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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 für die Forschung auf dem interessanten Ge-

biet der Flüssigkristalle. Heute sind flüssigkristalline Verbindungen vor allem im An-

wendungsbereich der Bildwiedergabe durch Flachbildschirme allgegenwärtig. Aber

auch in den Zweigen der organischen Elektronik und Optoelektronik bieten sich

viele Möglichkeiten für ihren Einsatz. Trotz ihrer hervorragenden elektrooptischen

Eigenschaften bringen derzeitige Flüssigkristallanzeigen auch einige Nachteile mit

sich. Zum einen besitzen sie einen eingeschränkten Blickwinkel und zum anderen

benötigen sie eine Hintergrundbeleuchtung. Eine Alternative zu den Flüssigkristall-

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 für 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 (Alq3), deutlich zu reduzieren und die Intensität der

spontanen Emission zu erhöhen.

Seit einiger Zeit erfahren diskotische Flüssigkristalle aufgrund ihrer einzigartigen

strukturbedingten elektronischen und selbstorganisierenden Eigenschaften in den

Forschungszweigen der organischen Photovoltaik eine zunehmende Beachtung [6-7].

Die Experimente meiner Vorgänger, Herrn Thomas Hassheider und Herrn Stephan

Benning an der Universität Paderborn ergaben zudem, dass diese Verbindungen

durchaus auch für die Herstellung von organischen Leuchtdioden geeignet sind [8-9].

In diesem Fall müssten jedoch die Emissionseigenschaften wie z.B. Emissionsinten-
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sität 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 für die Herstellung von modernen Beleuchtungs-

einheiten und Flachbildschirmen auf der Basis von organischen Leuchtdioden sein

könnten.

Gegenstand dieser Arbeit sind Untersuchungen zum Einsatz von diskotischen Me-

sogenen für 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 fünf Kapitel gegliedert. Nach einem kurzen Überblick

über die Flüssigkristalle mit dem Schwerpunkt der diskotischen Mesogene, gibt Ka-

pitel 2 eine Einführung 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 erläutert.

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 präsentiert. 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 beschäftig-

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 dünnen 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 abschließende Zusammenfassung der Arbeit und ein Aus-

blick für weiterführende Experimente gegeben.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Flüssigkristalle

Flüssigkristalline 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

flüssigkristallines 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 Domänen führt. Man kann zwischen lyotropen, ther-

motropen und barotropen Flüssigkristallen unterscheiden. Bei thermotropen bzw.

barotropen Flüssigkristallen beobachtet man die Ausbildung ihrer Mesophasen in

Abhängigkeit von Temperatur oder Druck in der reinen Substanz. Zur Bildung von

lyotropen Mesophasen wird die Anwesenheit eines Lösungsmittels benötigt.

Flüssigkristalline Phasen werden bei Substanzen beobachtet, deren Moleküle eine

ausgeprägte Formanisotropie aufweisen. Das bedeutet, ihre Gestalt weicht deutlich

von der Kugelform ab. Dies ist z.B. bei stäbchenförmigen Molekülen (kalamitische

Flüssigkristalle) und bei flachen scheibchenförmigen Molekülen (diskotische Flüssig-

kristalle) der Fall. In Abhängigkeit von den vorhandenen Ordnungsprinzipien lassen

sich z.B. nematische, smektische und kolumnare Mesophasen unterscheiden. Meso-

phasen, die chirale Moleküle enthalten, wie z.B. chiral nematische (cholesterische)

Phase weisen grundsätzlich andere Eigenschaften auf als nicht-chirale Mesophasen

(Abb.: 2.1) [12].

Die technische Anwendung der flüssigkristallinen Verbindungen findet in dem Be-

reich der LCD Technologie (engl.: liquid crystal display) statt. Dabei werden die or-

ganischen Moleküle der flüssigkristallinen Verbindungen auf vorstrukturierten trans-

parenten Substraten orientiert. Diese Orientierung führt zur optischen Anisotropie.

Verwendet man transparente leitende Substrate wie ITO (Indium-Zinn-Oxid, engl.:
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2.1 Flüssigkristalle

indium tin oxide) beschichtete Gläser oder Folien, so kann man beim Anlegen eines

elektrischen Feldes auf der Fläche dieser Substratelektroden bildgebende Kontras-

te zwischen dem feldfreien und dem elektrisch angesteuerten Bereich des Displays

erzeugen.

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

Im Jahr 1977 lieferte Chandrasekhar den ersten eindeutigen Nachweis von Flüssig-

kristallen aus diskotischen Molekülen [13]. Kurz darauf veröffentlichten die Arbeits-

kreise um Dubois und Levelut ihre Ergebnisse über weitere aus diskotischen Mo-

lekülen aufgebaute flüssigkristalline 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-

leküle als flache Scheibchen dargestellt. Die Hauptachse eines diskotischen Mesogens

verläuft im Gegensatz zu den länger bekannten kalamitischen Mesogenen durch die

kürzere Molekül-Achse (die Normale zu der Scheibenebene). Durch die Selbstorga-

nisation der diskotischen Moleküle aufgrund ihrer Anisotropie der zwischenmoleku-

laren Wechselwirkungen können scheibenförmige mesogene Moleküle (Abb. 2.2(a))

verschiedene flüssigkristalline Phasen ausbilden (Abb. 2.2). Die nematische Phase

(ND) ist der einfachste Fall dieser durch die Selbstorganisation bedingten Anordnung

der diskotischen Moleküle (Abb. 2.2(b)) [11].
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2.1 Flüssigkristalle

Eine weitere Art der nematischen Phase kann durch das Stappeln der Scheibenmo-

leküle zu ausgedehnten eindimensionalen Säulen (Abb. 2.2(c)) gebildet werden.

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

Diese flüssigkristalline Phase wird nematisch kolumnare Phase (NC) genannt [11].

Durch die Wechselwirkungen innerhalb der Säulen können unterschiedliche Arten

der Säulenstapelung beobachtet werden. Dabei wird zwischen den ungeordneten

Säulen, welche eine unregelmäßige Stapelung der Scheibenmoleküle aufweisen, den

geordneten Säulen, in denen sich die starren Molekülkerne in äquidistanten Abständen

anordnen, während die flexiblen Seitenketten ungeordnet bleiben, und den geneig-

ten Säulen unterschieden. Bei den geneigten Säulen sind die starren Kerne bezüglich

der Säulenachse um einen bestimmten Winkel geneigt. Keiner dieser Aggregattypen

zeigt eine perfekte Translationsordnung. Damit können die Säulen allgemein als

eindimensionale Fluide betrachtet werden. In den kolumnaren Phasen können sich

die Säulen zu einem zweidimensionalen Gitter anordnen (Abb. 2.2(e)). In diesem

Fall richten sich die Säulenachsen parallel zueinander aus. Die Vielfalt der kolum-

naren Phasen ergibt sich aus Variationen durch die Ordnung innerhalb der Säulen

(ungeordnet, geordnet, geneigt) und die Symmetrie des zweidimensionalen Säulen-

gitters (hexagonal, rechtwinklig, schiefwinklig). Einige dieser diskotischen Materia-

lien können als eindimensionale Leiter für den elektrischen Strom wirken [10]. Die

Selbstorganisation zu kolumnaren Domänen führt bei diesen Flüssigkristallen zu ho-
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2.2 Organische Solarzelle OPVs

hen Ladungsträgermobilitäten, die im Bereich zwischen den organischen Einkristal-

len und amorphen organischen Schichten angesiedelt sind. Perylen-Derivate gehören

zu bekannten Vertretern der diskotischen Flüssigkristalle. 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 für 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-

natorzustände angeregt und Donator-Akzeptor Komplexe (Exzitonen) generiert, (2)

Generation von freien Ladungsträgern (Trennung der Exzitonen in Elektronen und

Löcher) und (3) der Transport der Ladungen durch die aktive Schicht der Solarzelle

zu der jeweiligen Gegenelektrode [19]. Bei jedem dieser Einzelschritte können Re-

laxationsvorgänge zurück in den Grundzustand stattfinden, wobei Energie in Form

von Lichtemission oder Wärme frei gesetzt werden kann. Ähnlich wie bei den OLEDs

wird die Effizienz von organischen Sollarzellen durch die Materialeigenschaften der

verwendeten organischen Substanzen bestimmt und durch geeignete Wahl dieser

Substanzen können unerwünschte Relaxationsprozesse reduziert werden.

Das grundlegende Problem der organischen Photovoltaik ist, dass die Absorption von

Licht (Photonen) nicht unmittelbar zur Bildung freier Ladungsträgerpaare, sondern

zu neutralen Anregungszuständen, den so genannten Frenkel-Exzitonen führt [8].

Durch die im Vergleich zu Silizium sehr geringe Dielektrizitätskonstante (ε = 3− 4)

weisen diese eine hohe Bindungsenergie (typischerweise ca. 0.5 eV) auf. Die effizi-

ente Trennung in freie Ladungsträger 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, einschließlich der farbstoffsensibi-

lisierten Titandioxid-Solarzellen (
”
Grätzel-Zellen“) [20], auf der Exzitonentrennung

an photoaktiven Donator-Akzeptor-Heteroübergängen. Dabei kann das Problem der
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2.2 Organische Solarzelle OPVs

geringen Exzitonendiffusionslänge entweder durch dünne 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 durchgeführt. Aus

diesem Grund wird die Funktionsweise des Bulk-heterojunction Prinzipes im folgen-

dem Kapitel kurz erläutert.

2.2.1 Bulk-heterojunction

Alle organischen Halbleiter basieren auf aromatischen KohlenwasserstoffVerbindun-

gen mit einem gut ausgebauten π-Elektronensystem, das sich über das gesamte

Molekül erstreckt. Die einzelnen Moleküle können damit keine kovalenten Bindun-

gen untereinander eingehen. Das führt dazu, dass organische Festkörper und Mo-

lekülkristalle nur durch relativ schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung zusammen-

gehalten werden [22, 19]. Daraus resultiert ein kleiner Überlapp der p-Orbitale be-

nachbarter Moleküle. Dieser Überlapp erzeugt schmale Transportbänder für die je-

weiligen Ladungsträger [19,23]. Die starke Lokalisierung der Ladungsträger auf ein-

zelne Moleküle bewirkt einerseits geringe Ladungsträgerbeweglichkeiten [19,24], an-

dererseits bewirkt sie die extrem hohen Absorptionskoeffizienten bei der Anregung

von lokalisierten Frenkel-Exzitonen [19,25] (molekulare Anregungszustände). Damit

können sehr dünne optoelektronische Bauelemente realisiert werden, und die ge-

ringen Ladungsträger-Beweglichkeiten führen nicht notwendigerweise zu ohmschen

Verlusten [5, 21].

Analog zum Prozess der Photosynthese in der Natur liegen in Donator-Akzeptor

Mischschichten [19,26] die nächsten Grenzflächen relativ homogen über 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 Übergang liegt. Nur so können Verluste durch die

unerwünschte Rekombination von Exzitonen nahezu vollständig unterbunden wer-

den, damit eine effiziente Ladungstransferreaktion ermöglicht 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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2.2 Organische Solarzelle OPVs

In der Abbildung 2.3 ist der Ladungstransfer innerhalb einer PPV-Fulleren Schnitt-

stelle schematisch dargestellt.

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Ladungtransfers zwischen einem
Polymer-Molekül und Fulleren

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer dünnen 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 ähnlich (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 Überle-

gungen aus der Funktionsweise einer OLED zur Ladungsträgerinjektion, Mobilität

und Ladungsträgertransport können weitgehend übernommen werden. Es ist jedoch

wichtig zu beachten, dass der Stromfluss in umgekehrte Richtung stattfindet und das

äußere E-Feld durch das built-in Potential der verwendeten Elektrodenmaterialien

hervorgerufen wird.

Für das Verständnis der elektrischen Vorgänge innerhalb einer organischen Photo-

zelle kann das in der Abbildung 2.5 dargestellte Ersatzschaltbild aller im System

vorhandener Widerstände herangezogen werden [35]. Diese Widerstände können als

eine Schaltung aus einem seriellen Gesamtwiderstand Rs und einem parallelen Ge-

samtwiderstand Rp gesehen werden. Der serielle Gesamtwiderstand setzt sich zu-

sammen aus der Summe aller Widerstände, die zu einem potentiellen Verbraucher

in Reihe geschaltet sind. Dazu gehören der recht hohe Widerstand der organischen

Schicht, Kontakt- und Leitungswiderstände. Nimmt der Widerstand Rs einen zu

hohen Wert an, so hat dies eine Reduzierung der maximalen Stromstärke, welche

die organische Photozelle liefern kann, zur Folge.

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

Am parallelen Gesamtwiderstand Rp fließt ein Strom, welcher zum Abbau der pho-

tovoltaischen Spannung führt, ohne von einem Verbraucher genutzt zu werden. Zum

größten Teil trägt die organische Halbleiterschicht zum parallelen Gesamtwiderstand

bei, vorallem die Vielzahl der vorhandenen Fehlstellen und Verunreinigungen, eben-

so wie die strukturbedingten Kurzschlüsse. Im Gegensatz zum Rs hat ein kleiner Rp

reduzierenden Charakter für die gesamte Maximalspannung der organischen Pho-

tozellen. Damit wird ersichtlich, dass für besonders effiziente OPVs der serielle Ge-

samtwiderstand möglichst klein und der parallele Gesamtwiderstand möglichst groß
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2.2 Organische Solarzelle OPVs

sein müssen [8]. Für die resultierende Strom-Spannungs-Kennlinie einer idealen So-

larzelle gilt zwischen der resultierenden Stromstärke I und der Spannung U der

Zusammenhang 2.1.

I = Isp

[
exp

(
e(U − IRs)

nkT

)
− 1

]
+

U − IRs

Rp
− Iph (2.1)

Dabei sind Isp der Diodensperrsättigungsstrom (Dunkelstrom), e die Elementar-

ladung, n ein Idealitätsfaktor und Iph 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 Idealitätsfaktor kann entweder den Wert 1 oder 2 an-

nehmen. Werden durch die Lichtabsorption hauptsächlich Elektronen-Loch-Paare

erzeugt, so ist n=1, findet jedoch die Photonenabsorption durch Fehlstellen und De-

fektstellen im Halbleitermaterial statt, so strebt der Idealitätsfaktor gegen den Wert

2.

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

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 zusätzliche

Ladungsträger erzeugt. Diese verursachen einen Kurzschlussstrom IK , der abhängig
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2.2 Organische Solarzelle OPVs

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

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

Betrachtet man den Leerlaufzustand I = 0, so lässt sich aus dem Schnittpunkt mit

der x-Achse die Leerlaufspannung ULL 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 zugehörigen Spannung benutzt werden. Weiter ist es wichtig,

den Wirkungsgrad und den Füllfaktor 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 Größen betrachtet man den vierten

Quadranten der Kennlinie etwas genauer. Die von der Solarzelle erzeugte elektrische

Leistung P = U · I entspricht der gelb markierten rechteckigen Fläche, die von der

Strom-Spannungs-Kennlinie und der x-Achse eingeschlossen und durch den optima-

len Arbeitspunkt mit der Spannung UAP begrenzt ist. Der Quotient aus der maxi-

malen Leistung am Arbeitspunkt PAP und der eingestrahlten Leistung PE ergibt ein

Maß dafür, wieviel an Leistung umgesetzt werden kann und wird als Wirkungsgrad

η einer Solarzelle bezeichnet [8].

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

Demnach lässt sich der Wirkungsgrad einer Solarzelle aus der Spannung UAP und

der zugehörigen Stromstärke IAP mit der Gleichung (2.2) berechnen.

η =
PAP

PE

=
UAP · IAP

PE

(2.2)

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

und dem Produkt aus Leerlaufspannung ULL und dem Kurzschlussstrom IK gebildet.

FF =
UAP · IAP

ULL · IK

(2.3)

Der Füllfaktor selbst ist immer < 1 und stellt ein Maß für die Krümmung und somit

die Qualität 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

zwei Elektroden (Abb. 2.8). Da Anode und Kathode Bestandteil jeder organischen

Leuchtdiode sind, werden nur die organischen Zwischenschichten gezählt. Demnach

spricht man im Falle einer einfachsten OLED von Einschicht-OLED [36].

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung einer Einschicht-OLED

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

Halbleiterschicht injiziert, wo sie unter Emission von Licht rekombinieren können.

Dieser Vorgang der lichtemittierenden Rekombination lässt sich in vier aufeinander

folgende Schritte einteilen.

1. Ladungsträgerinjektion

Bei der Ladungsträgerinjektion in das organische Material müssen die Elektronen

bzw. Löcher an der jeweiligen Elektrode eine Energiebarriere φ− bzw. φ+ überwin-

den. Die Höhe der Barriere φ− ergibt sich aus der Differenz der Austrittsarbeit der

Kathode und dem Energieniveau des niedrigsten unbesetzten Molekülorbitals (LU-

MO) der organischen Substanz. Im Falle der Löcher bestimmt die Energiedifferenz

aus der Austrittsarbeit des Anodenmaterials und der Lage des höchsten besetzten

Molekülorbitals (engl.: highest occupied molecular orbital, HOMO) die Energiebar-

riere φ+. Durch die gezielte Wahl der Elektrodenmaterialien lässt sich die Ladungs-

trägerinjektion effizienter gestalten.

2. Ladungsträgertransport

Nach der Injektion der Ladungsträger in die organische Halbleiterschicht wandern

diese unter dem Einfluss des angelegten elektrischen Feldes zur jeweiligen Gegen-

elektrode. Dabei kann der Ladungsträgertransport in organischen Halbleitern als

eine Reihe von Redoxreaktionen verstanden werden. In organischen halbleitenden

Materialien besitzen Elektronen und Löcher meist unterschiedliche Ladungsträger-

beweglichkeiten µ− bzw. µ+. Dies kann dazu führen, dass die Ladungsträgersorte

mit einer höheren Beweglichkeit durch die komplette organische Schicht wandert,

ohne dabei zu rekombinieren.

3. Rekombination von Ladungsträgern 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-

nachlässigt werden. Es bildet sich ein Elektron-Loch-Paar, ein so genanntes Exziton.

Die Lebensdauer der Exzitonen innerhalb der organischer Schicht beträgt in der

Regel einige Nanosekunden. In dieser Zeit können sie eine Strecke von dEX (Exzito-

nendiffusionslänge) zurücklegen. Für organische Materialien liegt die Exzitonendif-
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2.3 Funktionsweise von organischen Leuchtdioden

fusionslänge im Bereich 5-30 nm. Das durch die Rekombination der Elektronen und

Löcher entstandene Exziton kann dann unter Lichtemission zerfallen. Das angeregte

Molekül sendet dabei einen Lichtquant aus, dessen Energie von dem HOMO-LUMO

Abstand abhängt. Diese Energiedifferenz bestimmt auch die Wellenlänge des emit-

tierten Lichtes und somit die Emissionsfarbe.

Neben der bei OLEDs erwünschten strahlenden Rekombination stehen dem Exziton

weitere Reaktionsmöglichkeiten offen. Weist die organische Schicht zahlreiche Fal-

lenzustände durch tiefe Störstellen auf, kann ein nicht strahlender Energietransfer

in Fallenzustände erfolgen.

4. Elektrolumineszenz:

Das bei der Rekombination von Ladungsträgern 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 üblicherweise 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

für derartige Mehrschicht-OLED ist in der Abbildung 2.9 schematisch dargestellt.

Zur Optimierung der Ladungsträgerinjektion wird eine dünne Loch- bzw. Elektrone-

ninjektionsschicht (LIS bzw EIS) auf die Anode bzw. Kathode aufgebracht. Die Ma-

terialwahl für 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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mi Niveau der Kathode und dem niedrigsten unbesetzten Molekülorbital (engl.: lo-

west unoccupied molecular orbital, LUMO) der darauffolgenden organischen Schicht

befinden.

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung einer Mehrschicht-OLED

2.4 In der Herstellung von OLEDs häufig verwendete
Substanzen

In diesem Abschnitt soll ein Überblick über die möglichen Substanzen zur Herstel-

lung von organischen Leuchtdioden gegeben werden. Wie bereits in früheren Ab-

schnitten erwähnt, 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 Leitfähig-

keit, solche Austrittsarbeiten aufweisen, dass sie energetisch an die organischen Halb-

leiter angepasst sind und damit zu große Energiebarrieren vermieden werden können.

Zusätzlich sollte eine der beiden Elektroden eine hohe optische Transparenz im sicht-

baren Wellenlängenbereich besitzen. Als Kathode eignen sich besonders gut Metalle

mit niedriger Austrittsarbeit wie Calcium oder Caesium. Der Nachteil dieser Metalle

liegt jedoch in ihrer Reaktionsfreude gegenüber 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 Gläser bzw.
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Folien etabliert. Mittlerweile werden jedoch auch leitfähige 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. Während die Polymere aufgrund ih-

rer hohen molaren Massen vor allem aus Lösungen in Druck- und Spincoating-

Herstellungsprozessen eingesetzt werden, können die niedermolekularen Verbindun-

gen aufgrund ihrer kleineren molaren Masse durch physikalisches Verdampfen zu

dünnen Schichten verarbeitet werden. Damit können mehrere Schichten unterschied-

licher Substanzen relativ einfach hintereinander auf ein Substrat aufgebracht werden.

Zusätzlich lässt sich die Dotierung der auf niedermolekularen Verbindungen basie-

renden dünnen Schichten während des Aufdampfprozesses durch ein Co-Verdampfen

realisieren. Grundsätzlich 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, erfüllen die ladungsträgerinjizierenden Sub-

stanzen hauptsächlich den Zweck, einen verbesserten Übergang der Ladungsträger

(Löcher bzw. Elektronen) aus dem jeweiligen Elektrodenmaterial in den organischen

Halbleiter zu ermöglichen. Für die bessere Elektroneninjektion wird meist Lithium-

fluorid (LiF) verwendet und zur besseren Injektion von Löchern kommen oft Kupfer-

oder Zink-Phthalocyanine zum Einsatz. Zusätzlich gibt es noch eine Vielzahl an Sub-

stanzen, die auf Übergangsmetalloxiden basieren [37].

Die Wahl der Emittersubstanzen richtet sich nach der gewünschten Emissionsfar-

be der OLED. Dabei können sowohl polymere als auch niedermolekulare Verbin-

dungen eingesetzt werden. Durch die Änderungen der chemischen Struktur solcher

Verbindungen oder gezielte Co-Dotierung während des Herstellungsprozesses lässt

sich fast das gesamte sichtbare Spektrum durch die organischen Leuchtdioden um-

setzen. Die bekanntesten Vertreter dieser organischen Halbleiter können 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 Wellenlängenbereich von 500-600 nm und auf dem Sektor der niedermolekularen

Verbindungen aromatische Sunstanzen wie z.B. Tris-[8-hydroxychinolin]-Aluminium

für das Licht des Wellenlängenbereiches von 450-550 nm ihre Anwendung.
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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) führt, lässt sich, wie bereits im Abschnitt 2.3

erwähnt, in folgende Teilschritte zerlegen: Ladungsträgerinjektion, Ladungsträger-

transport und Ladungsträgerrekombination. Im Folgenden werden diese Teilprozesse

mit Hilfe mathematischer Modelle genauer betrachtet.

2.5.1 Ladungsträgerinjektion

Bei der Ladungsträgerinjektion 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 Übergang aus dem

metallischen Material der Elektrode in das Halbleiter-Material eine Energiebarriere

ΦB (Schottky-Barriere) dar, welche die Elektronen am Übertritt in die Halbleiter-

Schicht hindert. Geht man im Idealfall davon aus, dass an der Metall-Halbleiter

Grenzfläche keine Änderungen in der Elektronenstruktur durch die Metall-Halbleiter
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Verbindung entstehen, so wird die Höhe der Schottky-Barriere durch die Differenz

der Austrittsarbeit des Metalls ΦM und der Lage des LUMOs des organischen Ma-

terials χ bestimmt [36].

ΦB = ΦM − χ (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 Stärke des angelegten elektrischen Feldes abhängig

ist (Abb.:2.11).

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

Dabei kann der ortsabhängige Verlauf der Potentialbarriere ΦE mit Hilfe der Ele-

mentarladung e, der elektrischen Feldstärke E und des Ortes x nach der Gleichung

(2.5) berechnet werden.

ΦE(x) = −e · E · x (2.5)

Aus der Summe der beiden Barrieren ΦB und ΦE ergibt sich dann der typische

dreiecksförmige Verlauf der ortsabhängigen Potentialbarriere Ψ(x) (Gl. 2.6).

Ψ(x) = ΦB + ΦE(x) = ΦM − χ− e · E · x (2.6)
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Die Überwindung 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 abhängig von der Elektronenenergie, welche durch die

Temperatur des Systems bestimmt ist.

Feldemission

Ist die an der Metall-Halbleiter Grenzfläche vorliegende Potentialbarriere sehr hoch

und die Temperatur des Systems niedrig, so ist die Wahrscheinlichkeit einer ther-

mischen Überwindung der Schottky-Barriere sehr gering. Ist jedoch diese Barriere

dünn genug, so haben die Elektronen die Möglichkeit 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 Glühkathode ins Vakuum [39]. Ausgehend

von einer dreiecksförmigen Potentialbarriere lässt sich die Stromdichte j mit der

Gleichung (2.7) beschreiben.

j =
A · T 2

ΦB

(
e · E

α · kB · T

)2

· exp

(
2α · Φ3/2

B

3e · E

)
(2.7)

Liegt beim Injektionprozess ein Idealfall von ausschließlichem direktem Tunneln vor,

so kann die Injektionsbarriere ΦB aus der Auftragung des ln(j/E2) als Funktion von

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

Thermionische Emission:

Ist die thermische Energie der Elektronen höher als die Energiebarriere zwischen

Metall und Halbleiter, so kommt der Ladungsträgerinjektionsmechanismus der ther-

mionischen Emission, auch Richardson-Schottky-Injektion genannt, zum Tragen. Bei

diesem Mechanismus reicht die Annahme des Dreieckspotentials nicht mehr aus, um

den tatsächlichen Potentialverlauf an der Metall-Halbleiter-Kontaktfläche wiederge-

ben zu können. Zur exakten Beschreibung des gesamten Potentials wird der Effekt

der Bildladung heran gezogen (Gl. 2.8). Wird ein Elektron in die Halbleiterschicht

injiziert, so erzeugt es durch Influenz eine Bildladung an der Metalloberfläche, wo-

bei diese Bildladung ein umgekehrtes Vorzeichen aufweist. Zwischen den beiden
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Ladungen wirkt die anziehende Coulomb-Kraft, die mit zunehmenden Abstand des

Elektrons von der Metalloberfläche abnimmt. Aus dieser Coulomb-Kraft lässt sich

das dazugehörige ortsabhängige Potential ΦC bestimmen.

ΦC = − e2

16πεrε0 · x
(2.8)

Dabei sind ε0 die dielektrische Feldkonstante und εr die Permittivitätszahl des jewei-

ligen organischen Materials. Zur Berechnung des gesamten Potentialverlaufes Ψ(x)

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

Ψ(x) = ΦB + ΦE(x) + ΦC (2.9)

Das so erzeugte Potential durchläuft ein Maximum bei dem Abstand xm von der

Elektrodenoberfläche.

xm =

√
e

16πεrε0 · E
(2.10)

Damit ist der Wert der Schottky Energiebarriere durch den Beitrag der Bildla-

dungskraft um δΦB vermindert worden. Diese Potentialverminderung wird Schottky-

Effekt genannt.

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

können. Verglichen mit der Feldemission liegt in diesem Fall eine dünnere Ener-

giebarriere vor, so dass die Tunnelwahrscheinlichkeit höher liegt und zu höheren

Stromstärken führt.

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].

22



2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

2.5.2 Ladungsträgertransport

Der Ladungsträgertransport innerhalb der organischen Schichten unterscheidet sich

entscheidend von den Vorgängen in anorganischen Strukturen, welche auf dem Bänder-

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 Strömen (engl.: space charge limited current, SCLC) heran-

gezogen [42]. Diese berücksichtigt die Effekte der Injektionsbarrieren, verschiedene

Ladungsträgerbeweglichkeiten für Elektronen und Löcher sowie die Ladungsträger-

rekombination [43,22].

Aufgrund der geringen Leitfähigkeit der organischen Schicht werden Elektronen

schneller in das Material injiziert als sie abtransportiert werden können. Das führt

dazu, dass es zu einer Anreicherung mit negativen Ladungsträgern in der Nähe

der Kathode kommt. Diese Ladungen erzeugen dort ein Raumladungsfeld, welches

dem äußerem elektrischen Feld entgegen wirkt. Somit geht das elektrische Feld am

injizierenden Kontakt gegen Null und es kommt zur Ausbildung eines stationären

Gleichgewichtes. Das bedeutet, dass gerade so viele Elektronen injiziert werden, wie

in der gleichen Zeitspanne zur Anode transportiert werden können. Die resultierende

Stromdichte setzt sich aus einem Diffusionsanteil und einem Driftanteil zusammen.

jSCLC = jDiffusion + jDrift (2.11)

Dabei kann der Diffusionsanteil bei hinreichend hohen elektrischen Feldstärken ge-

genüber dem Driftanteil vernachlässigt werden. Dies ist immer dann der Fall, wenn

die angelegte Spannung größer ist, als einige kBT/e [43]. In organischen Halbleitern

ist das bei Raumtemperatur bereits ab 0,1 V der Fall. Damit lässt sich die resultie-

rende raumladungsbegrenzte Stromdichte nur durch Driftstromanteile beschreiben.

jSCLC = jDrift = ninj(x) · e · µ · E(x) (2.12)

Dabei ist ninj die Dichte der injizierten Elektronen am Ort x, µ die Ladungsträger-

beweglichkeit und E(x) das lokale elektrische Feld am Ort x. Bei einer angelegten

Spannung U lässt sich der Verlauf des elektrischen Feldes mit Hilfe der Poisson

Gleichung (2.13) beschreiben.

dE

dx
=

d2U

dx2
=

e · ninj(x)

εrε0

(2.13)
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

Durch das Einsetzen der Gleichung 2.9 in die Gleichung 2.10 und anschließender

Integration von x = 0 bis x = d lässt sich für die Stromdichte die Beziehung (2.14)

ermitteln:

jSCLC =
9

8
εrε0 · µ ·

U2

d3
(2.14)

Diese Beziehung wird als Child’sches Gesetz bezeichnet. Sie beschreibt die für raum-

ladungsbegrenzte Ströme typische Proportionalitätsbeziehung zwischen der Strom-

dichte und dem Quadrat der angelegten Spannung U .

Transport mit intrinsischen Ladungsträgern ohne Fallen

In den meisten Halbleitern ist zusätzlich zu den injizierten Ladungsträgern ein Anteil

an freien intrinsischen Ladungsträgern nint vorhanden. Diese können 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 Ladungsträgersorte einen Kompensationsla-

dungsträger gibt. Somit kann die Stromdichte direkt proportional zur Spannung

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

jΩ = e · nint · µ
U

d
(2.15)

Für den gesamten Bereich der angelegten Spannung überlagern sich jSCLC und jΩ

[40]. Dabei überwiegen im niedrigeren Spannungsbreich die intrinsischen Ladungs-

träger, was dazu führt, dass die Strom-Spannungs-Kennlinie einen linearen Verlauf

zeigt. Ab einer Schwellspannung UΩ→SCLC dominieren die injiierten Ladungsträger

und die Strom-Spannungs-Charakteristik verläuft nach der Child’schen Beziehung

zwischen der Stromstärke und der angelegten Spannung. In der Abbildung 2.12 ist

die Stromstärke als Funktion der angelegten Spannung für den Ladungstransport mit

intrinsischen Ladungsträgern ohne Fallen in der doppellogarithmischen Auftragung

dargestellt. Für kleine angelegte Spannungen bis zur Schwellspannung U < UΩ→SCLC

weist die Strom-Spannungs-Kennlinie eine Steigung von m = 1 auf. Bei der Schwell-

spannung UΩ→SCLC 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 Überwiegen der injizierten gegenüber

den intrinsischen Ladungsträgern beim Ladungstransport zurück zu führen ist.
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

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

Ladungstransport mit flachen und tiefen Störstellen

In organischen Halbleitern existiert eine Vielzahl an Störstellen, welche durch Dotie-

rung, Verunreinigungen oder Strukturdefekte verursacht werden können. Da es sich

dabei um tiefer liegende Energieniveaus handelt, können sie die freien Ladungsträger

für 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 zusätzlich zu den raumladungsbegrenzten und

intrinsischen Strömen mit ein zu beziehen. Diese Störstellen können in zwei Gruppen

eingeteilt werden. Bei den flachen Störstellen handelt es sich um Fallen mit einer

Energie ET < EF + kBT , welche dicht unterhalb des Fermi-Niveaus liegt. Durch die

thermische Anregung können die in flachen Störstellen eingefangenen Ladungsträger

befreit werden. Da beim Vorhandensein flacher Fallen die Beweglichkeit µ der La-

dungsträger im zeitlichen Mittel vermindert wird, gilt für die resultierende effektive

Beweglichkeit µeff die Beziehung (2.16).

µeff =
n

n + nt

· µ = θ · µ (2.16)

Dabei ist n die Dichte der freien Ladungsträger und nt die Dichte der eingefan-

genen Ladungsträger. Bezieht man die Änderung der Ladungsträgerbeweglichkeit

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

Stromdichte jSCLC ebenfalls um den Faktor θ ≤ 1 (2.17)

jSCLC =
9

8
εr · ε0 · µeff ·

U2

d3
=

9

8
θ · εr · ε0 · µ ·

U2

d3
(2.17)

Neben der Verminderung der Stromdichte führen die flachen Störstellen zu einer Ver-

schiebung der Schwellspannung UΩ→SCLC zu höheren Spannungswerten (Abb. 2.13).

Bei einer Erhöhung der Spannung auf den Wert UTF l (engl.: trap filled limit) wird die

Ladungsträgerdichte kontinuierlich so weit erhöht, bis das Quasi-Fermi-Niveau ober-

halb des Energieniveaus der Fallen liegt. Dies hat zur Folge, dass alle Fallenzustände

komplett aufgefüllt werden und weiterer Spannungsanstieg freie Ladungsträger inji-

ziert, welche nicht mehr durch die Fallenzustände eingefangen werden können. In

dem doppel-logarithmisch aufgetragenem schematischem Verlauf der Stromstärke I

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.

Abbildung 2.13: Schematischer Verlauf einer doppel-logarithmisch aufgetragenen
Strom-Spannungskennlinie für den Ladungstransport mit flachen
Fallen: 1) Ohmscher Bereich, 2) Gesetz von Child in Anwesenheit
von flachen Störstellen, 3) sprunghafter Anstieg bei UTF l, 4) Gesetz
von Child nach dem Auffüllen aller Fallen, grüne gestrichelte Linie
als Referenz für Ladungstransport ohne Fallen, gezeichnet nach Ref.
[8].

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

Niveau ET > EF + kBT und die darin eingefangenen Ladungsträger können nicht
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

mehr durch thermische Aktivierung befreit werden. Damit bleiben alle injizierten

Ladungsträger zunächst in den tiefen Fallen gefangen und können 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 Erhöhung der Spannung auf einen Wert UTF l werden die vorhandenen tiefen

Störstellen zum größten Teil aufgefüllt, und erst ab diesem Spannungswert steigt

die Stromstärke auf den Wert des raumladungs- und fallenfreien Stromes. Das führt

dazu, dass die Strom-Spannungs-Kennlinie beim Vorhandensein von tiefen Fallen

keine Schwellspannung UΩ→SCLC aufweist.

Abbildung 2.14: Schematischer Verlauf einer doppel-logarithmisch aufgetragenen
Strom-Spannungs-Kennlinie für den Ladungstransport mit tiefen
Störstellen: 1) Ohmscher Bereich, 2) sprunghafter Anstieg bei UTF l,
3) Gesetz von Child nach dem Auffüllen aller Fallen, grüne gestri-
chelte Linie als Referenz für den Ladungstransport ohne Vorhan-
densein von Fallen, gezeichnet nach Ref. [8].

Ladungsträgertransport 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 Ladungsträger in

diesen Haftstellen immobilisiert sind und man nicht von einem Transport von freien

Ladungen in einem durchgängigem Leitungsband, wie es in anorganischen Systemen

der Fall ist, ausgehen kann. In diesen Halbleitersystemen überwiegt der Transport-

mechanismus des Hopping-Prozesses. Das bedeutet, dass beim Ladungstransport

die Ladungen die Energiebarrieren der benachbarten Fallenzuständen durch Hüpfen
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2.5 Physikalisches Modell der Elektrolumineszenz

oder Tunneln überwinden [44]. Diese Art des Ladungstransfers wird durch den Pool-

Frenkel-Effekt begünstigt (Abb. 2.15). Dieser Effekt beschreibt die Absenkung der

zu überwindenden Energiebarriere unter Einwirkung eins starken elektrischen Fel-

des und stellt somit ein Analogon zur Verkippung der Bänder in einem klassischen

anorganischen Halbleiter dar. Dabei zeigt die Verkippung der Energiebarriere eine

Abhängigkeit von der Stärke des angelegten elektrischen Feldes. Die Potentialbar-

riere wird in Richtung des Feldes um den Betrag ∆EPF gesenkt.

∆EPF =

√
e3 · E

π · εr · ε0

= βPF ·
√

E (2.18)

Die Absenkung der Energiebarriere durch ein angelegtes elektrisches Feld erhöht die

Wahrscheinlichkeit für die in den Fallen eingefangen Ladungsträger, diese Störstellen

durch thermische Aktivierung verlassen zu können. Somit ist die Beweglichkeit der

Ladungsträger sowohl temperatur- als auch feldabhängig. Für die Stromdichte j

zeigt sich folgender Zusammenhang:

j = j0 · exp

(
βPF ·

√
E

2kB · T

)
(2.19)

In diesem Fall ist j0 eine Grundstromdichte bei kleinem elektrischen Feld ohne Wir-

kung des Pool-Frenkel-Effektes.

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

2.5.3 Ladungsträgerrekombination

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 überwinden, bilden sie ein Elektronen-Loch-Paar, auch Exziton genannt.

Der Coulomb’sche Einfangradius rC von Elektron und Loch, welcher für die Bildung

eines Exzitons unterschritten werden muss, kann mit der Beziehung (2.20) berechnet

werden.

rc =
e2

4π · ε0εr

· 1

kb · T
(2.20)

Die Lebensdauer der Exzitonen beträgt in organischen Halbleitern einige Nanose-

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

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

träger dissoziativ zerfallen.

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

erfolgen.

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

(Photonenbildung) verbunden.

Die Exzitonen werden in zwei Grenzfälle unterschieden: die stark gebundenen Frenkel-

und die schwach gebundenen Mott-Wannier-Exzitonen. Bei stark gebundenen Exzi-

tonen beträgt 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 beträgt ihre Bindungsenergie rund 0,1 eV. Der Bindungs-

abstand zwischen dem Elektron und dem Loch ist gegenüber der Gitterkonstanten

groß, sodass die beiden Ladungsträger nicht am gleichen Gitterplatz lokalisiert sind.

Da die schwach gebundenen Mott-Wanier-Exzitonen dazu neigen, beim Anlegen ei-

nes elektrischen Felds zu dissoziieren, sind hauptsächlich die Frenkel-Exzitonen für

die strahlende Rekombination innerhalb einer organischen Leuchtdiode verantwort-

lich.

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

ein Loch am selben Molekül
”
eingefangen“ werden [40]. Dieser Prozess ähnelt den
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Vorgängen in einem ionisierten Gas. Die Rekombinationsratenkonstante γ kann mit

der Langevin-Gleichung (2.21) berechnet werden.

γ =
e (µ− + µ+)

ε0εr

(2.21)

Dabei sind µ− bzw. µ+ die Beweglichkeiten der Elektronen bzw. der Löcher. In vielen

organischen Halbleitermaterialien ist die Beweglichkeit der Löcher deutlich höher

als die der Elektronen. In der Regel sind die Elektronen um den Faktor 10-100 mal

langsamer als Löcher [45]. Das injizierte Elektron hat die Möglichkeit, entweder an

den Löchern 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.

P = 1 +

(
µ− · E

γ · n+ · d

)−1

(2.22)

Hierbei sind n+ die Löcherladungsträgerdichte und d die Schichtdicke des organi-

schen Halbleiters. Unter der Berücksichtigung der Gleichung (2.21) und der Annah-

me µ− << µ+ ergibt sich für P die Beziehung (2.23) [40].

P =

(
1 +

j−SCLC

j+ · d

)−1

=
j+

j+ + j−SCLC

(2.23)

Die Effizienz der Rekombination ηrek gibt der Quotient aus der Anzahl der rekom-

binierten Ladungsträger und der Anzahl der insgesamt injizierten Ladungsträger

an.

ηrek =
P · j

j+ + j−
≈ j−

j+

(2.24)

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 Charakterisierungsgröße
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bezüglich der kommerziellen Nutzung von organischen Leuchtdioden. Sie setzt sich

aus der Rekombinationseffizienz ηrek, der Wahrscheinlichkeit eines strahlenden Zer-

falls eines Exzitons ηs und dem Anteil der Singulett-Exzitonen aus der Gesamt-

Exzitonenzahl ηsing zusammen. Die einzelnen Anteile können nicht berechnet, son-

dern nur abgeschätzt werden. Nach Ref. [46] kann für ηrek ein typischer Wert von

ηrek=0,3 angenommen werden. ηs kann in erster Näherung durch die Fluoreszenzaus-

beute beschrieben werden. Da in organischen Halbleitern dreimal so viele Triplett-

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

Bei der Angabe der externen Quantenausbeute ηext für organische Leuchtdioden

muss berücksichtigt werden, dass nur ein Teil des emittierten Lichts die OLED

verlässt. 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 überschneiden. Weitere Verluste entstehen dadurch,

dass die meisten organischen Substanzen höhere Brechungsindizes als verwende-

te ITO-Glassubstrate aufweisen. So kommt es an den Grenzflächen zwischen dem

organischen Halbleiter und dem Substratmaterial zu Totalreflexion und Wellenlei-

tereffekten. Im Idealfall sollten Substanzen miteinander kombiniert werden, deren

Absorptionseffekte aufgrund der Überscheidung von Fluoreszenz- und Absorptionss-

pektren zu vernachlässigen sind. Damit lässt sich die externe Quantenausbeute mit

der Beziehung (2.25) abschätzen.

ηext = b · ηint (2.25)

Dabei ist b die so genannte Auskoppeleffizienz mit b = 1
2n2 und n ist der Brechungs-

index des organischen Halbleitermaterials. Für den in dieser Arbeit eingesetzten

Perylentetracarbonsäureethylester kann n ≈ 1, 65 angenommen werden. Für 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. Für die Anwendungen in der Display-
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technologie sind klar definierte Farben von enormer Wichtigkeit. Eine Möglichkeit

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 können 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

Wellenlängenbereich hochreflektierend sind. Dazu kombiniert man alternierend die

hoch- und niederbrechenden dielektrischen Substanzen. Für die nahezu vollständige

Reflexion müssen die optischen Dicken der eingesetzten Einzelschichten einem Viel-

fachen der Wellenlänge des eintreffenden Lichtes (λ/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) erläutert werden.

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 Grenzflächen kann

durch die Fresnel-Formeln beschrieben werden [47]. Sie können aus den Maxwell-
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Gleichungen unter Betrachtung der Stetigkeitsbedingungen gefolgert werden [48].

In der Abbildung 2.17 ist eine Grenzfläche zwischen zwei Medien mit jeweils unter-

schiedlichem Brechungsindex dargestellt. Dabei stellt S den einfallenden Lichtstrahl,

Sr den reflektierten Strahlengang und St den in das zweite Medium transmittierten

Strahl dar. Für die Amplituden der Reflektivität rp für p-polarisiertes Licht und rs

für s-polarisiertes Licht ebenso wie für die Amplitude der Transmission t [49] gelten

die Beziehungen (2.26)-(2.28).

rp
10 =

kz1

ε1
− kz0

ε0
kz1

ε1
+ kz0

ε0

(2.26)

rs
10 =

kz1 − kz0

kz1 + kz0

(2.27)

t10 = 1 + r10 (2.28)

Dabei ist

kzi =
√

εi(w/c)2 − k2
x1 (2.29)

und

kxi =
ω

c

√
εisin(θ1) (2.30)

Abbildung 2.17: Strahlengeometrie an einer ebenen Grenzfläche
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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 Strahlenverläufe durch ein

derartiges Schichtensystem für den senkrechten Lichteinfall schematisch dargestellt

[50].

Bei diesem Schichtensystem wird das Licht an jeder Grenzfläche reflektiert und

transmittiert. Bei der Reflexion am Übergang von einem optisch dünneren in ein

optisch dichteres Medium erfährt es eine Phasenverschiebung von π. Um eine kon-

struktive Interferenz der reflektierten Teilstrahlen zu erzielen, muss die Phasendif-

ferenz zwischen ihnen jeweils ein Vielfaches von 2π betragen, während es in den

einzelnen Schichten eine relative Phasenverschiebung δ erfährt (2.31).

δ = k · dopt =
2π · n

λ0

· d · cosθ (2.31)

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

Brechungsindex, θ der Transmissionswinkel und λ0 die Wellenlänge.

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 λ/4 interferieren
alle Teilstrahlen konstruktiv mit einer Phasendifferenz von 2π

Für senkrechten Lichteinfall gilt cosθ = 1. Die Bedingung für die konstruktive Inter-

ferenz ist erfüllt, wenn die Phasenverschiebung in der jeweiligen Schicht genau π/2

beträgt. Aus diesem Grund werden bei der Braggspiegel-Herstellung für die Pha-

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

d1 =
λB

4n1

(2.32)

d2 =
λB

4n2

(2.33)

Dabei wird die Wellenlänge λB als Bragg-Wellenlänge bezeichnet. Bei dieser Wel-

lenlänge ist die Reflektivität am höchsten. Die transmittierten Strahlanteile interfe-

rieren destruktiv. Die resultierende Gesamtreflexion kann durch die Erhöhung 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 Grenzflächen

Zur Berechnung der Transmission, Absorption und Reflektivität von Braggspiegeln

wird häufig 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

Für 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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und ~E Felder sind über den Ausbreitungsvektor ~k mit einander verknüpft Gl. (2.34).

~H =

√
εrε0

µrµ0

~k × ~E (2.34)

Dabei sind εr die relative Permittitivitat, ε0 die Permittitivitat im Vakuum, µr die

relative Permeabilitat und µ0 die Permeabilitat im Vakuum. Beim Durchgang durch

eine dielektrische Schicht gilt die Stetigkeitsbedingung für die Tangentialkomponen-

ten von ~E und ~H über die Grenzfläche. An den Grenzflächen I bzw. II gelten für

TE Mode die Sprungbedingungen (2.35) bis (2.38).

EI = EiI + ErI = EtI + ErII (2.35)

EII = EiII + ErII = EtII (2.36)

HI =

√
ε0

µ0

· (EiI − ErI) · n0cosθ1 =

√
ε0

µ0

· (EtI − ErII) · nIcosθ2 (2.37)

HII =

√
ε0

µ0

· (EiII − ErII) · n1cosθ2 =

√
ε0

µ0

· EtII · nscosθt2 (2.38)

Eine Welle erfährt beim Durchlaufen einer dielektrischen Schicht eine Phasenver-

schiebung δ, welche wie in Gleichung (2.31) beschrieben, eine Abhängigkeit von dem

Brechungsindex n, der Dicke d und dem Transmissionswinkel θt2 zeigt. Mit Hilfe die-

ser Beziehung ist es möglich, die Wellenzustände sowohl direkt hinter der Grenze I

als auch direkt vor der Grenze II miteinander durch (2.39) und (2.40) zu verknüpfen.

Damit kann dieses System nur durch Ein- bzw. Ausgangsgrößen beschrieben werden.

EiII = EtI · e−iδ (2.39)

ErII = EtII · e+iδ (2.40)

In der Matrixschreibweise kann dafür mit Hilfe der charakteristischen Matrix MI die

Formulierung (2.42) aufgestellt werden.

MI =

(
coskδ i l

ΓI
sinδ

iΓIsinδ cosδ

)
(2.41)

(
EI

HI

)
= MI

(
EII

HII

)
(2.42)

Die Konstante ΓI beinhaltet die dielektrischen Eigenschaften des jeweiligen Schicht-
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materials. Sie kann für eine TE-polarisierte- bzw. eine TM-polarisierte Welle durch

die Beziehungen (2.43) bzw. (2.44) definiert werden.

ΓTE
I =

√
ε0

µ0

nI · cosθ2 (2.43)

ΓTM
I =

√
ε0

µ0

nI ·
1

cosθ2

(2.44)

Für die Berechnung eines Systems aus mehreren Schichten muss zuerst für 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).

MG = M1M2....MN =

(
m11 m12

m21 m22

)
(2.45)

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 Verständnis der Vorgänge in einer RCOLED, das Grundprinzip bzw. der

Aufbau eines Mikroresonators kurz erläutert (Abb. 2.20).

Abbildung 2.20: Schematische Darstellung eines Mikroresonators
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Bei der Eingrenzung einer optisch aktiven Schicht durch zwei Spiegel mit sehr hoher

Reflektivität entsteht ein Resonator mit hoher Güte. Die Güte Q (engl. Quality

Factor) eines Resonators beschreibt den Zusammenhang zwischen der Frequenz der

Resonatormode ν und deren Halbwertsbreite ∆ν. Damit ist sie ein Maß für die

Schärfe des Transmissionspeaks [51].

Q =
ν

∆ν
≈ 2nL

λ
· π

1−√r1r2

(2.46)

Dabei sind n der Brechungsindex, L die Resonatorlänge, λ die Wellenlänge und r1

bzw. r2 die Reflektivität des jeweiligen Spiegels.

Durch die Reflexionsvorgänge innerhalb eines Resonators erhöht sich die Verweil-

zeit der Photonen im Bauelement. Diese längere Aufenthaltsdauer führt zu einem

Anstieg der Photonendichte, womit auch ein Anstieg der Wahrscheinlichkeit für sti-

mulierte Emission bewirkt werden kann [52]. Die mathematische Beschreibung eines

Mikroresonators erfolgt analog zum Fabry-Perot-Resonator [53]. Zur Beschreibung

des Übertragungsverhaltens eines Mikroresonators bei optischer Anregung kann die

Airy-Formel herangezogen werden (2.47). Diese Beziehung gibt an, welcher Anteil

an Eingangsintensität I0 bei einer bestimmten Wellenlänge durch das System trans-

mittiert IT wird.

It

I0

=
A2(1− r2

1)(1− r2
2)

(1− A2r1r2)2 + 4A2r1r2sin
(

2π
λ
· nL

) (2.47)

Dabei sind r1 bzw. r2 die Reflektivitäten des jeweiligen Spiegels, I0 bzw. IT die Ein-

gangsintensität des Lichtes bzw. der Transmissionsanteil, A die Verstärkung, λ die

Wellenlänge, L die Resonatorlänge und n der Brechungsindex. Die Wellenlänge, bei

der der Resonanzfall auftritt, kann durch den Abstand der beiden Spiegel eingestellt

werden. Die maximale Transmission ist dann zu erwarten, wenn die optische Länge

Lopt = n · L des Resonators einem Vielfachen der halben Wellenlänge entspricht.

Proportional dazu erreicht die reflektierte Intensität ihr Minimum. Zusätzlich kann

ein LASER-Effekt eintreten, wenn die Bedingung A2r2
1 = 1 erfüllt ist. In diesem Fall

ist die Verstärkung innerhalb des Resonators hoch genug, um sowohl die Verluste

durch den transmittierten Intensitätsanteil als auch Absorptionsvorgänge an den

Spiegeln ausgleichen zu können.
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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 Si3N4 und SiO2 bzw. TiO2 und SiO2 und zur Herstellung des oberen

Spiegels wurde eine Aluminium- bzw. Silberschicht aufgedampft. Der Aufbau und

die Funktionsweise von dielektrischen Spiegeln wurden in den früheren Abschnitten

bereits erläutert, nun soll kurz auf die Reflektivität und die optischen Eigenschaf-

ten von Metallen eingegangen werden. Da die organischen Halbleiter oft eine höhere

Oberflächenrauhigkeit aufweisen als die anorganischen dünnen Schichten, soll eben-

falls der Einfluss der Rauhigkeit auf die Reflexion einer Metallschicht gezeigt werden.

Grundsätzlich 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 zurück zu führen. Dabei ist für das

freie Elektronengas die Reflexion von 100% bei Frequenzen ω unterhalb der Plas-

mafrequenz ωp zu erwarten. Diese kann mit der Kenntnis über die Dichte der freien

Elektronen N nach Gleichung (2.48) bestimmt werden [54].

ωp =

(
Ne2

ε0m0

)1/2

(2.48)

Die optischen Eigenschaften eines Metallspiegels hängen ähnlich wie die optischen

Eigenschaften eines dielektrischen Spiegels von der Wellenlänge und dem Einfalls-

winkel des Lichtes ab. Zusätzlich üben dünne Deckschichten, aber auch die Ober-

flächenrauhigkeit, 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.

R =
(n− 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
(2.49)

In der vorliegenden Arbeit wurden metallische Spiegel aus Aluminium bzw. Silber

hergestellt. Basierend auf den Literaturwerten für n und k aus [56] dieser Metalle und

der Formel (2.14) lassen sich folgende (Abb. 2.21) Reflexionsverläufe als Funktion

der Wellenlänge für die senkrechte Einstrahlung graphisch darstellen.
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Aluminium zeigt im UV-Bereich eine deutlich höhere Reflexion als Silber, wobei

der Reflexionswert im sichtbaren Wellenlängenbereich bis 700 nm im Verlgeich zum

Silber nur 92% beträgt 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 Wellenlängenbereich pendelt sich die Reflexion auf

einen Sättigungswert von rund 98% ein und liegt somit deutlich höher als bei Alu-

minium. Zusätzlich haben die Silberschichten für die Herstellung von Mikrospiegeln

den Vorteil höherer Transparenz und finden somit verbreitete Anwendung in der

Herstellung von auf Mikroresonatoren basierenden optoelektronischen Bauelemen-

ten. In der Arbeit von Jörg 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.

Abbildung 2.21: Verlauf der Reflexion R für senkrechten Lichteinfall für Alumini-
um (blaue Quadrate) und Silber (rote Punkte) als Funktion der
Wellenlänge λ

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

xion für senkrecht polarisiertes Rs und parallel polarisiertes Licht Rp unterschieden
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werden.

Rs =
a2 + b2 − 2acosθ + cos2θ

a2 + b2 + 2acosθ + cos2θ
(2.50)

Rp = Rs ·
a2 + b2 − 2asinθtanθ + sin2θtan2θ

a2 + b2 + 2asinθtanθ + sin2tan2θ
(2.51)

mit

2a2 =
√

(n2 − k2 − sin2θ)2 + 4n2k2 +
(
n2 − k2 − sin2θ

)
(2.52)

2b2 =
√

(n2 − k2 − sin2θ)2 + 4n2k2 −
(
n2 − k2 − sin2θ

)
(2.53)

Abbildung 2.22: Darstellung der Reflexion für senkrecht polarisiertes bzw. parallel
polarisiertes Licht der Wellenlänge von 600 nm als Funktion des
Einstrahlwinkels θ

In der Abbildung 2.22 ist die Reflexion für das Beispiel einer Aluminiumspiegelfläche

für senkrecht polarisiertes bzw. parallel polarisiertes Licht mit der Wellenlänge von

600 nm für unterschiedliche Einfallswinkel θ dargestellt. Für kleine Winkel stimmen

die Werte der Reflexion Rs und Rp überein. Mit größer werdendem Einstrahlwinkel

nimmt die Reflexion des senkrecht polarisierten Lichts kontinuierlich zu, während

die Reflexion von parallel polarisiertem Licht Rp bis zum Pseudo-Brewster-Winkel

abnimmt. Die Gleichungen (2.49)-(2.53) zur Beschreibung der Reflexion gelten nur
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für ideal glatte Oberflächen. In der Regel weisen reale Oberflächen gewisse Rauhig-

keiten auf, die zu einer Verminderung der Reflexion, z.B. aufgrund von Streueffekten,

führen [57]. Dieser Effekt der Rauhigkeit auf das Reflexionsverhalten kann durch die

Gleichung (2.54) beschrieben werden [58].

R

R0

= e−( 4πσ
λ )

2

+
(
1− e−( 4πσ

λ )
2)(

1− e−2(πσα
mλ )

2)
(2.54)

Dabei gilt die Annahme einer Gaußschen Verteilung der Rauhigkeitsgrößen für einen

normalen Lichteinfall, wobei R0 und R die Reflexionen mit und ohne Rauhigkeit

der Oberfläche sind [57]. σ ist die Rauhigkeit aus rms-Mittelung, α ist der Akzep-

tanzwinkel des Messspektrometers, m die Steilheit der Oberflächenunregelmäßigkei-

ten und λ die eingestrahlte Lichtwellenlänge. In der vorliegenden Arbeit wurden

metallische Spiegel aus Aluminium bzw. Silber auf organische dünne Schichten in

einem Hochvakuum-Prozess aufgedampft. Die organischen Schichten besitzen oft

höhere Rauhigkeiten als die anorganischen und liegen je nach Herstellungsprozess

und Substanzen in einem Bereich zwischen 1-10 nm bezogen auf eine 10x10 µm2

Fläche. Aus diesem Grund kann der Einfluss der Rauhigkeit auf die Reflexions-

qualität der Spiegel nicht immer vernachlässigt werden. In der Abbildung 2.23 ist

der Verlauf der effektiven Reflexion R/R0 als Funktion der Rauhigkeit σ für das

Licht vier unterschiedlicher Wellenlängen dargestellt. Grundsätzlich fällt auf, dass

mit zunehmender Rauhigkeit die Reflexion der Spiegelfläche abnimmt, wobei dieser

Effekt bei dem Licht mit kürzeren Wellenlängen aufgrund der stärkeren Streueffekte

deutlicher ausgeprägt ist.

Werden die metallischen Spiegel auf eine dünne organische Schicht aufgedampft, so

überträgt sich die Rauhigkeit der organischen Oberfläche auf die Qualität 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 gewählt werden müssen, dass die Oberflächen-

rauhigkeiten in einem Bereich <8 nm realisiert werden können. Insbesondere ist

während des Aufdampfprozesses von metallischen Spiegeln darauf zu achten, dass

die Aufdampfraten in einem Geschwindigkeitsbereich zwischen 1-5 Ȧ/s liegen, weil

zu hohe Verdampfungsgeschwindigkeiten zu Spannungseffekten in der Metallschicht

führen, die wiederum die Qualität der optischen und elektrischen Eigenschaften die-

ser Spiegel deutlich verschlechtern können [57].
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Abbildung 2.23: Verlauf der effektiven Reflexion R/R0 für die Wellenlänge 450 nm,
500 nm, 550 nm und 600 nm einer metallischen Schicht als Funktion
der Rauhigkeit σ in einem Rauhigkeitsbereich 0-8 nm

Spontane Emission in einem Mikroresonator und Purcell-Effekt

Unter der Berücksichtigung von Fermis Goldener Regel ist die Übergangsrate der

spontanen Emission in einem Zwei-Niveau System (z. B. Exziton) proportional zur

spektralen Modendichte pro Frequenz und Volumen. Durch den Resonatoraufbau

besteht die Möglichkeit, diese Modendichte verändern zu können [59]. Wenn ein Ex-

ziton innerhalb eines Resonators strahlend in seinen Grundzustand übergeht und

die Übergangsfrequenz der Resonanzfrequenz der Mode entspricht, so findet eine

Erhöhung der spontanen Emissionsrate im Vergleich zum strahlenden Übergang in

einem Probenaufbau ohne Resonator statt. Dieser Effekt des Resonators auf die

Höhe der spontanen Emissionsrate wird Purcell-Effekt genannt. Grundsätzlich ist

eine Erhöhung bzw. Unterdrückung der spontanen Emissionsrate eines Exzitons

proportional zum Purcell-Faktor Fp. Im nachfolgenden Teilabschnitt werden der

Purcell-Faktor und die starke bzw. schwache Kopplungsmöglichkeit zwischen Exzi-

ton und Photon kurz erläutert.
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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 Kavitätsmode entspricht, so kann es zu einem ständigen 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.

Abbildung 2.24: Schematische Darstellung zum Regime der starken Kopplung (ge-
zeichnet nach Ref. [59]): Zunächst befindet sich im Resonator ein
Exziton (oben); unter Aussendung eines Photons zerfällt 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 läuft 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 führen.

Im Gegensatz zu einem idealen Resonator, in dem der Energieaustausch zwischen

dem Photon und der Kavitätmode verlustfrei und reversibel abläuft, besitzen Photo-

nen in einem realen Resonator eine endliche Aufenthaltsdauer, was zu irreversiblen

Verlusten führen 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 können, muss

der Kopplungsfaktor g0 größer sein als ein Viertel der Resonatorlinienbreite γcav. An
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dieser Stelle ist noch anzumerken, dass die Linienbreite umgekehrt proportional zu

der Aufenthaltsdauer des Photons τcav im Resonator ist. Ist diese Bedingung für den

Kopplungsfaktor nicht erfüllt, 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 Erhöhung der optischen Modendich-

te, was zu einem Anstieg der spontanen Emissionsrate führt. Umgekehrt gilt die

Schlussfolgerung, dass im Falle der Nichtresonanz zwischen einem Exziton und der

Resonatormode eines Mikroresonators die spontane Emissionsrate reduziert wird.

Als Maß dafür wird der Purcell-Faktor FP genommen. Dieser ist definiert als der

Quotient zwischen der Übergangsrate der spontanen Emission innerhalb einer Ka-

vität Wcav und der Übergangsrate im dreidimensionalen Medium W3D.

Wcav =
2Qµ2

12

~ε0εrVm

γ2
cav

4∆2 + γ2
cav

≡ 1

τcav

(2.55)

W3D =
µ2

12ω
3

3πε0εr~c3
≡ 1

τ 3D
R

(2.56)

Dabei sind τ3D bzw. τcav die strahlende Lebensdauer im freien Raum bzw. im Reso-

nator, Vm das Modenvolumen, ∆ entspricht der spektrallen Verstimmung zwischen

dem Emitter und dem Resonator und das µ12 Dipolmatrixelement. Durch die Bil-

dung des Quotienten aus (2.55) und (2.56) kann der Purcell-Faktor durch (2.57)

angegeben werden.

FP =
3

4π2

Q

Vm

(
λ

n

)3
γ2

cav

4∆2 + γcav

≡ τ3D

τcav

(2.57)

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

sonator gegen Null. Unter der Berücksichtigung der Beziehung c
ω

= 2πλ
n

kann der

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

FP =
3

4π2

Q

Vm

(
λ

n

)3

(2.58)

Bei einer Unterdrückung der spontanen Emissionsrate beträgt der Purcell-Faktor
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FP <1 und bei einer Erhöhung der spontanen Emissionsrate nimmt FP die Werte

größer Eins an. Meist wird der Purcell-Faktor experimentell aus dem Verhältniss der

strahlenden Lebensdauer bestimmt (2.57) [59].
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3 Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Materialien

Dieser Abschnitt soll einen Überblick über die organischen Substanzen geben, die

in dieser Arbeit zur Herstellung von photovoltaischen Elementen und Leuchtdioden

verwendet wurden. Grundsätzlich können diese Stoffe in drei Untergruppen einge-

teilt werden: Lichtemitter, Lochleiter und Elektronenleiter.

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

(a) (b)

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 für die Anwendung in den optoelektronischen Bauele-

menten geeignet. Sie können sowohl in der Herstellung von chemischen- bzw. op-

tischen Sensoren, Leuchtdioden, Feldeffekttransistoren [60] als auch als Donatoren

in der organischen Photovoltaik eingesetzt werden. Für die Herstellung von dotier-

ten Polymer-Fulleren-Filmen kam in dieser Arbeit das kommerziell erhältliche 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 überwiegend lochleiten-

den organischen Halbleiter. Durch seine flexiblen Seitenketten besitzt es eine hohe

Löslichkeit in gängigen organischen Lösungsmitteln.

C60-Fullerene sind als sehr gute Akzeptorsubstanzen für die Anwendung in der or-

ganischen Photovoltaik bekannt [8]. Theoretische Berechnungen ergaben für die C60

Moleküle eine Bandlücke von 2,15 eV [61]. Ausgehend von den Ergebnissen aus

Cyclovoltametrie-Untersuchungen kann C60 bis zu sechs Elektronen aufnehmen [62].

Der Nachteil des C60-Moleküls ist, dass diese Substanz nur schlecht löslich und misch-

bar ist. Aus diesem Grund wird in der organischen Photovoltaik gerne das lösbare

C60-Derivat [6,6]-Phenyl-C61 Buttersäuremethylester(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 Molekülen aus, welcher im Pikosekundenbereich

liegt und somit schneller ist als jeder andere Rekombinationsmechanismus [64, 65].

Abbildung 3.2: Chemische Strukturformel des Fullerendendrimers Verbindung (1),
synthetisiert im AK Prof. Dr. Deschenaux von Frau J. Lenoble Zwah-
len (jl78)

In der vorliegenden Arbeit wurden die Polymer-Fulleren Filme aus MDMO-PPV

und PCBM mit einem flüssigkristallinen Fullerendendrimer dotiert. Die chemische

Strukturformel dieses Moleküls befindet sich in der Abbildung 3.2. Dieses Dendrimer

wurde im Arbeitskreis von Prof. R. Deschenaux in Neuchatel, Schweiz, synthetisiert.

Es ist aus C60 als Kern und mehreren PPV-Seitenketteneinheiten aufgebaut. Im

weiteren Verlauf dieser Arbeit wird dieses Fullerendendrimer als Verbindung (1)
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bezeichnet. Einzelheiten über die Synthesevorschriften und die flüssigkristallinen

Phasen können in Ref. [66] nachgeschlagen werden.

3.1.2 Emitter- und Elektronentransportsubstanzen

(a) (b)

Abbildung 3.3: Chemische Strukturformeln der Emitter (a) Perylenderivat (2)und
(b) Alq3

Die Wahl der lichtemittierenden Verbindungen wird durch die gewünschte Emissi-

onsfarbe bestimmt. In der vorliegenden Arbeit kamen zwei Emitter zum Einsatz.

In den ersten Aufdampfexperimenten wurde die niedermolekulare Substanz Tris-

[8-hydroxychinolin]-Aluminium Alq3 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 grünen Bereich bei 519 nm.

Zudem weist Alq3 gute Fluoreszenzausbeuten von rund 32% auf [67]. Zusätzlich be-

sitzt diese Substanz gute thermische und morphologische Stabilität und lässt sich

gut verdampfen. Tris-[8-hydroxychinolin]-Aluminium zeichnet sich durch elektro-

nenarme π-Systeme aus, bei denen das LUMO Niveau sich relativ weit vom Vaku-

umniveau befindet. Dadurch kann eine zusätzliche negative Ladung gut stabilisiert

werden. Später 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 können Pe-

rylene als Pigmentfarbstoffe im großtechnischen Maßstab synthetisiert werden. Um

heutigen Industriestandards und umwelttechnischen Anforderungen zu entsprechen,
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werden gut lösliche Verbindungen benötigt, die sich für verschiedene Anwendungen

modifizieren lassen.

Die Löslichkeit in organischen, unpolaren Solventien kann bei einem Perylenmo-

lekül über die Länge und Art der Substituenten gesteuert werden. Perylenfarbstoffe

besitzen herausragende Eigenschaften. Sie sind enorm photostabil und weisen eine

hohe Temperatur- und Oxidationsstabilität auf. Viele Derivate zeigen eine Fluo-

reszenzquantenausbeute um 100%, welche auch unter Einfluss von Luftsauerstoff

keine Unterdrückung erfährt [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 Wellenlängen des Nahinfrarot-Bereichs

konnten kürzlich 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-C2“ für 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 Lösungsmitteln gut löslich. Bei Temperaturen ab 244◦C weist dieses Pe-

rylenderivat hexagonal columnare Phasen auf, welche auf die diskotische Form der

Molekülgerüste zurück zu führen sind.

In Abbildung 3.4a ist ein Topografiebild der AFM-Charakterisierung einer 5 µm2

großen Fläche und einer 1 µm2 großen Fläche 3.4b einer Probe des Perylenderivats

(2) zu sehen. Dabei wurden Strukturgrößen zwischen 0,3 µm und ca. 0,6 µm 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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(a) (b)

Abbildung 3.4: AFM Aufnahme (a) einer 5 µm2 großen Oberfläche einer 40 nm
dicken Schicht des Perylenderivats (2) und (b) einer 1µm2 großen
Fläche derselben Schicht

3.1.3 Lochtransportsubstanzen

(a) (b)

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 können leichter Elektro-

nen aus dem HOMO abgeben und bilden damit Kationen. Diese Bedingungen sind

in den elektronenreichen Substanzen mit konjugierten π-Doppelbindungssystemen
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erfüllt. Besonders gute Lochleiter stellen Verbindungen auf Triarylaminbasis dar.

Sie besitzen ein ausgedehntes System an konjugierten π-Doppelbindungen und ver-

gleichsweise kleine Bandlücken. 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, für m-TDATA wurde 5,1 eV für das HOMO

und -1,9 eV für das LUMO gemessen.

3.1.4 Lochinjektor Zinkphthalocyanin und p-Dotierstoff
F4-TCNQ

In dieser Arbeit wurde Zinkphthalocyanin zur besseren Injektion der Löcher 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

5nm dünne Schicht auf ITO Substrate hat es eine ausgleichende Wirkung auf die

Ladungsträgerdichte [73].

(a) (b)

Abbildung 3.6: (a) Chemische Strukturformeln (a) des Lochinjektors Zinkphthalo-
cyanin und (b) des p-Dotierstoffes F4-TCNQ

In den letzten Jahren konnte eine erfolgreiche Dotierung organischer Halbleiter-

schichten realisiert werden. Dabei wurden Donator bzw. Akzeptorsubstanzen während

eines Aufdampfprozesses dem Hauptmaterial beigefügt. Im Gegensatz zu den anor-

ganischen Halbleitern werden die Ladungsträger des Dotierstoffes auf das Matrixmo-

lekül übertragen, wenn dort energetisch günstigere Zustände vorliegen. Damit wird

die Ladungsträgerdichte im Matrixelement erhöht. In dieser Arbeit kam F4-TCNQ

als p-Dotiersubstanz zum Einsatz. Seine chemische Strukturformel kann der Ab-
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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 Substratpräparation

Die richtige Wahl des Substratmaterials für die Herstellung von organischen Bauele-

menten hat einen großen Einfluss auf die Qualität der darauf abgeschiedenen orga-

nischen Schichten und die Lebensdauer der fertigen OLEDs. Für die Herstellung von

OLEDs darf, neben den optischen und elektrischen Eigenschaften, die Oberflächen-

beschaffenheit und damit die Rauhigkeit des Substrats nicht außer Acht gelassen

werden. Zusätzlich kommen noch Wirtschaftlichkeitsaspekte in der Substratherstel-

lung selbst hinzu. Dazu gehören das Vorhandensein der benötigten Rohstoffe, die

Energiekosten und der Zeitfaktor. Dabei haben sich seit Jahren Glassubstrate mit

einer dünnen Schicht aus Zinn-Indium-Oxid (ITO) bzw. Fluor-Indium-Oxid (FIO)

als Substrat-Elektroden-System für organische Bauelementen in der Optoelektro-

nik etabliert. Die Abbildung 3.7 zeigt eine 3-dimensionalle AFM Aufnahme eines

5x5 µm2 großen Ausschnitts einer ITO-Oberfläche, die in dieser Arbeit verwendet

wurde. Die Herstellung von ITO-beschichteten Glassubstraten kann auf zwei Wegen

realisiert werden. Die erste Möglichkeit ist die ITO-Herstellung mittels thermischen

Verdampfens. Dazu wird eine Mischung bzw. Legierung aus Indium und Zinn in

einem Verhältnis von 90:10 in einem Hochvakuumprozess auf ein Glassubstrat auf-

gedampft. Die so entstandene dünne Metallschicht kann bei 400◦C an der Luft oder

in Sauerstoffatmosphäre 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 während des Sputterns

dem Arbeitsgas ein kleiner Anteil an Sauerstoff beigefügt. So wird bereits während

des Sputterns die vollständige Oxidation von Indium und Zinn zum Indium-Zinn-

Oxid gewährleistet. 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 Lösung. Trotz

der guten optischen und elektrischen Eigenschaften bringt ITO auch einen Nachteil
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mit sich. Die Metalle Zinn und Indium sind nur begrenzt auf der Erde vorhanden.

Damit wird seit Jahren nach möglichen Ausweichkandidaten gesucht und geforscht.

Vor allem die leitfähigen Polymere aber auch Graphen haben sich als gute Alterna-

tive gezeigt [75-79].

Abbildung 3.7: AFM-Aufnahme eines 5x5 µm2 Oberflächenausschnitts eines verwen-
deten ITO-Substrates, dreidimensional dargestellt

In der vorliegenden Arbeit wurden für die Herstellung von OLEDs und OPVs kom-

merzielle ITO-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

grundsätzliche Substratpräparation für den Einsatz in der Herstellung organischer

optoelektronischer Bauelemente kurz beschrieben.

Wie bereits erwähnt, wurden sowohl für die Herstellung von Standard-OLEDs als

auch für die OPVs kommerziell erhältliche ITO beschichtete Glas-Substrate der

Firma Siemens mit einer Schichtdicke von 30 nm und einem Flächenwiderstand von

max. 0,3 kΩ verwendet. Für die Experimente mit in Mikroresonatoren eingebetteten

OLEDs wurden zwei unterschiedliche Typen von Braggreflektoren jeweils in einem
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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 SiO2 und Si3N4, welche im Wechsel abge-

schieden wurden, aufgebaut. Die erste Schicht dieses Spiegelsystems bestand immer

aus SiO2 und die oberste Schicht bildete immer Si3N4. Die genaueren Schichtdicken

der jeweiligen Schicht variierten zwischen 98,3 nm-105,1 nm für Si-Oxid und 73,6

nm-75,19 nm für Si-Nitrid. Die Abbildung 3.8 zeigt ein Reflexionsspektrum eines

Braggspiegels aus Si3N4/SiO2. Aufgetragen ist die Reflektivität I(λ) als Funktion

der Wellenlänge λ in einem Wellenlängenbereich von 400 nm bis 750 nm. Dieser

Braggspiegel weist ein Reflexionsmaximum in einem Wellenlängebereich von 510

nm bis 690 nm auf, wobei die maximale Reflektivität von 90% bei den Wellenlängen

von 550 nm bis 605 nm erreicht wird.

Abbildung 3.8: Reflektivität I(λ) eines Spiegels aus Si3N4/SiO2 als Funktion der
Wellenlänge λ, gemessen in einem Wellenlängenbereich von 400 nm
bis 750 nm.

Das zweite Spiegelsystem, welches in dieser Arbeit zum Einsatz kam, bestand aus

alternierenden TiO2- und SiO2-Schichten, welche auf ein BK7 Substrat mittels CVD
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aufgebracht wurden. Diese dielektrischen Braggspiegel basieren auf insgesamt 8

Schichten, vier Schichten SiO2 und vier Schichten TiO2. Die erste Schicht bilde-

te immer SiO2 und die oberste Schicht bestand immer aus TiO2. Die jeweiligen

Schichtdicken lagen für TiO2 zwischen 59,1 nm und 59,5 nm und für SiO2 zwischen

97,9 nm und 98,3 nm.

In der Abildung 3.9 ist ein Beispielreflexionsspektrum eines Braggreflektors auf der

TiO2/SiO2 Basis dargestellt. Aufgetragen ist die Reflektivität I(λ) als Funktion der

Wellenlänge λ in einem Wellenlängenbereich von 400 nm bis 850 nm. Der Bereich des

Reflexionsmaximums erstreckt sich von ca. 500 nm bis 800 nm, wobei die maximale

Reflektivität von 99% in einem Wellenlängenbereich von 590 nm bis 670 nm liegt.

Beide Braggspiegeltypen eignen sich nicht nur zur Optimierung der Emissioncha-

rakteristik des Perylenderivates I, sondern auch für Experimente zur Verschiebung

des Emissionsmaximums dieses Emitters. Weitere Reflexionsspektren von Bragg-

spiegeln, die in dieser Arbeit verwendet wurden, können dem Anhang entnommen

werden.

Abbildung 3.9: Reflektivität I(λ) eines Spiegels aus BK7/TiO2/SiO2 als Funktion
der Wellenlänge λ, gemessen in einem Wellenlängenbereich von 400
nm bis 800 nm.
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Für 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 späteren Aufdampfen der Metallelektrode eine

bessere Haftung des Metalls zu gewährleisten und den direkten Kontakt der Ka-

thode mit der ITO-Anode zu vermeiden, wurde bei allen ITO-Rohlingen an einer

Seite des Substrats die ITO-Schicht nass-chemisch weggeätzt. Dieser Prozessschritt

entfiel bei den Bragg-Reflektorsubstraten, weil das Aufdampfen einer Metallanode

erst nach dem Reinigungsprozess erfolgte. Alle zugeschnittenen Substrate wurden

anschließend einem Reinigungsprozess unterzogen. Dabei wurden zuerst in einem

Reinigungsbad aus deionisiertem Wasser (DI-Wasser) und einem Laborspülmittel

unter Ultraschallbehandlung die groben Verschmutzungen entfernt. Anschließend

wurden die Substrate mit DI-Wasser gespült 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 für mindestens zwei Stun-

den in einem Trockenschrank. In einem zusätzlichen Reinigungsschritt wurden die

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

3.2.2 Spin-Coating

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

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

die Applikation von dünnen 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 nächsten Schritt wird das gelöste

Material mittig auf das Substrat aufgetropft, und dieser wird in Rotation versetzt.

Während der Rotationsbewegung wirkende Kräfte verteilen das Material auf dem

ganzen Substrat. Dabei wird die überschüssige Lösung seitlich weg geschleudert. Die

Schichtdicke und die Qualität des fertigen dünnen Films hängen von vielen Parame-

tern ab. Sowohl die Eigenschaften des aufgeschleuderten Materials, wie Viskosität,

chemische Zusammensetzung, Oberflächeneigenschaften etc. als auch die Prozesspa-

rameter, wie z. B. Rotationsgeschwindigkeit und Rotationszeit, üben einen enormen

Einfluss auf den fertigen Film aus. Allgemein führen hohe Rotationsgeschwindigkei-

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

Da die Prozessparameter für unterschiedliche Substanzen stark variieren, gibt es

keine allgemeinen Regeln für die optimale Beschichtung. Es können jedoch mehrere

Richtlinien festgehalten werden:

• Die Dicke des Films lässt sich über die Rotationszeit und Rotationsgeschwin-

digkeit steuern.

• Die Blässchen in den aufgeschleuderten Lösungen bzw. Kompositen können

durch den Einsatz von Filtern reduziert werden. Kometförmige Gebilde in

fertigen Filmen können ihre Ursache in einer zu hoch gewählten Rotationsge-

schwindigkeit oder in einer von der Mitte des Substrats abweichenden Positio-

nierung der Substanzen haben.

• Bei zu niedrigen Rotationszeiten, zu hohen Rotationsgeschwindigkeiten und

schnellen Verdampfungsraten der verwendeten Lösungsmittel können spiralförmi-

ge Filmmuster entstehen.

• Weitere negative Einflüsse durch die Umgebungsluft, wie z. B. inhomogenes

Verdampfen des Lösungsmittels und Randeffekte durch Turbulenzen, können

durch die Abdeckung des Spincoatingbereiches mit einem Deckel reduziert

werden.

Die Applikationsmethode des Spincoatings ist vor allem für Substanzen mit hohen

Molmassen und guter Löslichkeit in den gängigen Lösungsmitteln geeignet. Dabei ist

darauf zu achten, dass diese in ausreichender Menge in einem geeigneten Lösungs-

mittel aufgelöst sind und eine gute Benetzung des Substrates durch das Lösungs-
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mittel gewährleistet ist. Obwohl die Handhabung des Spincoating relativ einfach ist,

bringt diese Methode einige Nachteile mit sich. Mögliche Verunreinigungen durch

das eingesetzte Lösungsmittel und sein ungleichmässiges Verdampfen führen zu In-

homogenitäten innerhalb des fertigen Films. In der Regel ist das Abscheiden von

mehreren organischen Schichten übereinander entweder gar nicht oder nur durch ein

Wechselspiel von polaren und unpolaren Lösungen möglich. 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 dünnen

Schichten wird im nachfolgenden Teilabschnitt eingegangen.

3.2.3 Thermisches Verdampfen

Für die Herstellung von OLEDs wurde ausschließlich die Herstellungsmethode des

thermischen Verdampfens eingesetzt. Das thermische Verdampfen gehört 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 gegenüberliegendem Substrat eine

dünne 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 gleichmäßig verlässt, entsteht

ein Schichtdickenprofil auf dem Substrat. Dieses zeigt eine Abhängigkeit von der

lateralen Position zur Verdampfungsquelle. Dabei folgt das Ausdampfen des Mate-

rials aus dem Verdampfungstiegel einer kegelähnlichen Geometrie. Somit kann die

Schichtdicke der aufgedampften Substanz nur in einem kleinen Bereich um das Ma-

ximum des Verdampfungskegels näherungsweise als konstant angenommen werden.

Der Abstand zwischen der Lage des Substrates und der Verdampfungsquelle soll-

te deshalb so gewählt werden, dass die gesamte Fläche des Substrates im Bereich

des Maximums der Verdampfungsquelle liegt. Zusätzlich sollte der Prozessdruck in

der Kammer so niedrig sein, dass die mittlere Weglänge der Teilchen des zu ver-

dampfenden Materials deutlich größer ist als der Abstand zwischen der Quelle und

dem Substrat. Damit werden Zusammenstöße 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 dünnen Schicht durch Restgasbestandteile vermieden.

3.2.4 Aufbau der Hochvakuum-Anlage

Im folgenden Unterkapitel wird die in dieser Arbeit zur Herstellung von dünnen

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

größeren Rezipienten und einem Arbeitsdrück im Bereich von 10−8 − 10−7 mbar

aus. Durch die Größe des Rezipienten ist in dieser Anlage ein größerer Abstand zwi-

schen den Verdampfungsquellen und dem Substratmaterial möglich, so dass größere

Substrate mit organischen Materialien bedampft werden können. Dies ist vor allem

im Hinblick auf den kombinatorischen Herstellungsprozess der organischen Bauele-

mente von großem Vorteil. So können 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 enthält vier

Quellen zur Verdampfung von organischen Materialien. Die Aufdampfrate kann über

eine Temperaturkontrolleinheit eingestellt und mit Hilfe von Messquarzen während

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 können, um so auch die Dotierexperimente mittels

Co-Verdampfens realisieren zu können. Zusätzlich zu den Quellen zur Verdamp-

fung von organischen Substanzen befindet sich diesen gegenüber 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 können. Des Weiteren befindet sich unter-

halb des Substratdrehtellers eine Maskenschiebevorrichtung, welche mit insgesamt

drei unterschiedlichen Masken bestückt werden kann. Diese Vorrichtung kann sowohl

zur Herstellung von Elektroden als auch zur Erzeugung von Schichtdickengradienten

genutzt werden.
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(a) (b)

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 Nähe der Verdampfungs-

quellen, um auch eine noch so kleine Verdampfung während der Co-Dotierung mes-

sen zu können. Dies hat jedoch zur Folge, dass die während des Aufdampfprozesses

angezeigte Schichtdicke deutlich von der tatsächlich aufgedampften abweicht. Zur

Korrektur der Schichtdicke können 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 lässt sich ein Kalibrierungs-

faktor fk für die tatsächlich aufgedampfte Schichtdicke bestimmen. Dieser kann in

erster Näherung als das Verhältnis aus der Schichtdicke dSubstrat am Ort des Sub-

strates und der von dem Messquarz angezeigten Schichtdicke dMessquarz bestimmt

werden.

fk ≈
dSubstrat

dMessquarz

=
HSubstrat (H2

L + L2)
2

HL (H2
Substrat + L2)

2 (3.1)

Dabei sind HSubstrat die Entfernung zwischen der Quelle und dem Substrat, HL die

Entfernung zwischen dem Schichtdickenmesser und der Quelle und L der Abstand

des Mittelpunktes des Schwingquarzes zum Mittelpunkt der Quelle. Für die im Re-
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zipienten vorliegende Geometrie wurde ein Korrekturfaktor von fk=0,124 berechnet.

Das bedeutet, dass die Schichtdicke am Ort des Substrates ca. 12% der Schichtdicke

beträgt, die während des Aufdampfprozesses am Schichtdickenmessgerät angezeigt

wird.

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 dünnen organischen Schichten untersucht. Dabei erfolgte die op-

tische Charakterisierung durch Messung von Fluoreszenz- bzw. Elektrolumineszenz-

Spektren. Zur Untersuchung der Probenoberflächenbeschaffenheit 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 benötigten 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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3.13). Mit dieser Apparatur können 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.

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 Schäden am Detektor zu vermeiden. Besonders gut eignen sich Farbfilter mit

einer passenden Kantenwellenlänge. Diese können dann in den Strahlengang vor

dem Detektor eingebaut werden. Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass Filter ver-

wendet werden, die durch die Anregungswellenlänge nicht selbst zum Fluoreszieren

gebracht werden, um so die aufgenommenen Fluoreszenzspektren der Proben nicht

zu verfälschen. 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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brücke des Typs 4154 A Semiconductor Parameter Analyzer der Firma Hewlett-

Packard aufgenommen. Parallel dazu wurde die Leuchtdichte über eine nicht kali-

brierte Photodiode gemessen, die über einen Messsignalverstärker ebenfalls an die

Messbrücke 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 Leuchtdichtemessgerät vom Typ

LS-110 der Firma Minolta erfasst. Mit Hilfe der erhaltenen Leuchtdichte-Spannungs-

Wertepaare konnten die spannungsabhängigen Messwerte der Photodiode durch In-

terpolation kalibriert werden. Die meisten OLEDs haben keine homogene Leucht-

dichteverteilung über die gesamte Elektrodenfläche gezeigt, was dazu führt, dass

die oben beschriebene Leuchtdichtemessmethode mit einem beträchtlichen Fehler

behaftet ist. Da die Absolutwerte der Leuchtdichte auch in die Berechnung der Effi-

zienzen der realisierten OLEDs einfließen, spiegeln die Effizienzen keinen Mittelwert

über die gesamte Elektrodenfläche wider, sondern sind vielmehr als die maximale

Effizienz der untersuchten OLEDs aufzufassen.

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, nämlich Dotierung von

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

Im ersten Teil werden die Ergebnisse aus der Herstellung dotierter Polymer-Fulleren-

Volumen-Heteroübergangsschichten (engl.: bulk hetero junction layers, BHJ layers)

aus MDMO-PPV/PCBM präsentiert. Dabei kam die Herstellungsmethode des Spin-

coatings (engl.: spin coating) zum Einsatz. Bei den Dotierexperimenten der Polymer-

Fulleren-Komposite wurde ein flüssigkristallines Dendrimer Verbindung (1) als Do-

tierstoff verwendet (Abschnitt 3.1.1). Im Folgenden wird ausführlich 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 beschäftigt sich mit der Inbetriebnahme der vorhandenen

Hochvakuumanlage der Firma Pfeiffer Vacuum und der Herstellung von organischen

Mikrokavität-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 Mikrokavität-Leuchtdioden können 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

Ähnlich den anorganischen Photozellen basieren auch die organischen Bauelemente

auf einem p-n-Übergang. Wie bereits im Kapitel 2.2 erwähnt, besteht bei organischen

Solarzellen die Möglichkeit, diesen p-n-Übergang 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 Weglänge der Exzitonen-Paare genutzt werden kann,

um somit die Effizienz der Solarzellen steigern zu können.

Für die Herstellung solcher Solarzellen werden die organischen Substanzen gemein-

sam in einem Lösungsmittel zu Lösungen angesetzt und in einem Spincoating-

Prozess auf ein leitfähiges Substrat, z. B. ITO, aufgeschleudert. Anschließend wur-

den die physikalischen und die spezifischen Struktureigenschaften der hergestellten

Schichten untersucht. Dabei haben mehrere Herstellungsparameter, wie die Wahl ei-

nes geeigneten Lösungsmittels, 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 Lösungsmittels auf die Qualität und Grenzflächeneigenschaf-

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 gleichmäßiger vermischt waren.

Neben der Änderung des Lösungsmittels bietet die Untersuchung der Auswirkung

einer Dotierung der Polymer-Fulleren BHJ-Filme auf deren Qualität einen weiteren

interessanten Aspekt in der Herstellung von organischen Photozellen. In der vor-

liegenden Arbeit werden die Experimente mit einem C60-Dendrimer als Dotierstoff

für MDMO-PPV/PCBM Halbleiter-System präsentiert. Wie bereits zuvor erwähnt,

besteht dieses Dendrimer aus einem Fullerenkern mit angeschlossenen PPV Seiten-

ketten und bildet flüssigkristalline Phasen (die chemische Struktur dieses Dendrimers

kann der Abbildung 3.6 im Abschnitt 3.1.1 entnommen werden). Damit gehört dieser

Dotierstoff zu der wichtigen Gruppe der flüssigkristallinen Dendrimer-Seitenketten

(engl.: side-chain liquid crystalline dendrimers). Durch eine präzise kontrollierbare

Synthese können Dendrimere hergestellt werden, welche chiral nematische, smekti-

sche oder kolumnare flüssigkristalline Phasen ausbilden können [66].
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Die auf C60 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 unterdrückt werden. Wie bereits in vielen Publikationen dargelegt, haben

sehr viele Herstellungsparameter einen enormen Einfluss auf die Größe der Polymer-

bzw. Fulleren-Domänen und die Entfernung der Perkulationszentren und damit auch

auf die Effizienz der resultierenden OPV. Das Zusammenbringen der Standard-

Fulleren-Polymer-Komposite mit einem flüssigkristallinen Fullerendendrimer könnte

nicht zuletzt durch den Selbstorganisationsvorgang dieser Makromoleküle 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 präzise kontrollierbaren Synthese dieser Substanzen und zum an-

deren in dem Einfluss der Selbstorganisation innerhalb der dünnen Filme auf die

Qualität und gegebenfalls Kontrolle der Morphologie dieser Filme begründet. Da-

mit ist die Erforschung des Einsatzes von funktionalisierten Dendrimeren auf der

Basis von C60-Molekülen mit flüssigkristallinen Eigenschaften in photovoltaischen

Filmen der MDMO-PPV/PCBM-Komposite von großer Bedeutung. Dabei sind vor

allem Fullerendendrimere mit kolumnaren flüssigkristallinen Phasen von besonderem

Interesse. Sie bieten ein großes Potential für den Einsatz in photovoltaischen und

lichtemittierenden Bauelementen. Diese Dendrimere können aus der Funktionalisie-

rung von C60 in der Kombination mit Poly(benzylether)-Dendrimeren synthetisiert

werden [66]. Aus dem Wachstum der sphärischen bzw. zylindrischen Supermoleküle

wird eine Anordnung zu kubischen bzw. kolumnaren Gittern bzw. Phasen ermöglicht

[81].

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

Für die Herstellung von MDMO-PPV/PCBM-Filmen wurden unterschiedliche Lösun-

gen angesetzt. Für alle diese Lösungen wurde ein Gesamtanteil der Substanzen im

Lösungsmittel von 0,5% ausgewählt. Dabei blieb der Polymeranteil konstant und

der PCBM-Anteil wurde Schritt für 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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der Komponenten in den hergestellten Filme besser sichtbar machen zu können,

aber auch für die optische Charakterisierung der Proben mit einem Fluoreszenz-

spektrometer wurde für die Herstellung dieser Komposite Toluol als Lösungsmittel

verwendet. Für die elektrischen Messungen wurde Toluol durch Chlorbenzol ausge-

tauscht. In einem Spincoating-Prozess wurden aus diesen Kompositen dünne Filme

hergestellt. Dabei wurden ITO-Glassubstrate vor dem Spincoating mit der jeweili-

gen Lösung vollständig benetzt und bei einer maximalen Rotationsgeschwindigkeit

von 2000 Rotationen pro Minute durch das Verdampfen des Lösungsmittels zu ei-

nem dünnen Film verarbeitet. Anschließend wurden diese Schichten bei 70◦C eine

Stunde lang ausgebacken. Probe A enthält keinen Dotierstoff und dient als Referenz-

probe für die anschließende Charakterisierung. Bei der Probe F wurde das PCBM

komplett durch Verbindung (1) ersetzt [82].

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

Substanz↓/Probe→ A B C D E F
MDMO-PPV 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
PCBM 0,8 0,75 0,7 0,6 0,4 0
Verbindung (1) 0 0,05 0,1 0,2 0,4 0,8

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 Intensität 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 erklärt 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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dieses Leuchten, das bereits durch die Kombination des Polymers mit dem PCBM

deutlich verringert wird, durch Einsatz des Dendrimers Verbindung (1) noch weiter

unterdrückt werden kann. Nachfolgend werden die Fluoreszenzspektren der herge-

stellten Filme mit und ohne Dotiersubstanz Verbindung (1) miteinander verglichen.

Diese Spektren wurden für alle Proben bei Raumtemperatur in einer 90◦-Geometrie

zwischen der Anregungslichtquelle und dem Detektor in einem Wellenlängenbereich

von 500 nm - 800 nm aufgenommen. Für alle Messungen wurde eine Anregungs-

wellenlänge von 480 nm, eine Schrittweite von ∆λ=1 nm und eine Integrationszeit

von 1 s eingestellt. Die gemessenen Fluoreszenzspektren sind in der Abbildung 4.1

zusammengestellt.

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

Dabei fällt auf, dass die Probe A ohne Dotiersubstanz (dunkelrot dargestelltes Spek-

trum) die höchste Restintensität von 4000 counts/s bei einer Wellenlänge 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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ebenfalls eine hohe Intensität auf. Dies deutet darauf hin, dass bei diesen Proben die

angeregten Moleküle 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 Ladungsträger und hat damit einen negativen Effekt auf

die photovoltaische Effizienz solcher Filme. Mit steigender Konzentration an Den-

drimer wird zunächst eine Abnahme in der Restfluoreszenzintensität beobachtet.

Zur besseren Darstellung der Abhängigkeit des Intensitätsmaximums in einem Wel-

lenlängenbereich von 570 nm bis 580 nm von der Konzentration der Verbindung

(1) ist die Intensität des jeweiligen Peaks in der Abbildung 4.2 als Funktion des

Massenanteils des Dotierstoffes Verbindung (1) dargestellt.

Abbildung 4.2: Intensität des Hauptpeaks als Funktion des Massenanteils an Ver-
bindung (1) [82]

Mit zunehmender Konzentration des Dotierstoffes geht die Intensität des Restleuch-

tens zunächst deutlich zurück und erreicht bei der Probe D ihr Minimum. Mit weiter

zunehmender Konzentration an Verbindung (1) steigt dieses Restleuchten erneut an

und liegt für die Probe F mit 3700 counts/s im gleichen Größenbereich wie das

Restleuchten der Referenzprobe A. Bei dieser Probe wurde das PCBM vollständig
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durch das Dendrimer Verbindung (1) ersetzt. Das Maximum des Fluoreszenzspek-

trums der Probe F liegt bei ca. 550 nm und ist somit gegenüber der Referenzprobe

um 30 nm blau verschoben. Diese Blauverschiebung ist auf das eingesetzte Den-

drimer zurück zu führen. Da beim Dendrimer Verbindung (1) die PPV-Einheiten

kürzer sind als bei dem MDMO-PPV und es bei der Probe F mit 80% einen deutlich

höheren Massenanteil besitzt, bestimmt es weitgehend die Fluoreszenzeigenschaften

dieser Probe.

AFM-Untersuchungen

Wie bereits zuvor erwähnt, 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 Qualität der Probenmorpho-

logie nimmt. Dazu wurden alle hergestellten Polymer-Fulleren-Filme mit AFM im

Pulsed-Force-Modus untersucht.

(a) (b)

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 Fläche von 10x10 µm2 aufgenommen. Abbil-

dung 4.3 zeigt den Vergleich eines AFM-Scans von der Oberfläche der Referenzpro-
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be A ohne Dendrimer mit dem AFM-Scan der Probe C mit einem Massenanteil

an Verbindung (1) von 10%. Dabei fällt auf, dass die betrachtete Probenoberfläche

der dotierten Probe eine kleinere Domänengrenze der Polymer- und Fulleren-reichen

Bereiche und damit eine innigere Durchdringung der beiden Komponenten sowie ein

größeres Verhältnis der Grenzfläche zum Volumen zeigt. Zusätzlich liegen die Per-

kulationszentren und somit die p-n-Übergänge enger beieinander, was eine mögli-

che Verbesserung des Ladungsträgertransportes und somit eine Verbesserung in der

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

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

Bei den AFM-Untersuchungen wurde die Oberflächenrauhigkeit als eine charakte-

ristische Größe für die Betrachtung des Einflusses der Dendrimer-Konzentration auf

die Filmqualität genommen (Abb. 4.4). Die Oberflächenrauhigkeit ist bei der Refe-

renzprobe mit einem Wert von 36 nm am größten und nimmt mit steigender Konzen-

tration von Verbindung (1) analog zu den Fluoreszenzergebnissen der untersuchten

Proben zunächst ab. Bei der Probe F ist das PCBM komplett durch das Dendrimer

ersetzt worden. Diese Probe zeigt wiederum einen Anstieg in der Oberflächenrau-

higkeit. Die AFM-Aufnahme dieser Probe weist eine deutliche Inselbildung auf, die

auf eine stärkere Clusterbildung und somit auf eine schlechtere Durchdringung der

Donator- und Akzeptor-Bereiche untereinander hindeutet.
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Insgesamt lässt sich sagen, dass der Einsatz des Dendrimers (1) in kleineren Konzen-

trationen eine deutlich geringere Filmoberflächenrauhigkeit bewirkt. Dieser Aspekt

ist sowohl für das mögliche Aufbringen weiterer organischer Schichten als auch für

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 Unterdrückung 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 Ladungsträger erwarten. Um zu untersuchen, ob die dotierten

MDMO-PPV/PCBM-Komposite bereits unter Dunkelbedingungen eine abweichen-

de Leitfähigkeit 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 Lösungen 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 Stickstoffatmosphäre bei Raumtemperatur und ohne Lichteinstrahlung

gemessen. Zuerst wurde die Strom-Spannungs-Charakteristik der Referenzprobe oh-

ne Dendrimer untersucht. Abbildung 4.5 zeigt die Stromstärke als Funktion der

Spannung in linearer Darstellung. Diese zeichnet sich durch einen diodenähnlichen

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

Zur Analyse des Ladungstransportes wird die gemessene Stromstärke in Abhängig-

keit von der Spannung in einer doppellogarithmischen Darstellung aufgetragen (Abb.

4.6). Wie im Kapitel 2 beschrieben, lässt sich so die Dioden-Kennlinie in unterschied-

liche lineare Bereiche zerlegen und mit Hilfe der Theorie von raumladungsbegrenzten

Strömen deuten.
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In diesem Fall gilt die Proportionalitätsbeziehung zwischen der Stromstärke I und

der angelegten Spannung U mit I ∝ U b.

Abbildung 4.5: Strom-Spannungs-Charakteristik eines undotierten Polymer-
Fulleren-Films

Aus der doppellogarithmischen Auftragung der Stromstärke I in der Abbildung 4.6

lassen sich drei Bereiche mit unterschiedlicher Steigung b erkennen. Die Strom-

Spannungs-Kennlinie ähnelt dem Ladungstransport, der mit den tiefen Fallen ein-

hergeht. In diesem Fall werden die Ladungsträger beim Anlegen niedrigerer Span-

nungen in diesen Fallen gefangen und können so nicht mehr zum Ladungstransport

beitragen. Erst nachdem eine kritische Spannung erreicht ist und alle Fallenzustände

gefüllt sind, kann ein weiterer Anstieg in der Stromstärke beobachtet werden. