konfiguration A (A, = 0,832 um, graue Pfeile) im Vergleich zu Konfiguration
B (Ax = 1,55um, schwarze Pfeile) eine bessere Effizienz aufweist. Durch die geringere Periodizitét
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Abbildung 6.4 — Gemessene elektro-optische Charakteristika der OLEDs: (a) Stromeffizienz,
(b) Lichtausbeute, (c) Stromdichte.

von Konfiguration A kann die TM;-Mode in Beugung erster Ordnung bereits an Luft gekoppelt werden.
Die TEg-Mode wird in erster Ordnung in Konfigurationen A und B dagegen nur ins Substrat gekoppelt.
Um diese Mode an Luft zu koppeln, werden jedoch geringere Periodizitdten erfordert, als die Partikel
ermoglichen. Durch die korrugierte Struktur der OLED kommt es insbesondere an der metallischen
Kathode zur Streuung, sodass die Substratmoden durch Mehrfachstreuung an der Kathode eine erneute
Moglichkeit zur Auskopplung an Luft bekommen. Eine weitere Moglichkeit, die Wellenleitermoden an
Luft zu koppeln, ist die Beugung zweiter Ordnung (m = 2). Durch den Gittervektor 2G, kann auch die
TE-Mode fiir Konfigurationen A und B an Luft gekoppelt werden. Um die Bragg-Streuung auszunutzen,
ist jedoch eine periodische Ausdehnung iiber ein Vielfaches der Periodizitat A, notwendig, was bei der
Partikelmischung aus Konfiguration C nicht mehr der Fall ist, stattdessen tritt hier eine stochastische
Streuung auf.

Die Periodizitit der verschiedenen Konfigurationen wird in den REM-Aufnahmen in Abbildung
verdeutlicht. Die Strukturen sind hier {iber einer grof3eren Flache dargestellt, zusétzlich ist jeweils die
Fouriertransformierte der Struktur als Inset eingezeichnet, welche mittels Fast-Fourier-Transformation
(FFT) berechnet wurden. Damit konnen periodisch auftretende Muster in allen Richtungen verdeutlicht
werden. So zeigt sich in der FFT von Konfiguration A ein hexagonales Muster, das jedoch leicht ver-
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Abbildung 6.5 - (a) Prinzip der Bragg-Streuung in einem OLED-Stack. (b) Dispersionsdiagramm
des verwendeten OLED-Stacks mit schematisch eingezeichneten Gittervektoren der periodischen
Strukturen.

waschen ist und in einen Kreis {ibergeht. Das hexagonale Muster verdeutlicht die Struktur und deren
Vorzugsrichtung. Das Verwaschen der FFT kann durch die Korngrenzen erklart werden, an denen die
Doménen (innerhalb derer eine Periodizitdt vorherrscht) verschoben sind und die Vorzugsrichtung
iiber eine lange Distanz gestort wird. In Konfiguration B ist dieser Effekt deutlich geringer und das
hexagonale Muster ist in der FFT deutlich als diskrete Punkte abgebildet. Bedingt durch den grof3eren
Partikeldurchmesser (d.h. die hohere Periodizitit) sind die Bereiche innerhalb der Korngrenzen grofer,
sodass die FFT innerhalb des gleich grof3en Bildausschnitts klarer hervortritt. In Konfiguration C zeigt
sich dagegen keine Vorzugsrichtung der Struktur mehr, die Periodizitit ist durch die Partikelmischung
gestort, sodass auch keine Nahordnung mehr herrscht. Die Ringe in der FFT zeigen jedoch, dass weiterhin
ein spezifischer Abstand der Partikel vorhanden ist.

In Abbildung sind die Emissionsspektren, welche in der Ulbricht-Kugel gemessen wurden, bei
einer Stromdichte von 10 mA/cm? fiir alle Konfigurationen dargestellt. Alle Spektren weisen alle einen
dhnlichen Verlauf auf, das Emissionsmaximum von Apax = 515 nm ist fiir alle Konfigurationen gleich.
Werden die Spektren der Konfigurationen A bis C auf das Referenzspektrum normiert, ergeben sich
wellenldngenabhinge Verbesserungsfaktoren, welche in Abbildung dargestellt sind. Es zeigt sich,
dass alle Konfigurationen ein Maximum um A = 505 nm annehmen und in beide Richtungen hin abfallen.
Dies kann durch die Auskopplung der TM;-Mode erklart werden, welche nur unterhalb von 550 nm
existiert und entsprechend unterhalb dieses Bereichs zu einer starken Effizienzverbesserung fiihrt. Die
Effizienzverbessung féllt zu hoheren Wellenldngen bei Konfigurationen A und B deutlich schneller ab
als bei Konfiguration C, was ein Indikator fiir die geringere Wellenldngenselektivitit der Streuung und
Auskopplung von Konfiguration C ist.

