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1 Einleitung und Zielsetzung

Friedrich Reinitzer [1] und Otto Lehmann [2] legten bereits gegen Ende des neun-
zehnten Jahrhunderts den Grundstein fiir die Forschung auf dem interessanten Ge-
biet der Fliissigkristalle. Heute sind fliissigkristalline Verbindungen vor allem im An-
wendungsbereich der Bildwiedergabe durch Flachbildschirme allgegenwirtig. Aber
auch in den Zweigen der organischen Elektronik und Optoelektronik bieten sich
viele Moglichkeiten fiir ihren Einsatz. Trotz ihrer hervorragenden elektrooptischen
Eigenschaften bringen derzeitige Fliissigkristallanzeigen auch einige Nachteile mit
sich. Zum einen besitzen sie einen eingeschrankten Blickwinkel und zum anderen
benotigen sie eine Hintergrundbeleuchtung. Eine Alternative zu den Fliissigkristall-
Bildschirmen stellen die Displays aus organischen Leuchtdioden (engl.: organic light
emitting diodes, OLED) dar. Sie besitzen hohe Leuchtkraft im gesamten Spektral-
bereich des sichtbaren Lichts, schnelle Schaltzeiten im Bereich von Mikrosekunden
und einen Blickwinkel von nahezu 180° [3-5]. Eine notwendige Bedingung fiir die
Herstellung von Flachbildschirmen ist die Darstellung scharf definierter Farben.
Die meisten organischen Emittersubstanzen weisen sehr breite Fluoreszenz- und
Elektrolumineszenzspektren auf, deren Halbwertsbreiten im Bereich um 100 nm
und mehr liegen. In den letzten Jahren ist es einigen Arbeitsgruppen gelungen,
durch den Einsatz von Mikroresonatorstrukturen, welche bereits in der Herstellung
der anorganischen optoelektronischen Bauelemente die Emissionseigenschaften ver-
bessert haben, die Breite der Emissionsbande eines Standardemitters, des Tris(8-
hydroxyquinolinato)aluminium (Alqs), deutlich zu reduzieren und die Intensitét der

spontanen Emission zu erhohen.

Seit einiger Zeit erfahren diskotische Fliissigkristalle aufgrund ihrer einzigartigen
strukturbedingten elektronischen und selbstorganisierenden Eigenschaften in den
Forschungszweigen der organischen Photovoltaik eine zunehmende Beachtung [6-7].
Die Experimente meiner Vorgénger, Herrn Thomas Hassheider und Herrn Stephan
Benning an der Universitdt Paderborn ergaben zudem, dass diese Verbindungen
durchaus auch fiir die Herstellung von organischen Leuchtdioden geeignet sind [8-9].

In diesem Fall miissten jedoch die Emissionseigenschaften wie z.B. Emissionsinten-
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sitdt weiter optimiert werden. Vor allem die Perylenderivate, die als Farbstoffe be-
kannt sind, vereinen gute elektronische [10-11] und optoelektronische Eigenschaften,
welche von besonderem Interesse fiir die Herstellung von modernen Beleuchtungs-
einheiten und Flachbildschirmen auf der Basis von organischen Leuchtdioden sein

konnten.

Gegenstand dieser Arbeit sind Untersuchungen zum Einsatz von diskotischen Me-
sogenen fiir die Anwendungen in optoelektronischen Bauelementen wie Photozel-
len und organischen Leuchtdioden. Im Hinblick auf photovoltaische Eigenschaften
wurde der Einfluss eines diskotischen Fullerendendrimers auf die topologischen, op-
tischen und elektrischen Eigenschaften von Polymer-Fulleren-Filmen, welche sich
erfolgreich in der organischen Photovoltaik etabliert haben, untersucht. Zur Ver-
besserung der Emissionscharakteristik organischer Leuchtdioden auf der Basis eines
Perylenderivats wurden organische Leuchtschichten in Mikroresonatoren eingebet-
tet, und die Elektrolumineszenzeigenschaften und Strom-Spannungs-Charakteristik

dieser Strukturen untersucht.

Die vorliegende Arbeit ist in fiinf Kapitel gegliedert. Nach einem kurzen Uberblick
iiber die Fliissigkristalle mit dem Schwerpunkt der diskotischen Mesogene, gibt Ka-
pitel 2 eine Einfithrung in die wichtigsten theoretischen Grundlagen der organischen
Photovoltaik. In einem weiteren Abschnitt werden der prinzipielle Aufbau organi-
scher Leuchtdioden, die Grundlagen des physikalischen Modells der Elektrolumines-
zenz und eine Beschreibung der Funktionsweise eines Mikroresonators dargestellt.
An dieser Stelle werden vor allem die Anforderungen bzw. Eigenschaften von dielek-

trischen und metallischen Spiegeln kurz erlautert.

Kapitel 3 geht auf die in dieser Arbeit verwendeten Substanzen, Substrate und auf
die zur Realisierung der organischen Leuchtdioden bzw. Polymer-Fulleren-Filmen

eingesetzten Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden ein.

Die Ergebnisse werden im Kapitel 4 préasentiert. Die Herstellung und die Charakteri-
sierung von Polymer-Fulleren-Filmen, die mit einem Fullerendendrimer dotiert wur-
den, sind im Kapitel 4.1 dargestellt. Der Schwerpunkt dieser Experimente beschéftig-
te sich mit den Untersuchungen des Einflusses dieses Dendrimers auf die topogra-
fischen bzw. optischen Eigenschaften der hergestellten organischen Filme mittels
Rasterkraftmikroskopie bzw. Fluoreszenzspektroskopie. In weiteren Experimenten
wurden durch die Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien auch die elektrischen

Eigenschaften dieser dotierten Polymer-Fulleren-Komposite charakterisiert.
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Das Unterkapitel 4.2 widmet sich der Dokumentation der Herstellung von organi-
schen Leuchtdioden, die in einem Mikroresonator eingebettetet sind (engl.: micro-
resonator embedded organic light emitting diodes: MOLEDs). Nach systematischen
Voruntersuchungen und der Inbetriebnahme einer vorhandenen Hochvakuum-Anlage
(Firma Pfeiffer Vacuum, Typ Classic 500) zur Herstellung von diinnen organischen
Schichten mittels physikalischen Verdampfens, werden die Ergebnisse aus den Simu-
lationen der Mikroresonator-Strukturen, deren Realisierung, sowie die Charakteri-

sierung der fertigen MOLEDs vorgestellt.

Im Kapitel 5 werden eine abschliefende Zusammenfassung der Arbeit und ein Aus-

blick fiir weiterfithrende Experimente gegeben.



Einleitung und Zielsetzung




2 Theoretische Grundlagen

2.1 Flussigkristalle

Fliissigkristalline Phasen, auch Mesophasen genannt, bilden zusammen mit den kon-
formationsungeordneten Kristallen und den plastischen Kristallen einen eigenen
Aggregatzustand. Diesen Zustand nennt man mesomorph. Zeigt eine Verbindung
fliissigkristallines Verhalten, so wird diese Verbindung als mesogen bezeichnet. In-
nerhalb eines bestimmten Temperaturbereichs zeigen die mesogenen Materialien eine
spontan entstehende Fernordnung, welche im Idealfall zur Ausbildung makroskopi-
scher, einheitlich orientierter Doménen fiithrt. Man kann zwischen lyotropen, ther-
motropen und barotropen Fliissigkristallen unterscheiden. Bei thermotropen bzw.
barotropen Fliissigkristallen beobachtet man die Ausbildung ihrer Mesophasen in
Abhéngigkeit von Temperatur oder Druck in der reinen Substanz. Zur Bildung von

lyotropen Mesophasen wird die Anwesenheit eines Losungsmittels benotigt.

Fliissigkristalline Phasen werden bei Substanzen beobachtet, deren Molekiile eine
ausgepragte Formanisotropie aufweisen. Das bedeutet, ihre Gestalt weicht deutlich
von der Kugelform ab. Dies ist z.B. bei stdbchenférmigen Molekiilen (kalamitische
Fliissigkristalle) und bei flachen scheibchenformigen Molekiilen (diskotische Fliissig-
kristalle) der Fall. In Abhéngigkeit von den vorhandenen Ordnungsprinzipien lassen
sich z.B. nematische, smektische und kolumnare Mesophasen unterscheiden. Meso-
phasen, die chirale Molekiile enthalten, wie z.B. chiral nematische (cholesterische)
Phase weisen grundsétzlich andere Eigenschaften auf als nicht-chirale Mesophasen
(Abb.: 2.1) [12].

Die technische Anwendung der fliissigkristallinen Verbindungen findet in dem Be-
reich der LCD Technologie (engl.: liquid crystal display) statt. Dabei werden die or-
ganischen Molekiile der fliissigkristallinen Verbindungen auf vorstrukturierten trans-
parenten Substraten orientiert. Diese Orientierung fithrt zur optischen Anisotropie.

Verwendet man transparente leitende Substrate wie [ITO (Indium-Zinn-Oxid, engl.:
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indium tin oxide) beschichtete Gléser oder Folien, so kann man beim Anlegen eines
elektrischen Feldes auf der Flidche dieser Substratelektroden bildgebende Kontras-

te zwischen dem feldfreien und dem elektrisch angesteuerten Bereich des Displays

W %

A
i

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der grundlegenden fliissigkristallinen Pha-
sen: (a) nematische Phase, (b) smektische Phase und (c¢) cholesteri-
sche Phase

erzeugen.

(a)

(c)

Im Jahr 1977 lieferte Chandrasekhar den ersten eindeutigen Nachweis von Fliissig-
kristallen aus diskotischen Molekiilen [13]. Kurz darauf verdffentlichten die Arbeits-
kreise um Dubois und Levelut ihre Ergebnisse iiber weitere aus diskotischen Mo-
lekiilen aufgebaute fliissigkristalline Substanzen [14-15]. Die einfachen diskotischen
Mesogene bestehen aus einem starren planaren Kern mit ca. sechs bis acht lateral an
diesen Kern gebundenen flexiblen Seitenketten. Meist werden diese mesogene Mo-
lekiile als flache Scheibchen dargestellt. Die Hauptachse eines diskotischen Mesogens
verlduft im Gegensatz zu den ldnger bekannten kalamitischen Mesogenen durch die
kiirzere Molekiil-Achse (die Normale zu der Scheibenebene). Durch die Selbstorga-
nisation der diskotischen Molekiile aufgrund ihrer Anisotropie der zwischenmoleku-
laren Wechselwirkungen kénnen scheibenférmige mesogene Molekiile (Abb. 2.2(a))
verschiedene fliissigkristalline Phasen ausbilden (Abb. 2.2). Die nematische Phase
(Np) ist der einfachste Fall dieser durch die Selbstorganisation bedingten Anordnung
der diskotischen Molekiile (Abb. 2.2(b)) [11].
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Eine weitere Art der nematischen Phase kann durch das Stappeln der Scheibenmo-

lekiile zu ausgedehnten eindimensionalen Saulen (Abb. 2.2(c)) gebildet werden.

(b)
|
(a)
@

Diskotisches
Mesogen

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einiger moglicher fliissigkristallinen Pha-
sen auf der Basis von diskotischen Mesogenen, gezeichnet nach Ref.
[11].

Diese fliissigkristalline Phase wird nematisch kolumnare Phase (N¢g) genannt [11].
Durch die Wechselwirkungen innerhalb der Sdulen kénnen unterschiedliche Arten
der Saulenstapelung beobachtet werden. Dabei wird zwischen den wungeordneten
Sdulen, welche eine unregelméflige Stapelung der Scheibenmolekiile aufweisen, den
geordneten Sdulen, in denen sich die starren Molekiilkerne in dquidistanten Absténden
anordnen, wiahrend die flexiblen Seitenketten ungeordnet bleiben, und den geneig-
ten Séulen unterschieden. Bei den geneigten Sdulen sind die starren Kerne beziiglich
der Séulenachse um einen bestimmten Winkel geneigt. Keiner dieser Aggregattypen
zeigt eine perfekte Translationsordnung. Damit kénnen die Saulen allgemein als
eindimensionale Fluide betrachtet werden. In den kolumnaren Phasen konnen sich
die Sdulen zu einem zweidimensionalen Gitter anordnen (Abb. 2.2(e)). In diesem
Fall richten sich die Sdulenachsen parallel zueinander aus. Die Vielfalt der kolum-
naren Phasen ergibt sich aus Variationen durch die Ordnung innerhalb der Sdulen
(ungeordnet, geordnet, geneigt) und die Symmetrie des zweidimensionalen Sdulen-
gitters (hexagonal, rechtwinklig, schiefwinklig). Einige dieser diskotischen Materia-
lien kénnen als eindimensionale Leiter fir den elektrischen Strom wirken [10]. Die

Selbstorganisation zu kolumnaren Doménen fiihrt bei diesen Fliissigkristallen zu ho-
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hen Ladungstriagermobilitdten, die im Bereich zwischen den organischen Einkristal-
len und amorphen organischen Schichten angesiedelt sind. Perylen-Derivate gehoren
zu bekannten Vertretern der diskotischen Fliissigkristalle. Die ersten Vorarbeiten
mit Perylen-Derivaten als Emittern in den organischen Halbleiterschichten haben
vielversprechende Fluoreszenz- und Elektroluminszenzeigenschaften dieser Verbin-
dungen gezeigt. Damit eignen sie sich besonders gut fiir die Anwendungen in der
Optoelektronik, Miktroelektronik und Displaytechnologie [16-18].

2.2 Organische Solarzelle OPVs

Die Funktionsweise einer organischen Solarzelle kann in drei nacheinander ablaufen-
den Schritten verstanden werden: (1) Durch die Absorption von Licht werden Do-
natorzustédnde angeregt und Donator-Akzeptor Komplexe (Exzitonen) generiert, (2)
Generation von freien Ladungstragern (Trennung der Exzitonen in Elektronen und
Locher) und (3) der Transport der Ladungen durch die aktive Schicht der Solarzelle
zu der jeweiligen Gegenelektrode [19]. Bei jedem dieser Einzelschritte kénnen Re-
laxationsvorgénge zuriick in den Grundzustand stattfinden, wobei Energie in Form
von Lichtemission oder Wirme frei gesetzt werden kann. Ahnlich wie bei den OLEDs
wird die Effizienz von organischen Sollarzellen durch die Materialeigenschaften der
verwendeten organischen Substanzen bestimmt und durch geeignete Wahl dieser

Substanzen kénnen unerwiinschte Relaxationsprozesse reduziert werden.

Das grundlegende Problem der organischen Photovoltaik ist, dass die Absorption von
Licht (Photonen) nicht unmittelbar zur Bildung freier Ladungstriagerpaare, sondern
zu neutralen Anregungszustédnden, den so genannten Frenkel-Exzitonen fithrt [8].
Durch die im Vergleich zu Silizium sehr geringe Dielektrizitdtskonstante (¢ = 3 —4)
weisen diese eine hohe Bindungsenergie (typischerweise ca. 0.5 eV) auf. Die effizi-
ente Trennung in freie Ladungstriager kann durch hohe elektrische Felder realisiert
werden, so dass organische Farbstoffe heute als photoaktive Materialien in Fotoko-
pierern schon weit verbreitet sind. Die eingebauten Felder von typisch 105 V/cm
in organischen Solarzellen reichen aber noch nicht aus, um hohe Quantenausbeuten
der feldinduzierten Exzitonentrennung im Materialvolumen zu erreichen. Aus die-
sem Grund beruhen alle organischen Solarzellen, einschliellich der farbstoffsensibi-
lisierten Titandioxid-Solarzellen (,,Gratzel-Zellen“) [20], auf der Exzitonentrennung

an photoaktiven Donator-Akzeptor-Heteroiibergéngen. Dabei kann das Problem der
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geringen Exzitonendiffusionsldnge entweder durch diinne Schichtdicken der organi-
schen Substanzen oder durch die Herstellung von organischen Donator-Akzeptor
Mischschichten (Bulk-heterojunction Modell) umgangen werden [21]. In dieser Ar-
beit wurden Experimente mit Donator-Akzeptor Mischschichten durchgefiihrt. Aus
diesem Grund wird die Funktionsweise des Bulk-heterojunction Prinzipes im folgen-

dem Kapitel kurz erlautert.

2.2.1 Bulk-heterojunction

Alle organischen Halbleiter basieren auf aromatischen KohlenwasserstoffVerbindun-
gen mit einem gut ausgebauten m-Elektronensystem, das sich iiber das gesamte
Molekiil erstreckt. Die einzelnen Molekiile kénnen damit keine kovalenten Bindun-
gen untereinander eingehen. Das fithrt dazu, dass organische Festkérper und Mo-
lekiilkristalle nur durch relativ schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung zusammen-
gehalten werden [22, 19]. Daraus resultiert ein kleiner Uberlapp der p-Orbitale be-
nachbarter Molekiile. Dieser Uberlapp erzeugt schmale Transportbander fiir die je-
weiligen Ladungstriger [19,23]. Die starke Lokalisierung der Ladungstriger auf ein-
zelne Molekiile bewirkt einerseits geringe Ladungstriagerbeweglichkeiten [19,24], an-
dererseits bewirkt sie die extrem hohen Absorptionskoeffizienten bei der Anregung
von lokalisierten Frenkel-Exzitonen [19,25] (molekulare Anregungszustinde). Damit
konnen sehr diinne optoelektronische Bauelemente realisiert werden, und die ge-
ringen Ladungstrager-Beweglichkeiten fiihren nicht notwendigerweise zu ohmschen
Verlusten [5, 21].

Analog zum Prozess der Photosynthese in der Natur liegen in Donator-Akzeptor
Mischschichten [19,26] die nidchsten Grenzflichen relativ homogen iiber das gesamte
Volumen der OPV-Schicht (engl.: organic photovoltaic) verteilt. Dies ist notwendig,
damit der Ort der Lichtabsorption und der Exzitonenbildung in der nahen Um-
gebung vom Donator-Akzeptor Ubergang liegt. Nur so kénnen Verluste durch die
unerwiinschte Rekombination von Exzitonen nahezu vollstdndig unterbunden wer-
den, damit eine effiziente Ladungstransferreaktion ermoglicht wird. Das Konzept
der Bulk-heterojunction findet Einsatz sowohl in Polymeren, als auch in niedermo-
lekularen, aufgedampften organischen Solarzellen [27, 28, 29]. Dabei haben sich die
auf Fulleren basierenden Verbindungen als sehr gute Akzeptorkandidaten gezeigt
und die PPV-Systeme aber auch die Phtalocyaninderivate als geeignete Donator-

Verbindungen erwiesen [27, 30-34].
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In der Abbildung 2.3 ist der Ladungstransfer innerhalb einer PPV-Fulleren Schnitt-

stelle schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Ladungtransfers zwischen einem
Polymer-Molekiil und Fulleren

C,,-Derivat als Akzeptor

Polymer als Donator

ITO-GIas{
Substrat

It

Licht

Abbildung 2.4: Schematische  Darstellung einer  diinnen  Einschicht-Bulk-
heterojunction OPV. Die photoaktive organische Schicht besteht aus
einem Mischsystem aus Fulleren-Derivaten als Akzeptorsubstanz
und einem Polymer als Donator.

In ihrem prinzipiellen Schichtaufbau sind die organischen Photozellen dem Auf-
bau der OLEDs éhnlich (Abb. 2.4). Auch hier wird die aktive halbleitende Schicht
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2.2 Organische Solarzelle OPVs

zwischen zwei Elektroden eingebettet und die grundlegenden physikalischen Uberle-
gungen aus der Funktionsweise einer OLED zur Ladungstrigerinjektion, Mobilitét
und Ladungstrigertransport konnen weitgehend iibernommen werden. Es ist jedoch
wichtig zu beachten, dass der Stromfluss in umgekehrte Richtung stattfindet und das
duflere E-Feld durch das built-in Potential der verwendeten Elektrodenmaterialien

hervorgerufen wird.

Fiir das Verstédndnis der elektrischen Vorgénge innerhalb einer organischen Photo-
zelle kann das in der Abbildung 2.5 dargestellte Ersatzschaltbild aller im System
vorhandener Widerstande herangezogen werden [35]. Diese Widerstande konnen als
eine Schaltung aus einem seriellen Gesamtwiderstand R, und einem parallelen Ge-
samtwiderstand R, gesehen werden. Der serielle Gesamtwiderstand setzt sich zu-
sammen aus der Summe aller Widersténde, die zu einem potentiellen Verbraucher
in Reihe geschaltet sind. Dazu gehoéren der recht hohe Widerstand der organischen
Schicht, Kontakt- und Leitungswiderstinde. Nimmt der Widerstand R, einen zu
hohen Wert an, so hat dies eine Reduzierung der maximalen Stromstérke, welche

die organische Photozelle liefern kann, zur Folge.

RS
L Ok
N
i RD
llph
Ok
e

Abbildung 2.5: Ersatzschaltbild einer beleuchteten organischen Photozelle, dabei
sind Ry serieller Widerstand, R, paralleler Widerstand, k Klemmen.

Am parallelen Gesamtwiderstand R,, flieit ein Strom, welcher zum Abbau der pho-
tovoltaischen Spannung fithrt, ohne von einem Verbraucher genutzt zu werden. Zum
grofiten Teil tréigt die organische Halbleiterschicht zum parallelen Gesamtwiderstand
bei, vorallem die Vielzahl der vorhandenen Fehlstellen und Verunreinigungen, eben-
so wie die strukturbedingten Kurzschliisse. Im Gegensatz zum R, hat ein kleiner R,
reduzierenden Charakter fiir die gesamte Maximalspannung der organischen Pho-
tozellen. Damit wird ersichtlich, dass fiir besonders effiziente OPVs der serielle Ge-

samtwiderstand moglichst klein und der parallele Gesamtwiderstand moglichst grof3
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2.2 Organische Solarzelle OPVs

sein miissen [8]. Fiir die resultierende Strom-Spannungs-Kennlinie einer idealen So-
larzelle gilt zwischen der resultierenden Stromstédrke I und der Spannung U der

Zusammenhang 2.1.

e(U — IR; U—-1IR;
I = Isp |:€$p (%) - 1:| + R—p — Iph (21)

Dabei sind I, der Diodensperrséttigungsstrom (Dunkelstrom), e die Elementar-
ladung, n ein Idealitdtsfaktor und I,, der generierte Photostrom. Demnach setzt
sich der Gesamtstrom aus dem Stromfluss durch die Diode (erster Summand der
Gleichung (2.1)), dem Strom am Parallelwiderstand und dem Photostrom (unter
Beleuchtung) zusammen. Der Idealitdtsfaktor kann entweder den Wert 1 oder 2 an-
nehmen. Werden durch die Lichtabsorption hauptséchlich Elektronen-Loch-Paare
erzeugt, so ist n=1, findet jedoch die Photonenabsorption durch Fehlstellen und De-
fektstellen im Halbleitermaterial statt, so strebt der Idealitatsfaktor gegen den Wert
2.

)
' 5
Stromstarke A Leistung ' &
f o]
| P _5 e
) =
Q 55
) 3
'3 @
5 ]
Y
&
)
N
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o®
/ Ui -
| S annunE
Leerlaufspannung § P 0
Punkt i
maximaler Leistung
Iap
Ik
Kurzschlusstrom

Uap

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinie einer
Photodiode unter Beleuchtung und im Dunkelbetrieb zur Veran-
schaulichung wichtiger elektrischer Kenngréfien

In der Abbildung 2.6 ist jeweils der theoretische Strom-Spannungs Kennlinienver-
lauf einer Photodiode im dunklen (schwarze Kennlinie) und beleuchteten Zustand
(rote Kennlinie) dargestellt. Wird eine Photodiode beleuchtet, so werden zusétzliche

Ladungstréager erzeugt. Diese verursachen einen Kurzschlussstrom [y, der abhéngig
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2.2 Organische Solarzelle OPVs

von der Lichtintensitét ist. Somit zeigt die Kennlinie einer beleuchteten Photodiode

keinen Nulldurchgang und ist um den Wert von [x nach unten verschoben.

Betrachtet man den Leerlaufzustand I = 0, so lasst sich aus dem Schnittpunkt mit
der x-Achse die Leerlaufspannung Uy ermitteln. Das aus dem Kurzschlussstrom
und der Leerlaufspannung gebildete Produkt ergibt eine theoretische Leistung, die
zur Charakterisierung der Photodioden herangezogen wird. Zur Bestimmung des
optimalen Betriebspunktes (maximale elektrische Leistung) einer realen Solarzelle
kann das Maximum des Produktes aus der an die Stromkurve angefitteten Poly-
nomfunktion und der zugehorigen Spannung benutzt werden. Weiter ist es wichtig,
den Wirkungsgrad und den Fiillfaktor einer Solarzelle zu kennen. Dazu muss der
Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie im vierten Quadranten (Abb.: 2.7) genauer
analysiert werden. Zur Definition dieser beiden Grofien betrachtet man den vierten
Quadranten der Kennlinie etwas genauer. Die von der Solarzelle erzeugte elektrische
Leistung P = U - I entspricht der gelb markierten rechteckigen Fléche, die von der
Strom-Spannungs-Kennlinie und der x-Achse eingeschlossen und durch den optima-
len Arbeitspunkt mit der Spannung Usp begrenzt ist. Der Quotient aus der maxi-
malen Leistung am Arbeitspunkt P4p und der eingestrahlten Leistung Pg ergibt ein
Maf dafiir, wieviel an Leistung umgesetzt werden kann und wird als Wirkungsgrad

n einer Solarzelle bezeichnet [8].

Stromstarke A Leistung

1| P =
s
<
S
Q?g;
P =
&
\
\_Q;\E:M
09e
e
Uap U, -
Spannung

u

lap

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung von Strom-Spannungs-Kennlinien einer
Photodiode unter Beleuchtung und im Dunkelbetrieb zur Veran-
schaulichung der Bestimmung des Fiillfaktors einer Photodiode
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2.3 Funktionsweise von organischen Leuchtdioden

Demnach lésst sich der Wirkungsgrad einer Solarzelle aus der Spannung Usp und

der zugehorigen Stromstérke /4p mit der Gleichung (2.2) berechnen.

Psp _ Uap - Lap (2.2)

=Py Py

Zur Bestimmung des Fiillfaktors (FF') wird der Quotient aus der maximalen Leistung

und dem Produkt aus Leerlaufspannung Uy, und dem Kurzschlussstrom [ gebildet.

~ Uap-1ap

FF = 2.3
Urr - I (23)

Der Fiillfaktor selbst ist immer < 1 und stellt ein Maf fiir die Kriimmung und somit

die Qualitdt einer Solarzelle dar.

2.3 Funktionsweise von organischen Leuchtdioden

2.3.1 Einschicht-OLED

Die einfachste Form einer organischen Leuchtdiode basiert auf drei unterschiedlichen
Schichten. Dabei befindet sich nur eine halbleitende organische Schicht zwischen
zwel Elektroden (Abb. 2.8). Da Anode und Kathode Bestandteil jeder organischen
Leuchtdiode sind, werden nur die organischen Zwischenschichten gezahlt. Demnach
spricht man im Falle einer einfachsten OLED von Einschicht-OLED [36].

Kathode

= b Emitterschicht

Anode (transparent)
Tragermaterial

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung einer Einschicht-OLED

Durch Anlegen einer Spannung werden Elektronen und Loécher in die organische
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2.3 Funktionsweise von organischen Leuchtdioden

Halbleiterschicht injiziert, wo sie unter Emission von Licht rekombinieren koénnen.
Dieser Vorgang der lichtemittierenden Rekombination lasst sich in vier aufeinander

folgende Schritte einteilen.

1. Ladungstréagerinjektion

Bei der Ladungstriagerinjektion in das organische Material miissen die Elektronen
bzw. Locher an der jeweiligen Elektrode eine Energiebarriere ¢_ bzw. ¢, {iberwin-
den. Die Hohe der Barriere ¢_ ergibt sich aus der Differenz der Austrittsarbeit der
Kathode und dem Energieniveau des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LU-
MO) der organischen Substanz. Im Falle der Locher bestimmt die Energiedifferenz
aus der Austrittsarbeit des Anodenmaterials und der Lage des héchsten besetzten
Molekiilorbitals (engl.: highest occupied molecular orbital, HOMO) die Energiebar-
riere ¢, . Durch die gezielte Wahl der Elektrodenmaterialien léasst sich die Ladungs-

tragerinjektion effizienter gestalten.

2. Ladungstragertransport

Nach der Injektion der Ladungstriger in die organische Halbleiterschicht wandern
diese unter dem Einfluss des angelegten elektrischen Feldes zur jeweiligen Gegen-
elektrode. Dabei kann der Ladungstrigertransport in organischen Halbleitern als
eine Reihe von Redoxreaktionen verstanden werden. In organischen halbleitenden
Materialien besitzen Elektronen und Lécher meist unterschiedliche Ladungstrager-
beweglichkeiten p_ bzw. puy. Dies kann dazu fithren, dass die Ladungstrigersorte
mit einer hoheren Beweglichkeit durch die komplette organische Schicht wandert,

ohne dabei zu rekombinieren.

3. Rekombination von Ladungstriagern und Bildung von Exzitonen:

Befinden sich ein Elektron und ein Loch in einem ausreichend geringen Abstand
von einander, so kann ihre gegenseitige Coulomb-Wechselwirkung nicht mehr ver-
nachléssigt werden. Es bildet sich ein Elektron-Loch-Paar, ein so genanntes Exziton.
Die Lebensdauer der Exzitonen innerhalb der organischer Schicht betridgt in der
Regel einige Nanosekunden. In dieser Zeit kénnen sie eine Strecke von dgx (Exzito-

nendiffusionslidnge) zuriicklegen. Fiir organische Materialien liegt die Exzitonendif-
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2.3 Funktionsweise von organischen Leuchtdioden

fusionsldnge im Bereich 5-30 nm. Das durch die Rekombination der Elektronen und
Locher entstandene Exziton kann dann unter Lichtemission zerfallen. Das angeregte
Molekiil sendet dabei einen Lichtquant aus, dessen Energie von dem HOMO-LUMO
Abstand abhéngt. Diese Energiedifferenz bestimmt auch die Wellenlédnge des emit-

tierten Lichtes und somit die Emissionsfarbe.

Neben der bei OLEDs erwiinschten strahlenden Rekombination stehen dem Exziton
weitere Reaktionsmoglichkeiten offen. Weist die organische Schicht zahlreiche Fal-
lenzustédnde durch tiefe Storstellen auf, kann ein nicht strahlender Energietransfer

in Fallenzustidnde erfolgen.

4. Elektrolumineszenz:

Das bei der Rekombination von Ladungstrigern gebildete Exziton kann entweder
einen Singulett- oder einen Triplett-Zustand einnehmen. Eine strahlende Relaxa-
tion eines Triplett-Exzitons in den Singulett-Grundzustand ist Spin-verboten. Das
bedeutet, dass iiblicherweise nur die Singulett Exzitonen zur Lichterzeugung beisteu-
ern. Ausnahme stellen organische Leuchtdioden dar, die auf phosphoreszierenden
Substanzen basieren und bei denen somit auch die Triplett-Exzitonen zur Elektro-

lumineszenz beitragen.

2.3.2 Mehrschicht-OLEDs

Die Effizienz einer organischen Leuchtdiode kann durch Optimierung der jeweiligen
Teilschritte der Lichterzeugung deutlich verbessert werden [36]. Die Verbesserung
der einzelnen Teilschritte wird durch die Verminderung der Energiebarrieren und
durch die Erzeugung weiterer Energiebarrieren innerhalb der organischen Leuchtdi-
ode erzielt, die durch Herstellung von Mehrschicht-OLEDs erreicht wird. Ein Beispiel
fiir derartige Mehrschicht-OLED ist in der Abbildung 2.9 schematisch dargestellt.

Zur Optimierung der Ladungstriagerinjektion wird eine diinne Loch- bzw. Elektrone-
ninjektionsschicht (LIS bzw EIS) auf die Anode bzw. Kathode aufgebracht. Die Ma-
terialwahl fiir Injektionsschichten resultiert aus der energetischen Lage ihrer Gren-
zorbitale. Dabei sollte das HOMO der Lochinjektionsschicht zwischen dem Fermi
Niveau der Anode und dem HOMO der angrenzenden organischen Schicht liegen.

Demzufolge muss das LUMO der Elektroneninjektionsschicht sich zwischen dem Fer-
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2.4 In der Herstellung von OLEDs héufig verwendete Substanzen

mi Niveau der Kathode und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (engl.: lo-
west unoccupied molecular orbital, LUMO) der darauffolgenden organischen Schicht
befinden.

Kathode — +— Elektroneninjektionsschicht
«— Elektronenleiterschicht

«— Emitterschicht

«— Lochleiterschicht

., “— Lochinjektionsschicht

Anode —

Substrat

‘Llcht

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung einer Mehrschicht-OLED

2.4 In der Herstellung von OLEDs haufig verwendete
Substanzen

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick iiber die moglichen Substanzen zur Herstel-
lung von organischen Leuchtdioden gegeben werden. Wie bereits in fritheren Ab-
schnitten erwiahnt, werden die in OLEDs eingesetzten Materialien in zwei Gruppen
unterteilt. Dabei unterscheidet man zwischen den Elektrodenmaterialien und den or-
ganischen Halbleitersubstanzen. Die Elektroden sollten, neben der hohen Leitfdhig-
keit, solche Austrittsarbeiten aufweisen, dass sie energetisch an die organischen Halb-
leiter angepasst sind und damit zu grofle Energiebarrieren vermieden werden kénnen.
Zuséatzlich sollte eine der beiden Elektroden eine hohe optische Transparenz im sicht-
baren Wellenlédngenbereich besitzen. Als Kathode eignen sich besonders gut Metalle
mit niedriger Austrittsarbeit wie Calcium oder Caesium. Der Nachteil dieser Metalle
liegt jedoch in ihrer Reaktionsfreude gegeniiber Sauerstoff und Wasser. Deswegen
werden sie meist mit edleren Metallen wie z.B. Gold kombiniert. Als eine Alter-
native zu den Calcium- und Caesium-Kathoden kann Aluminium oder Silber ver-
wendet werden. Als Anodenmaterialien haben sich seit Jahren Indium-Zinn-Oxid
oder Fluor-Zinn-Oxid (engl.: Fluorine Tin Oxide, FTO) beschichtete Glidser bzw.
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2.4 In der Herstellung von OLEDs héufig verwendete Substanzen

Folien etabliert. Mittlerweile werden jedoch auch leitfihige Polymere oder Graphen-
schichten auf ihre Eigenschaften und somit auf ihre Eignung als Elektrodenmaterial

untersucht.

Als organische Halbleiter werden oft Polymere oder niedermolekulare Verbindun-
gen zur Herstellung von OLEDs verwendet. Wahrend die Polymere aufgrund ih-
rer hohen molaren Massen vor allem aus Losungen in Druck- und Spincoating-
Herstellungsprozessen eingesetzt werden, kénnen die niedermolekularen Verbindun-
gen aufgrund ihrer kleineren molaren Masse durch physikalisches Verdampfen zu
diinnen Schichten verarbeitet werden. Damit konnen mehrere Schichten unterschied-
licher Substanzen relativ einfach hintereinander auf ein Substrat aufgebracht werden.
Zusétzlich lasst sich die Dotierung der auf niedermolekularen Verbindungen basie-
renden diinnen Schichten wihrend des Aufdampfprozesses durch ein Co-Verdampfen
realisieren. Grundsétzlich werden alle organischen Halbleitermaterialien, je nach ih-
rer Funktion in folgende Gruppen unterteilt: lochinjizierende bzw lochleitende, elek-

troneninjizierende bzw. elektronenleitende Substanzen und EmitterVerbindungen.

Wie die Bezeichnung bereits impliziert, erfiillen die ladungstriagerinjizierenden Sub-
stanzen hauptsichlich den Zweck, einen verbesserten Ubergang der Ladungstriiger
(Locher bzw. Elektronen) aus dem jeweiligen Elektrodenmaterial in den organischen
Halbleiter zu ermoglichen. Fiir die bessere Elektroneninjektion wird meist Lithium-
fluorid (LiF) verwendet und zur besseren Injektion von Lochern kommen oft Kupfer-
oder Zink-Phthalocyanine zum Einsatz. Zusétzlich gibt es noch eine Vielzahl an Sub-

stanzen, die auf Ubergangsmetalloxiden basieren [37].

Die Wahl der Emittersubstanzen richtet sich nach der gewiinschten Emissionsfar-
be der OLED. Dabei konnen sowohl polymere als auch niedermolekulare Verbin-
dungen eingesetzt werden. Durch die Anderungen der chemischen Struktur solcher
Verbindungen oder gezielte Co-Dotierung wéhrend des Herstellungsprozesses ldsst
sich fast das gesamte sichtbare Spektrum durch die organischen Leuchtdioden um-
setzen. Die bekanntesten Vertreter dieser organischen Halbleiter konnen der Abbil-
dung 2.10 entnommen werden. Im Bereich der Polymere finden vor allem die Poly[p-
phenylenvinylen]-Derivate (PPV) bei der Herstellung von OLEDs mit Emissionslicht
im Wellenléngenbereich von 500-600 nm und auf dem Sektor der niedermolekularen
Verbindungen aromatische Sunstanzen wie z.B. Tris-[8-hydroxychinolin|-Aluminium

fiir das Licht des Wellenldngenbereiches von 450-550 nm ihre Anwendung.

18



2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

D A0~
< \ \[ﬁ A (=->\f\§’ VA Y
A /*{ H _

> (I N

) {; .‘vr\ /-\.\_\ o / Et
Perylen Coumarin 6 e /\\%’ {

Rubren F'i—Octaeihyl—
porphyrin
450 nm 500 nm 550 nm 600 nm 650 nm

5 0y AI N N
| | VY 4
\“‘N 0 :. LY
A K]

PPV Derivate ]

Tetraphenyl-
porphyrin

Abbildung 2.10: Substanzen

2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Der physikalische Vorgang, der in einer OLED nach dem Anlegen einer Spannung
zur Elektrolumineszenz (Lichtemission) fiihrt, ldsst sich, wie bereits im Abschnitt 2.3
erwahnt, in folgende Teilschritte zerlegen: Ladungstrigerinjektion, Ladungstriger-
transport und Ladungstriagerrekombination. Im Folgenden werden diese Teilprozesse

mit Hilfe mathematischer Modelle genauer betrachtet.

2.5.1 Ladungstragerinjektion

Bei der Ladungstrégerinjektion werden die Elektronen an der Schnittstelle zwischen
der Metall-Elektrode und der organischen Schicht durch das Anlegen einer Span-
nung in den organischen Halbleiter injiziert. Dabei stellt dieser Ubergang aus dem
metallischen Material der Elektrode in das Halbleiter-Material eine Energiebarriere
®p (Schottky-Barriere) dar, welche die Elektronen am Ubertritt in die Halbleiter-
Schicht hindert. Geht man im Idealfall davon aus, dass an der Metall-Halbleiter
Grenzfliche keine Anderungen in der Elektronenstruktur durch die Metall-Halbleiter
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Verbindung entstehen, so wird die Hohe der Schottky-Barriere durch die Differenz
der Austrittsarbeit des Metalls ®,, und der Lage des LUMOs des organischen Ma-
terials x bestimmt [36].

Pp =Py —x (2.4)

Wird eine Spannung an den Kontakten angelegt und damit ein elektrisches Feld
erzeugt, so verkippt das im feldlosen horizontale LUMO des organischen Halbleiters,
wobei diese Verkippung von der Stérke des angelegten elektrischen Feldes abhingig
ist (Abb.:2.11).

Vakuum

-Il--l.----------.
F E

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung verschiedener Mechanismen zur Uber-
windung der Schottky-Barriere: 1) Feldemission, 2) thermionische
Emission, 3) thermionische Feldemission

Dabei kann der ortsabhéngige Verlauf der Potentialbarriere ®z mit Hilfe der Ele-
mentarladung e, der elektrischen Feldstdarke F und des Ortes x nach der Gleichung
(2.5) berechnet werden.

Qp(r)=—e-E-x (2.5)

Aus der Summe der beiden Barrieren ®p und ®p ergibt sich dann der typische

dreiecksférmige Verlauf der ortsabhéingigen Potentialbarriere W(z) (Gl 2.6).

U(z) =P+ Pp(x) =Py —x—€¢-E-x (2.6)
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Die Uberwindung dieser Barriere kann durch drei unterschiedliche Injektionsme-
chanismen: die Feldemission (direktes Tunneln), die thermionische Emission und
thermionische Feldemission, beschrieben werden (Abb. 2.11) [38]. Die Auswahl des
bevorzugten Mechanismus ist abhéngig von der Elektronenenergie, welche durch die

Temperatur des Systems bestimmt ist.

Feldemission

Ist die an der Metall-Halbleiter Grenzflache vorliegende Potentialbarriere sehr hoch
und die Temperatur des Systems niedrig, so ist die Wahrscheinlichkeit einer ther-
mischen Uberwindung der Schottky-Barriere sehr gering. Ist jedoch diese Barriere
diinn genug, so haben die Elektronen die Méglichkeit vom Fermi-Niveau des Metall-
materials in den Bereich des organischen Halbleiters zu tunneln. Die theoretische
Beschreibung des Effektes der Feldemission erfolgte zum ersten Mal 1928 am Bei-
spiel der Elektronen-Emission von einer Glithkathode ins Vakuum [39]. Ausgehend
von einer dreiecksférmigen Potentialbarriere lésst sich die Stromdichte j mit der
Gleichung (2.7) beschreiben.

AT [ e E \° 20 - B
- . 275 2.
= g, <a-k:B-T> exp( 3¢ E (2.7)

Liegt beim Injektionprozess ein Idealfall von ausschliefilichem direktem Tunneln vor,

so kann die Injektionsbarriere ® 5 aus der Auftragung des In(j/E?) als Funktion von

1/E (Fowler-Nordheim-Plot) aus der Steigung dieser Auftragung ermittelt werden.

Thermionische Emission:

Ist die thermische Energie der Elektronen hoher als die Energiebarriere zwischen
Metall und Halbleiter, so kommt der Ladungstrégerinjektionsmechanismus der ther-
mionischen Emission, auch Richardson-Schottky-Injektion genannt, zum Tragen. Bei
diesem Mechanismus reicht die Annahme des Dreieckspotentials nicht mehr aus, um
den tatsédchlichen Potentialverlauf an der Metall-Halbleiter-Kontaktfliche wiederge-
ben zu konnen. Zur exakten Beschreibung des gesamten Potentials wird der Effekt
der Bildladung heran gezogen (GI. 2.8). Wird ein Elektron in die Halbleiterschicht
injiziert, so erzeugt es durch Influenz eine Bildladung an der Metalloberflache, wo-

bei diese Bildladung ein umgekehrtes Vorzeichen aufweist. Zwischen den beiden
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Ladungen wirkt die anziehende Coulomb-Kraft, die mit zunehmenden Abstand des
Elektrons von der Metalloberflache abnimmt. Aus dieser Coulomb-Kraft lasst sich

das dazugehorige ortsabhéngige Potential & bestimmen.

62

bp=——"—— 2.8
¢ 16me € - x (28)

Dabei sind ¢, die dielektrische Feldkonstante und €, die Permittivitidtszahl des jewei-
ligen organischen Materials. Zur Berechnung des gesamten Potentialverlaufes W(z)

muss die Gleichung (2.6) um das Coulomb Potential ®¢ erweitert werden.

Das so erzeugte Potential durchlauft ein Maximum bei dem Abstand z,, von der

Elektrodenoberflache.
e

16me ey - B
Damit ist der Wert der Schottky Energiebarriere durch den Beitrag der Bildla-
dungskraft um §® g vermindert worden. Diese Potentialverminderung wird Schottky-
Effekt genannt.

(2.10)

Ty —

Thermionische Feldemission:

Der Injektionsmechanismus der thermionischen Feldemission kommt in einem Tem-
peraturbereich zum Tragen, welcher zwischen der Feldemission und der thermio-
nischen Emission liegt. Dabei wird angenommen, dass die Elektronen, ausgehend
von einem Energielevel, der zwischen dem Fermi-Niveau des Metalls und der Poten-
tialbarriere liegt, aus der Metallelektrode in das Halbleitermaterial hinein tunneln
konnen. Verglichen mit der Feldemission liegt in diesem Fall eine diinnere Ener-
giebarriere vor, so dass die Tunnelwahrscheinlichkeit hoher liegt und zu hoheren

Stromstarken fiihrt.

Diese drei Ladungsinjektionsmechanismen setzen eine ideale Schottky Barriere vor-
aus und wurden zur Beschreibung des Injektionsvorganges in anorganischen Halb-
leitern entwickelt. Da es an der Schnittstelle zwischen der Metall-Elektrode und
dem organischen Material zu zahlreichen Effekten kommen kann, ist eine ideale
Schottky-Barriere kaum realisierbar. Somit sind diese Modelle auf organische Halb-

leiterbauelemente nur bedingt anwendbar [40].
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

2.5.2 Ladungstragertransport

Der Ladungstrigertransport innerhalb der organischen Schichten unterscheidet sich
entscheidend von den Vorgéngen in anorganischen Strukturen, welche auf dem Bander-
modell beruhen [41]. In organischen Halbleiterbauelementen wird der Ladungstrans-
port als Aneinanderreihung von Reduktions- und Oxidationsprozessen vollzogen.
Zur Beschreibung des Stromflusses in organischen Materialien wird die Theorie von
raumladungsbegrenzten Stromen (engl.: space charge limited current, SCLC) heran-
gezogen [42]. Diese beriicksichtigt die Effekte der Injektionsbarrieren, verschiedene
Ladungstriagerbeweglichkeiten fiir Elektronen und Locher sowie die Ladungstrager-
rekombination [43,22].

Aufgrund der geringen Leitfahigkeit der organischen Schicht werden Elektronen
schneller in das Material injiziert als sie abtransportiert werden kénnen. Das fiihrt
dazu, dass es zu einer Anreicherung mit negativen Ladungstrdgern in der Nihe
der Kathode kommt. Diese Ladungen erzeugen dort ein Raumladungsfeld, welches
dem #Huflerem elektrischen Feld entgegen wirkt. Somit geht das elektrische Feld am
injizierenden Kontakt gegen Null und es kommt zur Ausbildung eines stationéren
Gleichgewichtes. Das bedeutet, dass gerade so viele Elektronen injiziert werden, wie
in der gleichen Zeitspanne zur Anode transportiert werden konnen. Die resultierende

Stromdichte setzt sich aus einem Diffusionsanteil und einem Driftanteil zusammen.

jSCLC = jDiffusion + jDrift (211)

Dabei kann der Diffusionsanteil bei hinreichend hohen elektrischen Feldstéarken ge-
geniiber dem Driftanteil vernachléssigt werden. Dies ist immer dann der Fall, wenn
die angelegte Spannung grofler ist, als einige kgT'/e [43]. In organischen Halbleitern
ist das bei Raumtemperatur bereits ab 0,1 V der Fall. Damit lasst sich die resultie-

rende raumladungsbegrenzte Stromdichte nur durch Driftstromanteile beschreiben.
Jscre = Jjprift = Ninj(x) - €+ p - E() (2.12)

Dabei ist n;y,; die Dichte der injizierten Elektronen am Ort z, o die Ladungstrager-
beweglichkeit und E(z) das lokale elektrische Feld am Ort z. Bei einer angelegten
Spannung U lédsst sich der Verlauf des elektrischen Feldes mit Hilfe der Poisson
Gleichung (2.13) beschreiben.

dE U e-ny;(z)

= — 2.13
dx dx? €,-€0 ( )
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Durch das Einsetzen der Gleichung 2.9 in die Gleichung 2.10 und anschlieBender
Integration von x = 0 bis x = d ldsst sich fiir die Stromdichte die Bezichung (2.14)
ermitteln:

9 U?

Jscre = gEreo b g (2.14)

Diese Beziehung wird als Child’sches Gesetz bezeichnet. Sie beschreibt die fiir raum-
ladungsbegrenzte Strome typische Proportionalitdtsbeziehung zwischen der Strom-

dichte und dem Quadrat der angelegten Spannung U.

Transport mit intrinsischen Ladungstragern ohne Fallen

In den meisten Halbleitern ist zusétzlich zu den injizierten Ladungstrigern ein Anteil
an freien intrinsischen Ladungstrigern n;,; vorhanden. Diese kénnen durch gezieltes
Dotieren oder thermische Anregung erzeugt werden und haben somit ihrerseits einen
Einfluss auf den Ladungstransport in einem Halbleiterbauelement. Dabei entstehen
keine Raumladungen, da es zu jeder Ladungstrégersorte einen Kompensationsla-
dungstriger gibt. Somit kann die Stromdichte direkt proportional zur Spannung

angesehen werden und es gilt ein Ohm’scher Zusammenhang (2.15):

Jo =€ Nint - u% (2.15)
Fiir den gesamten Bereich der angelegten Spannung iiberlagern sich jscrc und jo
[40]. Dabei iiberwiegen im niedrigeren Spannungsbreich die intrinsischen Ladungs-
trager, was dazu fiihrt, dass die Strom-Spannungs-Kennlinie einen linearen Verlauf
zeigt. Ab einer Schwellspannung Uq_,scrc dominieren die injiierten Ladungstriger
und die Strom-Spannungs-Charakteristik verlauft nach der Child’schen Beziehung
zwischen der Stromstérke und der angelegten Spannung. In der Abbildung 2.12 ist
die Stromstérke als Funktion der angelegten Spannung fiir den Ladungstransport mit
intrinsischen Ladungstrigern ohne Fallen in der doppellogarithmischen Auftragung
dargestellt. Fiir kleine angelegte Spannungen bis zur Schwellspannung U < Uq_scre
weist die Strom-Spannungs-Kennlinie eine Steigung von m = 1 auf. Bei der Schwell-
spannung Uq_.scrc ist ein deutlicher Knick in der Strom-Spannungs-Charakteristik
zu sehen. Ab diesem Spannungswert zeigt die Kennlinie einen quadratischen Verlauf
mit einer Steigung von m = 2, welche auf das Uberwiegen der injizierten gegeniiber

den intrinsischen Ladungstrigern beim Ladungstransport zuriick zu fiihren ist.
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log j

Ug s scic log U

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung einer doppellogarithmisch aufgetragenen
Strom-Spannungs-Kennlinie fiir den Ladungstransport mit intrin-
sischen Ladungstrégern ohne Vorhandensein von Fallen, gezeichnet
nach Ref. [8].

Ladungstransport mit flachen und tiefen Storstellen

In organischen Halbleitern existiert eine Vielzahl an Storstellen, welche durch Dotie-
rung, Verunreinigungen oder Strukturdefekte verursacht werden kénnen. Da es sich
dabei um tiefer liegende Energieniveaus handelt, koénnen sie die freien Ladungstriager
fiir eine gewisse Verweilzeit ,,einfangen“ und somit den Ladungstransport beeinflus-
sen. Deswegen ist es wichtig, diese bei der Betrachtung des Ladungstransportes und
der Strom-Spannungs-Charakteristik zusétzlich zu den raumladungsbegrenzten und
intrinsischen Stromen mit ein zu beziehen. Diese Storstellen kénnen in zwei Gruppen
eingeteilt werden. Bei den flachen Storstellen handelt es sich um Fallen mit einer
Energie Er < Er + kgT', welche dicht unterhalb des Fermi-Niveaus liegt. Durch die
thermische Anregung kénnen die in flachen Storstellen eingefangenen Ladungstriager
befreit werden. Da beim Vorhandensein flacher Fallen die Beweglichkeit p der La-
dungstrager im zeitlichen Mittel vermindert wird, gilt fiir die resultierende effektive

Beweglichkeit pi.r; die Beziehung (2.16).

n
n—+n

freff = t‘u=9~u (2.16)

Dabei ist n die Dichte der freien Ladungstridger und n, die Dichte der eingefan-
genen Ladungstriger. Bezieht man die Anderung der Ladungstrigerbeweglichkeit

durch die flachen Storstellen in den Ladungstransport mit ein, so verringert sich die
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Stromdichte jscrc ebenfalls um den Faktor <1 (2.17)

) 9 Uz 9 U?
]SCL(J:gET'EO'Meff-ﬁ=§9-6r-eo-u-ﬁ (2.17)

Neben der Verminderung der Stromdichte fithren die flachen Storstellen zu einer Ver-
schiebung der Schwellspannung Ug_.scrc zu hoheren Spannungswerten (Abb. 2.13).
Bei einer Erhohung der Spannung auf den Wert Ur gy (engl.: trap filled limit) wird die
Ladungstriagerdichte kontinuierlich so weit erhoht, bis das Quasi-Fermi-Niveau ober-
halb des Energieniveaus der Fallen liegt. Dies hat zur Folge, dass alle Fallenzustande
komplett aufgefiillt werden und weiterer Spannungsanstieg freie Ladungstrager inji-
ziert, welche nicht mehr durch die Fallenzusténde eingefangen werden konnen. In
dem doppel-logarithmisch aufgetragenem schematischem Verlauf der Stromstérke [
als Funktion der Spannung U (Abb. 2.13) wird dies in einem starken Anstieg des
Stromes sichtbar. Nach diesem Anstieg zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie den

gewohnten Verlauf nach dem Gesetz von Child ohne Vorhandensein von Fallen.

log |

»
-

Ug ssee Urr log U

Abbildung 2.13: Schematischer Verlauf einer doppel-logarithmisch aufgetragenen
Strom-Spannungskennlinie fiir den Ladungstransport mit flachen
Fallen: 1) Ohmscher Bereich, 2) Gesetz von Child in Anwesenheit
von flachen Storstellen, 3) sprunghafter Anstieg bei Urg,, 4) Gesetz
von Child nach dem Auffiillen aller Fallen, griine gestrichelte Linie
als Referenz fiir Ladungstransport ohne Fallen, gezeichnet nach Ref.
8].

Handelt es sich um tiefe Storstellen, so liegt deren Energie weit unter dem Fermi-

Niveau Er > Er + kgT und die darin eingefangenen Ladungstriger kénnen nicht
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

mehr durch thermische Aktivierung befreit werden. Damit bleiben alle injizierten
Ladungstrager zunéchst in den tiefen Fallen gefangen und konnen nicht zum La-
dungstransport beitragen. In diesem Bereich zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie in
der doppel-logarithmischen Auftragung einen ohmschen Verlauf (Abb. 2.14). Durch
weitere Erhohung der Spannung auf einen Wert Urp; werden die vorhandenen tiefen
Storstellen zum grofiten Teil aufgefiillt, und erst ab diesem Spannungswert steigt
die Stromstéarke auf den Wert des raumladungs- und fallenfreien Stromes. Das fiihrt
dazu, dass die Strom-Spannungs-Kennlinie beim Vorhandensein von tiefen Fallen

keine Schwellspannung Uq_,scc aufweist.

F 3

log |
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-
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Abbildung 2.14: Schematischer Verlauf einer doppel-logarithmisch aufgetragenen
Strom-Spannungs-Kennlinie fiir den Ladungstransport mit tiefen
Storstellen: 1) Ohmscher Bereich, 2) sprunghafter Anstieg bei Urpy,
3) Gesetz von Child nach dem Auffiillen aller Fallen, griine gestri-
chelte Linie als Referenz fiir den Ladungstransport ohne Vorhan-
densein von Fallen, gezeichnet nach Ref. [8].

Ladungstragertransport basierend auf dem Hopping-Prozess

Viele organische Halbleiter liegen im amorphen oder polykristallinen Zustand vor.
Daher ist die Dichte der Fallen enorm hoch, sodass die meisten Ladungstriger in
diesen Haftstellen immobilisiert sind und man nicht von einem Transport von freien
Ladungen in einem durchgéngigem Leitungsband, wie es in anorganischen Systemen
der Fall ist, ausgehen kann. In diesen Halbleitersystemen iiberwiegt der Transport-
mechanismus des Hopping-Prozesses. Das bedeutet, dass beim Ladungstransport

die Ladungen die Energiebarrieren der benachbarten Fallenzustdnden durch Hiipfen
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

oder Tunneln tiberwinden [44]. Diese Art des Ladungstransfers wird durch den Pool-
Frenkel-Effekt begiinstigt (Abb. 2.15). Dieser Effekt beschreibt die Absenkung der
zu iiberwindenden Energiebarriere unter Einwirkung eins starken elektrischen Fel-
des und stellt somit ein Analogon zur Verkippung der Bénder in einem klassischen
anorganischen Halbleiter dar. Dabei zeigt die Verkippung der Energiebarriere eine
Abhéngigkeit von der Stirke des angelegten elektrischen Feldes. Die Potentialbar-
riere wird in Richtung des Feldes um den Betrag AFEpp gesenkt.

3. E
AEpp = | ——— = Bpp - VE (2.18)

T €+ €

Die Absenkung der Energiebarriere durch ein angelegtes elektrisches Feld erhoht die
Wahrscheinlichkeit fiir die in den Fallen eingefangen Ladungstréiger, diese Storstellen
durch thermische Aktivierung verlassen zu kénnen. Somit ist die Beweglichkeit der
Ladungstriager sowohl temperatur- als auch feldabhéngig. Fiir die Stromdichte j

zeigt sich folgender Zusammenhang:

“VE
- o

In diesem Fall ist j, eine Grundstromdichte bei kleinem elektrischen Feld ohne Wir-
kung des Pool-Frenkel-Effektes.

F 3

E

L J

X

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung des Pool-Frenkel-Effektes. Der urspriing-
liche feldfreie Potentialverlauf ist durch die gestrichelte schwarze
Linie eingezeichnet.
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

2.5.3 Ladungstragerrekombination

Exzitonenbildung

Kommen ein Elektron und ein Loch im organischen Halbleiter nahe genug zu ein-
ander, so dass ihre elektrostatische Anziehungskraft ausreicht, um ihre thermische
Energie zu iiberwinden, bilden sie ein Elektronen-Loch-Paar, auch Exziton genannt.
Der Coulomb’sche Einfangradius ro von Elektron und Loch, welcher fiir die Bildung
eines Exzitons unterschritten werden muss, kann mit der Beziehung (2.20) berechnet

werden. )
e 1

:471'-606,,.161,-71

Die Lebensdauer der Exzitonen betrdagt in organischen Halbleitern einige Nanose-

re (2.20)

kunden. Der Zerfall eines Exzitons kann auf drei unterschiedliche Arten erfolgen.

e Das Exziton kann durch Trennung von Elektron und Loch in freie Ladungs-

trager dissoziativ zerfallen.

e Es kann auch eine strahlungsfreie Trennung unter der Bildung von Phononen

erfolgen.

e Ein strahlender Zerfall des Exzitons ist mit der Emission eines Lichtquants

(Photonenbildung) verbunden.

Die Exzitonen werden in zwei Grenzfille unterschieden: die stark gebundenen Frenkel-
und die schwach gebundenen Mott-Wannier-Exzitonen. Bei stark gebundenen Exzi-
tonen betrédgt die Bindungsenergie in der Regel ca. 1 eV, dabei sind das Elektron und
das Loch am selben Kristallbaustein lokalisiert. Im Falle der schwach gebundenen
Mott-Wannier-Exzitonen betrégt ihre Bindungsenergie rund 0,1 eV. Der Bindungs-
abstand zwischen dem Elektron und dem Loch ist gegeniiber der Gitterkonstanten

grof3, sodass die beiden Ladungstriger nicht am gleichen Gitterplatz lokalisiert sind.

Da die schwach gebundenen Mott-Wanier-Exzitonen dazu neigen, beim Anlegen ei-
nes elektrischen Felds zu dissoziieren, sind hauptséchlich die Frenkel-Exzitonen fiir
die strahlende Rekombination innerhalb einer organischen Leuchtdiode verantwort-
lich.

Zur Bildung eines Exzitons in organischen Materialien, miissen ein Elektron und

ein Loch am selben Molekiil ,eingefangen“ werden [40]. Dieser Prozess &hnelt den
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Vorgéngen in einem ionisierten Gas. Die Rekombinationsratenkonstante v kann mit

der Langevin-Gleichung (2.21) berechnet werden.

_e(ptpy)
€o€r

(2.21)

Dabei sind g bzw. p, die Beweglichkeiten der Elektronen bzw. der Locher. In vielen
organischen Halbleitermaterialien ist die Beweglichkeit der Locher deutlich hoher
als die der Elektronen. In der Regel sind die Elektronen um den Faktor 10-100 mal
langsamer als Locher [45]. Das injizierte Elektron hat die Moglichkeit, entweder an
den Lochern zu rekombinieren, oder es kann ohne eine Wechselwirkung mit einem
Loch bis zur Anode durchwandern. Die Wahrscheinlichkeit der Rekombination der

Elektronen P kann mit der Gleichung (2.22) angegeben werden.

_-E N\
P=1+ (vun—wl) (2.22)

Hierbei sind n, die Locherladungstrigerdichte und d die Schichtdicke des organi-
schen Halbleiters. Unter der Beriicksichtigung der Gleichung (2.21) und der Annah-
me p_ << py ergibt sich fiir P die Beziehung (2.23) [40].

. —1 .
P= (1 + J‘,SCLC) SRR » S (2:23)
Jy - d J+ t+J-scLc

Die Effizienz der Rekombination 7,., gibt der Quotient aus der Anzahl der rekom-
binierten Ladungstrager und der Anzahl der insgesamt injizierten Ladungstriger

arl.

P9 _
Nrek = — J. ~ j_ (224)
J++J- I+

2.5.4 Effizienz einer organischen Leuchtdiode

Interne und externe Quantenausbeute

Die interne Quantenausbeute gibt die Effizienz der Umwandlung von elektrischer

Energie in Lichtenergie an. Damit ist sie eine wichtige Charakterisierungsgrofie
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beziiglich der kommerziellen Nutzung von organischen Leuchtdioden. Sie setzt sich
aus der Rekombinationseffizienz 7., der Wahrscheinlichkeit eines strahlenden Zer-
falls eines Exzitons 7, und dem Anteil der Singulett-Exzitonen aus der Gesamt-
Exzitonenzahl 7,,, zusammen. Die einzelnen Anteile kénnen nicht berechnet, son-
dern nur abgeschétzt werden. Nach Ref. [46] kann fiir 7, ein typischer Wert von
Nrek=0,3 angenommen werden. 7, kann in erster Naherung durch die Fluoreszenzaus-
beute beschrieben werden. Da in organischen Halbleitern dreimal so viele Triplett-

wie Singulett-Exzitonen gebildet werden, kann 7;,,,=0,25 gesetzt werden.

Bei der Angabe der externen Quantenausbeute 7,.,; fiir organische Leuchtdioden
muss beriicksichtigt werden, dass nur ein Teil des emittierten Lichts die OLED
verldsst. Ein Teil der emittierten Strahlung geht aufgrund der Reabsorptionseffekte
durch die organischen Materialien innerhalb des organischen Halbleiters verloren.
Dies ist vor allem dann der Fall, wenn sich die Fluoreszenz- und Absorptionsbanden
der eingesetzten Substanzen iiberschneiden. Weitere Verluste entstehen dadurch,
dass die meisten organischen Substanzen hohere Brechungsindizes als verwende-
te ITO-Glassubstrate aufweisen. So kommt es an den Grenzflichen zwischen dem
organischen Halbleiter und dem Substratmaterial zu Totalreflexion und Wellenlei-
tereffekten. Im Idealfall sollten Substanzen miteinander kombiniert werden, deren
Absorptionseffekte aufgrund der Uberscheidung von Fluoreszenz- und Absorptionss-
pektren zu vernachldssigen sind. Damit lasst sich die externe Quantenausbeute mit
der Beziehung (2.25) abschétzen.

Next = b- Nint (225)

Dabei ist b die so genannte Auskoppeleffizienz mit b = # und n ist der Brechungs-
index des organischen Halbleitermaterials. Fiir den in dieser Arbeit eingesetzten
Perylentetracarbonsaureethylester kann n ~ 1,65 angenommen werden. Fiir diesen

Emitter gehen ca. 82% des emittierten Lichts verloren [8].

2.6 In einen Mikroresonator eingebettete organische
Leuchtdioden

Organische Leuchtdioden sind vergleichsweise einfach in der Herstellung, zeigen je-

doch oft ein sehr breites Emissionsspektrum. Fiir die Anwendungen in der Display-
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technologie sind klar definierte Farben von enormer Wichtigkeit. Eine Moglichkeit
zur Optmierung der Emissionscharakteristik von organischen Leuchtdioden ist die
Entwicklung von in Mikroresonatoren eingebetteten OLEDs. Dabei werden die or-
ganischen Halbleiter zwischen zwei hochreflektierenden Spiegel eingebracht (Abb.
2.16).

Diese konnen entweder aus dielektrischen Braggreflektoren und /oder aus hochreflek-
tierenden Metallen wie Ag oder Al hergestellt werden. Die dielektrischen Braggspie-
gel werden bereits in ihrer Herstellung so optimiert, dass sie nur in einem bestimmten
Wellenléngenbereich hochreflektierend sind. Dazu kombiniert man alternierend die
hoch- und niederbrechenden dielektrischen Substanzen. Fiir die nahezu vollstéandige
Reflexion miissen die optischen Dicken der eingesetzten Einzelschichten einem Viel-
fachen der Wellenldnge des eintreffenden Lichtes (\/4) entsprechen. Dabei basiert
die Reflexion auf dem Prinzip der Interferenz. In diesem Abschnitt soll auf die Licht-
brechung an einem i—Schichten System eingegangen werden und die Funktionsweise

von dielektrischen Spiegeln (Braggspiegeln) erlautert werden.

)
=
—

bottom top
mirror mirror

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung einer in einen Mikroresonator eingebet-
teten organischen Leuchtdiode

2.6.1 Lichtbrechung an einem System aus i-Schichten

Fresnel-Formeln

Die Transmission und Reflexion von Licht an ebenen, parallelen Grenzflichen kann

durch die Fresnel-Formeln beschrieben werden [47]. Sie konnen aus den Maxwell-
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Gleichungen unter Betrachtung der Stetigkeitsbedingungen gefolgert werden [48].
In der Abbildung 2.17 ist eine Grenzfliche zwischen zwei Medien mit jeweils unter-
schiedlichem Brechungsindex dargestellt. Dabei stellt S den einfallenden Lichtstrahl,
S, den reflektierten Strahlengang und S; den in das zweite Medium transmittierten
Strahl dar. Fiir die Amplituden der Reflektivitdt r, fiir p-polarisiertes Licht und 7
fiir s-polarisiertes Licht ebenso wie fiir die Amplitude der Transmission t [49] gelten
die Beziehungen (2.26)-(2.28).

kzl _ kzO
p €1 €0
7’10 = ﬁ (226)
611 + 600
kzl - kz()
== 2.27
TlO kzl +kz0 ( )
tig = 1+ T10 (228)
Dabei ist
b = \Jedw/o)? — k2 (2.29)
und

boi = %@smwl) (2.30)

g

Abbildung 2.17: Strahlengeometrie an einer ebenen Grenzflache
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Dielektrische Braggspiegel

Im Wesentlichen besteht ein Braggspiegel aus einer Abfolge von hoch- und nieder-
brechenden Schichten. In der Abbildung 2.18 sind die Strahlenverldufe durch ein
derartiges Schichtensystem fiir den senkrechten Lichteinfall schematisch dargestellt
[50].

Bei diesem Schichtensystem wird das Licht an jeder Grenzfliche reflektiert und
transmittiert. Bei der Reflexion am Ubergang von einem optisch diinneren in ein
optisch dichteres Medium erfdhrt es eine Phasenverschiebung von 7. Um eine kon-
struktive Interferenz der reflektierten Teilstrahlen zu erzielen, muss die Phasendif-
ferenz zwischen ihnen jeweils ein Vielfaches von 27 betragen, wihrend es in den

einzelnen Schichten eine relative Phasenverschiebung § erfihrt (2.31).

o -
0=k -dop = w)\_n -d - cosf (2.31)
0

Dabei sind k die Wellenzahl, d,,; die optische Schichtdicke, d die reale Dicke, n der

Brechungsindex, 6 der Transmissionswinkel und )y die Wellenlénge.

Abbildung 2.18: Schematische Darstellung der Strahlengeometrie eines Braggspie-
gels aus mehreren hoch- und niederbrechenden Schichten, gezeich-
net nach Ref. [50]. Bei optischen Schichtdicken von A/4 interferieren
alle Teilstrahlen konstruktiv mit einer Phasendifferenz von 27

Fiir senkrechten Lichteinfall gilt cosf = 1. Die Bedingung fiir die konstruktive Inter-
ferenz ist erfiillt, wenn die Phasenverschiebung in der jeweiligen Schicht genau /2
betrigt. Aus diesem Grund werden bei der Braggspiegel-Herstellung fiir die Pha-

senanpassung die Schichtdicken fiir die beiden verwendeten Spiegelmaterialien nach
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den Formeln (2.32) und (2.33) berechnet [49].

AB
dy = — 2.32
'S (2.32)
AB
do = — 2.33
2 4712 ( )

Dabei wird die Wellenldnge A\p als Bragg-Wellenldnge bezeichnet. Bei dieser Wel-
lenlénge ist die Reflektivitdt am hochsten. Die transmittierten Strahlanteile interfe-
rieren destruktiv. Die resultierende Gesamtreflexion kann durch die Erhohung der
Anzahl der Schichtenpaaren maximiert werden. Dabei wird der transmittierte Bruch-
teil des vorherigen Schichtpaares von den darunter liegenden Schichten wiederum

teilweise transmittiert und reflektiert.

Elektromagnetische Felder an Grenzflichen

Zur Berechnung der Transmission, Absorption und Reflektivitdt von Braggspiegeln
wird haufig das Transfer-Matrix-Modell verwendet [51]. Dabei wird das Licht als li-
near polarisierte, harmonische, ebene Welle angesehen. In der Abbildung 2.19 ist der
Verlauf einer elektromagnetischen Welle durch eine dielektrische Schicht schematisch

dargestellt.

Abbildung 2.19: Schematischer Strahlenverlauf von Licht beim Durchgang durch ein
dielektrisches Medium

Fiir die Anwendung des Transfer-Matrix-Modells werden die elektrischen und ma-
gnetischen Felder der Lichtwelle in parallel und senkrecht zur Einfallsebene stehende
Komponenten zerlegt und getrennt behandelt. Dabei wird zwischen transversal elek-
trischer Mode (TE) und transversal magnetischer Mode (TM) unterschieden. Die H
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2.6 In einen Mikroresonator eingebettete organische Leuchtdioden

und E Felder sind iiber den Ausbreitungsvektor k mit einander verkniipft G1. (2.34).

€r€0 >

H= kxE (2.34)
Mo fbo

Dabei sind ¢, die relative Permittitivitat, ¢y die Permittitivitat im Vakuum, p, die
relative Permeabilitat und py die Permeabilitat im Vakuum. Beim Durchgang durch
eine dielektrische Schicht gilt die Stetigkeitsbedingung fiir die Tangentialkomponen-
ten von E und H iiber die Grenzfliche. An den Grenzflichen I bzw. 11 gelten fiir
TE Mode die Sprungbedingungen (2.35) bis (2.38).

Er=FE;+FEr=Er+ E.qr (2.35)
Err = FEir+ Eyr = By (2.36)
€0 €o
H;y=,/— (Ei — E.1) - nocosb = A/ (Eyr — Erpr) - npcosty (2.37)
Ho Ho
€0 €0
Hip = |— - (Eir — Eyp) -nicosby = | — - Eyp - ngcosbtys (2.38)
Ho Ho

Eine Welle erfahrt beim Durchlaufen einer dielektrischen Schicht eine Phasenver-
schiebung ¢, welche wie in Gleichung (2.31) beschrieben, eine Abhéngigkeit von dem
Brechungsindex n, der Dicke d und dem Transmissionswinkel 6,5 zeigt. Mit Hilfe die-
ser Beziehung ist es moglich, die Wellenzustédnde sowohl direkt hinter der Grenze 1
als auch direkt vor der Grenze II miteinander durch (2.39) und (2.40) zu verkniipfen.

Damit kann dieses System nur durch Ein- bzw. Ausgangsgrofien beschrieben werden.
Eijp = Ey-e™® (2.39)

Eyip = Eyp-et? (2.40)

In der Matrixschreibweise kann dafiir mit Hilfe der charakteristischen Matrix M; die

Formulierung (2.42) aufgestellt werden.

.L .
M, — < coskd Zr,5m5 > (2.41)

iI'rsind  cosd

( g ) = M; < flz ) (2.42)

Die Konstante I'; beinhaltet die dielektrischen Eigenschaften des jeweiligen Schicht-
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materials. Sie kann fiir eine TE-polarisierte- bzw. eine TM-polarisierte Welle durch
die Beziehungen (2.43) bzw. (2.44) definiert werden.

7=, /%nl - cosby (2.43)

1
™ — [0, 9.44
I 140 i 050, ( )

Fiir die Berechnung eines Systems aus mehreren Schichten muss zuerst fiir jede ein-
zelne Schicht die charakteristische Matrix aufgestellt werden. Die charakteristische
Matrix Mg des gesamten Systems ergibt sich dann aus dem Produkt der einzelnen
Matrizen (2.45).

m:m%mm:(m”m) (2.45)

ma1 Moo

2.6.2 Mikroresonator

Zur Optimierung der Emissionscharakteristik organischer Leuchtdioden werden die
verwendeten halbleitenden Materialien zwischen zwei hochreflektierende Spiegel ein-
gebracht (Abb. 2.16). Diese Anordnung bildet einen Mikroresonator, bei dem die ak-
tive Schicht aus organischen Halbleitern besteht. In diesem Abschnitt werden, zum
besseren Verstdndnis der Vorgénge in einer RCOLED, das Grundprinzip bzw. der
Aufbau eines Mikroresonators kurz erliautert (Abb. 2.20).

Spiegel 1 Spiegel 2
r r

255

nL= i

Abbildung 2.20: Schematische Darstellung eines Mikroresonators
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2.6 In einen Mikroresonator eingebettete organische Leuchtdioden

Bei der Eingrenzung einer optisch aktiven Schicht durch zwei Spiegel mit sehr hoher
Reflektivitiat entsteht ein Resonator mit hoher Giite. Die Giite Q (engl. Quality
Factor) eines Resonators beschreibt den Zusammenhang zwischen der Frequenz der
Resonatormode v und deren Halbwertsbreite Av. Damit ist sie ein Mafl fiir die

Schérfe des Transmissionspeaks [51].

v 2nL T
= — = . 2.4
@ Av A 1 —./riry (2.46)

Dabei sind n der Brechungsindex, L die Resonatorldnge, A die Wellenldnge und ry

bzw. ry die Reflektivitit des jeweiligen Spiegels.

Durch die Reflexionsvorgénge innerhalb eines Resonators erhoht sich die Verweil-
zeit der Photonen im Bauelement. Diese lingere Aufenthaltsdauer fithrt zu einem
Anstieg der Photonendichte, womit auch ein Anstieg der Wahrscheinlichkeit fiir sti-
mulierte Emission bewirkt werden kann [52]. Die mathematische Beschreibung eines
Mikroresonators erfolgt analog zum Fabry-Perot-Resonator [53]. Zur Beschreibung
des Ubertragungsverhaltens eines Mikroresonators bei optischer Anregung kann die
Airy-Formel herangezogen werden (2.47). Diese Beziehung gibt an, welcher Anteil
an Eingangsintensitit I bei einer bestimmten Wellenlénge durch das System trans-

mittiert Ip wird.

I A1 —rH (1 —7r2) (2.47)

I_o N (1 — A2ry79)2 + 4 A% resin (27“ . nL)

Dabei sind r; bzw. ry die Reflektivitdten des jeweiligen Spiegels, Iy bzw. I die Ein-
gangsintensitit des Lichtes bzw. der Transmissionsanteil, A die Verstirkung, A die
Wellenlénge, L die Resonatorldnge und n der Brechungsindex. Die Wellenlédnge, bei
der der Resonanzfall auftritt, kann durch den Abstand der beiden Spiegel eingestellt
werden. Die maximale Transmission ist dann zu erwarten, wenn die optische Lénge
Loy = n - L des Resonators einem Vielfachen der halben Wellenldnge entspricht.
Proportional dazu erreicht die reflektierte Intensitdt ihr Minimum. Zuséatzlich kann
ein LASER-Effekt eintreten, wenn die Bedingung A%r? = 1 erfiillt ist. In diesem Fall
ist die Verstidrkung innerhalb des Resonators hoch genug, um sowohl die Verluste
durch den transmittierten Intensitdtsanteil als auch Absorptionsvorginge an den

Spiegeln ausgleichen zu kénnen.
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Reflexion metallischer Schichten

In dieser Arbeit wurden bei der Realisierung von Mikroresonatoren zwei unterschied-
liche Spiegelarten verwendet. Als unterer Spiegel diente ein dielektrisches Schichten-
system aus SigNy, und SiOs bzw. TiO; und SiO, und zur Herstellung des oberen
Spiegels wurde eine Aluminium- bzw. Silberschicht aufgedampft. Der Aufbau und
die Funktionsweise von dielektrischen Spiegeln wurden in den fritheren Abschnitten
bereits erldutert, nun soll kurz auf die Reflektivitdt und die optischen Eigenschaf-
ten von Metallen eingegangen werden. Da die organischen Halbleiter oft eine héhere
Oberflaichenrauhigkeit aufweisen als die anorganischen diinnen Schichten, soll eben-
falls der Einfluss der Rauhigkeit auf die Reflexion einer Metallschicht gezeigt werden.
Grundsétzlich zeigen fast alle Metalle im sichtbaren Lichtbereich sehr gute Reflexi-
onseigenschaften. Diese Tatsache ist auf das Vorhandensein von freien Elektronen
im Metallgitter und deren Plasmagasverhalten zuriick zu fithren. Dabei ist fiir das
freie Elektronengas die Reflexion von 100% bei Frequenzen w unterhalb der Plas-
mafrequenz w, zu erwarten. Diese kann mit der Kenntnis iiber die Dichte der freien
Elektronen N nach Gleichung (2.48) bestimmt werden [54].

wy = ( Ne? )1/2 (2.48)

€0

Die optischen Eigenschaften eines Metallspiegels hdngen dhnlich wie die optischen
Eigenschaften eines dielektrischen Spiegels von der Wellenlénge und dem Einfalls-
winkel des Lichtes ab. Zusétzlich {iben diinne Deckschichten, aber auch die Ober-
flachenrauhigkeit, einen wesentlichen Einfluss auf die Reflexion aus. Die Reflexionsei-
genschaften verschiedener Metalle und deren Berechnung aus optischen Konstanten
sind in Ref. [55] beschrieben worden. Die wichtigsten Gleichungen sollen an dieser
Stelle wiedergegeben werden. Die Reflexion von Metallen bei senkrechtem Lichtein-
fall kann durch die Gl. (2.49) wiedergegeben werden.
(n—1)° + k2

R= AT (2.49)

In der vorliegenden Arbeit wurden metallische Spiegel aus Aluminium bzw. Silber
hergestellt. Basierend auf den Literaturwerten fiir n und k aus [56] dieser Metalle und
der Formel (2.14) lassen sich folgende (Abb. 2.21) Reflexionsverldufe als Funktion
der Wellenldnge fiir die senkrechte Einstrahlung graphisch darstellen.
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2.6 In einen Mikroresonator eingebettete organische Leuchtdioden

Aluminium zeigt im UV-Bereich eine deutlich hohere Reflexion als Silber, wobei
der Reflexionswert im sichtbaren Wellenlédngenbereich bis 700 nm im Verlgeich zum
Silber nur 92% betrigt und bei 830 nm ein Minimum aufweist. Silber zeigt im UV-
Bereich eine Reflexion unterhalb von 80%. Diese steigt ab 400 nm deutlich an. Im
sichtbaren und nahen infraroten Wellenldngenbereich pendelt sich die Reflexion auf
einen Sattigungswert von rund 98% ein und liegt somit deutlich hoher als bei Alu-
minium. Zusétzlich haben die Silberschichten fiir die Herstellung von Mikrospiegeln
den Vorteil hoherer Transparenz und finden somit verbreitete Anwendung in der
Herstellung von auf Mikroresonatoren basierenden optoelektronischen Bauelemen-
ten. In der Arbeit von Jorg Krujatz wurde gezeigt, dass Aluminium bereits bei 30
nm Schichtdicke die maximale Reflexion aufweist [57]. Die auf Silber basierenden
Spiegel zeigen die maximale Reflexion erst bei einer Schichtdicke zwischen 70 nm
und 100 nm.

100
e o o
Ag e ®*° o °
o® ¢
°
-llllll-ll-...... ]
e Al -""lu. I
90 | A m -
— ° .. ..
s ° "a®
(1’4
°
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80 |
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Abbildung 2.21: Verlauf der Reflexion R fiir senkrechten Lichteinfall fiir Alumini-

um (blaue Quadrate) und Silber (rote Punkte) als Funktion der
Wellenléange A

Handelt es sich um einen nicht-senkrechten Lichteinfall, so muss zwischen der Refle-

xion fiir senkrecht polarisiertes R, und parallel polarisiertes Licht R, unterschieden
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werden. 2, 2 o 9 2
R. — a” + acost + cos (2.50)
a? + b? + 2acosl + cos?0
R, —R.. a’ + b — 2asi?19tan9 + Si?’ﬂ@tanze (2.51)
a? + b2 + 2asinftanb + sin2tan?0
mit
20> = \/(n2 — k% — sin20)2 + 4n2k2 + (n® — k* — sin’0) (2.52)
2% = \/(n2 — k? — sin?0)? + 4n2k? — (n2 — k- sinQO) (2.53)
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Abbildung 2.22: Darstellung der Reflexion fiir senkrecht polarisiertes bzw. parallel
polarisiertes Licht der Wellenldinge von 600 nm als Funktion des
Einstrahlwinkels

In der Abbildung 2.22 ist die Reflexion fiir das Beispiel einer Aluminiumspiegelfléiche
fiir senkrecht polarisiertes bzw. parallel polarisiertes Licht mit der Wellenldnge von
600 nm fiir unterschiedliche Einfallswinkel 6 dargestellt. Fiir kleine Winkel stimmen
die Werte der Reflexion R, und R, iiberein. Mit grofer werdendem Einstrahlwinkel
nimmt die Reflexion des senkrecht polarisierten Lichts kontinuierlich zu, wéihrend
die Reflexion von parallel polarisiertem Licht R, bis zum Pseudo-Brewster-Winkel

abnimmt. Die Gleichungen (2.49)-(2.53) zur Beschreibung der Reflexion gelten nur
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fiir ideal glatte Oberflachen. In der Regel weisen reale Oberflichen gewisse Rauhig-
keiten auf, die zu einer Verminderung der Reflexion, z.B. aufgrund von Streueffekten,
fithren [57]. Dieser Effekt der Rauhigkeit auf das Reflexionsverhalten kann durch die
Gleichung (2.54) beschrieben werden [58].

R% _ (3 4 (1 _ e*(“T"f) (1 - 6*2(%)2> (2.54)

Dabei gilt die Annahme einer Gauf3schen Verteilung der Rauhigkeitsgrofien fiir einen
normalen Lichteinfall, wobei Ry und R die Reflexionen mit und ohne Rauhigkeit
der Oberflache sind [57]. o ist die Rauhigkeit aus rms-Mittelung, « ist der Akzep-
tanzwinkel des Messspektrometers, m die Steilheit der Oberflachenunregelmafigkei-
ten und A die eingestrahlte Lichtwellenlénge. In der vorliegenden Arbeit wurden
metallische Spiegel aus Aluminium bzw. Silber auf organische diinne Schichten in
einem Hochvakuum-Prozess aufgedampft. Die organischen Schichten besitzen oft
hohere Rauhigkeiten als die anorganischen und liegen je nach Herstellungsprozess
und Substanzen in einem Bereich zwischen 1-10 nm bezogen auf eine 10x10 pm?
Fliache. Aus diesem Grund kann der Einfluss der Rauhigkeit auf die Reflexions-
qualitdt der Spiegel nicht immer vernachldssigt werden. In der Abbildung 2.23 ist
der Verlauf der effektiven Reflexion R/R, als Funktion der Rauhigkeit o fiir das
Licht vier unterschiedlicher Wellenlédngen dargestellt. Grundsatzlich fallt auf, dass
mit zunehmender Rauhigkeit die Reflexion der Spiegelfliche abnimmt, wobei dieser
Effekt bei dem Licht mit kiirzeren Wellenldngen aufgrund der stérkeren Streueffekte
deutlicher ausgeprégt ist.

Werden die metallischen Spiegel auf eine diinne organische Schicht aufgedampft, so
iibertragt sich die Rauhigkeit der organischen Oberfliache auf die Qualitéit der darauf
liegenden metallischen Schicht. Aus dem Verlauf der Kurven in Abbildung 2.23 liegt
der Schluss nahe, dass die Herstellungsparameter sowohl der organischen Schichten
als auch der metallischen Spiegel so gewahlt werden miissen, dass die Oberflichen-
rauhigkeiten in einem Bereich <8 nm realisiert werden kénnen. Insbesondere ist
wihrend des Aufdampfprozesses von metallischen Spiegeln darauf zu achten, dass
die Aufdampfraten in einem Geschwindigkeitsbereich zwischen 1-5 A/ s liegen, weil
zu hohe Verdampfungsgeschwindigkeiten zu Spannungseffekten in der Metallschicht
fithren, die wiederum die Qualitdt der optischen und elektrischen Eigenschaften die-

ser Spiegel deutlich verschlechtern kénnen [57].
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Abbildung 2.23: Verlauf der effektiven Reflexion R/ Ry fiir die Wellenldnge 450 nm,
500 nm, 550 nm und 600 nm einer metallischen Schicht als Funktion
der Rauhigkeit o in einem Rauhigkeitsbereich 0-8 nm

Spontane Emission in einem Mikroresonator und Purcell-Effekt

Unter der Beriicksichtigung von Fermis Goldener Regel ist die Ubergangsrate der
spontanen Emission in einem Zwei-Niveau System (z. B. Exziton) proportional zur
spektralen Modendichte pro Frequenz und Volumen. Durch den Resonatoraufbau
besteht die Moglichkeit, diese Modendichte verdndern zu kénnen [59]. Wenn ein Ex-
ziton innerhalb eines Resonators strahlend in seinen Grundzustand iibergeht und
die Ubergangsfrequenz der Resonanzfrequenz der Mode entspricht, so findet eine
Erhohung der spontanen Emissionsrate im Vergleich zum strahlenden Ubergang in
einem Probenaufbau ohne Resonator statt. Dieser Effekt des Resonators auf die
Hohe der spontanen Emissionsrate wird Purcell-Effekt genannt. Grundsétzlich ist
eine Erhohung bzw. Unterdriickung der spontanen Emissionsrate eines Exzitons
proportional zum Purcell-Faktor F,. Im nachfolgenden Teilabschnitt werden der
Purcell-Faktor und die starke bzw. schwache Kopplungsméglichkeit zwischen Exzi-

ton und Photon kurz erlautert.
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Befindet sich ein Exziton in einem verlustfreien Resonator, so kann es nach einer
optischen Anregung unter Emission eines Photons in seinen Grundzustand wechseln.
Wenn die Emissionsfrequenz dieses frei gewordenen Photons der Resonanzfrequenz
der Kavitdtsmode entspricht, so kann es zu einem sténdigen Austausch der Ener-
gie zwischen der Mode des Resonators und dem Photon kommen [59]. Der Vorgang
dieses dynamischen Energieaustausches ist in der Abbildung 2.24 schematisch darge-

stellt und entspricht den so genannten Rabi-Oszillationen des gekoppelten Systems.

()
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Abbildung 2.24: Schematische Darstellung zum Regime der starken Kopplung (ge-
zeichnet nach Ref. [59]): Zunéchst befindet sich im Resonator ein
Exziton (oben); unter Aussendung eines Photons zerfillt das Exzi-
ton in den Grundzustand (rechts); im Resonator existiert jetzt ein
Photon anstelle eines Exzitons (unten); das Photon regt ein neues
Exziton an (links). Dieser Prozess lduft in einem idealen verlust-
freien Resonator kontinuierlich ab (reversibler Vorgang), es handelt
sich hierbei um so genannte Rabi-Oszilationen. In einem realen Re-
sonator gibt es Verlustmechanismen (irreversibler Prozess), welche
zur einen Begrenzung der Oszillationen-Zahl fiihren.

Im Gegensatz zu einem idealen Resonator, in dem der Energieaustausch zwischen
dem Photon und der Kavitdtmode verlustfrei und reversibel ablauft, besitzen Photo-
nen in einem realen Resonator eine endliche Aufenthaltsdauer, was zu irreversiblen
Verlusten fiithren kann. Treten trotz der Verluste Rabi-Oszillationen auf, so liegt das
betrachtete System im Regime der starken Kopplung zwischen dem Exziton und
dem Photon vor. Um das Regime der starken Kopplung erreichen zu kénnen, muss

der Kopplungsfaktor g, grofler sein als ein Viertel der Resonatorlinienbreite v.q,. An
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dieser Stelle ist noch anzumerken, dass die Linienbreite umgekehrt proportional zu
der Aufenthaltsdauer des Photons 7., im Resonator ist. Ist diese Bedingung fiir den
Kopplungsfaktor nicht erfiillt, so befindet sich das betrachtete System im Regime
der schwachen Kopplung.

Die schwache Kopplung zwischen einem Photon und einem Exziton resultiert in
einer Modifizierung der spontanen Emissionsrate, hervorgerufen durch das diskre-
te Modenspektrum eines Resonators [59]. Im Falle der Resonanz zwischen einem
Exziton und der Resonatormode kommt es zur Erhohung der optischen Modendich-
te, was zu einem Anstieg der spontanen Emissionsrate fithrt. Umgekehrt gilt die
Schlussfolgerung, dass im Falle der Nichtresonanz zwischen einem Exziton und der
Resonatormode eines Mikroresonators die spontane Emissionsrate reduziert wird.
Als Maf} dafiir wird der Purcell-Faktor Fp genommen. Dieser ist definiert als der
Quotient zwischen der Ubergangsrate der spontanen Emission innerhalb einer Ka-

vitdt W, und der Ubergangsrate im dreidimensionalen Medium Wsp.

W. — 2@“%2 ’}/CZav — 1 (2 55)
cav hEOETVm 4A? + ')/g(w N Tecav ‘

Lw? 1
Wsp = b = =5 (2.56)

3mepehed TR

Dabei sind m3p bzw. 7.4, die strahlende Lebensdauer im freien Raum bzw. im Reso-
nator, V,,, das Modenvolumen, A entspricht der spektrallen Verstimmung zwischen
dem Emitter und dem Resonator und das ;2 Dipolmatrixelement. Durch die Bil-
dung des Quotienten aus (2.55) und (2.56) kann der Purcell-Faktor durch (2.57)

angegeben werden.

3.Q (N 7 Tsp
Fp=——"|( — cav = 2.57
P 4772 Vm <TL) 4A2 + /}/cav Teav ( )

Im Resonanz-Fall strebt die Verstimmung A zwischen dem Emitter und dem Re-

sonator gegen Null. Unter der Beriicksichtigung der Beziehung £ = % kann der

Purcell-Faktor im Resonanz-Fall zu (2.58) vereinfacht werden.

Foe 29 (5>3 (2.58)

" 4wV, \n

Bei einer Unterdriickung der spontanen Emissionsrate betragt der Purcell-Faktor
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Fp <1 und bei einer Erhohung der spontanen Emissionsrate nimmt Fp die Werte
grofler Eins an. Meist wird der Purcell-Faktor experimentell aus dem Verhéltniss der
strahlenden Lebensdauer bestimmt (2.57) [59].
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3 Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Materialien

Dieser Abschnitt soll einen Uberblick iiber die organischen Substanzen geben, die
in dieser Arbeit zur Herstellung von photovoltaischen Elementen und Leuchtdioden
verwendet wurden. Grundsétzlich kénnen diese Stoffe in drei Untergruppen einge-

teilt werden: Lichtemitter, Lochleiter und Elektronenleiter.

3.1.1 Akzeptor-und Donator-Materialien fiir die Herstellung von
Polymer-Fulleren Filmen

.-"'.ﬁ\\"\.

Abbildung 3.1: Chemische Strukturformeln (a) von dem Polymer MDMO-PPV und
(b) von dem Fullerenderivat PCBM

Zahlreiche konjugierte Polymere sind aufgrund ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften besonders gut fiir die Anwendung in den optoelektronischen Bauele-
menten geeignet. Sie konnen sowohl in der Herstellung von chemischen- bzw. op-
tischen Sensoren, Leuchtdioden, Feldeffekttransistoren [60] als auch als Donatoren
in der organischen Photovoltaik eingesetzt werden. Fiir die Herstellung von dotier-
ten Polymer-Fulleren-Filmen kam in dieser Arbeit das kommerziell erhéltliche Poly
[2-Methoxy-5(3’,7-Dimethyl-Octyloxy)-1,4-Phenylenvinylen (MDMO-PPV) als Do-
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nator zum Einsatz (3.1a). Es handelt sich dabei um einen iiberwiegend lochleiten-
den organischen Halbleiter. Durch seine flexiblen Seitenketten besitzt es eine hohe

Loslichkeit in gidngigen organischen Losungsmitteln.

Cgo-Fullerene sind als sehr gute Akzeptorsubstanzen fiir die Anwendung in der or-
ganischen Photovoltaik bekannt [8]. Theoretische Berechnungen ergaben fiir die Cg
Molekiile eine Bandliicke von 2,15 eV [61]. Ausgehend von den Ergebnissen aus
Cyclovoltametrie-Untersuchungen kann Cgg bis zu sechs Elektronen aufnehmen [62].
Der Nachteil des Cgo-Molekiils ist, dass diese Substanz nur schlecht 16slich und misch-
bar ist. Aus diesem Grund wird in der organischen Photovoltaik gerne das losbare
Cgo-Derivat [6,6]-Phenyl-Cg; Buttersauremethylester(PCBM) (Abb. 3.1b) verwen-
det [63]. Die Kombination aus Polymeren und Fullerenderivaten in organischen pho-
tovoltaischen Filmen zeichnet sich durch einen sehr schnellen Ladungstransferprozess
zwischen den Donator und Akzeptor Molekiilen aus, welcher im Pikosekundenbereich

liegt und somit schneller ist als jeder andere Rekombinationsmechanismus [64, 65].
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Abbildung 3.2: Chemische Strukturformel des Fullerendendrimers Verbindung (1),
synthetisiert im AK Prof. Dr. Deschenaux von Frau J. Lenoble Zwah-
len (j178)

In der vorliegenden Arbeit wurden die Polymer-Fulleren Filme aus MDMO-PPV
und PCBM mit einem fliissigkristallinen Fullerendendrimer dotiert. Die chemische
Strukturformel dieses Molekiils befindet sich in der Abbildung 3.2. Dieses Dendrimer
wurde im Arbeitskreis von Prof. R. Deschenaux in Neuchatel, Schweiz, synthetisiert.
Es ist aus Cgy als Kern und mehreren PPV-Seitenketteneinheiten aufgebaut. Im

weiteren Verlauf dieser Arbeit wird dieses Fullerendendrimer als Verbindung (1)
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3.1 Verwendete Materialien

bezeichnet. Einzelheiten iiber die Synthesevorschriften und die fliissigkristallinen

Phasen kénnen in Ref. [66] nachgeschlagen werden.

3.1.2 Emitter- und Elektronentransportsubstanzen
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Abbildung 3.3: Chemische Strukturformeln der Emitter (a) Perylenderivat (2)und
(b) Alqgs

Die Wahl der lichtemittierenden Verbindungen wird durch die gewiinschte Emissi-
onsfarbe bestimmt. In der vorliegenden Arbeit kamen zwei Emitter zum Einsatz.
In den ersten Aufdampfexperimenten wurde die niedermolekulare Substanz Tris-
[8-hydroxychinolin]-Aluminium Alqs der Firma Merck verwendet. Es handelt sich
dabei um einen Chelatkomplex aus drei Hydroxychinolin-Einheiten und einem zen-
tralen Aluminium-Atom. Diese Substanz emittiert im griinen Bereich bei 519 nm.
Zudem weist Alqs gute Fluoreszenzausbeuten von rund 32% auf [67]. Zusétzlich be-
sitzt diese Substanz gute thermische und morphologische Stabilitdt und lésst sich
gut verdampfen. Tris-[8-hydroxychinolin]-Aluminium zeichnet sich durch elektro-
nenarme m-Systeme aus, bei denen das LUMO Niveau sich relativ weit vom Vaku-
umniveau befindet. Dadurch kann eine zusétzliche negative Ladung gut stabilisiert
werden. Spater wurden OLEDs auf der Basis von Perylen-tetraalkylester als Emit-
ter hergestellt. Die chemische Struktur beider Substanzen kann der Abbildung 3.3

entnommen werden.

Perylenfarbstoffe wurden 1913 von M. Kardos entdeckt [68]. Sie haben sich von ihrem
klassischen Anwendungsgebiet als Textilfarbstoffe zu einem Produkt der modernen
Technologie mit einem breiten Anwendungsgebiet gewandelt. Seit 1950 konnen Pe-
rylene als Pigmentfarbstoffe im grofitechnischen Mafistab synthetisiert werden. Um

heutigen Industriestandards und umwelttechnischen Anforderungen zu entsprechen,
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3.1 Verwendete Materialien

werden gut 16sliche Verbindungen benoétigt, die sich fiir verschiedene Anwendungen

modifizieren lassen.

Die Loslichkeit in organischen, unpolaren Solventien kann bei einem Perylenmo-
lekiil iiber die Lange und Art der Substituenten gesteuert werden. Perylenfarbstoffe
besitzen herausragende Eigenschaften. Sie sind enorm photostabil und weisen eine
hohe Temperatur- und Oxidationsstabilitit auf. Viele Derivate zeigen eine Fluo-
reszenzquantenausbeute um 100%, welche auch unter Einfluss von Luftsauerstoff
keine Unterdriickung erfahrt [69]. Durch Substitutionen am Perylenkern mit Elek-
tronen ziehenden bzw. Elektronen liefernden Substituenten kann die Absorption und
Emission dieser Verbindungen den kompletten sichtbaren Bereich des elektroma-
gnetischen Spektrums abdecken. Sogar die Wellenldngen des Nahinfrarot-Bereichs

konnten kiirzlich erschlossen werden [70].

Die in dieser Arbeit zur Herstellung von Leuchtdioden eingesetzten Perylenderiva-
te wurden am Centre de Recherche Paul Pascal in Bordeaux im Arbeitskreis von
Dr. Harald Bock synthetisiert [71]. Die Untersuchungen dieser Substanzen durch
Arbeiten von Hassheider und Benning haben gezeigt, dass vor allem der Perylen-
tetraethylester ,,Perylen-Cy* fiir die Anwendung in organischen Leuchtdioden geeig-
net ist [72].

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird diese Verbindung als Perylenderivat (2) be-
zeichnet. Die energetische Lage des HOMOs liegt bei -6 eV und die des LUMOs bei
-3,7 eV [8]. Diese Substanz liegt als orangerotes Pulver vor und ist in den meisten
organischen Losungsmitteln gut 16slich. Bei Temperaturen ab 244°C weist dieses Pe-
rylenderivat hexagonal columnare Phasen auf, welche auf die diskotische Form der

Molekiilgeriiste zuriick zu fithren sind.

In Abbildung 3.4a ist ein Topografiebild der AFM-Charakterisierung einer 5 pm?
groBen Fliche und einer 1 um? grofien Fliche 3.4b einer Probe des Perylenderivats
(2) zu sehen. Dabei wurden Strukturgréfien zwischen 0,3 pm und ca. 0,6 pm vermes-
sen. Die AFM Untersuchungen der Schichten des Perylenderivats (2) weisen darauf

hin, dass die Substanz nach dem Aufdampfen im Hochvakuum amorph vorliegt.
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um

(b)

Abbildung 3.4: AFM Aufnahme (a) einer 5 pum? grofien Oberfliche einer 40 nm
dicken Schicht des Perylenderivats (2) und (b) einer 1um? grofen
Flache derselben Schicht

3.1.3 Lochtransportsubstanzen
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Abbildung 3.5: Chemische Strukturformeln (a) des Lochleiters mTDATA und (b)

des Lochleiters TPD

Bei den Lochtransportsubstanzen handelt es sich um Verbindungen, deren HOMO-
Level relativ nah am Vakuumniveau liegt. Diese Substanzen konnen leichter Elektro-
nen aus dem HOMO abgeben und bilden damit Kationen. Diese Bedingungen sind

in den elektronenreichen Substanzen mit konjugierten w-Doppelbindungssystemen
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3.1 Verwendete Materialien

erfiillt. Besonders gute Lochleiter stellen Verbindungen auf Triarylaminbasis dar.
Sie besitzen ein ausgedehntes System an konjugierten w-Doppelbindungen und ver-
gleichsweise kleine Bandliicken. Die wichtigsten Vertreter dieser organischen Halb-
leitersubstanzklasse sind m-TDATA (4,4’,4”-Tris[(m-Methylphenyl) Phenylamino-
Triphenylamin) und TPD (Abb. 3.5a und Abb. 3.5b). Das HOMO des TPD liegt
bei -5,4 eV und das LUMO bei -2,3 eV, fiir m-TDATA wurde 5,1 eV fiir das HOMO
und -1,9 eV fiir das LUMO gemessen.

3.1.4 Lochinjektor Zinkphthalocyanin und p-Dotierstoff
F,-TCNQ

In dieser Arbeit wurde Zinkphthalocyanin zur besseren Injektion der Locher aus
dem ITO in die m-TDATA- bzw. die TPD-Schicht verwendet. Seine Strukturfor-
mel kann der Abbildung 3.4a entnommen werden. Aufgedampft als eine 3nm bis
S5nm diinne Schicht auf ITO Substrate hat es eine ausgleichende Wirkung auf die
Ladungstrégerdichte [73].
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Abbildung 3.6: (a) Chemische Strukturformeln (a) des Lochinjektors Zinkphthalo-
cyanin und (b) des p-Dotierstoffes F,-TCNQ

In den letzten Jahren konnte eine erfolgreiche Dotierung organischer Halbleiter-
schichten realisiert werden. Dabei wurden Donator bzw. Akzeptorsubstanzen wiahrend
eines Aufdampfprozesses dem Hauptmaterial beigefiigt. Im Gegensatz zu den anor-
ganischen Halbleitern werden die Ladungstriager des Dotierstoffes auf das Matrixmo-
lekiil ibertragen, wenn dort energetisch giinstigere Zustdnde vorliegen. Damit wird
die Ladungstriagerdichte im Matrixelement erhoht. In dieser Arbeit kam F4-TCNQ

als p-Dotiersubstanz zum Einsatz. Seine chemische Strukturformel kann der Ab-
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3.2 Herstellungs- und Charakterisierungs-Methoden

bildung 3.4b entnommen werden. Die energetische Lage des LUMO von F4,-TCNQ
liegt bei -5,24 eV und gleicht den energetischen Lagen von TPD, m-TDATA und
Zinkphthalocyanin [74].

3.2 Herstellungs- und Charakterisierungs-Methoden

3.2.1 Substratwahl und Substratpraparation

Die richtige Wahl des Substratmaterials fiir die Herstellung von organischen Bauele-
menten hat einen groflen Einfluss auf die Qualitdt der darauf abgeschiedenen orga-
nischen Schichten und die Lebensdauer der fertigen OLEDs. Fiir die Herstellung von
OLEDs darf, neben den optischen und elektrischen Eigenschaften, die Oberflichen-
beschaffenheit und damit die Rauhigkeit des Substrats nicht auler Acht gelassen
werden. Zusétzlich kommen noch Wirtschaftlichkeitsaspekte in der Substratherstel-
lung selbst hinzu. Dazu gehéren das Vorhandensein der benotigten Rohstoffe, die
Energiekosten und der Zeitfaktor. Dabei haben sich seit Jahren Glassubstrate mit
einer diinnen Schicht aus Zinn-Indium-Oxid (ITO) bzw. Fluor-Indium-Oxid (FIO)
als Substrat-Elektroden-System fiir organische Bauelementen in der Optoelektro-
nik etabliert. Die Abbildung 3.7 zeigt eine 3-dimensionalle AFM Aufnahme eines
5xb pm? groBen Ausschnitts einer ITO-Oberfliche, die in dieser Arbeit verwendet
wurde. Die Herstellung von I'TO-beschichteten Glassubstraten kann auf zwei Wegen
realisiert werden. Die erste Moglichkeit ist die ITO-Herstellung mittels thermischen
Verdampfens. Dazu wird eine Mischung bzw. Legierung aus Indium und Zinn in
einem Verhiltnis von 90:10 in einem Hochvakuumprozess auf ein Glassubstrat auf-
gedampft. Die so entstandene diinne Metallschicht kann bei 400°C an der Luft oder
in Sauerstoffatmosphére innerhalb einiger Stunden zum ITO oxidiert werden. Als
Alternative zum Verdampfen liefert auch der Sputter-Prozess ITO-Glassubstrate mit
guten optischen und elektrischen Eigenschaften. Dabei wird wiahrend des Sputterns
dem Arbeitsgas ein kleiner Anteil an Sauerstoff beigefiigt. So wird bereits wihrend
des Sputterns die vollstindige Oxidation von Indium und Zinn zum Indium-Zinn-
Oxid gewéhrleistet. In der Regel werden sowohl beim thermischen Verdampfen als
auch beim Sputtern ITO Schichtdicken von 30-50 nm erzeugt. Zur Reduktion des
Herstellungsaufwandes und der Energiekosten gibt es alternativ die Methode der
ITO-Herstellung durch Aufschleudern (engl.: spin coating) aus der Losung. Trotz
der guten optischen und elektrischen Eigenschaften bringt ITO auch einen Nachteil
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3.2 Herstellungs- und Charakterisierungs-Methoden

mit sich. Die Metalle Zinn und Indium sind nur begrenzt auf der Erde vorhanden.
Damit wird seit Jahren nach moéglichen Ausweichkandidaten gesucht und geforscht.
Vor allem die leitfadhigen Polymere aber auch Graphen haben sich als gute Alterna-
tive gezeigt [75-79].

6 o7 14 21 28 35 42

Abbildung 3.7: AFM-Aufnahme eines 5x5 um? Oberflichenausschnitts eines verwen-
deten ITO-Substrates, dreidimensional dargestellt

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die Herstellung von OLEDs und OPVs kom-
merzielle I'TO-Substrate verwendet, und in der Herstellung der MOLEDs kamen
zwei unterschiedliche Bragg-Reflektortypen als Substrate zum Einsatz. Im nachfol-
genden Teilabschnitt werden sowohl die verwendeten Bragg-Reflektoren als auch die
grundsétzliche Substratpriaparation fiir den Einsatz in der Herstellung organischer

optoelektronischer Bauelemente kurz beschrieben.

Wie bereits erwédhnt, wurden sowohl fiir die Herstellung von Standard-OLEDs als
auch fiir die OPVs kommerziell erhéltliche ITO beschichtete Glas-Substrate der
Firma Siemens mit einer Schichtdicke von 30 nm und einem Flachenwiderstand von
max. 0,3 k(2 verwendet. Fiir die Experimente mit in Mikroresonatoren eingebetteten

OLEDs wurden zwei unterschiedliche Typen von Braggreflektoren jeweils in einem
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3.2 Herstellungs- und Charakterisierungs-Methoden

CVD-Prozess (engl.: chemical vapour deposition) bei niedrigen Temperaturen um
100°C-150°C hergestellt. Beide Reflektortypen wurden so hergestellt, dass deren Re-

flexionsmaximum auf das Emissionsmaximum des eingesetzten Emitters angepasst
wurde.

Das erste System ist aus 12 Schichten von SiOy und Siz N4, welche im Wechsel abge-
schieden wurden, aufgebaut. Die erste Schicht dieses Spiegelsystems bestand immer
aus Si0, und die oberste Schicht bildete immer SisNy4. Die genaueren Schichtdicken
der jeweiligen Schicht variierten zwischen 98 3 nm-105,1 nm fiir Si-Oxid und 73,6
nm-75,19 nm fiir Si-Nitrid. Die Abbildung 3.8 zeigt ein Reflexionsspektrum eines
Braggspiegels aus Si3N;/SiOs. Aufgetragen ist die Reflektivitidt I(\) als Funktion
der Wellenldnge A\ in einem Wellenldngenbereich von 400 nm bis 750 nm. Dieser
Braggspiegel weist ein Reflexionsmaximum in einem Wellenldngebereich von 510
nm bis 690 nm auf, wobei die maximale Reflektivitat von 90% bei den Wellenldngen

von 550 nm bis 605 nm erreicht wird.
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Abbildung 3.8: Reflektivitdt I(A) eines Spiegels aus SizN,/SiO, als Funktion der

Wellenlénge A\, gemessen in einem Wellenldngenbereich von 400 nm
bis 750 nm.

Das zweite Spiegelsystem, welches in dieser Arbeit zum Einsatz kam, bestand aus
alternierenden TiO,- und SiOs-Schichten, welche auf ein BK7 Substrat mittels CVD
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aufgebracht wurden. Diese dielektrischen Braggspiegel basieren auf insgesamt 8
Schichten, vier Schichten SiOy und vier Schichten TiO,. Die erste Schicht bilde-
te immer SiOs und die oberste Schicht bestand immer aus TiO,. Die jeweiligen
Schichtdicken lagen fiir TiO5 zwischen 59,1 nm und 59,5 nm und fiir SiOy zwischen
97,9 nm und 98,3 nm.

In der Abildung 3.9 ist ein Beispielreflexionsspektrum eines Braggreflektors auf der
TiOy/SiOy Basis dargestellt. Aufgetragen ist die Reflektivitét () als Funktion der
Wellenlénge A in einem Wellenldngenbereich von 400 nm bis 850 nm. Der Bereich des
Reflexionsmaximums erstreckt sich von ca. 500 nm bis 800 nm, wobei die maximale
Reflektivitdt von 99% in einem Wellenldngenbereich von 590 nm bis 670 nm liegt.
Beide Braggspiegeltypen eignen sich nicht nur zur Optimierung der Emissioncha-
rakteristik des Perylenderivates I, sondern auch fiir Experimente zur Verschiebung
des Emissionsmaximums dieses Emitters. Weitere Reflexionsspektren von Bragg-
spiegeln, die in dieser Arbeit verwendet wurden, kénnen dem Anhang entnommen

werden.
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Abbildung 3.9: Reflektivitat I(\) eines Spiegels aus BK7/Ti0,/SiO, als Funktion

der Wellenlénge A, gemessen in einem Wellenldngenbereich von 400
nm bis 800 nm.
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Fiir die Herstellung von organischen optoelektronischen Bauelementen wurden so-
wohl die ITO-Substrate als auch die Bragg-Reflektorsubstrate zuerst in quadrati-
sche Rohlinge geschnitten. Um beim spéteren Aufdampfen der Metallelektrode eine
bessere Haftung des Metalls zu gewéhrleisten und den direkten Kontakt der Ka-
thode mit der ITO-Anode zu vermeiden, wurde bei allen ITO-Rohlingen an einer
Seite des Substrats die I'TO-Schicht nass-chemisch weggedtzt. Dieser Prozessschritt
entfiel bei den Bragg-Reflektorsubstraten, weil das Aufdampfen einer Metallanode
erst nach dem Reinigungsprozess erfolgte. Alle zugeschnittenen Substrate wurden
anschliefend einem Reinigungsprozess unterzogen. Dabei wurden zuerst in einem
Reinigungsbad aus deionisiertem Wasser (DI-Wasser) und einem Laborspiilmittel
unter Ultraschallbehandlung die groben Verschmutzungen entfernt. Anschliefend
wurden die Substrate mit DI-Wasser gespiilt und abgetrocknet. Danach erfolgte die
Reinigung in Propanol (10 min im Ultraschallbad) und Aceton (10 min im Ultra-
schallbad). Die Trocknung der Substrate erfolgte bei 70°C fiir mindestens zwei Stun-
den in einem Trockenschrank. In einem zusétzlichen Reinigungsschritt wurden die

ITO-Substrate fiir ca. eine Stunde einer Sauerstoffplasmabehandlung unterzogen.

3.2.2 Spin-Coating

Filmdicke

0 .
Chuck <

* Rotationsgeschwindigkeit

Anschluss zur
Vakuumpumpe

Abbildung 3.10: (links) Das Grundprinzip des Spincoatings in einer schematisch ver-
einfachten Darstellung; (rechts) Abhéngigkeit der aufgeschleuder-
ten Filmschichtdicke von der Rotationsgeschwindigkeit

Die Rotationsbeschichtung (engl.: spin coating) wurde vor einigen Jahrzehnten fiir

die Applikation von diinnen Filmen entwickelt. Das Grundprinzip jedes kommerziell
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erwerblichen Spincoaters ist in der Abbildung 3.10 zu sehen. Bei jedem Spincoating-
Prozess wird ein Substrat auf einen Substratdrehteller (engl.: chuck) aufgelegt und
durch einen Unterdruck an diesen angepresst. Im néchsten Schritt wird das geloste
Material mittig auf das Substrat aufgetropft, und dieser wird in Rotation versetzt.
Wiéhrend der Rotationsbewegung wirkende Kréfte verteilen das Material auf dem
ganzen Substrat. Dabei wird die iiberschiissige Losung seitlich weg geschleudert. Die
Schichtdicke und die Qualitét des fertigen diinnen Films hidngen von vielen Parame-
tern ab. Sowohl die Eigenschaften des aufgeschleuderten Materials, wie Viskositét,
chemische Zusammensetzung, Oberflacheneigenschaften etc. als auch die Prozesspa-
rameter, wie z. B. Rotationsgeschwindigkeit und Rotationszeit, iiben einen enormen
Einfluss auf den fertigen Film aus. Allgemein fiihren hohe Rotationsgeschwindigkei-

ten und lange Rotationszeiten zu diinneren Filmen (Abb. 3.10).

Da die Prozessparameter fiir unterschiedliche Substanzen stark variieren, gibt es
keine allgemeinen Regeln fiir die optimale Beschichtung. Es konnen jedoch mehrere

Richtlinien festgehalten werden:

e Die Dicke des Films lasst sich iiber die Rotationszeit und Rotationsgeschwin-

digkeit steuern.

e Die Blédsschen in den aufgeschleuderten Losungen bzw. Kompositen kénnen
durch den FEinsatz von Filtern reduziert werden. Kometférmige Gebilde in
fertigen Filmen kénnen ihre Ursache in einer zu hoch gewéhlten Rotationsge-
schwindigkeit oder in einer von der Mitte des Substrats abweichenden Positio-

nierung der Substanzen haben.

e Bei zu niedrigen Rotationszeiten, zu hohen Rotationsgeschwindigkeiten und
schnellen Verdampfungsraten der verwendeten Losungsmittel konnen spiralformi-

ge Filmmuster entstehen.

o Weitere negative Einfliissse durch die Umgebungsluft, wie z. B. inhomogenes
Verdampfen des Losungsmittels und Randeffekte durch Turbulenzen, kénnen
durch die Abdeckung des Spincoatingbereiches mit einem Deckel reduziert

werden.

Die Applikationsmethode des Spincoatings ist vor allem fiir Substanzen mit hohen
Molmassen und guter Loslichkeit in den géngigen Losungsmitteln geeignet. Dabei ist
darauf zu achten, dass diese in ausreichender Menge in einem geeigneten Losungs-

mittel aufgeldst sind und eine gute Benetzung des Substrates durch das Losungs-
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mittel gewéhrleistet ist. Obwohl die Handhabung des Spincoating relativ einfach ist,
bringt diese Methode einige Nachteile mit sich. Mdégliche Verunreinigungen durch
das eingesetzte Losungsmittel und sein ungleichméssiges Verdampfen fithren zu In-
homogenitédten innerhalb des fertigen Films. In der Regel ist das Abscheiden von
mehreren organischen Schichten iibereinander entweder gar nicht oder nur durch ein
Wechselspiel von polaren und unpolaren Losungen moglich. Aus diesem Grund ge-
winnt das thermische Verdampfen von organischen Substanzen im Hochvakuum in
der Herstellung von Multischichtsystemen auf der Basis von niedermolekularen Ver-
bindungen immer mehr an Bedeutung. Auf diese Herstellungsmethode von diinnen

Schichten wird im nachfolgenden Teilabschnitt eingegangen.

3.2.3 Thermisches Verdampfen

Fiir die Herstellung von OLEDs wurde ausschlielich die Herstellungsmethode des
thermischen Verdampfens eingesetzt. Das thermische Verdampfen gehort zu den
PVD-Prozessen (engl.: physical vapour deposition). Dabei werden organische Sub-
stanzen unter Hochvakuumbedingungen aus einem Tiegel verdampft. Der so erzeug-
te Materialdampf breitet sich im Vakuumrezipienten aus und bildet durch direkte
Kondensation auf dem der Verdampfungsquelle gegeniiberliegendem Substrat eine
diinne Schicht. Diese Methode ist besonders gut zur Herstellung von organischen
Bauelementen auf der Basis von niedermolekularen Verbindungen geeignet: Stoffe
mit kleinen molekularen Massen lassen sich bereits bei niedrigeren Temperaturen
verdampfen. Da der Materialdampf die Quelle nicht gleichmafBig verlasst, entsteht
ein Schichtdickenprofil auf dem Substrat. Dieses zeigt eine Abhéngigkeit von der
lateralen Position zur Verdampfungsquelle. Dabei folgt das Ausdampfen des Mate-
rials aus dem Verdampfungstiegel einer kegeldhnlichen Geometrie. Somit kann die
Schichtdicke der aufgedampften Substanz nur in einem kleinen Bereich um das Ma-
ximum des Verdampfungskegels ndherungsweise als konstant angenommen werden.
Der Abstand zwischen der Lage des Substrates und der Verdampfungsquelle soll-
te deshalb so gewahlt werden, dass die gesamte Fliche des Substrates im Bereich
des Maximums der Verdampfungsquelle liegt. Zusétzlich sollte der Prozessdruck in
der Kammer so niedrig sein, dass die mittlere Weglidnge der Teilchen des zu ver-
dampfenden Materials deutlich grofler ist als der Abstand zwischen der Quelle und
dem Substrat. Damit werden Zusammenstofe zwischen den Teilchen des Material-
gases und den Teilchen des Restgases in der Vakuumkammer minimiert und sowohl

die Ablenkung des zu verdampfenden Materials, als auch die Verunreinigungen der
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aufgedampften diinnen Schicht durch Restgasbestandteile vermieden.

3.2.4 Aufbau der Hochvakuum-Anlage

Im folgenden Unterkapitel wird die in dieser Arbeit zur Herstellung von diinnen
organischen Filmen eingesetzte Hochvakuum-Verdampfungsanlage der Firma Pfeif-
fer Vacuum vom Typ Classic 500 kurz beschrieben. Eine detaillierte Beschreibung
dieser Anlage kann [40] entnommen werden. Diese Anlage zeichnet sich durch einen
groferen Rezipienten und einem Arbeitsdriick im Bereich von 1078 — 10~7 mbar
aus. Durch die Gréfle des Rezipienten ist in dieser Anlage ein groflerer Abstand zwi-
schen den Verdampfungsquellen und dem Substratmaterial moglich, so dass groflere
Substrate mit organischen Materialien bedampft werden kénnen. Dies ist vor allem
im Hinblick auf den kombinatorischen Herstellungsprozess der organischen Bauele-
mente von groem Vorteil. So konnen mehrere Herstellungsparameter wie Verdamp-
fungsrate, Schichtdickenvariation, Substanzenzusammensetzung und Dotierung der
organischen Schichten durch Co-Verdampfen in nur einem Vakuumprozess realisiert
werden. Abbildung 3.11.a gibt den inneren Aufbau der Verdampfungskammer die-
ser Hochvakuum-Anlage wieder. Der Rezipient der Hochvakuumkammer enthélt vier
Quellen zur Verdampfung von organischen Materialien. Die Aufdampfrate kann iiber
eine Temperaturkontrolleinheit eingestellt und mit Hilfe von Messquarzen wéahrend
des Aufdampfprozesses beobachtet werden. Dazu ist jeweils neben zwei Aufdampf-
quellen ein Messschwingquarzkopf positioniert. Die Quellensteuerung und die Mes-
sung der Schichtdicke und der Aufdampfrate sind so eingestellt, dass zwei Quellen
gleichzeitig betrieben werden konnen, um so auch die Dotierexperimente mittels
Co-Verdampfens realisieren zu kénnen. Zusétzlich zu den Quellen zur Verdamp-
fung von organischen Substanzen befindet sich diesen gegeniiber eine Metallquelle,
welche mit einem schwenkbaren Shutter versehen ist. Oberhalb der Quellen ist ein
Substratdrehteller positioniert (Abb. 3.11.b). Dieser Teller kann in 90°-Schritten ge-
dreht werden, um so die organischen Substanzen an unterschiedlichen Stellen ein
und desselben Substrats aufdampfen zu kénnen. Des Weiteren befindet sich unter-
halb des Substratdrehtellers eine Maskenschiebevorrichtung, welche mit insgesamt
drei unterschiedlichen Masken bestiickt werden kann. Diese Vorrichtung kann sowohl
zur Herstellung von Elektroden als auch zur Erzeugung von Schichtdickengradienten

genutzt werden.
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3.2 Herstellungs- und Charakterisierungs-Methoden

Abbildung 3.11: (a) Rezipient der Hochvakuum-Anlage Classic 500; (b) Aufsicht
auf den Substratdrehteller und die Maskenschiebevorrichtung

Aus der Abbildung 3.11(a) wird sichtbar, dass die Schichtdickenmesser nicht am
Standort des Substrates angebracht sind, sondern in der Néhe der Verdampfungs-
quellen, um auch eine noch so kleine Verdampfung wihrend der Co-Dotierung mes-
sen zu konnen. Dies hat jedoch zur Folge, dass die wihrend des Aufdampfprozesses
angezeigte Schichtdicke deutlich von der tatsédchlich aufgedampften abweicht. Zur
Korrektur der Schichtdicke kénnen die geometrischen Gegebenheiten zwischen den

Quellen, Schichtdickenmesskopf und dem Ort der Substrats herangezogen werden

(Abb. 3.12).

Aus der schematischen Darstellung der Abbildung 3.12 lésst sich ein Kalibrierungs-
faktor f, fiir die tatsdchlich aufgedampfte Schichtdicke bestimmen. Dieser kann in
erster Naherung als das Verhéltnis aus der Schichtdicke dgyupsirar am Ort des Sub-
strates und der von dem Messquarz angezeigten Schichtdicke dafessquar> bestimmt

werden. 9
2 2
f ~ dSubstrat HSubstrat (HL + L )
L _

dMessquarz HL (Hsubstrat + L2)

(3.1)

Dabei sind Hsypstrar die Entfernung zwischen der Quelle und dem Substrat, Hy, die
Entfernung zwischen dem Schichtdickenmesser und der Quelle und L der Abstand

des Mittelpunktes des Schwingquarzes zum Mittelpunkt der Quelle. Fiir die im Re-
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3.3 Experimentelle Charakterisierungs-Apparaturen

zipienten vorliegende Geometrie wurde ein Korrekturfaktor von f,=0,124 berechnet.
Das bedeutet, dass die Schichtdicke am Ort des Substrates ca. 12% der Schichtdicke
betrigt, die wihrend des Aufdampfprozesses am Schichtdickenmessgerit angezeigt

wird.

Substrat

Quelle

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der Geometrie zwischen der Verdamp-
fungsquelle, Messquarz und dem Standort des Substrates.

3.3 Experimentelle Charakterisierungs-Apparaturen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen, topographischen und elektrischen
Eigenschaften der diinnen organischen Schichten untersucht. Dabei erfolgte die op-
tische Charakterisierung durch Messung von Fluoreszenz- bzw. Elektrolumineszenz-
Spektren. Zur Untersuchung der Probenoberflichenbeschaffenheit wurde die Raster-
Kraft-Mikroskopie (engl.: atomic force microscopy) eingesetzt und zur elektrischen
Charakterisierung wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Im nach-
folgenden Abschnitt werden die zur Charakterisierung benétigten Apparaturen vor-

gestellt.

3.3.1 Aufnahme von Fluoreszenz- und
Elektrolumineszenz-Spektren

Sowohl zur Messung der Fluoreszenz- als auch Elektrolumineszenz-Spektren wur-
de das Fluoreszenzspektrometer QM 2000-4 von PTI New Jersey eingesetzt (Abb.
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3.3 Experimentelle Charakterisierungs-Apparaturen

3.13). Mit dieser Apparatur konnen die fertigen Proben sowohl in der 180°- als
auch 90°-Geometrie zwischen der Anregungslichtquelle, der Probe und dem Detek-

tor untersucht werden. Die Fluoreszenzcharakterisierung der Proben erfolgte in der
180°-Anordnung.
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Abbildung 3.13: Schematischer Aufbau des QM 2000-4 Fluoreszenzspektrometers
von PTI New Jersey

Bei den Messungen der Fluoreszenz der hergestellten Proben in der 180°-Anordnung
ist darauf zu achten, dass das Anregungslicht nicht in den Detektor gelangen kann,
um Schiden am Detektor zu vermeiden. Besonders gut eignen sich Farbfilter mit
einer passenden Kantenwellenldnge. Diese konnen dann in den Strahlengang vor
dem Detektor eingebaut werden. Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass Filter ver-
wendet werden, die durch die Anregungswellenléinge nicht selbst zum Fluoreszieren
gebracht werden, um so die aufgenommenen Fluoreszenzspektren der Proben nicht
zu verfélschen. Das gleiche Fluoreszensspektrometer wurde auch zur Charakterisie-
rung der Elektrolumineszenz fertiger OLEDs eingesetzt, dabei wurde die Xe-Lampe

des Spektrometers nicht eingeschaltet.

3.3.2 Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien

Neben der Messung der Elektrolumineszenz und Fluoreszenz ist die Untersuchung
des Strom-Spannungs-Verhaltens eines optoelektronischen Bauelements eine weitere
wichtige Methode zur Charakterisierung sowohl von OLEDs als auch von OPVs. Alle

in dieser Arbeit gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien wurden mit einer Mess-
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3.3 Experimentelle Charakterisierungs-Apparaturen

briicke des Typs 4154 A Semiconductor Parameter Analyzer der Firma Hewlett-
Packard aufgenommen. Parallel dazu wurde die Leuchtdichte iiber eine nicht kali-
brierte Photodiode gemessen, die iiber einen Messsignalverstiarker ebenfalls an die
Messbriicke angeschlossen war. Mit diesem Aufbau konnten nur relative Leuchtdich-
ten aufgezeichnet werden. Zur Bestimmung der Absolutwerte wurden die Leucht-
dichten bei einer gegebenen Spannung mit einem Leuchtdichtemessgeridt vom Typ
LS-110 der Firma Minolta erfasst. Mit Hilfe der erhaltenen Leuchtdichte-Spannungs-
Wertepaare konnten die spannungsabhéngigen Messwerte der Photodiode durch In-
terpolation kalibriert werden. Die meisten OLEDs haben keine homogene Leucht-
dichteverteilung iiber die gesamte Elektrodenflache gezeigt, was dazu fiihrt, dass
die oben beschriebene Leuchtdichtemessmethode mit einem betriachtlichen Fehler
behaftet ist. Da die Absolutwerte der Leuchtdichte auch in die Berechnung der Effi-
zienzen der realisierten OLEDs einflieflen, spiegeln die Effizienzen keinen Mittelwert
iiber die gesamte Elektrodenfliche wider, sondern sind vielmehr als die maximale

Effizienz der untersuchten OLEDs aufzufassen.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Aufnahme von
Strom-Spannungs- bzw. Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien
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4 Auswertung und Diskussion der
Messergebnisse

Das folgende Kapitel ist in zwei Schwerpunkte unterteilt, ndmlich Dotierung von

Polymer-Fulleren-Filmen und Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden.

Im ersten Teil werden die Ergebnisse aus der Herstellung dotierter Polymer-Fulleren-
Volumen-Heteroiibergangsschichten (engl.: bulk hetero junction layers, BHJ layers)
aus MDMO-PPV /PCBM présentiert. Dabei kam die Herstellungsmethode des Spin-
coatings (engl.: spin coating) zum Einsatz. Bei den Dotierexperimenten der Polymer-
Fulleren-Komposite wurde ein fliissigkristallines Dendrimer Verbindung (1) als Do-
tierstoff verwendet (Abschnitt 3.1.1). Im Folgenden wird ausfiihrlich auf die Her-
stellung von diesen dotierten Schichten eingegangen. Im Anschluss daran folgen die
Ergebnisse von Untersuchungen des Einflusses des verwendeten Dendrimer auf die
Probenbeschaffenheit, die optischen und elektrischen Eigenschaften der hergestellten
Schichten, die mit Hilfe der Raster-Kraft-Mikroskopie (engl.: atomic force microsco-
py, AFM), Fluoreszenzspektroskopie und Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien

gewonnen wurden.

Der zweite Schwerpunkt beschéftigt sich mit der Inbetriebnahme der vorhandenen
Hochvakuumanlage der Firma Pfeiffer Vacuum und der Herstellung von organischen
Mikrokavitat-Leuchtdioden mittels thermischen Verdampfens im Hochvakuum bei
einem Druck im Bereich von 10~8mbar bis 10~ 7mbar. In diesen Leuchtdioden wur-
de Perylenderivat Verbindung (2) als Emittersubstanz eingesetzt. Im Teilabschnitt
4.2.1 werden die Vorexperimente zum richtigen Betreiben der Hochvakuumanlage
beschrieben. Die Ergebnisse zu organischen Mikrokavitét-Leuchtdioden kénnen den
Teilabschnitten 4.2.3 bis 4.2.9 entnommen werden. Das Augenmerk der Untersu-
chungen dieser OLEDs richtete sich dabei vor allem auf die Fluoreszenz- und AFM-
Charakterisierung der unkontaktierten Proben sowie auf Elektrolumineszenz- und

Strom-Spannungs-Messungen fertig kontaktierter OLEDs.
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

Ahnlich den anorganischen Photozellen basieren auch die organischen Bauelemente
auf einem p-n-Ubergang. Wie bereits im Kapitel 2.2 erwiithnt, besteht bei organischen
Solarzellen die Moglichkeit, diesen p-n-Ubergang sowohl als Schichten-System als
auch in Form einer BHJ-Mischung zu realisieren. Das BHJ-OPV-System bietet den
Vorteil von benachbarten p-n-Schnittstellen innerhalb der gesamten photoaktiven
Schicht, womit die geringe freie Weglénge der Exzitonen-Paare genutzt werden kann,

um somit die Effizienz der Solarzellen steigern zu kénnen.

Fiir die Herstellung solcher Solarzellen werden die organischen Substanzen gemein-
sam in einem Losungsmittel zu Losungen angesetzt und in einem Spincoating-
Prozess auf ein leitfahiges Substrat, z. B. ITO, aufgeschleudert. AnschlieBend wur-
den die physikalischen und die spezifischen Struktureigenschaften der hergestellten
Schichten untersucht. Dabei haben mehrere Herstellungsparameter, wie die Wahl ei-
nes geeigneten Losungsmittels, des Schleuderprogramms und nicht zuletzt die Kom-
bination der verwendeten organischen Halbleiter, eine direkte Auswirkung auf die
Filmeigenschaften und somit auf die Effizienz der Zellen. So untersuchten Hoppe und
Sariciftci den Einfluss der Kompositzusammensetzung von eingesetzen Polymeren
und Fulleren und des Losungsmittels auf die Qualitdt und Grenzflacheneigenschaf-
ten der MDMO-PPV/PCBM-BHJ [80]. Dabei stellten sie fest, dass die Perkulati-
onszentren in den organiischen Filmen durch den Einsatz von Chlorbenzol deutlich

enger und gleichméfiger vermischt waren.

Neben der Anderung des Losungsmittels bietet die Untersuchung der Auswirkung
einer Dotierung der Polymer-Fulleren BHJ-Filme auf deren Qualitéit einen weiteren
interessanten Aspekt in der Herstellung von organischen Photozellen. In der vor-
liegenden Arbeit werden die Experimente mit einem Cgy-Dendrimer als Dotierstoff
fir MDMO-PPV /PCBM Halbleiter-System préasentiert. Wie bereits zuvor erwihnt,
besteht dieses Dendrimer aus einem Fullerenkern mit angeschlossenen PPV Seiten-
ketten und bildet fliissigkristalline Phasen (die chemische Struktur dieses Dendrimers
kann der Abbildung 3.6 im Abschnitt 3.1.1 entnommen werden). Damit gehort dieser
Dotierstoff zu der wichtigen Gruppe der fliissigkristallinen Dendrimer-Seitenketten
(engl.: side-chain liquid crystalline dendrimers). Durch eine prézise kontrollierbare
Synthese konnen Dendrimere hergestellt werden, welche chiral nematische, smekti-

sche oder kolumnare fliissigkristalline Phasen ausbilden kénnen [66].
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

Die auf (g basierenden Methanofullerene finden als Akzeptorsubstanz bereits seit
einigen Jahren in der Solarzellenherstellung, in der Kombination mit einem Poly-
mer als Donator verbreitet, ihre Anwendung. In dieser Kombination kann durch den
schnellen Ladungstransport im Picosekundenbereich die strahlende Rekombination
sehr stark unterdriickt werden. Wie bereits in vielen Publikationen dargelegt, haben
sehr viele Herstellungsparameter einen enormen Einfluss auf die Grofle der Polymer-
bzw. Fulleren-Doménen und die Entfernung der Perkulationszentren und damit auch
auf die Effizienz der resultierenden OPV. Das Zusammenbringen der Standard-
Fulleren-Polymer-Komposite mit einem fliissigkristallinen Fullerendendrimer kénnte
nicht zuletzt durch den Selbstorganisationsvorgang dieser Makromolekiile vor allem
mit Hinblick auf Anwendungen in der Elektronik und Optoelektronik einen weiteren
interessanten Forschungsaspekt auf dem Gebiet der Solarzellenherstellung darstellen.
Der Vorteil der Anwendung dieser Dendrimere in photovoltaischen Bauelementen ist
zum einen in der prézise kontrollierbaren Synthese dieser Substanzen und zum an-
deren in dem Einfluss der Selbstorganisation innerhalb der diinnen Filme auf die
Qualitdt und gegebenfalls Kontrolle der Morphologie dieser Filme begriindet. Da-
mit ist die Erforschung des Einsatzes von funktionalisierten Dendrimeren auf der
Basis von Cgp-Molekiilen mit fliissigkristallinen Eigenschaften in photovoltaischen
Filmen der MDMO-PPV /PCBM-Komposite von grofiler Bedeutung. Dabei sind vor
allem Fullerendendrimere mit kolumnaren fliissigkristallinen Phasen von besonderem
Interesse. Sie bieten ein grofles Potential fiir den Einsatz in photovoltaischen und
lichtemittierenden Bauelementen. Diese Dendrimere kénnen aus der Funktionalisie-
rung von Cgo in der Kombination mit Poly(benzylether)-Dendrimeren synthetisiert
werden [66]. Aus dem Wachstum der sphérischen bzw. zylindrischen Supermolekiile
wird eine Anordnung zu kubischen bzw. kolumnaren Gittern bzw. Phasen erméglicht

81].

4.1.1 Dotierung von MDMO-PPV/PCBM-Filmen mit einem
fliissigkristallinen Fullerendendrimer

Fiir die Herstellung von MDMO-PPV /PCBM-Filmen wurden unterschiedliche Losun-
gen angesetzt. Fiir alle diese Losungen wurde ein Gesamtanteil der Substanzen im
Losungsmittel von 0,5% ausgewéhlt. Dabei blieb der Polymeranteil konstant und
der PCBM-Anteil wurde Schritt fiir Schritt durch das Dendrimer Verbindung (1)
ersetzt. Die verwendeten Massenanteile der eingesetzten Substanzen sind in der Ta-

belle 4.1 zusammengefasst. Um die Auswirkung der Dotierung auf die Verteilung
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

der Komponenten in den hergestellten Filme besser sichtbar machen zu koénnen,
aber auch fiir die optische Charakterisierung der Proben mit einem Fluoreszenz-
spektrometer wurde fiir die Herstellung dieser Komposite Toluol als Losungsmittel
verwendet. Fiir die elektrischen Messungen wurde Toluol durch Chlorbenzol ausge-
tauscht. In einem Spincoating-Prozess wurden aus diesen Kompositen diinne Filme
hergestellt. Dabei wurden I'TO-Glassubstrate vor dem Spincoating mit der jeweili-
gen Losung vollstédndig benetzt und bei einer maximalen Rotationsgeschwindigkeit
von 2000 Rotationen pro Minute durch das Verdampfen des Losungsmittels zu ei-
nem diinnen Film verarbeitet. Anschliefend wurden diese Schichten bei 70°C eine
Stunde lang ausgebacken. Probe A enthélt keinen Dotierstoff und dient als Referenz-
probe fiir die anschlieBende Charakterisierung. Bei der Probe F wurde das PCBM
komplett durch Verbindung (1) ersetzt [82].

Tabelle 4.1: Substanzen, die fiir die Herstellung von dotierten Polymer-Fulleren-
Filmen eingesetzt wurden und deren Massenanteil in den resultierenden
Kompositen. Als Losungsmittel wurde Toluol verwendet.

Substanz|/Probe— | A | B C |D|E |F
MDMO-PPV 02102 02020202
PCBM 0,810,7510,7]061(04 0
Verbindung (1) 0 |005(0,1(0,2/|040,8

4.1.2 Charakterisierung von dotierten
MDMO-PPV/PCBM-Filmen

Fluoreszenz

Die vorliegende Arbeit untersucht vor allem die Auswirkung des eingesetzten Dotier-
stoffes auf Fluoreszenz- und Struktureigenschaften von MDMO-PPV /PCBM-Bulk-
Hetero-Junctions-Filmen. Als Farbstoff zeigt das Polymer MDMO-PPV normaler-
weise ein sehr starkes Fluoreszieren mit einem Maximum der Intensitét bei ca. 580
nm. Durch die Kombination mit dem Fulleren PCBM kann dieses Leuchten ver-
mindert werden, wobei immer noch ein Restleuchten beobachtet werden kann. Die
Reduzierung der Fluoreszenz vom Polymer kann durch den schnellen Ladungstrans-
portvorgang beim Vorhandensein von PCBM erkléart werden. Dieser liegt im Bereich
von Picosekunden, wohingegen die Ladungsrekombination des strahlenden Prozes-

ses im Millisekundenbereich stattfindet. Daher ist es interessant zu wissen, inwieweit
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

dieses Leuchten, das bereits durch die Kombination des Polymers mit dem PCBM
deutlich verringert wird, durch Einsatz des Dendrimers Verbindung (1) noch weiter
unterdriickt werden kann. Nachfolgend werden die Fluoreszenzspektren der herge-
stellten Filme mit und ohne Dotiersubstanz Verbindung (1) miteinander verglichen.
Diese Spektren wurden fiir alle Proben bei Raumtemperatur in einer 90°-Geometrie
zwischen der Anregungslichtquelle und dem Detektor in einem Wellenldngenbereich
von 500 nm - 800 nm aufgenommen. Fiir alle Messungen wurde eine Anregungs-
wellenldnge von 480 nm, eine Schrittweite von AA=1 nm und eine Integrationszeit
von 1 s eingestellt. Die gemessenen Fluoreszenzspektren sind in der Abbildung 4.1

zusammengestellt.

(&)}

Fluoreszenz-Intensitat ( 1000 counts/s)

500 550 600 650 700 750 800
Wellenldnge (nm)

Abbildung 4.1: Fluoreszenzspektren von dotierten MDMO-PPV/PCBM Filmen mit
Verbindung (1), gemessen in einem Wellenlédngenbereich von 500 nm
- 800 nm, (dunkelrot) Probe A, (hellrot) Probe B, (lila) Probe C,
(blau) Probe D, (griin) Probe (E), (schwarz) Probe F [82]

Dabei fiillt auf, dass die Probe A ohne Dotiersubstanz (dunkelrot dargestelltes Spek-
trum) die hochste Restintensitidt von 4000 counts/s bei einer Wellenldnge um 580
nm zeigt. Bei der Probe B mit geringem Anteil an Verbindung (1) (hellrot darge-

stelltes Spektrum) ist das Maximum des Spektrums leicht blau verschoben und weist
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

ebenfalls eine hohe Intensitit auf. Dies deutet darauf hin, dass bei diesen Proben die
angeregten Molekiile durch die Emission von Licht in ihren Grundzustand wechseln
und die Konzentration des Dotierstoffes noch nicht ausreichend hoch ist, um diesem
Vorgang entgegen zu wirken. Dieser strahlende Rekombinationsprozess reduziert die
Anzahl vorhandener freier Ladungstriger und hat damit einen negativen Effekt auf
die photovoltaische Effizienz solcher Filme. Mit steigender Konzentration an Den-
drimer wird zunéchst eine Abnahme in der Restfluoreszenzintensitit beobachtet.
Zur besseren Darstellung der Abhéngigkeit des Intensitédtsmaximums in einem Wel-
lenldngenbereich von 570 nm bis 580 nm von der Konzentration der Verbindung
(1) ist die Intensitat des jeweiligen Peaks in der Abbildung 4.2 als Funktion des
Massenanteils des Dotierstoffes Verbindung (1) dargestellt.
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Abbildung 4.2: Intensitit des Hauptpeaks als Funktion des Massenanteils an Ver-
bindung (1) [82]

Mit zunehmender Konzentration des Dotierstoffes geht die Intensitdt des Restleuch-
tens zunéchst deutlich zuriick und erreicht bei der Probe D ihr Minimum. Mit weiter
zunehmender Konzentration an Verbindung (1) steigt dieses Restleuchten erneut an
und liegt fiir die Probe F mit 3700 counts/s im gleichen Groflenbereich wie das
Restleuchten der Referenzprobe A. Bei dieser Probe wurde das PCBM vollsténdig
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

durch das Dendrimer Verbindung (1) ersetzt. Das Maximum des Fluoreszenzspek-
trums der Probe F liegt bei ca. 550 nm und ist somit gegeniiber der Referenzprobe
um 30 nm blau verschoben. Diese Blauverschiebung ist auf das eingesetzte Den-
drimer zuriick zu fithren. Da beim Dendrimer Verbindung (1) die PPV-Einheiten
kiirzer sind als bei dem MDMO-PPV und es bei der Probe F mit 80% einen deutlich
hoheren Massenanteil besitzt, bestimmt es weitgehend die Fluoreszenzeigenschaften

dieser Probe.

AFM-Untersuchungen

Wie bereits zuvor erwdahnt, haben Sariciftci und Hoppe in ihren Arbeiten erkannt,
dass Herabsetzen der strahlenden Prozesse innerhalb der BHJ-Filme eine Folge bes-
serer Durchdringung zwischen dem eingesetzten Polymer als Donator und Fulleren
als Akzeptor zu sehen ist. Aus diesem Grund ist es von besonderem Interesse zu
wissen, inwieweit die Dotierung der Polymer-Fulleren-Schichten mit dem in dieser
Arbeit eingesetzten Dendrimer einen Einfluss auf die Qualitit der Probenmorpho-
logie nimmt. Dazu wurden alle hergestellten Polymer-Fulleren-Filme mit AFM im

Pulsed-Force-Modus untersucht.
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Abbildung 4.3: AFM-Scans fertiger Proben, Topografie einer Probe ohne Dotierstoff
(a) und einer Probe mit 1% an Dotierstoff Verbindung (1) (b)

Dabei wurden AFM-Scans von einer Fliche von 10x10 pum? aufgenommen. Abbil-

dung 4.3 zeigt den Vergleich eines AFM-Scans von der Oberfliche der Referenzpro-
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

be A ohne Dendrimer mit dem AFM-Scan der Probe C mit einem Massenanteil
an Verbindung (1) von 10%. Dabei fillt auf, dass die betrachtete Probenoberfliche
der dotierten Probe eine kleinere Doménengrenze der Polymer- und Fulleren-reichen
Bereiche und damit eine innigere Durchdringung der beiden Komponenten sowie ein
groferes Verhéltnis der Grenzfliche zum Volumen zeigt. Zusétzlich liegen die Per-
kulationszentren und somit die p-n-Uberginge enger beieinander, was eine mogli-
che Verbesserung des Ladungstrégertransportes und somit eine Verbesserung in der

Strom-Spannungs-Charakteristik solcher Filme mit sich bringen kann.

50 T T T 1 | |
540'- .
= )

() L

*g, I

'_E30- -
S [

s [

c [

%20- ]
g [ e ’

S 10f *

(@) [ ® ]

O-I [ [ [ [ [

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Abbildung 4.4: Oberflichenrauhigkeit in Abhéngigkeit von dem realisierten Massen-
anteil an Verbindung (1) in fertigen Polymer-Fulleren-Filmen

Bei den AFM-Untersuchungen wurde die Oberflachenrauhigkeit als eine charakte-
ristische Grofe fiir die Betrachtung des Einflusses der Dendrimer-Konzentration auf
die Filmqualitét genommen (Abb. 4.4). Die Oberflichenrauhigkeit ist bei der Refe-
renzprobe mit einem Wert von 36 nm am grofiten und nimmt mit steigender Konzen-
tration von Verbindung (1) analog zu den Fluoreszenzergebnissen der untersuchten
Proben zunéchst ab. Bei der Probe F ist das PCBM komplett durch das Dendrimer
ersetzt worden. Diese Probe zeigt wiederum einen Anstieg in der Oberflichenrau-
higkeit. Die AFM-Aufnahme dieser Probe weist eine deutliche Inselbildung auf, die
auf eine stirkere Clusterbildung und somit auf eine schlechtere Durchdringung der

Donator- und Akzeptor-Bereiche untereinander hindeutet.
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Insgesamt lésst sich sagen, dass der Einsatz des Dendrimers (1) in kleineren Konzen-
trationen eine deutlich geringere Filmoberflichenrauhigkeit bewirkt. Dieser Aspekt
ist sowohl fiir das mogliche Aufbringen weiterer organischer Schichten als auch fiir
das Abscheiden der Metallelektroden auf den BHJ-Film wichtig, denn die Rauhigkeit
der Grenzstelle zwischen der organischen Schicht und den darauf abgeschiedenen Me-
tallelektroden beeinflusst die Lebensdauer und die Effizienz der optoelektronischen

Bauelemente.

Strom-Spannungs-Kennlinien

In den vorigen Teilabschnitten wurde gezeigt, dass bereits eine geringe Konzentra-
tion von Verbindung (1) in den Standard-MDMO-PPV/PCBM-Filmen ausreicht,
um sowohl eine merkbare Unterdriickung der Fluoreszenz als auch eine bessere
Durchdringung der Polymer-Fulleren-Perkulationszentren zu bewirken. Die bisher
dargestellten Ergebnisse lassen eine Steigerung der Effizienz der Separation op-
tisch induzierter Ladungstriager erwarten. Um zu untersuchen, ob die dotierten
MDMO-PPV/PCBM-Komposite bereits unter Dunkelbedingungen eine abweichen-
de Leitfahigkeit aufweisen, wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien im Dunkeln ge-
messen. Im Folgenden wird nun auf die Strom-Spannungs-Charakteristik der herge-
stellten dotierten MDMO-PPV /PCBM-Filme eingegangen. Dazu wurden die BHJ-
Filme bei einer maximalen Rotationsgeschwindigkeit von 2000 rpm auf ITO-Substrate
in einem Spincoating-Prozess aus Losungen in Chlorbenzol aufgeschleudert. Die
Dendrimer-Konzentration wurde zwischen 0% und 20% variiert. Als Kathode diente
eine 80 nm dicke Aluminiumschicht. An allen Proben wurden Strom-Spannungs-
Kennlinien in einem Spannungsbereich von -2 V bis 2 V innerhalb einer Glove-
Box unter Stickstoffatmosphére bei Raumtemperatur und ohne Lichteinstrahlung
gemessen. Zuerst wurde die Strom-Spannungs-Charakteristik der Referenzprobe oh-
ne Dendrimer untersucht. Abbildung 4.5 zeigt die Stromstérke als Funktion der
Spannung in linearer Darstellung. Diese zeichnet sich durch einen diodendhnlichen

Strom-Spannungs-Verlauf aus, wobei die Schwellspannung bei ca. 0,7 V liegt.

Zur Analyse des Ladungstransportes wird die gemessene Stromstérke in Abhéngig-
keit von der Spannung in einer doppellogarithmischen Darstellung aufgetragen (Abb.
4.6). Wie im Kapitel 2 beschrieben, lisst sich so die Dioden-Kennlinie in unterschied-
liche lineare Bereiche zerlegen und mit Hilfe der Theorie von raumladungsbegrenzten

Stromen deuten.
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4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

In diesem Fall gilt die Proportionalitdtsbeziehung zwischen der Stromstérke I und

der angelegten Spannung U mit I o U°.
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Abbildung 4.5: Strom-Spannungs-Charakteristik  eines  undotierten = Polymer-
Fulleren-Films

Aus der doppellogarithmischen Auftragung der Stromstéirke I in der Abbildung 4.6
lassen sich drei Bereiche mit unterschiedlicher Steigung b erkennen. Die Strom-
Spannungs-Kennlinie dhnelt dem Ladungstransport, der mit den tiefen Fallen ein-
hergeht. In diesem Fall werden die Ladungstrager beim Anlegen niedrigerer Span-
nungen in diesen Fallen gefangen und kénnen so nicht mehr zum Ladungstransport
beitragen. Erst nachdem eine kritische Spannung erreicht ist und alle Fallenzustédnde
gefiillt sind, kann ein weiterer Anstieg in der Stromstirke beobachtet werden. Aus
der Proportionalitdtsbeziehung zwischen dem Logarithmus der Stromstérke I und
dem Logarithmus der Spannung U lasst sich der Wert fiir die Steigung des jeweili-
gen Bereichs und damit der Wert des jeweiligen Exponenten b ermitteln. So betrigt
b=1,8 fiir den Bereich I, b=4,3 fiir den Bereich II und b=3,3 fiir den Bereich III.
Dabei fallt auf, dass die Steigung des ersten Bereiches mit dem Wert b=1,8 deutlich
vom theoretischen Wert b=1 fiir den Ohm’schen Bereich abweicht. Bei der Interpre-

tation der Kennlinie mit dem Modell der raumladungsbegrenzten Strome werden

4



4.1 Dotierung von Polymer-Fulleren Kompositen

Annahmen getroffen, die den Idealfall beschreiben und davon ausgehen, dass so-
wohl ein ohm’scher Kontakt als auch nur eine Ladungstrégersorte vorliegt. Diese

Vereinfachungen treffen jedoch auf unsere organische Diode nur bedingt zu.
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Abbildung 4.6: Doppellogarithmische Auftragung der Strom-Spannungs-
Charakteristik aus dem Diagramm 4.5

Anschliefend wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien der Proben mit Dendrimer
Verbindung (1) in einem Spannungsbereich von -2 V bis 2 V gemessen. In der Ab-
bildung 4.7 sind die Kennlinien der Proben mit Verbindung (1) und der Referenz-
probe in einem Strom-Spannungs-Diagramm dargestellt, um die Auswirkungen der
Dotierung auf die elektrische Figenschaften der hergestellten Proben deutlich sicht-
bar zu machen. Alle diese Kennlinien zeigen ebenfalls eine diodenédhnliche Strom-
Spannungs-Charakteristik. Es fallt auf, dass mit hoherem Anteil an Dendrimer eine
hohere Leitfahigkeit der Proben zu verzeichnen ist, welche in hoherer Stromstérke
resultiert. Die Auswertung des seriellen Widerstandes R, dieser Strom-Spannungs-
Kennlinien ergab fiir die Referenzprobe ohne Dotierstoff den héchsten Widerstand
von 0,2 MS2. Bei den dotierten Proben bewegt sich der Wert des seriellen Widerstan-
des zwischen 3,2 kQ2 und 55,2 k(2. Die genaueren Widerstandswerte der jeweiligen

Dotierstoffkonzentration sind in der Tabelle 4.2 zusammengefasst.
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Tabelle 4.2: Prozentueller Anteil an Verbindung (1) in fertigen MDMO-
PPV /PCBM-Proben und der jeweilige Serienwiderstand, ermittelt aus
der Strom-Spannungs-Charakteristik der Abb. 4.7

Probe | 0% 0,1% | 1% 10% |20%
R, 0,2MQ | 55,2kQ | 16,9k | 6,1k | 3,2k
-4
8 10 T T T T | T T 1
L .
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B & 1% of dendri [ |
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Abbildung 4.7: Strom-Spannungs-Kennlinien — dotierter =~ MDMO-PPV/PCBM-
Proben gemessen in einem Spannungsbreich von -2 V bis 2 V, 0%
Verbindung(1) (rote Kreise), 0,1% Verbindung (1) (blaue Dreiecke),
1% Verbindung(1)(schwarze Rauten), 10% Verbindung (1) (griine
leere Quadrate), 20% Verbindung (1) (rosa Quadrate)

Wie im Kapitel 2 beschrieben, setzt sich der serielle Gesamtwiderstand vor allem aus
dem Widerstand der organischen Schicht und den Kontaktwiderstédnden zusammen.
Ein grofler serieller Widerstand hat einen reduzierenden Einfluss auf die Gesamt-
stromstérke eines fertigen OPVs, deswegen sollte er einen moglichst kleinen Wert
annehmen. Aus Tabelle 4.2 geht hervor, dass der serielle Widerstand der Proben
mit 10% und 20%, im Vergleich zu der undotierten Probe, um den Faktor 100 klei-
ner ist. Im Sperrichtungbetrieb, also fiir Spannungswerte U<0V sollte kein Strom

flieBen. Durch thermische Effekte kann jedoch eine Generierung von Elektronen-
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Lochpaaren erfolgen und es flieit ein kleiner Strom I [83]. Es handelt sich dabei
um einen so genannten Leckstrom. Bei Photodioden wird dieser Dunkelstrom ge-
nannt [84]. An diesem Strom kann abgelesen werden, wie niedrig die eingestrahlte
Lichtleistung sein darf, damit sie nicht im Grundrauschen der Photodiode untergeht.
Bei einem weiteren Spannungsanstieg bis zur Durchbruchsspannung Up steigt der
Strom schlagartig an und es kommt zum Durchbruch des Bauelements, welcher zur
Zerstorung der Diode fiithrt. Weitere Ursachen fiir Leckstréme stellen herstellungsbe-
dingte Parameter und Verunreinigungen dar. Bei organischen Bauelementen kénnen
die Leckstréme durch den Einbau zusétzlicher lochleitender Schichten, wie z.B. Cle-
vios P, reduziert werden. Dabei fungiert Clevios P als eine zusétzliche Barriere fiir
die Ladungstriagerinjektion in die photoaktive Schicht. Eine Dotierung kann eben-
falls einen positiven Effekt auf die Reduzierung der Leckstrome haben. Wie bereits
bei den AFM-Untersuchungen festgestellt, konnte durch das Einbringen eines Den-
drimers in die Polymer-Fulleren-Komposite die Oberflichenrauhigkeit fertiger Filme
reduziert werden. Eine Glattung der Oberfliche der organischen Schicht spielt inso-
fern eine Rolle, als an der Schnittstelle zwischen den Metallkontakten und der organi-
schen Schicht Kurzschliisse entstehen konnen, welche zusétzlich die Leckstromanteile
erhohen. Als Indikator fiir den Leckstrom wird normalerweise die Stromstéarke bei
den Spannungswerten Up < U < 0V abgelesen [84]. Da bei der Strom-Spannungs-
Charakterisierung dotierter Polymer-Fulleren-Filme nur ein Spannungsbereich von
-2 V bis 2 V untersucht wurde, werden die Stromstérken bei -2 V miteinander ver-

glichen, um Aussagen iiber den Leckstrom treffen zu kénnen. Die Ergebnisse dieses
Vergleichs befinden sich in der Tabelle 4.3

Tabelle 4.3: Prozentueller Anteil an Verbindung (1) in fertigen MDMO-
PPV/PCBM-Proben und der jeweilige Strom I_5y abgelesen bei einem
Spannungswert von -2 V, ermittelt aus der jeweiligen Strom-Spannungs-

Charakteristik der Abb. 4.7

Probe | 0% 0,1% 1% 10% 20%
T v | 4,013011A | 4,0675.A | 5,3688.4 | 2,5621,A | 3,2266,A
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

4.2 Herstellung organischer
Mikrokavitat-Leuchtdioden

4.2.1 Inbetriebname der umgebauten Hochvakuum-Anlage der
Firma Pfeiffer Vacuum Classic 500

In fritheren Vorarbeiten von [40] wurde die kommerzielle Hochvakuum-Anlage der
Firma Pfeiffer Vacuum vom Typ Classic 500 fiir Aufdampfexperimente mit Schicht-
dickenvariation und der Moglichkeit einer Co-Dotierung umgebaut. Nach dem Um-
bau dieser Anlage befinden sich nun insgesamt vier Aufdampfquellen fiir organi-
sche Substanzen und eine Metallverdampfungsquelle in der Vakuumkammer dieser
Anlage. So konnen fiir die Co-Dotier-Experimente jeweils zwei Quellen gleichzeitig
betrieben werden. Im Rahmen dieser Arbeit kam diese umgebaute Aufdampfanlage
der Firma Pfeiffer zur Herstellung von in Mikroresonatoren eingebetteten Multi-
schichtsystemen mit Perylenderivat Verbindung (2) als Emitter zum Einsatz. Doch
zunéchst wurden die Funktion der angesprochenen Anderungen der Verdampfungs-
kammer in ersten Aufdampfexperimenten tiberpriift, um anschliefend die optimalen

Aufdampfparameter selektieren zu konnen.

In ersten Experimenten wurden TPD als Lochleiter, Perylenderivat (2) als Emit-
ter und als Elektronenleiter auf ein I'TO/Glas-Substrat im Hochvakuum bei einem
Druck von 5-10~7 mbar aufgedampft. Dabei wurden zuerst 25 nm TPD mit ei-
ner Aufdampfrate von 2 A/s abgeschieden. Wihrend des anschlieBenden Emitter-
Aufdampfprozesses wurde eine unstrukturierte Metallmaske als Shutter mit einer
konstanten Geschwindigkeit von 1 mm/s unter dem Substrat hinweg bewegt und
jeweils nach 3cm gestoppt. Damit konnte ein stufenférmiges Schichtdickenprofil er-
zeugt werden. Mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie wurden die so hergestellten
diinnen Filme auf das Vorhandensein organischer Substanzen iiberpriift. Dazu wur-
den die Fluoreszenzeigenschaften einer Probe an drei unterschiedlichen Stellen, |,
néamlich mit der kleinsten Schichtdicke (Spektrum I), mit der mittleren Schichtdi-
cke (Spektrum II) und mit der hochsten Schichtdicke (Spektrum III) des Emitters,
untersucht. Abbildung 4.8 zeigt die so aufgenommenen Fluoreszenzspektren dieser
Probe in einer semilogarithmischen Auftragung. Die Fluoreszenzintensitit als Funk-

tion der Wellenldnge wurde auf den TPD Peak normiert.

Gemessen wurde in einem Wellenldngenbereich von 475 nm bis 680 nm, in einer
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180°-Anordnung, zwischen der Anregungslichtquelle und dem Detektor. Die Anre-

gungswellenlédnge betrug fiir alle Fluoreszenzmessungen 360 nm.

Dieser Abbildung kénnen drei deutlich erkennbare und durch zusétzliche Farbbalken

A, B und C hervorgehobene Fluoreszenzmaxima entnommen werden.

Normierte Intensitat I())

A B Cc

0.2 1 1 1 1 1 1
400 450 500 550 600 650

Wellenlange (nm)

Abbildung 4.8: Semilogarithmische Darstellung normierter Fluoreszenzintensitéiten
einer mit einer stufenféormigen Schichtdickenvariation des Emitters
Perylenderivat (2) hergestellten Probe, Probenbereich mit minimaler
Emitter-Schichtdicke (blau), mit zweitgrofiter Emitter-Schichtdicke
(griin) und mit maximaler Schichtdicke (rot).

Das erste Fluoreszenzmaximum liegt in einem Wellenldngenbereich von 380 nm bis
450 nm (blauer Balken A) und entspricht der Fluoreszenz des eingesetzten Loch-
leiters TPD. Diese Fluoreszenz ist in allen drei abgebildeten Spektren deutlich zu
sehen. Zusétzlich zur TPD-Fluoreszenz weisen alle drei Spektren jeweils ein weiteres
Fluoreszenzmaximum auf. Bei den Messungen der Probenbereiche mit der mittle-
ren (Spektrum I) und hochsten (Spektrum III) Schichtdicke des Emitters ist dieser
Fluoreszenzpeak mit einem hell gelben Balken C unterlegt und befindet sich in ei-
nem Wellenldngenbereich von 500 nm bis 680 nm. Dieser Peak konnte bereits in den
Arbeiten von Hassheider [8] und Benning [9] eindeutig dem Perylenderivat (2) zuge-

ordnet werden. Zusétzlich wird aus den Messungen der Probenbereiche mit gréflerer
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Emitterschichtdicke sichtbar, dass die zunehmende Schichtdicke mit eiiner hoheren
Fluoreszenzintensitdt des Perylenderivats einher geht. Dieser Fluoreszenzpeak ist

auf die Emission von Exzimeren zuriick zu fiihren.

Im Gegensatz zu den Messergebnissen der Proben mit mittlerer und hochster Schicht-
dicke zeigt das Spektrum II des Probenbereichs mit kleinster Schichtdicke einen
Fluoreszenzpeak, der gegeniiber der Excimerfluoreszenz blau verschoben ist, und in
einem Wellenldngenbereich von 450 nm bis 550 nm liegt (hervorgehoben durch den
griinen Balken B). In der Arbeit von Benning [9] wurde gezeigt, dass bei den Schicht-
dicken kleiner als 5 nm zusatzlich zu dem Excimerleuchten eine blauverschobene
Monomerfluoreszenz auftritt. Da die Schichtdicke des Emitters des Probenbereiches
mit der kleinsten Schichtdicke unterhalb von 3,5 nm liegt, dominiert das Monomer-
leuchten die Fluoreszenzcharakteristik dieses Probenbereichs. Aus den Fluoreszenz-
untersuchungen der ersten Aufdampfexperimente konnte das Vorhandensein sowohl
des Lochleiters als auch des eingesetzten Emitters Perylenderivat (2) nachgewiesen
werden. Da gezeigt wurde, dass die vorgenommenen Anderungen der Aufdampfkam-
mer ihre Funktion erfiillt, musste anschlieend die durch die Schwingquarze gemes-
sene Schichtdicke im Hinblick auf die tatséchliche Schichtdicke kalibriert werden.
Bereits aus den geometrischen Gegebenheiten zwischen den Verdampfungsquellen
und dem Standort des Substrates (Kapitel 3) konnte die erste Korrektur der ange-
zeigten Schichtdicke vorgenommen werden. Nach dieser Korrektur wurden mehrere
Proben mit einer angezeigten Schichtdicke von 70 nm hergestellt. Zur anschlieSenden

Schichtdickenmessung wurde das AFM der Firma Witec eingesetzt.

Dazu wurden die Proben vorher mit einem Skalpell vorsichtig angeritzt. Es musste
darauf geachtet werden, dass das darunter liegende ITO-Substrat von der Skalpell-
klinge moglichst unbeschadigt blieb, um so die AFM-Messungen nicht zu stark zu
verfilschen. Der eingeritze Krater konnte mit dem AFM gut abgebildet werden (Abb.
4.9). Das Anritzen des Substrates kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, so dass
die aus den AFM-Messungen resultierenden Schichtdicken gréfler erscheinen kénnen

als die tatsichlich abgeschiedenen.
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Abbildung 4.9: (a) Topografie (AFM-Aufnahme) einer diinnen TPD Schicht; (b)
Querschnitt senkrecht zum Kratzer

In weiteren Aufdampfexperimenten wurde der Einfluss der Prozessparameter, wie
z. B. die Quellentemperatur und die damit verbundene Anderung der Aufdampfra-
te des organischen Materials auf die Qualitéit der Filmoberfliche untersucht. Diese
Vorbetrachtungen sind vor allem fiir die anschliefende Herstellung von organischen
Leuchtdioden in Mikroresonatoren von grofier Bedeutung. Es ist bereits aus der
Herstellung von anorganischen optoelektronischen Bauelementen bekannt, dass die
Aufdampfraten mit einer Anderung der Qualitét der Schichtoberfliche verbunden
sind und damit einen direkten Einfluss auf die Lebensdauer und Qualitiat der Bau-
elemente nehmen. Als Giiteindikator einer aufgedampften Schicht wurde die Ober-
flachenrauhigkeit R betrachtet. In Ref. [57] wurde gezeigt, dass bei der Herstellung
von Mikroresonatoren eine rauhere Probenoberfliche auf Grund von Streueffekten
zur Reduktion der Spiegelreflektivitét fithrt. In diesem Zusammenhang wurden in
der vorliegenden Arbeit mehrere Aufdampfraten verwendet und deren Einfluss auf
die Qualitdt der Probenoberfliche mittels AFM analysiert.

Dazu wurden von mehreren Proben 10x10 um? grofie Flichen im Pulsed-Force-
Modus abgerastert und die jeweilige Oberflichenrauhigkeit wurde ermittelt. Dabei
konnte beobachtet werden, dass mit steigender Aufdampfrate auch ein Anstieg der
Oberflachenrauhigkeit einhergeht. Betrug die Rauhigkeit bei einer Aufdampfrate
von ca. 2 A/s ca. 2,63 nm, so ist sie bei einer Aufdampfrate von 4 A/S auf 6,5
nm angestiegen. In der Abbildung 4.10 werden AFM-Aufnahmen der Oberflichen
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von zwei verschiedenen TPD-Filmen miteinander verglichen. Es fallt auf, dass bei
einer kleineren Aufdampfrate die Bedeckung der Substratoberfliche mit TPD deut-
lich homogener aussieht und in einer gleichméfigeren, dichter bepackten Verteilung
der organischen Substanzen resultiert. Da eine kleinere Aufdampfrate nicht nur eine
deutlich glattere Oberfliche bedeutet, sondern auch zu einer lingeren Herstellungs-
zeit fithrt, muss ein Kompromiss zwischen der Giite der Schicht und der Herstel-
lungsdauer getroffen werden. In weiteren Experimenten wurden alle organischen
Schichten bei Aufdampfraten um 2 A/s bis 3 A /s hergestellt.

Abbildung 4.10: AFM-Aufnahmen der Oberfliche von zwei TPD-Proben hergestellt
mit einer Aufdampfrate von 6 A /s (a) und einer Aufdampfrate von

24 /s (b)

4.2.2 Co-Verdampfen

Die organischen Halbleitermaterialien besitzen meist eine intrinsische Leitfahigkeit.
Das heifit, dass die freien Ladungstriger aus den Energiezustédnden des jeweiligen
Halbleitermaterials hauptséchlich durch thermische Anregung erzeugt werden. Die
Dichte der Ladungstriager und somit die Leitfdhigkeit der organischen Halbleiter-
schichten kann durch eine Dotierung des Matrixelements mit einem passenden p-
oder n-Dotierstoff erhoht werden. Der ausschlaggebende Punkt fiir die Wahl des ge-
eigneten Dotierstoffes sind die Lagen seiner HOMO bzw. LUMO Energie-Level. Fiir

die p-Dotierung eignen sich besonders gut Materialien, deren LUMO energetisch nah
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am HOMO des Matrixelements liegt. So konnen die Elektroneniibergéinge aus dem
HOMO Level der Matrix ins LUMO des Akzeptors stattfinden. Die n-Dotierung
von organischen Materialien gestaltet sich hingegen deutlich schwieriger als die p-
Dotierung. Fiir einen effektiven Ladungstransfer werden hier Donatormaterialien
benotigt, deren HOMO Energielevel energetisch iiber dem LUMO des Matrixele-
ments liegen. Viele dieser n-Dotierstoffe sind an der Luft nicht stabil. Am besten
eignen sich Alkalimetalle und kationische Salze als Donatoren [85]. In Ref. [86] wur-
de beispielsweise Arcidine Orange Base (AOB) als n-Dotierstoff verwendet. Obwohl
das Radikalkation AOBH™ nicht stabil ist, kann es trotzdem zu einer effektiven

n-Dotierung verwendet werden [87].

Die Dotierung an sich kann entweder durch Beimischen der Dotiersubstanz zu den
Kompositen in einem geeigneten Losungsmittel oder durch das thermische Co-
Verdampfen realisiert werden. Die Methode des thermischen Verdampfens im Hoch-
vakuum eignet sich besonders gut fiir Dotierexperimente, weil die Dotierung selbst
gut regulierbar ist und das Abscheiden der darauffolgenden Schichten leicht in einem
Vakuumprozess durchgefiihrt werden kann. Beim Dotieren durch physikalisches Ver-
dampfen der organischen Materialien im Hochvakuum wird wéhrend des Verdamp-
fens der Hauptsubstanz ein gewisser Anteil an Dotierstoff aus einer separaten Quelle
parallel verdampft. Dabei lassen sich die Dotieranteile mit Hilfe der Aufdampfraten

gut regeln.

Bei der Herstellung von organischen Mikrokavitédten-Leuchtdioden werden Schichtdi-
cken im Bereich des Vielfachen der Emissionswellenlénge aufgedampft. Es ist jedoch
bekannt, dass die Leitfihigkeit bzw. der Widerstand organischer Schichten stark von
ihrer Schichtdicke abhéingig ist. In der Regel nimmt der Widerstand der organischen
Halbleiter mit gréfler werdenden Schichtdicken zu und es miissen hohere Spannungen

angelegt werden, um diese Bauelemente betreiben zu kénnen.

Zur Zeit beschéftigen sich viele Arbeitsgruppen mit Dotierung von organischen Halb-
leiterschichten. So wurde es moglich, durch eine gezielte Dotierung der Lochtrans-
portsubstanzen, wie beispielsweise mTDATA oder TPD mit Fy,-TCNQ, die Be-
triebsspannungen der Multischichtdioden auf der Basis von Algs als Emissionssub-
stanz deutlich zu reduzieren. Im Jahr 2002 veroffentlichten Leo und Mitarbeiter die
Experimente iiber die p-Dotierung von mTDATA [88]. Es ist ihnen gelungen, die
Betriebsspannungen durch die Dotierung der Lochleiter- bzw. Emitterschichten auf
3,2 V zu senken und dabei trotzdem Leuchtdichten von 100 ¢d/m? zu erhalten [91].
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Die vorliegende Arbeit nutzt die Methode des Co-Verdampfens, um die Lochtrans-
portschichten dotieren zu konnen, um so trotz der grofien Schichtdicken, welche
fiir die Herstellung von Mikrokavitét-Leuchtdioden notwendig sind, akzeptable Be-
triebsspannung realisieren zu kénnen. Es wurden Multischichtbauelemente aus mT-
DATA dotiert mit F;~-TCNQ, TPD und Perylenderivat (2) mittels PVD in einem

Hochvakuum im Druckbereich um 10~8 mbar hergestellt.

In diesen Experimenten wurden kommerzielle ITO-beschichtete Glassubstrate ver-
wendet. Alle organischen Schichten wurden ohne Unterbrechung der Vakuumbe-
dingung abgeschieden. Im ersten Schritt wurden 120 nm mTDATA durch das Co-
Verdampfen mit F,-TCNQ dotiert. Die Aufdampfraten der beiden Substanzen wur-
den wihrend des Aufdampfprozesses mit den Schichtdickenmessgeréten kontrolliert
und gegebenfalls durch die Anderung der Verdampfungstemperatur der jeweiligen
Substanz reguliert. Die typischen Aufdampfraten fiir die Matrixsubstanz lagen zwi-
schen 0,1 nm/s und 0,2 nm/s und fiir den Dotierstoff bei weniger als 0,1 A/s. Am
Ende dieses Aufdampfprozesses wurden die Endschichtdicken des Matrixelements
und des Dotierstoffes fiir einen zusétzlichen Vergleich notiert und deren Verhélt-
nis als Vergleichsparameter {ibernommen. Im néchsten Schritt wurde eine ca. 10
nm diinne TPD-Zwischenschicht aufgedampft. Zum Schluss wurden 45 nm Perylen-
derivat als Emitter und Elektronenleiter auf die TPD-Zwischenschicht aufgebracht.
Die Aufdampfraten von TPD und Perylenderivat betrugen maximal 3 A /s. Zwischen
den Aufdampfprozessen der einzelnen Substanzen wurde immer eine Aufdampfpause
von bis zu 20 Minuten eingelegt, um die Substanzreste des vorherigen Aufdampf-
prozesses abpumpen zu kénnen. Als obere Elektrode wurde Aluminium verwendet.
Zusétzlich zu den dotierten Proben wurden im gleichen Vakuumprozess undotier-
te Proben hergestellt. Anschliefend wurden die elektrischen Eigenschaften dieser

fertigen Multischichtsysteme charakterisiert.

Dazu wurden Strom-Spannungs-Kennlinien unter Raumtemperaturbedingungen in
einer Glove-Box unter Stickstoff-Atmosphére in einem Spannungsbereich von 0 V
bis 10 V gemessen, um den Einfluss der Dotierung untersuchen zu kénnen. Bei
Spannungswerten grofler als 10 V wurden eine deutliche Erwédrmung der Proben
und die darauffolgende Zerstorung der Bauelemente festgestellt. Die Standardproben

konnten in einem gréferen Spannungsbereich von 0 V bis 20 V vermessen werden.

In der Abbildung 4.11 befinden sich zum Vergleich die Strom-Spannungs-Kennlinien

einer undotierten Probe und zwei Proben mit jeweils unterschiedlichem Verhéltnis
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

zwischen den Aufdampfraten von Matrix und Dotierstoff, dargestellt in einer linea-
ren Auftragung der Stromstérke als Funktion der Spannung. Bei der undotierten
Probe (rote Kreise) beginnt erst ab einer Spannung von ca. 12 V, ein Strom im
nA-Bereich an zu flieBen. Die dotierte Probe mit einem Schichtdickenverhéltnis zwi-
schen mTDATA und F;-TCNQ von ca. 120nm mTDATA : 6nm F,-TCNQ (blaue
Rechtecke) zeigt bereits ab 6 V einen Anstieg in der Stromstérke und bei der zweiten
dotierten Probe mit dem Schichtdickenverhéltnis von ca. 120nm mTDATA :12nm
F4-TCNQ steigt die Stromstérke schon unterhalb von 5 V an. Allerdings zeigt die
Strom-Spannungs-Kennlinie dieser Probe mit der hochsten Dotierung einen wenig
sperrenden Charakter. Die Proben mit dieser Dotierung fingen bereits unterhalb von
5 V an zu leuchten und entwickelten eine starke Probenerwédrmung und schnellere

Probenzerstérung bei Spannungen grofler als 5 V.
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Abbildung 4.11: Strom-Spannungs-Kennlinien gemessen bei Raumtemperatur in ei-
nem Spannungsbereich von 0 V bis 20 V: undotierte Probe (ro-

te Kreise), dotierte Probe mit einem Schichtdickenverhéltnis von

120nm mTDATA : 6nm Fy-TCNQ (blaue Rechtecke) und dotier-
te Probe mit einem Schichtdickeverhaltnis von 120nm mTDATA :

10nm F4-TCNQ (griine Rauten)

Wie bereits oben beschrieben, setzte die Zerstorung der dotierten Proben bei nied-

rigeren Spannungen als bei den undotierten Proben ein. Aus diesem Grund werden
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

zum Vergleich der Kennlinien aus der Abbildung 4.11 untereinander bei allen Pro-
ben jeweils die Stromwerte bei dem Spannungswert von 10 V angegeben. Diese sind
zusammen mit den Werten der seriellen Widerstidnde in der Tabelle 4.4 zusammen-
gestellt.Die seriellen Widerstéinde wurden aus der Steigung der Tangente an der je-
weiligen Strom-Spannungs-Kennlinie bei den Spannungen U > Ug bestimmt. Dabei
ist Ug die jeweilige Schwellspannung, ab der die Diode in Durchlassrichtung beginnt
Strom, zu leiten. Da bei allen Proben die gleiche Schichtenreihenfolge aufgedampft
und die Schichtdicken von TPD und Perylenderivat (2) konstant gehalten wurden,
wird zur Kennzeichnung der Proben innerhalb der Tabelle nur das Schichtdicken-
verhéltnis des Lochleiters mMTDATA und Dotierstoffes Fy-TCNQ angegeben.

Tabelle 4.4: Strom-Spannungs-Charakteristik der Multischichtproben: Werte der
Stromstérke einer Spannung von 10 V und der serielle Widerstand der
jeweiligen Probe

Probe I (mA) bei 10V | Rg
undotiert 120nm mTDATA :0nm F4,-TCNQ | 2,5 8,3k(2
120nm mTDATA : 6nm F4-TCNQ 19 7,20)
120nm mTDATA : 12nm F4,-TCNQ 40 2,4Kk()

Aus dieser Tabelle wird deutlich, dass die Bauelemente mit dotierten Lochtransport-
schichten sich durch eine Erhohung der Stromstérke und eine Abnahme des seriellen

Widerstandes auszeichnen.

Nun gilt es zu untersuchen, welche Transportmechanismen den dotierten Proben
zu Grunde liegen. Dazu werden die Kennlinien dotierter Proben aus der Abbildung
4.11 in einer doppellogarithmischen Auftragung der Stromstérke als Funktion der

Spannung in einem Diagramm dargestellt (Abb. 4.12).

Bei der Probe mit dem kleinsten Anteil an F4~-TCNQ im mTDATA (blaue Recht-
ecke) konnen in der zugehorigen Strom-Spannungs-Kennlinie zwei Bereiche mit un-
terschiedlichen Steigungswerten ausgemacht werden. Im Spannungsbereich I zeigt
die Kennlinie einen niedrigeren Exponentenwert von b=1,16. Dieser Wert liegt nah
an dem Exponenten von b=1, welcher nach Kapitel 2 fiir das Ohm’sche Verhalten
spricht. Bei einer Spannug von ca. 4,7 V weist diese Strom-Spannungs-Kennlinie
einen Knick auf. Nach diesem Spannungswert zeigt die Stromstédrke einen merk-
lichen Anstieg mit einem Exponentenwert von b=6,7 (Spannungsbereich II). Bei

der Probe mit groflerer Dotierung lasst sich die Diodenkennlinie in insgesamt drei
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Spannungsbereiche unterteilen. Im relativ kleinen Spannungsbereich I besitzt die
Kennlinie einen Exponentenwert von b=1,04 und entspricht somit dem idealen Wert
des Ohm’schen Verhaltens. Bei der Spannung von 0,5 V erfihrt die Stromstérke
einen sprunghaften Anstieg mit einem Exponenten von b=3,8 (Spannungsbereich
IT). Einen zweiten Knick zeigt diese Strom-Spannungskennlinie bei einem Span-
nungswert von ca. 1,3 V mit einer deutlich kleineren Steigung von b=2.7 als im Be-
reich II. Der Verlauf beider Kennlinien spricht dafiir, dass die Dotierung bei beiden
Proben Fallenzustéinde injiziert hat. Somit der Ladungstransport in diesen Bauele-
menten durch die Transportmechanismen beim Vorhandensein von Fallen dominiert

wird.
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Abbildung 4.12: Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinien in doppellogarithmischer
Auftragung der Stromstérke als Funktion der Spannung einer Probe
mit 120nm mTDATA : 6nm F4-TCNQ (blaue Rechtecke) und der
Probe mit 120nm mTDATA : 12nm F4,-TCNQ (griine Rauten)

Der parallele und der serielle Widerstand dieser Bauelemente fiihren dazu, dass die
Knicks zwischen den einzelnen Bereichen nicht deutlich sichtbar, sondern abgerundet
erscheinen. Beide Kennlinien zeigen jedoch sowohl im Bereich kleinerer Spannungen
bis zu dem jeweiligen Knick als auch im Bereich der héheren Spannungen lineare

Verlaufe.
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

Aus der Steigung dieser Bereiche lasst sich nach der Beziechung (4.1) die differentielle

Leitfdhigkeit > ermitteln.
_d-Aj

R (4.1)

So besitzt die niedrig dotierte Probe im Bereich der kleineren Spannungen bis zum
Knick eine differentielle Leitfihigkeit von 4,06-107% mA /Vem. Nach dem Erreichen
einer Schwellspannung von 4,7 V steigt die differentielle Leitfadhigkeit auf einen Wert
von 1,48:10~* mA/Vem an.

Da bei der hoch dotierten Probe aus der doppellogarithmischen Darstellung der
Abbildung 4.12 insgesamt drei Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen erkenn-
bar sind, konnen insgesamt drei differentielle Leitfahigkeiten bestimmt werden. Bei
den Spannungen bis 0,5 V betrigt die Leitfahigkeit 4,73-107% mA /Vem. Im Span-
nungsbereich bis 2,7 V erhoht sich die Leitfihigkeit auf einen Wert von 3,8-107°
mA /Vem. Im Bereich hoherer Spannungen als 2,7 V besitzt diese Probe eine dif-
ferentielle Leitfihigkeit von 2,1:107* mA/Vem. Im Vergleich dazu liegen die diffe-
rentiellen Leitfdhigkeiten von undotierten Proben mit gleicher Schichtenfolge mit
Y = 3,9-107" mA/Vem unterhalb der Schwellspannungen von ca. 6 V und im
Spannungsbereich oberhalb von 6 V mit ¥ = 1,6 - 107 mA/Vem um fast eine

Groflenordnung niedriger.

Fiir die Leitfdhigkeiten von Einschichtbauelementen auf der Basis von Perylenderivat
(2) wurden oberhalb der Schwellspannung Werte von ¥ = 2,4 - 107 mA/Vem
ermittelt [8]. Insgesamt zeigt die Analyse der Strom-Spannungs-Kennlinien, dass
die theoretischen Annahmen fiir die Beschreibung der Transportmechanismen realer

organischer Bauelemente nur bedingt zutreffen.

Nach einem Aufdampfprozess liegen die organischen Schichten in amorpher Form
vor [8]. Fiur gewohnlich findet in solchen Systemen der elektrische Transport als
Hoppingprozess statt. Dabei hiipfen die Ladungstriager von Molekiil zu Molekiil.
Diese Theorie ist zwar auf alle organischen Halbleiter anwendbar, jedoch héangt der
Formalismus fiir die Beschreibung der Ladungstrigerbeweglichkeiten und Leitfahig-
keiten innerhalb von halbleitenden Schichten stark von der Natur und Struktur des
jeweiligen organischen Materials ab. Viele Parameter wie Effekte an den Schnittstel-
len zwischen den Elektroden und organischen Materialien, das Vorhandensein beider
Ladungstréagersorten sowie nichtstrahlende Prozesse und Verzerrung der Energieni-

veaus durch die Schichtgrenzeneffekte nehmen einen grofien Einfluss auf die Form
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

der Kennlinien und die Hohe der Schwellspannungen. Auch die Vereinfachungen,
dass die Spriinge innerhalb des Hoppingsprozesses unabhéngig von einander sind,
und in Materialien selbst nur flache Storstellen vorliegen, welche sich energetisch in
der Ndhe der HOMO- bzw. LUMO-Zustédnde befinden, kénnen nur nédherungsweise

auf die realen organischen Bauelemente iibertragen werden.

4.2.3 In einen Mikroresonator eingebettete organische
Leuchtdioden auf der Basis des Perylenderivats (2)

Organische Leuchtdioden gewinnen in der Herstellung von Flachbildschirmen seit
Jahren an Bedeutung. Auf Grund ihrer intrinsischen Eigenschaften weisen sie je-
doch breite Emissionsbanden mit typischen Halbwertsbreiten um 100 nm auf. Des-
wegen konnen organische Leuchtdioden nicht ohne weitere Optimierung in der Bild-
schirmherstellung, in der es vor allem auf die klar definierten Farben ankommt,
eingesetzt werden. Aus den Bereichen der anorganischen optoelektronischen Bauele-
menten ist jedoch bekannt, dass durch den erfolgreichen Einsatz von Mikro-Fabry-
Perot-Reflektoren sowohl die spontane und stimulierte Lichtemission kontrolliert als
auch Emissionsspektren verbessert werden konnen [89, 90]. Bereits 1996 berichteten
Dodabalapur und Jordan iiber ihre Experimente auf dem Gebiet der Emissions-
verbesserung von organischen Leuchtdioden auf der Basis von Bis(triphenyl)diamin
(TAD) als Lochtransportschicht und mit PM 580 dotiertem Alqs, als Emitter, durch
den Einsatz einer Mikrokavitit-Probenstruktur [91]. Dabei benutzten sie als unte-
ren Spiegel einen transparenten Ti-Oxid/Si-Oxid Bragg-Reflektor und gleichzeitig
als Elektrode und oberen Spiegel eine 200 nm dicke Aluminiumschicht. In den letz-
ten Jahren wurde die Technik der Mikrokavitdt-LED auch in der Herstellung von
organischen Leuchtdioden weiter optimiert. Dabei wurden sowohl hoch reflektieren-
de semitransparente Metallelektroden aus Gold, Aluminium oder Silber, als auch
Bragg-Reflektoren verwendet [92]. Unter Verwendung von organischen Emitterma-
terialien mit einer breitbandigen Emissionscharakteristik wie Alqs in einer Mikroka-

vitéit-Geometrie konnten WeiBlicht-Leuchtdioden realisiert werden [93].

Die vorliegende Arbeit beschéftigte sich mit der Herstellung von organischen Leucht-
dioden auf der Basis von Perylenderivat (2), welche in Mikroresonator eingebettet
wurden. Die elektrischen und optischen Eigenschaften dieses Emitters wurden be-
reits durch Hassheider [8] und Benning [9] untersucht. Die Ausbildung kolumnarer

fliissigkristalliner Phasen dieser Derivate triagt nicht zuletzt zu der viel versprechen-
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den elektrischen Charakteristik dieser Substanzen fiir den Einsatz in der Herstellung
von organischen Leuchtdioden bei. Mit einem breiten Lumineszenzband in einem
Wellenldngenbereich von 550 nm bis 700 nm ist es vor allem fiir die Realisierung
von intensiven orangen und roten Leuchtdioden von besonderem Interesse. In den
nachfolgenden Teilabschnitten werden nun die Ergebnisse dieser Arbeit aus den Ex-

perimenten auf dem Gebiet der MOLED présentiert.

4.2.4 Simulation von Emissionsspektren zur Selektion optimaler
Parameter fiir die Herstellung einer Mikrokavitit-OLED

Bei der Herstellung von Mikroresonator-OLEDs werden die organischen Schichten
zwischen zwei Spiegeln aufgedampft (Kap. 2). In den meisten Féllen wird auf der
einen Seite des Resonators ein selektiver Braggspiegel und auf der anderen Seite ein
hoch reflektierender Metallspiegel verwendet, der auch gleichzeitig als obere Elektro-
de genutzt werden kann. Es konnen OLEDs sowohl in der Standardmikroresonator-
Geometrie (Lichtaustritt durch ein transparentes Bragg-Substrat) als auch in der
Invertgeometrie realisiert werden. Zur Berechnung der Ausbildung von resonanten
Moden in einer Mikrokavitéat unter der Beriicksichtigung, dass fiir die Phasen eines
Durchgangs in der Kavitdt ein Vielfaches von 27 gelten muss, haben Djurisi¢ und
Raki¢ die Beziehung (4.2) aufgestellt [94].

3 47“;2‘”1' — by — bp = 2mm (4.2)
Die Summe lauft iiber alle in der Kavitiat enthaltenen Schichten (Index i) mit der
jeweiligen Schichtdicke d;, und dem jeweiligen Brechungsindex n; und bildet somit
die Kavitdt-Lange L. Fiir die Phasendnderung am Metallspiegel ¢,; bzw. am Bragg-
spiegel ¢p kann ndherungsweise m angenommen werden [95]. Falls alle Schichten
denselben Brechungsindex n; = n besitzen, kann die Formel (4.2) zu einer Bezie-
hung zwischen der Kavitit-Lange L und der zu verstérkenden Emissionswellenlédnge

A vereinfacht werden.
(m+1)A

I —
2n

(4.3)

Das Emissionsspektrum einer Mikroresonator-OLED .4, (A) wurde in [91] wie folgt

beschrieben:
Icav()\) = f(/\) : In(mcav(k)- (44)
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B 14+ Ry + 2+/ Ryscos (4L/\Z + gbtop)
1+ RMRB - 2\/ RMRBCOS (% - ¢t0p - beot)

Ic(w(/\) ’ ]noncav(/\) (45)

Aus Gleichung (4.4) geht hervor, dass das Emissionsspektrum einer Mikrokavitét-
OLED jeweils von der Reflektivitit des Metall- bzw. Braggspiegels Ry, bzw. Rp,
der Entfernung z der Emissionsfliche von dem Metallspiegel, der Kavitéat-Lange L
und dem Emissionsspektrum ohne Kavitataufbau I,neqa (A) abhéingt. Basierend auf
Formel (4.3) wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Maple-Programm geschrieben, um
den erwarteten Einfluss einzelner Faktoren, wie die Spiegelreflektivitit, Entfernung
der Emissionsschicht vom Metallspiegel und die Kavitét-Lénge, auf das resultierende
Emissionsspektrum zu berechnen. Vorher wurde jedoch eine Referenz-OLED auf

einem ITO- Glas-Substrat aus 30 nm TPD und 45 nm Perylenderivat (2) und
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Abbildung 4.13: Fluoreszenz- und Elektrolumineszenz-Spektren einer Referenz-
Probe aus 30 nm TPD und 45 nm Perylenderivat (2)

120 nm Aluminium als obere Elektrode hergestellt, um den Wellenléngenbereich des
Fluoreszenz- bzw. Elektrolumineszenzmaximums bestimmen zu konnen. In Abbil-

dung 4.13 ist jeweils die auf den Emissionspeak des Perylenderivates (2) normier-
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te Fluoreszenz (schwarze Quadrate) bzw. Elektrolumineszenz (rote Kreise) dieser
Referenz-OLED als Funktion der Wellenlédnge A\ dargestellt. Sowohl die Fluoreszenz-
als auch die Elektrolumineszenzmessung erfolgte in einem Wellenléngenbereich von
450 nm bis 650 nm. In beiden Spektren ist ein breiter Emissionspeak des Perylen-
derivates (2) mit einem Fluorezenz- bzw. Elektrolumineszenzmaximum bei 580 nm

bzw. 590 nm deutlich zu sehen.

In ersten Simulationen wurde der Einfluss der Kavitét-Lange auf das Emissionsspek-
trum durch die Betrachtung des Faktors f(\) der Gleichung (4.4) fiir unterschiedliche
Kavitat-Langen im Bereich der Emitter-Emissionswellenldnge von 550 nm-650 nm

untersucht.
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Abbildung 4.14: Ergebnisse der Simulationen des jeweiligen Faktors f nach Glei-
chung (4.4) als Funktion der Wellenlénge fiir drei unterschiedliche
Kavitit-Liangen L=160 nm (griine Kreise), L=170 nm (gelbe Qua-
drate) und L=180 nm (rote Dreiecke). Simuliert wurde fiir eine
Mikrokavitdat mit der Reflektivitdt des Metallsspiegels Ry, = 0,7,
der Reflektivitat des Braggspiegels Rp = 0,99 und mit einer Posi-
tion z=40 nm der Emissionsschicht vom Metallspiegel

In Abbildung 4.14 sind die Simulationsspektren des Faktors f(\)) fiir drei unter-
schiedliche Kavitat-Langen L;=160nm L,=170 und L3=180nm fiir den Wellenldngen-
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bereich von 480-640nm in einem Diagramm zusammengefasst. Fiir diese Simulatio-
nen wurden eine Reflektivitit des Metallspiegels von R;;=70%, eine Reflektivitit
des Braggspiegels von Rp=99% und eine Entfernung der Emissionsschicht von der
Metallelektrode von z=40 nm angenommen. Aus dieser Abbildung wird deutlich,
dass der Faktor f(A) mit groBer werdender Kavitit-Linge erwartungsgeméif eine
Rotverschiebung erfahrt. In Ref. [94] wurde gezeigt, dass fiir die Bedingung der re-
sonanten Moden der Nenner der Gleichung (4.4) gegen Null streben muss. Zusétzlich
sollte die Emissionsflache in einem Abstand z &~ % <z< % von dem Metallspiegel
liegen, um so mit dem Maximum der Antinode der stehenden Welle {ibereinzustim-
men. Fiir OLEDs mit Perylenderivaten als Emitter sind Schichtdicken um 40 nm
besonders gut geeignet [8]. Diese Schichtdicken erfiillen ndherungsweise die Bedin-
gung % <z< % fiir die Entfernung z des Emissionsbereiches von dem Metallspiegel,
bezogen auf die Wellenldnge des Emissionsmaximums des eingesetzten Perylende-
rivates. Somit ist es von besonderem Interesse zu sehen, wie der Parameter z aus
der Beziehung (4.4) die Form des Emissionsspektrums bei den Schichtdicken d des
Emitters mit 20nm < d < 60nm beeinflusst. Dazu wurden mehrere Simulationen
durchgefiihrt. Dabei wurden fiir die beiden Spiegel die gleichen Werte der Reflekti-
vitdten angenommen wie auch fiir die Simulationen der Spektren aus der Abbildung
4.14, namlich fiir die Reflektivitit des Metallspiegels Ry; = 70% und fiir die Re-
flektivitidt des Braggspiegels Rp = 99%. Die Lange der Kavitit betrug bei dieser

Simulation 176 nm.

Im Diagramm 4.15 ist der jeweilige Verlauf des simulierten Faktors f()) als Funktion
der Wellenlénge fiir die Abstdnde 2=20 nm, 2=40 nm und z=60 nm dargestellt. Die
Simulationen des jeweiligen Faktors f(\) als Funktion der Wellenlénge zeigen, dass
fiir die Abstéande z = 20nm (rote Dreiecke) und z = 40 (blaue Kreise) und z = 60nm
(griine Rauten) eine Verschmélerung des Spektrums und eine geringen Zunahme der

Intensitat eintreten.

Im Kapitel 3 wurden der Aufbau und das jeweilige Reflexionsverhalten der zur
Verfiigung stehenden Braggspiegelsubstrate beschrieben. Es wurden Reflektivitidten
im Bereich von 90% fiir SiN3/SiO Braggspiegel und 99% bei den Ti,SiO, Braggspie-
gel gemessen. In den néchsten Simulationen wird nun der Einfluss des Parameters
der Reflektivitidt des Metallspiegels auf den Verlauf des Faktors f(\) der Formel
(4.4) analysiert. Dazu wurden fiir alle Simulationen ausgehend von den Ergebnis-
sen der Abbildungen 4.14 und 4.15 die Kavitédt-Lange L=176 nm, der Abstand des

Emissionsbereiches von dem Metallspiegel z=40 nm
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Abbildung 4.15: Simulationen des Faktors f(\) aus Gleichung (4.4) fiir jeweils drei
unterschiedliche Werte =20 nm (rote Dreiecke), 2=40 nm (blaue
Kreise) und =60 nm (griine Rauten) der Enfernung des Emissions-
bereiches von dem Metallspiegel. Die Simulation erfolgte fiir eine
Kavitéat-Lange von 176 nm, Metallspiegelreflektivitiat Ry, = 0,7
und Braggspiegelreflektivitidt Rg = 0,99.

und die Reflektivitit des Braggspiegels auf Rp = 99% festgelegt. Die Ergebnisse
dieser Berechnungen sind in Abbildung 4.16 dargestellt.

Das Diagramm 4.16 zeigt, dass mit zunehmender Reflektivitit des Metallspiegels die
Intensitat des Faktors f der Gleichung (4.4) deutlich ansteigt. So ist der Anstieg der
Intensitét fiir eine Reflektivitat des Metallspiegels von Ry, = 90% um einen Faktor

20 groBer als die maximale Intensitét fiir einen Wert Ry, = 60%.

Im Kapitel 2 wurde gezeigt, dass dicke Aluminiumschichten im sichtbaren Bereich
Reflektivitaten von 90% bis 93% aufweisen. Unter realen Bedingungen in der Herstel-
lung organischer optoelektronischer Bauelementen ist die Reflektivitdt von 93% fiir
einen Aluminiumspiegel nicht erreichbar, da die Oberflichen organischer Schichten

deutlich rauher sind im Vergleich zu anorganischen Bauelementen.
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Abbildung 4.16: Simulationen des jeweiligen Faktors f(\) als Funktion der Wel-
lenlange fiir vier unterschiedliche Reflektivitdten des Metallspiegels
Ry = 0,6 (rote Dreiecke), Ry = 0,7 (blaue Rauten), Ry = 0,8
(griine Dreiecke) und Ry = 0,9 (schwarze Quadrate). Die Werte
fiir die Kavitdt-Linge L=176 nm, den Abstand des Emissionsbe-
reiches von dem Metallspiegel z=40 nm und die Reflektivitit des

Braggspiegels Rg = 0,99 wurden aus den Simulationen der Abbil-
dung 4.15 iibernommen.

Des Weiteren ist anzumerken, dass die Reflektivitat einer Metallschicht mit kleineren
Schichtdicken abnimmt. So kénnen unter realen Bedingungen fiir semitransparente
Metallfilme Werte fiir die Reflektivitdten im Bereich von 60% bis 70% angenommen
werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass Silberspiegel im Wellenldngenbereich
des sichtbaren Lichts von 500 nm bis 700 nm mit Reflexionswerten um 98% deut-
lich hohere Reflektivitdten zeigen als Aluminium. Aber auch hier sind aufgrund
des Herstellungsprozesses negative Einfliisse auf die resultierende Reflektivitét nicht
auszuschliefen. Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass unter realen Herstel-
lungsbedingungen folgende Parameter fiir das Design einer Mikrokavitat-OLED auf
der Basis von Perylenderivat (2) in Frage kommen: die Reflektivitédten der Metall-
spiegel sollten im Bereich zwischen 60% und 70% liegen. Da das Emissionsmaximum

dieses Emitters um 600 nm liegt, sollten Kavitét-Langen zwischen 170 nm und 180
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nm realisiert werden, und damit verbunden lédsst sich der Abstand der Emissions-
schnittfliche auf 40 nm festlegen. Fiir die Reflektivitdt der Braggspiegel wurde bei
den Simulationen der Maximalwert von 99% angenommen. Es ist durchaus moglich,
Braggspiegel in dieser Qualitédt herzustellen. Da jedoch bei der Herstellung von Mi-
krokavitét-Leuchtdioden, auf die im nachfolgenden Unterabschnitt noch genauer
eingegangen wird, eine diinne semitransparente Metallschicht als Anode auf den
Braggspiegel aufgebracht werden muss, ist auch im Fall der Braggspiegel unter rea-

len Bedingungen von einer Reduzierung des Reflexionswertes auszugehen.

4.2.5 Mikrokavitat: Proben-Design

Im vorherigen Abschnitt wurden Simulationen zu den Mikrokavitat-Eigenschaften
der Emissionsintensitét beschrieben. In diesem Abschnitt wird kurz das Design und

die Herstellung von organischen Mikrokavitit-Leuchtdioden diskutiert.

LR 2 -
Semitransparente t 4,, Kathode
Elektrode | Organische {

Schichten
oo wancss” Froso,

Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der realisierten Probenstrukturen. links:
Mikrokavitat-OLED in Invertprobengeometrie mit einem unte-
ren Spiegel aus SizNy/SiO,. Rechts: Standard-Mikroresonator-
Probengeometrie mit einem transparenten Spiegel aus TiO5/SiOq

Zur Realisierung von Mikrokavitét-Strukturen standen zwei unterschiedliche Typen
von Braggspiegelsubstraten zur Verfiigung (Kap. 3). Damit konnten sowohl MO-
LEDs in Standard-Mikroresonatorprobenstruktur mit der Lichtemission auf der Sei-
te des transparenten TiO,/SiOy-Substrates als auch in der Invertprobengeometrie
mit den SizN,/SiO, Bragg-Substraten mit der Lichtemission an der Seite der semi-

transparenten Anode hergestellt werden (Abb. 4.17). Der Vorteil der durchsichtigen
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

TiO4/Si0, Braggspiegeln besteht darin, dass im Gegensatz zu den undurchsichtigen
Si/SizNy/SiO, Subtraten nur eine semitransparente Elektrode aufgedampft werden
muss. Die Schichtdicke der oberen Elektrode, die zugleich auch den zweiten Spie-
gel darstellte, betrug fiir die Standard-Mikroresonatorprobengeometrie 120 nm. Als
Kathodenmaterial wurden sowohl Silber als auch Aluminium verwendet. Eine se-
mitransparente Goldschicht bildete zusammen mit dem leitfdhigen Polymer Clevios
P die Anode. Zwischen diese zwei Elektroden wurden in einem PVD-Prozess die

organischen halbleitenden Schichten aufgedampft.

4.2.6 Einfluss der metallischen Elektroden auf das
Reflexionsverhalten der verwendeten Braggspiegel

Zur Herstellung von semitransparenten Metallspiegeln wurden sowohl Silber oder
Aluminium verwendet. Beide Metalle wurden jeweils in einem PVD-Prozess bei
Aufdampfraten um 2-5 A /s und einem Druck um 5-10~° mbar auf den organischen
Schichten abgeschieden. Die hoheren Aufdampfraten sind mit einer deutlich hoher-
en Verdampfungstemperatur verbunden und damit mit deutlich hoherer Temperatur
der Metallteilchen beim Erreichen der ungeheizten organischen Fliche. Dies konn-
te aufgrund einer nicht ausschlieBbaren Beschédigung der Probenoberflédche, sowohl
durch zusétzlich auftretende Verspannungen der abgeschiedenen Metallschicht beim
Abkiihlen an der Probenoberfliche als auch durch eine hohe Temperatur, die Qua-
litdt der Spiegel und der fertigen MOLED verschlechtern. Aus diesem Grund sind
hohere Aufdampfraten als 5 A /s nicht zu empfehlen.

In Abbildung 4.18 ist der Reflexionsverlauf /(\) eines 18nm diinnen Silberspiegels
in einem Wellenldngenbereich von 400 nm bis 800 nm dargestellt. Die Reflektivitét
dieses Spiegels wurde in einem Wellenléngebereich von 400 nm bis 800 nm gemessen.
Im Wellenléngenbereich von 400 nm bis ca. 520 nm steigt die Reflektivitat dieses
Spiegels von ca. 40% auf 60%.
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Abbildung 4.18: Reflexionsverhalten eines 18 nm dicken Silberspiegels auf einem

Glas-Substrat, gemessen in einem Wellenldngenbereich von 400 nm
bis 800 nm

In dem Wellenldngebereich von 520 nm bis 800 nm erfahrt die Reflektivitiat einen
weiteren kontinuierlichen Anstieg von 60% auf rund 80%. Wie aus Abb. 4.13 her-
vorgeht, zeigt der in dieser Arbeit eingesetzte Emitter eine Elektrolumineszenz im
Wellenléngebereich von 510 nm bis 650 nm. In diesem Wellenléngenbereich besitzt
die 18 nm diinne Silbermetallschicht eine Reflektivitéit zwischen 60% und 70%. Er-
wartungsgeméafl kann die Reflektivitdat eines Metallspiegels durch das Aufdampfen
groBerer Schichtdicken erhoht werden (Abb. 4.19). Besitzt eine 28 nm diinne Silber-
schicht (blaue Kreise) im Wellenldngenbereich von 550 nm bis 750 nm eine Reflek-
tivitdt zwischen 65% und 70%, so kann durch die Erhohung der Silberschichtdicke
von 28 nm auf 50 nm im gleichen Wellenléingenbereich eine Reflektivitit zwischen
85% bis 92% (rosa Rauten) erzielt werden. Silberschichtdicken, die grofer als 50 nm
sind, zeigen Reflektivitaten von rund 98% und besitzen keine Semitransparenz mehr
(Abb. 4.20).
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Abbildung 4.19: Vergleich der Reflektivitéten einer 28nm (blaue Kreise) und einer
50nm (rosa Rauten) dicken Silberschicht auf Glas-Substrat

In Abbildung 4.20 ist jeweils der Verlauf der Reflektivitét eines reinen Braggspiegels
aus SizN4/SiOq (blaue Rechtecke), des gleichen Spiegels nach dem Aufdampfen von
einer ca. 18 nm dicken Silberschicht (rote Kreise) und nach dem Aufdampfen einer
55 nm dicken Silberschicht (griine Dreiecke) als Funktion der Wellenldnge in einem
Diagramm dargestellt. Es wird deutlich, dass eine dickere Silberschicht maximal 5%
an Licht transmitieren bzw. absorbieren kann, wihrend rund 95% reflektiert werden.
Somit besitzt sie nicht geniigend Transparenz, um die Wellenldngen-seliktiven Re-
flexionseigenschaften des darunter liegenden Braggspiegels fiir die Herstellung von

Mikrokavitéat-Leuchtdioden nutzen zu konnen.

Da fiir die Herstellung von Leuchtdioden mit Mikrokavitéit-Design semitransparente
Spiegel benotigt werden, wurden fiir die Realisierung des zweiten Spiegels Silber-
bzw. Aluminiumschichtdicken im Bereich zwischen 18 nm bis 28 nm auf die orga-
nischen Schichten aufgedampft. Als Anode wurde entweder eine Kombination aus
dem leitfahigen Polymer Clevios P und einer darauf abgeschiedenen ca. 7 nm diinnen

Goldschicht oder nur ca. 7 nm diinne Goldschicht verwendet.

Durch die Messung der Reflektivitat sowohl eines reinen Braggspiegels aus TiO3/Si0O4
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als auch eines mit 7 nm dicken Goldschicht bedampften Braggspiegels wurde der
Einfluss einer Goldbedampfung auf das Reflexionsverhalten von eingesetzten dielek-

trischen Spiegel untersucht.

I I I I I I
® Bragg 15
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Abbildung 4.20: Reflexionsverlauf eines reinen dielektrischen Braggspiegels
aus SigN,/SiOs (blaue Rechtecke), des gleichen SizNy/SiOo-
Braggspiegels mit jeweils 18 nm dicken Silberschicht (rote Kreise)
und 55 nm dicken Silberschicht (griine Dreiecke)

In Abbildung 4.21 ist die jeweilige Reflektivitét als Funktion der Wellenlénge in ein-
em Wellenléngenbereich von 500 nm bis 750 nm dargestellt. Der reine Braggspiegel
(blaue Kreise) aus einem TiOy/SiOs-Schichtensystem besitzt in dem Wellenldngen-
bereich von 530 nm bis 640 nm eine Reflektivitit von ca. 95%-98%. Durch das
Aufdampfen einer diinnen Goldschicht auf diesen Braggspiegel éndert sich leicht die
Phase beim Ubergang aus einem optisch diinneren ins optisch dichtere Medium, was
zur Anderung im Reflexionsverhalten des mit Gold bedampften Braggspiegels (rosa
Rechtecke) im Vergleich zum reinen Braggspiegel fithrt. In Abb. 4.21 sind leichte
Veranderungen in der Form, Lage und Breite des Reflexionsbandes, und insgesamt
eine Reduktion der Reflektivitit mit einem maximalen Wert von ca. 85%, zu be-
obachten. Der Bereich des Reflektivitdtsmaximums besitzt einen unsymmetrischen

Verlauf in einem Wellenldngenbereich von 580 nm bis 610 nm. Um Phasenverschie-
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bungen durch die Bedampfung mit einer metallischen Anodenschicht zu vermeiden,
bzw. moglichst klein zu halten, sollte bei der Herstellung von organischen Mikro-

kavitit-Leuchtdioden die an die Braggspiegel angrenzende Metallschicht mdoglichst

diinn sein.
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Abbildung 4.21: Verlauf der Reflektvitit eines Braggspiegels aus TiOs/SiOy ohne
(blaue Kreise) und mit 7 nm diinner Goldschicht (rosa Rechtecke),

in einem Wellenldngenbereich von 390 nm bis 750 nm

4.2.7 Fluoreszenz-Charakterisierung

Sowohl die grundlegenden theoretischen Uberlegungen in Bezug auf MOLEDs (Ab-
schnittes 4.2.4) als auch das in dieser Arbeit realisierte Proben-Design (Kapitel 4.2.5)
wurden bereits oben beschrieben. Aus diesen Uberlegungen lassen sich insgesamt
zwel entscheidende Regeln fiir den Aufbau von MOLED aufstellen [96]:

1) Bei der Herstellung des Kavitéit-Bereiches ist eine kleinere Kavitét-Lange zu be-

vorzugen. In der Regel liegt diese in erster Naherung bei L.y, = ﬁ

2) Die Absorptionsverluste in der aktiven Region sollten moglichst klein sein.
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Fluoreszenz-Charakterisierung der Mikroresonator-Proben
mit Alqg; als Emitter

In ersten Experimenten dieser Arbeit wurden MOLEDs auf der Basis von Algs
unter der Beachtung der oben aufgefithrten Designregeln hergestellt, um das nétige
Know-How wie das Aufdampfen der organischen Schichten und deren Dotierung
fiir die spiteren Bauelemente auf der Basis von Perylenderivat (2) als Emitter zu
erarbeiten und anzuwenden. Es wurden gleichzeitig Referenzproben auf I'TO und
Standard-Mikrokavitétproben auf BK7/Ti05/SiO, hergestellt.

Der Emitter Alqs ist fiir seine breite Emissionsbande in einem Wellenldngenbereich
von 450 nm bis 600 nm mit einem Maximum um 520 nm bekannt. Mit Hilfe der
Formel (4.2) wurde eine Kavitét-Lange von 153 nm berechnet. Da die organischen
Substanzen meist nah beieinander liegende Brechungsindexwerte aufweisen, wurde
fiir die Bestimmung dieser Kavitéit-Léange fiir alle eingesetzten Organika ein Bre-

chungsindex von 1,7 angenommen.

In einem PVD-Prozess wurden 110 nm mTDATA : F,~-TCNQ, 10 nm TPD und 33
nm Alqs aufgedampft. Eine 25 nm diinne Silberschicht bildete den oberen Spiegel.
Durch die Messungen der Fluoreszenzspektren in einer 180° Anordnung zwischen
dem Anregungslicht und dem Detektor an fertigen Referenzproben und Standard-
Mikrokavitatproben, wurde der Einfluss des Mikroresonator-Probendesigns auf die

Emissionseigenschaften dieser Proben untersucht.

In Abbildung 4.22 sind ein Fluoreszenzspektrum einer Referenzprobe ohne Mikroka-
vitét, ein Fluoreszenzspektrum einer Mikrokavitét-Probe in Standardgeometry und
ein nach der Gleichung (4.4) simuliertes Spektrum in einem Diagramm zusammen-
gefasst. Aufgetragen ist die Fluoreszenzintensiét I(\) als Funktion der Wellenlénge
A. Das Maximum des Fluoreszenzspektrums der Mikrokavitét-Probe (blaue Recht-
ecke) ist gegeniiber dem Maximum des Fluoreszenzspektrums der Standardprobe

leicht rot verschoben.

Da bei der Herstellung von Mikrokavitét-Proben die Kavitéat-Léngen der ersten Mo-
de m = 1 realisiert wurden, konnen bereits leichte Schwankungen im Aufdampfpro-
zess diese Rotverschiebung verursacht haben. Bereits ein Schichtdickenunterschied
von 5 nm zwischen dem angezeigten Schichtdickenwert und dem tatséchlich vorhan-
denen fithrt bei den Kavitat-Proben fiir die erste verstirkte Mode zu einer Verschie-

bung des Intensitdtsmaximums von ca. 15 nm.

102



4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

Um die Unterschiede zwischen der beabsichtigten und der realisierten Schichtdicke
moglichst gering zu halten, empfiehlt es sich, die organischen Schichten bei kleineren
Aufdampfraten abzuscheiden. Damit wird zum einen eine homogenere Verteilung der
Substanz auf dem Substrat garantiert und zum anderen werden die Schwankungen
in der angezeigten Aufdampfrate des Schichtdickenmessgeriites gering gehalten. Die
optische Welle kann eine gewisse Eindringtiefe Lpenetration (Gl. (4.6)) in den Spie-
gelmaterialien aufweisen und damit ebenfalls zur einer leichten Vergréflerung der
Kavitét-Lange beitragen.
N Li+ Ly ny—ng

L enetration ™~ : 4.6
D trat 4 ny + Ng ( )

Dabei sind L, ny und Lo, ny die Schichtdicke und der Brechungsindex des jeweiligen
Dielektrikums.

112 || |

Fluoreszenzintensitét 1(1)

Wellenldnge (nm)

Abbildung 4.22: Fluoreszenzcharakterisierung einer Referenzprobe und einer
Standard-Mikrokavitiat-Probe auf der Basis von Alqs als Emit-
ter auf BK7/TiO,/SiOq; Fluoreszenz einer Referenzprobe (rote
Kreise); Fluoreszenz einer in einen Mikroresonator eingebetteten
Probe in Standard-Mikroresonatorgeometrie (blaue Rechtecke)
und Simulation der Mikrokavitit-Emission (griine Dreiecke)
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Fiir die verwendeten dielektrischen Schichten kann diese Eindringtiefe auf 6 nm
abgeschétzt werden. Aus der weiteren Betrachtung der Spektren der Abbildung 4.23
ist eine Verminderung der Breite der Fluoreszenzbande der Mikrokavitat-Probe in

Standardgeometrie gegeniiber der Referenzprobe deutlich zu sehen.

Die Auswertung der Halbwertsbreiten ergab fiir die Referenzprobe einen Wert von
60 nm. Durch den Einsatz eines Mikroresonatorprobenaufbaus konnte eine Redu-
zierung dieser Halbwertsbreite von 60 nm auf ca. 21 nm realisiert werden. Beim
Vergleich des Fluoreszenzspektrums mit der Simulation (griine Dreiecke) wird eine

gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Spektren sichtbar.

Fluoreszenz-Charakterisierung der Mikroresonator-Proben
mit Perylenderivat (2) als Emitter

Im néchsten Schritt galt es nun die Mikrokavitiat-Proben mit dem Perylenderivat (2)
herzustellen und zunéchst deren optische Eigenschaften mittels Fluoreszenzspektro-
skopie zu untersuchen, um somit optimale Schichtdicken fiir spéitere MOLEDs zu
erhalten. In diesem Fall musste zuerst die benotigte Kavitiat-Lange fiir das Emissi-
onsmaximum des Perylenderivats (A4 =590 nm) ermittelt werden. Danach wurde
diese Kavitat-Lange durch die Kombination von eingesetzten Lochinjektions- bzw.
Transportschichten und Emissionsschicht aufgedampft. Den gréfiten Teil bildete der
mit F4-TCNQ dotierte Lochleiter mMTADATA. Darauf wurden zunéchst 10 nm TPD,
gefolgt von 45 nm Perylenderivat (2) aufgedampft. Den oberen Spiegel bildete ent-
weder eine 20 nm bis 28 nm dicke Silberschicht (Standard-Mikroresonatorgeometrie)
oder eine 100 nm dicke Silberschicht fiir MOLEDs in der Invertgeometrie.

Fiir eine Kavitit-LED ist die winkelabhéngige Emissionscharakteristik von grofler
Bedeutung. Durch die Messung der Fluoreszenz als Funktion des Winkels wurde
diese Abhéngigkeit fiir Standard-MOLEDs (Braggspiegel aus BK7/TiO2/SiO5) auf

der Basis von Perylenderivat (2) untersucht.

Auch in diesem Fall erfolgte die Messung in der 180° Anordnung zwischen der Anre-
gungslichtquelle und der Detektionseinheit. Die Anregungswellenléinge betrug 380nm
und die Spektren wurden in einem Wellenldngenbereich von 520 nm bis 620 nm auf-
genommen. Die Integrationszeit betrug eine Sekunde und die Integrationsschrittwei-
te 6A=1 nm. In der Abbildung 4.23 befinden sich drei Emissionsspektren, detektiert
bei § = 0° (rote Kreise), § = 15° (griine Rauten) und 6 = 30° (blaue Dreiecke).
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Die Auswertung der Halbwertsbreiten ergab Werte fiir AAgw g von ca. 21 nm bis ca.
30 nm. Dies entspricht einer Verminderung der spektralen Breiten um den Faktor
drei gegeniiber der Fluoreszenzcharakteristik einer Referenz-OLED ohne Kavitédtauf-
bau. Zudem ist eine deutliche Blauverschiebung des Emissionsmaximums von 578
nm fiir die Messung bei § = 0° zu 548 nm fiir eine Winkeleinstellung von 30° sichtbar.
Zusétzlich zu dieser Blauverschiebung ist eine Abnahme der Fluoreszenzintensitét

zu verzeichnen.
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Abbildung 4.23: Fluoreszenzspektren einer Kavitdtprobe mit Perylenderivat (2)
mit Standard-Probengeometrie (BK7/Ti0O,/SiO,-Braggspiegel-
Substrat) gemessen bei drei unterschiedlichen Winkeln §=0°, §=15°
und 0=30°

Sowohl die Intensitdtsabnahme, als auch die Wellenldngenverschiebung, konnten mit
dem bloflen Auge nicht festgestellt werden. Der Grund fiir diese Wellenléingenver-
schiebung liegt sowohl in der Winkelabhéngigkeit des Braggreflektors, als auch in

der Anderung der optischen Linge mit der Variation des Winkels.

Die Abhéngigkeit der ausgestrahlten Emission von dem Ausstrahlwinkel wurde in
zahlreichen Arbeiten beschrieben. Mit grofler werdendem Winkel 6 verschiebt sich

das Emissionsmaximum zu kleineren Wellenlédngen.
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Diese Verschiebung lasst sich mit der Beziehung (4.7) wiedergeben [96].

Xemission = AresCOS {arcsm (%sm@)] (4.7)
Dabei sind A¢pnission die gemessene winkelabhéingige Wellenlédnge des Emissionsmaxi-
mums, \,..s die Wellenldnge aus der Resonanzbedingung fiir die Kavitat LED, n der
Brechungsindex innerhalb der Kavitéit und # der Winkel zu der Flidchennormalen.
Zum Vergleich sind die gemessenen Werte \., und die nach (4.6) berechneten Werte
A fiir die Lage des Emissionsmaximums und der jeweilige Winkel 6 in Tabelle 4.5

aufgelistet.

Tabelle 4.5: Werte fiir die gemessene und nach (4.7) berechnete Lage der Emissi-
onswellenléange ., bzw. A, sowie spektrale Halbwertsbreite A\ gy g fiir

drei unterschiedliche Winkel 0

0 0° [15° [ 30
Aee (nm) 575 | 566 | 548
A\p(nm) 575 | 568 | 550
Algwp(nm) | 21 | 25 | 30

4.2.8 Elektrolumineszenz- und Strom-Spannungs-
Charakterisierung der Mikroresonator-Leuchtdioden mit
Perylenderivat (2)

In diesem Teilabschnitt werden die Ergebnisse der Elektrolumineszenzmessungen
und der Strom-Spannungs-Charakterisierung an fertigen MOLED auf der Basis des
Emitters Perylenderivat (2) beschrieben. Fiir die Herstellung dieser MOLEDs wur-
den die gleichen Probendesigns verwendet wie zur Charakterisierung der Fluores-
zenzeigenschaften. Die Elektrolumineszenzspektren wurden in einem Wellenléngen-
bereich von 480 nm bis 750 nm unter Raumtemperaturbedingungen bei Spannungen

um 7 V aufgenommen.

Elektrolumineszenz von MOLEDs in Standard- und
Invert-Mikroresonatorgeometrie

Abbildung 4.24 zeigt einen Vergleich zwischen den Elektrolumineszenzspektren einer
OLED ohne Mikrokavitét-Aufbau (blaue Rechtecke) und einer in einen Mikroreso-
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nator eingebetteten Leuchtdiode (rosa Rauten) in einem Wellenldngenbereich zwi-
schen 480 nm bis 700 nm. Beide Spektren wurden auf den Emissionspeak des Pery-

lenderivats (2) normiert. Als Substratmaterial wurde ein SizN,/SiO,-Braggspiegel
verwendet.
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Abbildung 4.24: Vergleich der auf den Emissionspeak des eingesetzten Perylenderi-
vats normierten Elektrolumineszenzspektren: Leuchtdiode ohne Mi-
krokavitét-Design (blaue Rechtecke) und Leuchtdiode mit Mikro-
kavitat-Design in Invertprobengeometrie (rosa Rauten). Zusétzlich
ist die Reflektivitdtscharakteristik des eingesetzten Braggspiegels
als Funktion der Wellenlénge eingetragen (rote Kreise, zweite y-

Achse). Als Substratmaterial wurde ein SizN,/SiOo-Braggspiegel
verwendet.

Die Emitterschichtdicke betrug bei beiden Leuchtdioden 50 nm. Zusétzlich ist im
gleichen Diagramm die Reflektivitatscharakteristik des verwendeten Braggspiegels
(zweite y-Achse) eingetragen. Dieser Spiegel zeigt in einem Wellenlédngenbereich von
510 nm bis 680 nm sein Reflexionsband (rote Kreise). Der Bereich der maximalen
Reflektivitat (ca. 85%) von 560 nm bis 600 nm, im Diagramm hervorgehoben durch
einen gelben Balken, deckt den Bereich des Maximums der Emission von Perylen-

derivat (2) sehr gut ab. Der auf die letzte organische Schicht aufgedampfte obere
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

Metallspiegel aus Silber, der auch gleichzeitig als obere Elektrode fungierte, besafl
im Wellenléngenbereich der Perylenderivatemission eine maximale Reflektivitdt von
60%. Die untere Elektrode dieser Leuchtdioden bestand aus dem leitfihigen Polymer
Clevios P auf den noch zusétzlich 5 nm Gold aufgedampft wurden. Da die Schicht-
dicke des Clevios P durch die AFM-Messungen nur grob ermittelt werden konnte,
kann die Gesamtschichtdicke der organischen Komponenten innerhalb der Mikroka-
vitét nur ndhrungsweise mit A/2 der Peakemission des eingesetzten Perylenderivats

angegeben werden.

Die Spektren beider Elektrolumineszenzintensitiaten zeigen jeweils ein Maximum
bei 598 nm. Insgesamt zeigt das Spektrum der Probe mit Kavitét-Design einen
schirferen Emissionsverlauf der Elektrolumineszenz. Der Vergleich zwischen den
Halbwertsbreiten liefert einen Wert von AXpyw gar=55 nm fiir die Leuchtdiode oh-
ne Mikrokavitdtgeometrie und AApwryr=42 nm fiir die in einen Mikroresonator
eingebettete Leuchtdiode. Neben der schmaleren Emissionsbande einer Leuchtdiode
ist die Verstdrkung der Emission G, (engl.: enhancement of emission) ein weite-
rer Effekt, der durch den Einsatz der Kavitit-Geometrie erzielt werden kann. Da
in dieser Arbeit bei allen hergestellten Mikrokavitat-Leuchtdioden ndherungsweise
dghnliche Werte fiir G, realisiert werden konnten, wird exemplarisch die Verstirkung
der Elektrolumineszenz der zuvor beschriebenen Mikrokavitit-Leuchtdiode aus der
Abbildung 4.24 bestimmt. Dazu wurden die Rohmessdaten der beiden Elektrolu-
minszenzintensitéiten der Abbildung 4.24 als Funktion der Wellenlénge in einem Dia-
gramm dargestellt (Abb. 4.25). Aus dem Vergleich der maximalen Intensititswerte
geht hervor, dass die Leuchtdiode mit Mikrokavitéit-Aufbau eine um den Faktor 6

hohere Intensitat aufweist.

Nach Ref. [96] kann G, durch die Bezichung (4.8) angegeben werden.

Ge _ §(1 + \/R_m) (1 - Rb) Teav (48)

2 (1-VR.R)" 7

Dabei sind R,,, R, die Reflektivititen der Spiegel, £ ist der Antinodenverstarkungs-

faktor innerhalb einer Kavitét, 7.4, und 7 sind die Werte der Exzitonenlebensdauer
innerhalb einer Kavitit-Struktur und ohne Kavitiat-Aufbau. Dabei ist anzumerken,
dass der Faktor £ maximal 2 sein kann, wenn sich die Lage der Emissionsdipole genau
bei der Antinode befindet. Fiir die anorganischen Mikroresonator-Bauelemente wur-
de eine Erhéhung der Lebensdauer der Exzitonen innerhalb einer Kavitdt um maxi-

mal 10% bestimmt [96]. Damit kénnen bei der Berechnung von G, niherungsweise
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

fiir das Verhéltnis der Lebensdauer von ™ ~ 1, fiir die Reflektivititen R,,=0,65

und R,=0,85 angenommen werden [91]. Unter diesen Vereinfachungen ergibt sich fiir

G. ~ 7,4. Im Vergleich dazu liegt die gemessene Verstarkung mit dem Wert 6 leicht
unter dem theoretisch ermittelten Wert. Einer der Griinde hierfiir ist die Annahme,

dass die Emissionsdipole exakt an der Stelle der Antinode liegen.
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Abbildung 4.25: Elektrolumineszenzspektren einer Referenz-Probe auf ITO (rote
Kreise) und einer Mikrokavitat-OLED in Invertgeometrie (blaue
Rechtecke) mit Clevios P/Gold Anode

Tatséchlich muss dabei noch die freie Weglédnge der Exzitonen, welche bei organi-
schen Halbleitern im Bereich zwischen 10 nm bis 20 nm liegt, beriicksichtigt wer-
den. Dazu kam noch die relativ ungenaue Bestimmung der Schichtdicke des Clevios
P durch die Rasterkraftmikroskopie. Dies hat unmittelbare Auswirkungen auf die
Gesamtschichtdicke der organischen Substanzen innerhalb der Kavitét, welche zur
zusétzlichen Verschiebung des Standortes des Emissionsbereiches beziiglich der obe-
ren Metallelektrode fithren. Fiir den Antinodenverstarkungsfaktor £ wird von einem

Wert ausgegangen, der zwischen eins und zwei liegt.

Da die Schichtdicke des Clevios P stark von den Parametern des Spincoatingpro-

zesses abhéngig ist und mit der AFM nur ungenau bestimmt werden kann, wurde
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

bei der Herstellung weiterer Leuchtdioden auf die Clevios P Schicht verzichtet, um
damit die Gesamtschichtdicke der Materialien zwischen den beiden Spiegeln bes-
ser zu steuern und so die Elektrolumineszenzeigenschaften der fertigen Bauelemente
noch weiter verbessern zu kénnen. Dabei bestand die Schwierigkeit darin, eine Gold-
schicht aufzudampfen, die dick genug war, um eine gewisse Leitfahigkeit aufzuweisen.
Bei allen Goldelektroden, die in dieser Arbeit realisiert werden konnten, betrug der

jeweilige gemessene Widerstand weniger als 1 M().

Im Folgenden werden nun die Elektrolumineszenzmessungen der Leuchtdioden im
Invert-Mikrokavitét- und Standard-Mikrokavitéat-Design prasentiert. Als Anode wur-
de eine ca. 7 nm diinne Goldschicht aufgedampft und als Kathodenmaterial wurde

entweder Silber oder Aluminium verwendet.
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Abbildung 4.26: Elektrolumineszenzspektren einer Referenzprobe (blaue Rechte-
cke), einer Kavitiat-OLED (rosa Rauten) und ihrer Simulation
(griine Kreise)

In Abbildung 4.26 sind in einem Diagramm jeweils die normierte Intensitéit der
Elektrolumineszenz einer Leuchtdiode ohne Kavitét (blaue Rechtecke), die einer
Mikrokavitéit-Leuchtdiode in Invertgeometrie (rosa Rauten) und ein Simulations-

spektrum (griine Kreise) zu der Kavitat-Leuchtdiode als Funktion der Wellenlénge
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

dargestellt. Zusétzlich sind die Verlaufe der nicht-normierten Intensitédten in der
Abbildung 4.27 zu sehen.

Elektrolumineszenz Intensitit (a.u.)

500 550 600 650
A (nm)

Abbildung 4.27: Nicht-normierte Elektrolumineszenzspektren der Proben aus Abb.
4.26, Elektrolumineszenz einer Referenz-Probe (rote Kreise), Elek-
trolumineszenz der Mikrokavitit-Probe in Invertgeometrie (blaue
Rechtecke). Als Substratmaterial wurde ein Braggspiegel aus
SizN4/SiO4y verwendet.

Die Leuchtdioden mit Mikrokavitéit-Probenaufbau wurden auf einem SizN,/SiO,
Braggspiegel-Substrat hergestellt. Der Verlauf der Reflektivitat dieses Spiegels als
Funktion der Wellenldnge ist ebenfalls in der Abbildung 4.26 eingezeichnet (rote
Kreise). Der Bereich um die maximale Reflektivitéit dieses Spiegels ist durch einen
gelben Balken hervorgehoben. Bei Wellenldngen um 598 nm besitzt dieser Bragg-
spiegel eine Reflektivitat von 99,9%. Aus der Auswertung der Halbwertsbreiten der
Abbildung 4.26 wurde fiir die Referenzleuchtdiode eine Halbwertsbreite von AA=75
nm werden. Durch den Einsatz der Mikrokavitiat-Geometrie konnte die Emissions-
bandbreite der auf dem Perylenderivat (2) basierenden Leuchtdioden deutlich re-
duziert werden. So kann dem Spektrum der Mikrokavitdt OLED der Abbildung
4.27 eine Halbwertsbreite von ca. AA=19 nm entnommen werden. Eine Liste mit
den in dieser Arbeit realisierten Proben, deren Halbwertsbreiten und deren Werten
fiir die jeweilige Verstarkung, befindet sich im Anhang. Neben der Bestimmung der
Halbwertsbreiten wurde fiir alle Kavitit-Leuchtdioden mit der Beziehung (4.9) die
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

jeweilige Giite @) (engl.: the cavity quality factor @) bestimmt [96].

v 2mnL
_ _ cav 4.9
@ Av \N—=V/RR,, (4.9)

So besitzt die Leuchtdiode mit der Kavitdtgeometrie aus der Abbildung 4.26 einen
Giite-Faktor J=29. In der Regel sind hohere Giiten wiinschenswert und sind mit

den Spiegelreflektivitdten von nahe 100% korreliert.

Neben der spektralen Einengung und Verstérkung der Emissionscharakteristik einer
OLED durch das Einbetten der organischen Schichten in einen Mikroresonator ist es
moglich, durch die Variation der Kavitéit-Linge die Lage des Emissionsmaximums

zu verschieben.
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Abbildung 4.28: Elektrolumineszenzcharakteristik einer Referenz-OLED auf ITO-
Substrat (schwarze Rechtecke), einer Standard-MOLED mit Ka-
vitat-Lénge von L=176 nm (rote Kreise) und einer Standard-
MOLED mit Kavitdt-Lange von L=180 nm (griine Dreiecke).
Zur Herstellung von Standard-MOLEDs wurden Braggspiegel aus
TiO4/Si04y verwendet. Als Elektroden wurden eine ca. 7 nm diinne
Goldschicht und eine ca. 120 nm dicke Aluminiumschicht aufge-
dampft.
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

Abbildung 4.28 vergleicht die Elektrolumineszenzcharakteristik einer Referenz-OLED
(schwarze Rechtecke, ITO-Substrat) mit der Elektrolumineszenz einer Mikrokavitét-
Leuchtdiode mit der Kavitét-Lénge von L=176 nm (rote Kreise, Standard-Mikroreso-
natorgeometrie) und der Elektrolumineszenz einer Mikrokavitéit-Leuchtdiode mit ei-
ner Kavitit-Linge von L=186 nm (griine Dreiecke, Standard-Mikroresonatorgeometrie).
Die jeweilige Elektroluminezenz-Intensitit ist auf den Emissionspeak des Emitters
(2) normiert. Zur Herstellung der MOLEDs in Standard-Mikroresonatorgeometrie
aus Abb. 4.28 wurden Braggspiegel aus TiO/SiOs verwendet. Als Elektroden wur-
den eine ca. 7 nm diinne Goldschicht und eine ca. 120 nm dicke Aluminiumschicht

aufgedampft.

Strom-Spannungs- und Leuchtdichte-Charakterisierung

Zusétzlich zu den Messungen der Elektrolumineszenz wurden an diesen Proben
Strom-Spannungs-Kennlinien und die jeweilige Leuchtdichte als Funktion der Span-
nung in einem Spannungsbereich von 0 V bis maximal 20 V unter Stickstoffatmo-
sphéire bei Raumtemperaturbedingungen gemessen. Zur Umrechnung der gemesse-
nen Leuchtdichten in eine absolute Skala wurde bei allen hergestellten Leuchtdioden
jeweils bei der Spannung, bei der die hochste Leuchtdichte auftritt, der Absolutwert
mit Hilfe der Minolta-Kamera bestimmt. Dieser kann dann fiir die Interpolation der

Leuchtdichtewerte bei anderen Spannungen genutzt werden.

Alle Strom-Spannungs-Kennlinien der Leuchtdioden mit Mikroresonator-Design zei-
gen diodenéhnlichen Verlauf. An dieser Stelle werden die Strom-Spannungs- und
Leuchtdichte-Charakteristik einer MOLED in Invertgeometrie aus der Abbildung
4.25 diskutiert.

Parallel zum gemessenen Stromanstieg tritt in diesen Mehrschichtbauelementen die
Elektrolumineszenz auf. In Abbildung 4.29 sind der Verlauf des Stromes und die
gemessene Leuchtdichte in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung zu sehen.
Erwartungsgeméf setzt die Elektrolumineszenz bei der Spannung ein, bei der auch

die Stromstéarke einen deutlichen Anstieg aufweist.

Fiir den Emitter Perylenderivat (2) wurden bei Spannungen um 15 V Leuchtdichten
in einem Bereich zwischen 200 ¢d/m? bis 350 cd/m? gemessen. In den Untersuchun-
gen der Elektrolumineszenz der organischen Leuchtdioden auf der Basis von Perylen-

derivat (2) als Emitter durch Hassheider [8] wurden bei Zweischicht-Bauelementen
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

aus TPD und Perylenderivat (2) bei gleichen Spannungen Leuchdichten von ca. 100
cd/m? gemessen. Damit zeigen die Proben mit Mikrokavititdesign, zusitzlich zu
der Einengung der Emissionsbandbreite des eingesetzten Emitters, um den Faktor

zwei bis drei hohere Leuchtdichten im Vergleich zu den Standardproben auf ITO-

Substraten.
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Abbildung 4.29: Strom-Spannungs-Kennlinie (blaue Rechtecke) einer Mikrokavitét-
OLED in Invertgeometrie, hergestellt auf einem Braggspiegel aus
SizNy/SiOg mit A, =600 nm und ihre Leuchtdichte (rote Kreise)
als Funktion der angelegten Spannung (rote Kreise)

Mit dem Quotienten aus Lichteinstrahlung und elektrischer Leistung kann die Ef-
fizienz 7 einer Leuchtdiode berechnet werden. Grundsétzlich ist die Effizienz einer
LED von der angelegten Spannung abhéngig. Fiir die in Abbildung 4.29 dargestellten
Verlaufe der Strom-Spannungs- und Leuchtdichtekennlinien wird folgende Effizienz

bei einer Spannung von 15 V bestimmt:

350cd /m?

=6,6-10"%cd/W 4.10
3504 /m2-15V cdf (4.10)

Msv =

Zur Bestimmung der Schwellspannung dieses Bauelements wird die Strom-Spannungs-

Kennlinie der Abbildung 4.29 in doppellogarithmischer Auftragung dargestellt (Abb.:
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4.30). In dieser Darstellung lisst sich die Diodenkennlinie in drei lineare Bereiche
mit unterschiedlichen Steigungswerten zerlegen. Der Bereich II kann als Ubergang
zwischen den Abschnitten I und III gedeutet werden. Die Diodenkennlinie dhnelt
dem Ladungstransport beim Vorhandensein tiefer Fallen. Bei niedrigen Spannungen
fiillen die injizierten Ladungstriger die Fallenzusténde auf und kénnen diese nicht
mehr verlassen. Im Bereich I zeigt diese Diodenkennlinie mit einem Steigungswert
von b=1,1 ein Ohm’sches Verhalten. Beim Erreichen einer Spannung Uzgy, sind nun
alle Fallen mit Ladungstrédgern besetzt und die Stromstirke verzeichnet mit einer
weiteren Erhohung der Spannung einen stérkeren Anstieg (Bereich II), bis das Ni-
veau vom raumladungsbegrenzten Stroms ohne Vorhandensein von Fallen erreicht
ist. Sowohl der Steigungswert aus dem Bereich I, als auch der starke Anstieg im Ab-
schnitt 11T mit b=>5,2, zeigen eine gute Entsprechung zu dem theoretischen Modell.
Nach dem Bereich III ist ein Abknicken der Kennlinie mit einem kleinen Steigungs-
wert von b=2,7 zu sehen. Dieser Abschnitt wiirde dem Ubergang zu einem raum-
ladungsbegrenzten Strom ohne Fallenlimitierung entsprechen. Die Schwellspannung
entspricht dem Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden I und III. Somit kann fiir diese
Leuchtdiode eine Schwellspannung Ug=4,9V ermittelt werden.

Stromstarke (mA)
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Abbildung 4.30: Doppellogarithmische Auftragung der Strom-Spannungskennlinie

aus der Abbildung 4.29, die schwarzen Linien zeigen die Ausgleichs-
geraden der jeweiligen Kurvenabschnitte.

115



4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

Das Grundprinzip von organischen Leuchtdioden basiert auf der Injizierung von
Uberschussladungstrigern an Elektroden mit unterschiedlichen Werten fiir die Aus-
trittsarbeit. Diese sollte gut an die HOMO- bzw. LUMO-Energieniveaus der ver-

wendeten organischen Materialien angepasst sein.

Wie bereits im Kapitel 2 erklart, kann die Stromstérke I im Idealfall von verschwin-
dend kleinen Injektionsbarrieren durch die Mott-Gurney-Gleichung (2.14) beschrie-
ben werden. In diesem Fall ist der Strom nur durch die Raumladungen begrenzt.
Dabei zeigt die Stromstérke eine quadratische Abhéngigkeit von der Spannung und
ist direkt proportional zu der effektiven Beweglichkeit zi.¢¢. Aus der Auswertung der

in dieser Arbeit gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien konnten fiir p.r; Werte

im Berich von 6-10*6(31116‘7—82 bis 4-1074 c"/’.f ermittelt werden. Diese Ladungstrager-
beweglichkeiten sind um Gréfenordnungen kleiner als in anorganischen Halbleitern
wie z. B. in Silizium. Dazu ist anzumerken, dass in organischen Halbleitern eine Viel-
zahl an Effekten einen Einfluss auf die Beweglichkeiten der Ladungstriager ausiiben

konnen.

Analog zu den anorganischen Materialien dndern sich die Werte der Ladungstréger-
beweglichkeiten mit zunehmendem Ordnungsgrad. Aus der Literatur ist bekannt,
dass auch in nahezu perfekten einkristallinen organischen Halbleiterschichten wie z.
B. aus Anthracen mit einer den anorganischen Halbleitern d&hnlichen Bandstruktur
die hochsten Werte fiir die Beweglichkeiten der Ladungstriger unter Raumtempe-
raturbedingungen in einem Bereich zwischen 1 cm?/Vs bis 10 ¢cm?/Vs liegen [97,
98].

Die in dieser Arbeit mittels PVD hergestellten organischen Schichten hatten einen
ungeordneten (amorphen) Charakter. Wie zuvor erwihnt, findet der Ladungstrans-
port in derartigen Halbleitern durch ein inkohérentes Hiipfen (Hopping-Modell)
der Ladungstriger von einem Molekiil zum néchsten statt. Im Gegensatz zu dem
Bandtransport zeigt der Ladungstransport auf der Basis eines Hopping-Prozesses
eine direktproportionale Abhéngigkeit von der Temperatur. Dies fithrt dazu, dass

in amorphen organischen Halbleitern die Beweglichkeit thermisch unterstiitzt ist

—E,
kT

Die Werte fiir die Aktivierungsenergie F, liegen typischerweise zwischen 0,3 eV und

und nach der Beziehung p(7") o exp( ) mit steigender Temperatur zunimmt.

0,5 eV. Zusitzlich weisen die Ladungstrigerbeweglichkeiten in einem ungeordneten

organischen Halbleiter eine Abhéngigkeit von dem angelegten elektrischen Feld E
proportional zum Faktor oc exp (ﬂ\/@) und eine Abhéngigkeit von der vorhan-
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denen Ladungstrigerdichte n auf. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes wird die
beim Hiipfen zu iiberwindende Energiebarriere in die Richtung des Feldes vermin-
dert. Zur Steigerung der Quantenausbeute der Elektrolumineszenz einer OLED ist
es sogar wiinschenswert, dass in der Ladungstrigerrekombinationszone eine Sorte
der Ladungstriger eine niedrigere Beweglichkeit besitzt, um so die strahlende Re-

kombination zu begiinstigen.

4.2.9 Farbortbestimmung

Das menschliche Auge kann die Farben mit Hilfe von drei unterschiedlichen Ar-
ten von Farbrezeptoren (Zapfen) erfassen, deren Empfindlichkeitsmaxima in unter-
schiedlichen Wellenléngenbereichen des sichtbaren Lichtspektrums liegen. Der Re-
zeptor fiir den kurzwelligen Bereich wird S-Typ (engl.: short wavelength receptor),
fiir den mittleren Bereich M-Typ (engl.: medium wavelength receptor) und fiir den
Bereich der roten Wellenléingen L-Typ (engl.: long wavelength receptor) genannt. Die
spektrale Empfindlichkeit dieser Farbrezeptoren wird durch die Normspektralfunk-
tionen Z(A), ¥(A) und Z(\) wiedergegeben. Diese wurden von der internationalen Be-
leuchtungskommission CIE festgelegt. Um auf die subjektive Farbwahrnehmung des
menschlichen Auges eines Lumineszenzspektrums I(\) zuriickschlieen zu kénnen,
werden zuerst die drei Farbkoordinaten X, Y und Z berechnet. Diese drei Koordi-
naten entsprechen der Reizantwort der drei unterschiedlichen Zapfensorten auf das
Lumineszenzspektrum einer gegebenen Lichtquelle. Zur Bestimmung der Farbortko-
ordinaten X, Y und Z wird das gemessene Lumineszenzspektrum mit der jeweiligen
Normspektralfunktion (4.11-4.13) gewichtet [40].

830nm

X = I(\) - T(A)dA (4.11)
360nm
830nm

y = / IO - 5(A)dA (4.12)
360nm
830nm

7 - / () - 2(2)dA (4.13)
360nm

Durch die Normierung der Werte X, Y und Z ergibt sich ein System, in dem zwei
Koordinaten x und y zur vollstdndigen Beschreibung des Farbeindruckes ausreichen
(4.14). In diesem Koordinatensystem liegt die so genannte Farbtafel (Abb. 4.31).
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X
xTr =
X+Y+Z

= =1—xz— 4.14

Jeder Punkt innerhalb des Farbdreiecks der Abbildung 4.31, welcher durch die jewei-
ligen x- und y-Koordinaten beschrieben wird, stellt einen so genannten Farbort dar.
Auf dem hufeisenférmige Rand dieses Farbdreiecks liegen die reinen Spektralfarben
mit einer vollen Farbséttigung [40]. Die Koordinaten x=0,33 und y=0,33 kennzeich-
nen den Weif3- oder Unbuntpunkt. Dieser Farbort entspricht der Sinneswahrnehmung
von weiflem Licht. Entlang jeder Verbindungslinie zwischen einer Spektralfarbe und
dem Unbuntpunkt variiert die Farbséttigung von 100% (auen) bis 0% (am Unbunt-
punkt).

In Abbildung 4.32 sind fotografische Aufnahmen von Leuchtdioden-Proben mit zwei
unterschiedlich groflen Kavitat-Langen zum Vergleich nebeneinander dargestellt. Es
ist eine deutliche Farbinderung erkennbar. Wéhrend die OLEDs mit einer Kavitét-
Lénge von L=190 nm (Abb. 4.32.(a)) eine dunkel orange Lichtemission zeigen, emit-
tiert die Leuchtdiode mit einer Kavitét-Linge von L=180 nm (Abb.4.32.(b)) im
Wellenléngenbereich des gelben Lichts.

In Tabelle 4.6 sind zwei Beispiele fiir die Farborte der realisierten Leuchtdioden,
welche auf unterschiedlichen Braggspiegel-Substraten hergestellt wurden, zusam-
men mit dem Farbort einer auf ITO hergestellten Standard-LED aufgelistet. Zur
Veranschaulichung der Farbortverschiebung sind diese Farborte im Diagramm 4.31
eingezeichnet. Der Farbort der Referenzprobe ist durch einen schwarzen Kreis und
die Farborte der MOLEDs sind durch rote Kreise gekennzeichnet. Die ausgefiillten
Kreise in blau, griin und orange bezeichnen die Farborte der Pixel eines Farbbild-

schirms.

Tabelle 4.6: Auflistung der berechneten Farborte der MOLED auf der Basis von
Perylenderivat (2) als Emitter, hergestellt auf unterschiedlichen Sub-
straten.

Substrat X y

ITO 0,454 | 0,546
Ti0,/Si0, | 0,521 | 0,479
Braggss0 | 0,523 | 0,477

An dieser Stelle ist anzumerken, dass sowohl die elektrischen Eigenschaften als

auch die Elektrolumineszenz-Intensitaten der in dieser Arbeit realisierten Leucht-
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavitét-Leuchtdioden

dioden sehr stark von den Herstellungsparametern wie der Reinheit der Substanzen,
der Substratbeschaffenheit, Vakuumrestdruck, Kontaktierungseffekte an den ferti-

gen Bauelementen, etc. abhéngen.
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Abbildung 4.31: Normfarbtafel nach CIE Norm. Eingezeichnet sind der Farbort ei-
ner Referenz-OLED (schwarzer Kreis), die Farborte von zwei MO-
LEDs (rote Kreise) und die Farborte der Pixel eines Farbbild-
schirms (Kreise in blau, griin und orange) aus Ref. [99]

Abbildung 4.32: Vergleich zwischen zwei organischen Mikroresonator-Leuchtdioden
mit unterschiedlicher Kavitdt-Léinge L: (a) L=190 nm und (b)
L=180 nm
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit galt es, die optischen, topologischen und elektrischen Ei-
genschaften verschiedener diskotischer mesogener Substanzen im Hinblick auf deren
moglichen Finsatz sowohl in der organischen Photovoltaik als auch in der Herstel-
lung von organischen Leuchtdioden zu untersuchen. Die Experimente wurden in
zwei Schwerpunkte eingeteilt: Zum einen wurde ein diskotisches Fullerendendrimer
(1) zur Dotierung von Polymer-Fulleren-Filmen aus MDMO-PPV als Donator und
PCBM als Akzeptor verwendet, um seinen Einfluss auf die optischen und topogra-
phischen Eigenschaften dieser Filme untersuchen zu kénnen. Zum anderen wurden
die optoelektronischen Eigenschaften eines diskotischen mesogenen Perylenderivats

(2) im Hinblick auf seinen Einsatz in organischen Leuchtdioden untersucht.

5.1 Zur Morphologie eines fiir Photovoltaik
interessanten Systems

Im ersten Schwerpunkt der Arbeit wurden Polymer-Fulleren-Filme aus MDMO-PPV
als Donator, PCBM als Akzeptor und einem fliissigkristallinen Dotierstoff Fulleren-
denrimer Verbindung (1) hergestellt, und die optischen und topografischen Eigen-
schaften wurden untersucht. Das Ziel dieser Untersuchungen war es, eine Morpho-
logie des heterogenen Systems zu erreichen, bei der sich moglichst kleine, einander
durchdringende Doménen der Donor- und der Akzeptor-Komponente ausbilden, so
dass angeregte Molekiile (Exzitonen) mit hoher Wahrscheinlichkeit innerhalb der
Exzitonendiffusionslange auf eine Doménengrenze treffen, wo dann die Ladungen
separiert werden, bevor das Molekiil durch thermische Relaxation oder unter Lu-
mineszenz in den Grundzustand zuriickkehrt. Eine Reduktion der Intensitdt der
Photolumineszenz kann als Anzeichen fiir den Erfolg gewertet werden. Um eine

systematische Variation der Konzentrationen zu erzielen, wurde in dem bekann-
ten Komposit aus dem Polymer MDMO-PPV und dem Fulleren-Derivat PCBM
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5.1 Zur Morphologie eines fiir Photovoltaik interessanten Systems

schrittweise ein immer hoherer Anteil der Kompente PCBM durch das Fulleren-
dendrimer ersetzt. Insgesamt wurden so Komposite mit fiinf unterschiedlichen Mas-
sengewichtsanteilen an Verbindung (1) in Toluol bzw. Chlorbenzol hergestellt. In
einem Spincoating-Prozess wurden diese Komposite bei Rotationsgeschwindigkeiten
zwischen 2500 rpm und 3000 rpm auf I'TO-Substraten zu diinnen Filmen mit einer
Schichtdicke von ca. 100 nm verarbeitet. Durch die Untersuchungen der Fluoreszen-
zeigenschaften der so hergestellten Polymer-Fulleren-Filme konnte gezeigt werden,
dass die Zugabe des verwendeten Fullerendenrimers zu den MDMO-PPV/PCBM-
Kompositen eine Verminderung des Polymer-Restleuchtes bewirken kann. Die opti-
male Konzentration der Verbindung (1) hierfiir lag bei einem Massenanteil von ca.
0,25. Eine weitere Zugabe dieses Dendrimers zog einen erneuten Anstieg der Fluores-
zenzintensitiat nach sich. Komposite, bei denen der PCBM-Anteil vollstdndig durch
das Fullerendendrimer ersetzt worden war, zeigten ungefahr die gleichen Werte der

Fluoreszenzintensitéit wie die Komposite ohne das Fullerendendrimer.

Die Topografie dieser diinnen Filme lésst fiir kleine Konzentrationen der Verbindung
(1) eine deutlich homogenere Verteilung der einzelnen Komponenten erkennen. Als
Kenngrofe fiir die Qualitdat der Probenoberfliche wurde die Rauhigkeit der fertigen
Filme untersucht. Die kleinsten Rauhigkeiten wurden fiir die Polymer-Fulleren-Filme
mit einem Massenanteil von ca. 0,20 der Verbindung (1) ermittelt. Dies bestétigt

das Ergebnis der Fluoreszenzmessungen.

Aufgrund der geringen Menge der Dotiersubstanz, die in dieser Arbeit zur Verfiigung
stand, konnten nur erste Voruntersuchungen zu den elektrischen Eigenschaften die-
ser Proben durchgefiihrt werden. Dabei wurden auf die MDMO-PPV/PCBM-Filme
Aluminium-Kontakte aufgedampft und anschlieBend Strom-Spannungs-Kennlinien
aufgenommen. Aus diesen konnten Informationen iiber den Einfluss der Dotierung
auf die Hohe des seriellen Widerstandes, des Leckstromes und des Ladungstransport-

Mechanismus der jeweiligen Probe gewonnen werden.

Durch die Dotierung der Polymer-Fulleren-Filme mit dem Fullerendendrimer (1)
wurde eine bessere Durchdringung der Akzeptor- und Donator-Bereiche durch die
GrofBlenreduzierung der Polymer- und Fulleren-Doménen erzielt. Dies fiihrt zu einer
Unterdriickung der Polymer-Fluoreszenz. Die Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen,
dass dotierte Proben bereits unter Dunkel-Bedingungen eine hohere Leitfdhigkeit
aufweisen. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Dotierung von Polymer-

Fulleren-Filmen mit Fullerendendrimeren als eine sehr aussichtsreiche Methode ist,
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um solche Filme fiir die organische Photovoltaik zu verbessern. Vermutlich kénnen
mit dieser Methode etablierte Donator-Akzeptor-Materialsysteme noch weiter opti-

miert werden. Dies bedarf jedoch weiterer Detailuntersuchungen.

5.2 Verbesserung von Leuchtdioden auf der Basis
diskotischer Fliissigkristalle

Den zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit bildete die Herstellung organischer Leucht-
dioden mit einem diskotischen Perylenderivat als Emittersubstanz, eingebettet in
einen Mikroresonator aus dielektrischen Bragg-Reflektoren auf der einen Seite und
semitransparenten Metallspiegeln aus Aluminium bzw. Silber auf der anderen Seite.
Die verwendeten dielektrischen Braggspiegel bestanden wahlweise aus alternieren-
den SizN,/SiOg- bzw. TiO4/SiOy-Schichten. Die optische Untersuchung dieser ferti-
gen Spiegel lieferten fiir dielektrische Spiegel vor der Bedampfung mit organischem
Material bzw. fiir metallische Spiegel Reflektivititen zwischen 70% und 99%. Es
konnte gezeigt werden, dass durch anschlieendes Aufdampfen einer semitranspa-
renten Anode die Werte der Reflektivitdten der dielektrischen Spiegel je nach der
aufgedampften Schichtdicke um bis zu 20% herabsetzt werden. Fiir semitransparente
metallische Elektroden aus Silber bzw. Aluminium konnten Reflektivitdtswerte von
max. 70% gemessen werden. Mit diesen relativ hohen Reflektivitdtswerten erfiillten
diese metallischen oberen Elektroden zwei Funktionen. Zum einen wirkten sie als
gute obere Spiegel und zum anderen konnten auf Grund ihrer Semitransparenz auch

Proben in der Invertgeometrie realisiert werden.

Zur Herstellung von organischen Leuchtdioden wurde das Verfahren des thermischen
Verdampfens aus dem Hochvakuum bei einem Druck im Bereich zwischen 10~ mbar
und 10~7 mbar verwendet. Dazu mussten in ersten Experimenten zunichst die opti-
malen Prozessparameter wie z. B. Aufdampfrate und Coverdampfung zur méglichen

Dotierung der Lochleitersubstanzen systematisch untersucht werden.

Mit daraus gewonnenen optimalen Prozessbedingungen und unter der Verwendung
der oben beschriebenen Spiegelsysteme konnten organische Leuchtdioden in der
Standard-Mikroresonatorgeometrie mit dem Lichtdurchgang durch den dielektri-
schen Spiegel und Leuchtdioden in der Invert-Probengeometrie mit dem Lichtaustritt
durch den oberen metallischen Spiegel realisiert werden. Aus den Simulationsex-

perimenten der Emission einer Mikrokavitdat-OLED konnten Informationen zum
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5.3 Ausblick

grundsétzlichen Probendesign mit optimalen Parametern wie z. B. Gesamtdicke der
zu realisierenden Kavitét, Entfernung der Emissionsschicht von dem oberen Spiegel

und der Reflektivitédt der metallischen Spiegel gewonnen werden.

Die selbst hergestellten Mikroresonator-OLEDs zeigen gegeniiber herkémlichen Pro-
ben des eingesetzten Perylenderivats eine erhebliche Verbesserung der Elektrolumi-

neszenz:

- Die Halbwertsbreite der Emission wurde von ca. 75 nm auf ca. 19 nm reduziert und

die Emissionsintensitit konnte um Faktoren zwischen drei und sechs erhoht werden.
- Zusétzlich kann die Wellenldnge des Emissionsmaximums verschoben werden.

Ahnlich gute Ergebnisse wurden sowohl bei OLEDs mit Standard-Mikroresonatorgeo-
metrie als auch bei OLEDs mit Invertgeometrie erzielt. Die Invertgeometrie bringt

allerdings zwei entscheidende Vorteile mit sich:
1) Es konnen MOLEDs auch auf nicht-transparenten Substraten hergestellt werden.

2) Sind die Proben mit Invertgeometrie einfacher und zuverléssiger zu kontaktieren,
weil die relativ dicke, semitransparente Kathode robuster ist als eine diinne,
semitransparente Anode aus Gold, die beim Entfernen der organischen Schichten

leicht beschéadigt werden kann.

Die Verbesserungen in der spektralen Charakteristik und die Verschiebung des Elek-
trolumineszenzmaximums ermoglichen den Einsatz von Perylenderivat (2) in opto-
elektronischen Anwendungen, bei denen eine hohe Effizienz und Brillanz der Elek-

trolumineszenz benotigt wird.

5.3 Ausblick

Die Ergebnisse, die in dieser Arbeit exemplarisch fiir ein einziges Fullerendendrimer
im Hinblick auf die organische Photovoltaik erzielt wurden, sind so vielversprechend,
dass es sich lohnt nach weiteren Dendrimeren zu suchen, welche die Morphologie von

Donator-Akzeptor-Kompositen verbessern und diese systematisch zu untersuchen.

Eine sehr aussichtsreiche Perspektive fiir weitere Licht-emittierende Resonatorstruk-

turen mit alternativem Design ist die Herstellung von Weifllicht-Beleuchtungseinheiten.
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5.3 Ausblick

Dazu bieten sich weiterfithrende Experimente auf dem Gebiet der Tandem-Systeme
aus dielektrischen Spiegeln und dem Perylenderivat (2) als Emitter an. Durch die
Moglichkeit des Co-Verdampfens konnen zusétzlich zu den Lochleiterschichten auch
Elektronenleiter und Emitter dotiert werden, um so die Eigenschaften fertiger OLEDs

moglicherweise noch weiter zu optimieren.
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A Anhang

A.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

AFM Rasterkraftmikroskopie, (engl.: atomic force microscopy

Algs Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)

CIE franz.: Commission International de I’Eclairage

F4,-TCNQ 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyano-Quinodimethan

FTO Fluor-Zinn-Oxid, (engl.: Fluorine Tin Oxide)

HOMO engl.: highest occupied molecular orbital

ITO Indium-Zinn-Oxid, (engl.: Indium Tin Oxide

A Wellenlédnge

LCD Fliissigkristallbildschirm, (engl.: liquid crystal display

LED Leuchtdiode, (engl.: light emitting diode

LUMO engl.: lowest unoccupied molecular orbital

MDMO-PPV | Poly[2-Meathoxyl-5-(3’,7-Dimethyl-Octyloxy)-1,4-Phenylenvinylen]
MOLED engl.: microresonator embedded organic light emitting diode
mTDATA 4,4’ 4”-Tris(N-3-Methylphenyl-N-Phenylamino)-Triphenylamin
OLED engl.: organic light emitting diode

oprPV engl.:organic photovoltaic element

PCBM C60-Derivat [6,6]-Phenyl-C61 Buttersduremethylester(PCBM)
PPV Poly(p-Phenylen-Vinylen

PVD Methode des thermischen Verdampfens, (engl.: physical vapour deposition
SCLC Raumladungsbegrenzter Strom, (engl.: space charge limited current
TFL Grenzwert der Fallenlimitierung, (engl.: trap filled limit

TPD N,N’-Diphenyl-N,N’-bis(3-Methylphenyl)-1,I'-Biphenyl-4,4’di-amin
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A.2 Probenverzeichnis

A.2 Probenverzeichnis

Probenbezeichnung | Halbwertsbreite der Elektrolumineszenz | Verstarkungsfaktor G,
OLAlIgR1 19 nm 5,3
OLAIlgR1 21 nm 5,7
OLAIlgR1 25 nm 6
OLAlgR2; 19 5,9
OLAIgR3 40 4,3
OLAlIqR1 55 nm 5
OLPeR1 19 nm 3,7
OLPeR2 50nm 5,8
OLPeqR3 22 nm 3,9
OLPeR4 25 nm 4.1
OLPeR5 19 nm 3,6
OLPeR6 19 nm 3,2
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