Der Brechungsindexkontrast der Materialien innerhalb des OLED-Stacks ist sehr gering. Der hochste
Kontrast wird zwischen Organik und Metall, bzw. zwischen AZO und Glas erzielt. Entsprechend kénnen
Moden, deren Intensitit in diesen Bereichen hoch ist, tendenziell starker ausgekoppelt werden. Dies
spricht wiederum fiir die Auskopplung der TM;-Mode. Ein dhnliches Verhalten wurde bereits bei den
Inkjet-gedruckten Streuschichten in Kapitel [4.2] gezeigt.
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Abbildung 6.6 — REM-Aufnahmen der Strukturen mit FFT der Aufnahme als Inset. (a) Konfig. A:

0,832 um Partikel, (b) Konfig. B: 1,55 um Partikel, (c) Konfig. C: Partikelmischung aus einem Teil
0,832 um Partikel und 3 Teilen 1,55 um Partikel.
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Abbildung 6.7 — (a) Emissionsspektren der untersuchten Bauteile bei 10 mA/cm?. (b) Auf die
Referenz normierte Emissionsspektren bei 10 mA/cm?.
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6.3 Winkelabhangige Spektren

Da die Abstrahlcharakteristik aufgrund der Bragg-Streuung stark winkelabhingig sein kann, werden
im Folgenden die winkelabhéingigen Spektren der OLEDs untersucht. Um die Winkelinformationen
um die Substratemission zu erweitern, wurden die Messungen mit Hilfe einer Extraktorkugel, wie in
Kapitel [3.4.6| beschrieben, durchgefiihrt. Wie in Abbildung|[6.5p angedeutet, werden die Moden zu einem
gewissen Teil ins Substrat ausgekoppelt. Erstreckt sich die Periodizitét {iber eine ausreichend groRe
Flache, kénnen die ausgekoppelten Moden im Spektrum als Linien sichtbar werden. In Abbildung|[6.8]
sind die winkelabhingigen Spektren dargestellt. Es zeigt sich keine signifikante Abweichung der Bauteile
mit Nanostrukturierung im Vergleich zum unstrukturierten Referenzbauteil. Ein periodisches 1D- oder
2D-Gitter hétte zur Folge, dass ein scharfes, signifikantes Maximum auftreten wiirde, das in den Graphen
als gerade Linie sichtbar wére. Winkelspektren bei periodischen Gittern wurden beispielsweise in der
Arbeit von J. Haul? [263]] ausfithrlich untersucht. Derartige Merkmale treten hier jedoch nicht auf. Dies
kann durch die rdumliche Durchmischung der Strukturen aufgrund der Korngrenzen erklart werden.

In Abbildung [6.9]sind zusétzlich die winkelabhangigen, integrierten Spektren, sowie die dazugehdrigen
normierten Spektren bei Winkeln von 0° bis 60° dargestellt. Das Referenzbauteil zeigt bis 40 ° eine
gute Ubereinstimmung mit dem Lambertschen Profil, sinkt danach aber stirker ab. Dies ist ein fiir ein
monochromatisches Emittersystem {ibliches Verhalten, was bereits in Kapitel gezeigt wurde. Die
zugehorigen normierten Spektren zeigen bei Wellenldngen oberhalb des Emissionsmaximums eine starke
Variation auf und werden mit zunehmendem Winkel schmalbandiger. Aufgrund der planaren Architektur
ist dies auf Mikrokavitatseffekte zuriickzufithren. Durch Einfiigen der Nanostrukturen von Konfiguration
A bleibt das integrierte Spektrum nahezu gleich wie die Referenz und weist eine leichte Abweichung vom
Lambertschen Emitter oberhalb von 50 © auf. Die normierten Spektren zeigen jedoch eine im Vergleich
zur Referenz verbesserte Winkelstabilitit. Konfiguration B zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der
Lambertschen Emission, ebenso werden die Spektren im Vergleich zu Konfiguration A nochmals stabiler.
In Konfiguration C zeigen die integrierten Spektren eine im Vergleich zum Lambertschen Strahler erhohte
Emission oberhalb von 40 ° auf. Dies kann darauf hindeuten, dass eine verbesserte Auskopplung in die
Substratmoden stattfindet, diese jedoch nicht weiter an Luft ausgekoppelt werden. Andererseits zeigen
die normierten Spektren im Vergleich zu allen anderen Bauteilen die beste spektrale Stabilitat auf.

6.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe der Mikropartikel-Lithographie konnten quasi-periodische Nanostrukturen hergestellt werden,
die ein hohes Mal® an Nahordnung aufweisen, aber nur eine geringe Fernordnung. Es entsteht ein
zwei-dimensionales Gitter, das zwar eine gleichbleibende Periode, aber aufgrund der Verschiebung
der Strukturen um die Korngrenzen eine variierende Orientierung aufweist. Durch Mischung zweier
Partikelgrof3en kann die Nahordnung zudem gezielt gestort werden, sodass eine quasi-zuféllig angeord-
nete Struktur entsteht. Die Integration der quasi-periodischen Strukturen fiihrte zu einer verbesserten
Lichtauskopplung durch Bragg-Streuung. Es konnte damit eine Effizienzsteigerung von bis zu 40 % im
Vergleich zu einem unstrukturierten Bauteil erreicht werden. Die Integration der ungeordneten Struktur
fiihrte dagegen nur zu einer geringfiigigen Verbesserung. In allen Bauteilen wurde ein winkelstabiles
Spektrum erreicht.
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Abbildung 6.8 — Winkelabhéngige Spektren der Substratemission, gemessen mittels Extraktorkugel.
(a) Referenzbauteil ohne Strukturierung, (b) Konfig. A: 0,832 pm Periodizitit, (c) Konfig. B: 1,55 um
Periodizitat, (d) Konfig. C: Mischung aus beiden Dispersionen.
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Abbildung 6.9 — Winkelabhéngige Intensitdten durch Messung mit Hilfe eines Makroextraktors
und jeweils Vergleich mit Lambertscher Emission (links). Rechts sind die jeweiligen normierten
Spektren bei verschiedenen Winkeln eingezeichnet. (a) Referenzbauteil ohne Strukturierung,

(b) Konfig. A: 0,832 um Periodizitét, (c¢) Konfig. B: 1,55 pm Periodizitét, (d) Konfig. C: Mischung

aus beiden Dispersionen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, wie die Effizienz von OLEDs mit Hilfe von fliissigprozessierten
und kostengiinstigen Mikro- und Nanopartikel-basierten Dispersionen verbessert werden kann. Hierzu
wurden drei verschiedene Anwendungsmoglichkeiten untersucht.

Zunéchst wurden optisch streuende Polymer/Nanopartikel-Schichten entwickelt, die als interne Ex-
traktionsschicht zur Auskopplung von Wellenleitermoden im Bauteil dienen. Hierzu wurden hochbre-
chende Nanopartikel aus Titandioxid in ein vernetzbares Monomer dispergiert. Durch Zugabe weiterer
Materialien wurden die mechanischen, rheologischen und optischen Eigenschaften gezielt verandert. Die
Herausforderung bestand zunéachst darin, einen an den OLED-Stack angepassten Brechungsindex des
Materials zu erreichen. Dies wurde sowohl durch chemische Dotierung, als auch durch einen hohen Anteil
an hochbrechenden Nanopartikeln erreicht. Da die Integration der Nanopartikel in einer hohen Viskositét
resultiert, musste ein geeignetes Druckverfahren fiir das Material gefunden werden. Mittels Siebdruck
konnten diese hochviskosen Komposite gedruckt werden, ohne Lésungsmittel hinzuzufiigen. Durch die
gleichzeitige Streuwirkung der Partikel-Agglomerate konnte dieses Komposit zur effizienten Lichtauskopp-
lung genutzt werden, indem die Schichten zwischen Substrat und Anode eingebracht wurden. Nachdem
die groBflichigen Substrate mit einer Gréf3e von bis zu 20 x 20 cm? an den industriellen Projektpartner
transferiert wurden und ein effizienter, Wei8licht-emittierender OLED-Stack aufgebracht wurde, konnten
Effizienzsteigerungen von 56 % im Vergleich zu unstrukturierten Bauteilen erreicht werden. Zusétzlich
konnte gezeigt werden, dass die Streuschichten zu einer verbesserten Blickwinkelstabilitat beziiglich
Leuchtdichte und Spektrum fiihren.

Eine Weiterfiihrung dieses Ansatzes konnte darin bestehen, dass das Material dahingehend weiter opti-
miert wird, dass kein Nachbehandlungsschritt nach dem Druck notwendig ist, um die Schichthomogenitét
zu verbessern. In Anbetracht des Durchsatzes ist dies weiterhin ein limitierender Faktor, da die Behand-
lung im Vakuumofen eine im Vergleich zum Druckprozess enorme Zeit in Anspruch nimmt. Weiterhin
kann die Auskoppeleffizienz verbessert werden, indem der Brechungsindex weiter erhoht wird. Dies
kann durch einen hoheren Nanopartikelanteil erreicht werden, was aber Schwierigkeiten beziiglich
Viskositdt und Oberflichenrauheit mit sich bringt. Dies gilt es in zukiinftigen Arbeiten zu optimieren.

Durch Anpassung der Materialkomposition konnte weiterhin im kleinen Mal3stab gezeigt werden, dass
auch ein Druck mittels eines Inkjet-Prozesses moglich ist. Hierbei ist es notwendig, die Viskositit des
Materials auf den Druckprozess anzupassen, da der Inkjet-Prozess eine vergleichsweise geringe Viskositét
erfordert. Da ein 16sungsmittelfreies Material erreicht werden sollte, erforderte es, die Viskositat mittels
eines niederviskosen Monomers anzupassen. Insgesamt wurden drei verschiedene Basismischungen
untersucht und der Inkjet-Prozess fiir jedes Material angepasst. Die gedruckten Schichten wurden
optisch und morphologisch charakterisiert. Dabei zeigte sich, dass die Basismischung basierend auf
Bisphenol A Dimethacrylat die hochsten Schichtdicken und ebenso die hochste Streuwirkung erzielt. Nach
dem Druck aller Basismischungen wurden die Streuschichten in monochromatische OLEDs als interne
Extraktionsschicht integriert. Durch die verbesserte Lichtauskopplung konnten die Bauteileffizienzen um
bis zu 40 % verbessert werden. Die beste Effizienz wurde mit Bisphenol A Dimethacrylat erreicht. Dies
konnte durch die hohe Schichtdicke und die damit verbundene hohe Streuwirkung erklart werden. Der
Materialdurchsatz ist mit dieser Basismischung zudem am hochsten, was insbesondere in der industriellen

Umsetzung relevant ist.



Ein entscheidender Nachteil der Basismischungen ist der geringe Brechungsindex von n = 1, 55, welcher
nur knapp iiber dem Wert von Glas liegt. Die Absenkung der Viskositat durch ein vernetzbares, niedervis-
koses Monomer geht auf Kosten des Brechungsindexes, da zur Viskositdtsabsenkung ein Gewichtsanteil
von 50 % bendtigt wird. Der geringe Nanopartikelgehalt fithrt zudem nur zu einer geringen Streuwirkung
und auch der Brechungsindex wird dadurch kaum beeinflusst. Um einen hoheren Brechungsindex zu er-
halten, sollte die Viskositdtsanpassung daher {iber Losungsmittel geschehen. Dies ermoglicht zudem eine
hohere Nanopartikelkonzentration, um auch die Streuwirkung zu erhéhen. Dies bringt zwar Nachteile
bei der Filmbildung mit sich (Kaffee-Ring-Effekt); durch geschickte Wahl der Losungsmittelkomposition
konnen diese Nachteile jedoch minimiert werden.

Neben optisch streuenden Kompositen wurde in einem anderen Ansatz untersucht, inwieweit sich die
Integration von nichtleitenden Nanopartikeln in die aktive OLED-Schichten auf deren elektro-optischen
Eigenschaften auswirkt. Hierzu wurden Nanopartikel aus Siliziumdioxid gewahlt, da in vorherigen
Untersuchungen gezeigt wurde, dass eine verbesserte Auskoppeleffizienz durch Streuung verursacht wird.
Durch die geringe Grof3e der SiO, Nanopartikel, welche in die Lochinjektionsschicht aus PEDOT:PSS
integriert wurden, ist die Streuwirkung jedoch stark begrenzt, weshalb hier andere Effekte fiir die
Effizienzsteigerung verantwortlich sind. Diese Effekte wurden in dieser Arbeit ndher untersucht. Zunéchst
konnte mit Hilfe des Komposits eine Optimierung der optischen Mikrokavitét erreicht werden, da die
Integration der Nanopartikel keine Verschlechterung der elektrischen Eigenschaften zur Folge hat und
die Bauteile auch bei hohen Schichtdicken effizient sind. Durch ein dynamisches Rakelverfahren konnte
die Schichtdicke bereits an einem einzelnen Substrat optimiert werden, indem die Schichtdicke graduell
variiert wurde und die Effizienz an diskreten Positionen gemessen wurde. Simulativ zeigte sich zudem eine
gute Ubereinstimmung mit den Experimenten. Auch eine Verdnderung der Emissionszone konnte durch
simulative und experimentelle Vergleiche nachgewiesen werden. Zugleich wurde jedoch deutlich, dass die
Nanopartikel sogar einen verbesserten Ladungstrigertransport und eine verbesserte Injektion bewirken.
Diese kontraintuitive Feststellung wurde weiter untersucht, indem elektrische Rasterkraftmikroskopie
an den Kompositen durchgefiithrt wurde. Es zeigte sich, dass die Partikel, obwohl selbst nicht leitfahig,
zu einer lokal erhohten vertikalen Stromdichte fithren. Durch weitere Messungen der anisotropen
Leitfdhigkeit konnte gezeigt werden, dass sich die vertikale und horizontale Leitfdhigkeit angleicht und zu
einer isotroperen Leitfahigkeit fiihrt. Eine mogliche Erklarung liegt in der verdnderten Phasenseparation
und der daraus resultierenden Morphologie nach der Trocknung, welche eine verbesserte vertikale
Leitfahigkeit begiinstigt.

Das Komposit ist damit ein flexibles, fliissigprozessierbares Werkzeug zur Einstellung der Mikrokavitét
und der elektrischen Eigenschaften der OLED. Um eine tiefgreifendere Erkldrung der elektrischen Effekte
zu erhalten, miissten komplexere Messverfahren wie beispielsweise GIWAXSE] eingesetzt werden. Eine
Fortsetzung der Arbeit kann auch in der Variation des Partikelmaterials, sowie deren Oberflichenchemie
bestehen, um die morphologischen, optischen und elektrischen Eigenschaften gezielt zu beeinflussen.

Im letzten Ansatz wurden Partikel mit groerem Durchmesser von 800 nm bis 1500 nm dazu verwendet,
das OLED-Substrat zu strukturieren, wodurch eine verbesserte Lichtauskopplung durch Bragg-Streuung
erreicht werden konnte. Hierzu wurde zunéchst eine Monolage der Partikel auf dem Substrat abgeschie-
den. Die Partikel bewirken eine Fokussierung der einfallenden, kollimierten UV-Strahlung, die zu einer
Strukturierung des darunterliegenden Photolacks fiihrt. Der Vorteil der UV-Lithographie besteht darin,
dass mehrere Partikelgrofen gemischt werden kénnen, um den Grad der Unordnung in der Monolage
zu steuern. Wahrend monodisperse Partikel zu einer starken Nahordnung fithrten, die lediglich durch

3Grazing-Incidence Wide-Angle X-ray Scattering [264]
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Korngrenzen gestort ist, wurde durch Partikelmischungen eine starke Unordnung erzielt. Der Photolack
diente anschlieRend als Atzmaske zur Strukturierung des Glassubstrats. Nach Integration eines OLED-
Stacks auf diese durch Nanostrukturen korrugierte Oberfliche konnte die Bauteileffizienz um bis zu 40 %
bei einer Periodizitdt von 830 nm gesteigert werden. Es zeigte sich, dass eine Partikelmischung und damit
resultierend eine ungeordnete Struktur zwar zu einer leicht verbesserten Bauteileffizienz fiihrt, allerdings
ist die Verbesserung deutlich geringer als beim Verwenden einer monodispersen Partikeldispersion. In
den winkelabhéingigen Spektren zeigten sich keine signifikanten “Features” durch Bragg-Streuung. Dies
kann durch die Verschiebung der Periodizitit an den Korngrenzen erkldrt werden, sodass das Verwenden
einer monodispersen Dispersion bereits ausreicht, um ein winkelstabiles Abstrahlverhalten zu erreichen.

Der Prozess der Mikropartikel-Lithographie kann dahingehend optimiert werden, dass weniger Prozess-
schritte notwendig sind, um eine grof3flachige Strukturierung des Substrats zu erreichen. Dies kann
beispielsweise durch Abformung der Struktur mit Hilfe eines Stempels erreicht werden. Durch die
Verwendung von kleineren Nanopartikeln konnen zudem geringere Periodizititen erreicht werden, was

die Lichtauskopplung weiter begiinstigen sollte.
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A Anhang

A.1 Prozessparameter - Siebdruck

Materialkomposition

Gewichtsanteil (Gew.%)

Sartomer SR348 42,32

BMA 5,29
BDDMA 5,29
Vinylcarbazol 35,27
TiO, 8,82
TODS 0,88

Benzophenon 1,59
Lauroylperoxid 0,54
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Abbildung A.1 - Viskositat der Monomer-Mischung basierend auf Sartomer SR 348 ohne Titandioxid-
Nanopartikel.



A Anhang

Druckprozess

Substratreinigung  Aceton und Ultraschall 10 min
Isopropanol und Ultraschall 10 min

Plasmabehandlung O,-Plasma 5 min

Druckparameter Rahmenabstand zum Substrat 2,7 mm
Rakelanfang 150 mm
Rakelende 0 mm
Druckgeschwindigkeit 0,1m/s
Applikatorwinkel 15°
Applikatorhérte 85 shore
Applikatorquerschnitt Rechteck
Fluidmenge 4-6ml

Siebparameter Typ Koenen VA-510-25
Bezeichnung 25/25
Maschen/Zoll 510
Drahtdurchmesser 0,025 mm
Maschenweite 25 pm
Offene Siebfldache 25%
Theor. Fluidauftrag 14 um

Nachbehandlung Vakuumofen 60 min
Temperatur 40°C
Druck 100 mbar

Vernetzung UV-Behandlung in Ny 5min, 8 mW/cm?
Hardbake in Npoder Vakuum 150 °C, 20 min

A.2 Prozessparameter - Inkjet

Dispersion Material Gewichtsanteil (Gew. %)
Epoxy Acrylat Matrix 23,6
BMA 3,00
Epoxy-basiert BDDMA 3,00
Vinylcarbazol 15,9
D3358 4,55
1,6 Hexandioldiacrylat 49,5
Partikel-basiert TiOy P25 0,5
TODS 0,05
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A.3 Prozessparameter - HIL-Schichtdickegradient

A.3 Prozessparameter - HIL-Schichtdickegradient

Einheit Set1 Set2 Set3 Set4 Set5 Emitter
SiO,-Anteil Gew.% 0 56 56 72 72 -
Startgeschwindigkeit mm/s 20 14 4 8 8 35
Endgeschwindigkeit —mm/s 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 50
Volumen ul 40 40 40 40 37 60
H,0 Zugabe vol.% - - - - 20 -
Applikatorradius mm 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 14
Applikatorabstand pm 200 200 200 200 200 400
A.4 Prozessparameter - SY-OLED Standard-Layout
Substratreinigung Aceton und Ultraschall 10 min
Isopropanol und Ultraschall 10 min
Plasmabehandlung 0,-Plasma 2min, 100 W

PEDOT:PSS (pur)

Komposit 30 Gew.% SiO,

Komposit 56 Gew.% SiOq

Komposit 72 Gew.% SiO2

Trocknung

1:1 nach Vol. mit H,O verdiinnen (20 nm)
Unverdiinnt (150 nm)

30:1 nach Vol. mit Ludox SM mischen
Ultraschallbad

150 nm

10:1 nach Vol. mit Ludox SM mischen
Ultraschallbad

150 nm

5:1:1 nach Vol. mit Ludox SM und H5O mischen
Ultraschallbad

150 nm

5:1:5 nach Vol. mit Ludox SM und H;O mischen
Ultraschallbad

100 nm

Vakuumofen

5000 rpm, 30s
1700 rpm, 30s

S5min, 100V
2500 rpm, 30s

S5min, 100V
4800 rpm, 30s

5min, 100V
5300rpm, 30s

S5min, 100V
3500 rpm, 30s
15 min, 150°C

Emitter

PDY132 (Super Yellow) 4 g/1 in Toluol (60 nm)
PDY132 (Super Yellow) 8 g/1 in Toluol (150 nm)

1000 rpm, 45s
3000 rpm, 45s

Kathode

1 nm LiF
100 nm Al
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A Anhang

A.5 Prozessparameter - Mikropartikel-Lithographie

Substratreinigung  Aceton und Ultraschall 10 min

Isopropanol und Ultraschall 10 min
Plasmabehandlung O,-Plasma 2min, 100 W
Photolack Ar-P 3120 (500 nm) 6000 rpm, 30s
Trocknung 85°C, 10 min
Plasmabehandlung O,-Plasma 12s, 30W
Mikropartikel Si05-F-0.85, SiO5-F-1.5 im Ultraschallbad 5 min

Schritt 1 70s, 120s

Schritt 2 1500 rpm, 1s
Trocknung 30°C, 2min
UV-Belichtung 35 (je nach Lampenzustand)

Partikel entfernen

In H,O im Ultraschallbad

5min

Entwicklung AR-300-35 1:1 nach Vol. in H,O verdiinnt Schritt 1: 30s
Trocknung mit Stickstoffpistole
Schritt 2: 155
Trocknung mit Stickstoffpistole
Trockenatzen Argon (25 sccm) und CHF3 (25 ccm)
30 mTorr, 200 W 7 min
Lackentfernung Mechanische Entfernung mit Aceton
Ultraschallbad in Aceton 15 min
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A.6 Abkiirzungsverzeichnis

A.6 Abkurzungsverzeichnis

AFM Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope)

Ag Silber

Al Aluminium

Ar Argon

a.u. Willkiirliche Einheit (engl. arbitrary unit)

AZO Aluminiumdotiertes Zinkoxid

BPhen 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin

CGL Ladungstragergenerationsschicht (engl. charge generation layer)
CRI Farbwiedergabeindex (engl. color rendering index)

EBL Elektronenblockschicht (engl. electron blocking layer)

EIL Elektroneninjektionsschicht (engl. electron injection layer)
ETL Elektronentransportschicht (engl. electron transport layer)
EQE Externe Quanteneffizienz

FFT Fast Fourier Transformation

FIB Fokussierter Ionenestrahl (engl. focused ion beam)

Gew.% Gewichtsprozent

HBL Lochblockschicht (engl. hole blocking layer)

HF Hochfrequenz

HIL Lochinjektionsschicht (engl. hole injection layer)

HTL Lochtransportschicht (engl. hole transport layer)

HOMO  Hochstes besetztes Molekiilorbital (engl. highest occupied molecular orbital)
IEL Interne Extraktionsschicht (engl. internal extraction layer)
Ir(ppy)s Tris(2-phenylpyridin)iridium

ITO Indiumzinnoxid (engl. Indium tin oxide)

IQE Interne Quanteneffizienz

KIT Karlsruher Institut fiir Technologie

KPFM Kelvinsondenmikroskop (engl. Kelvin probe force microscope)
LED Leuchtdiode (engl. light emitting diode)

LiF Lithiumfluorid

LTI Lichttechnisches Institut

LUMO Niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital)

MoOs3 Molybdanoxid

MTDATA  4,4,4-Tris[ phenyl(m-tolyl)amino ]-triphenylamin

OLED Organische Leuchtdiode (engl. organic light emitting diode)
PEDOT  Poly-3,4-ethylendioxythiophen

PESA Photoelektronenspektroskopie an Luft (engl. photo electron spectroscopy in air)
PSS Polystyrolsulfonat

REM Rasterelektronenmikroskop

SiOy Siliziumdioxid

SMU Quellen- und Messeinheit (engl. source measurement unit)

SPP Oberflachenplasmonpolariton (engl. surface plasmon polariton)

SY Super Yellow
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A Anhang

TE
TiOg
™
TPBi
TPD

Vol.%
wt.%

Transveral-elektrisch

Titandioxid

Transversal-magnetisch
2,2’,2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-Tris(1-Phenyl-1-H-Benzimidazol)
N,N’-Bis(3-Methylphenyl)-N,N’-Diphenylbenzidin
Ultraviolett

Volumenprozent

Gewichtsprozent (engl. weight percent)
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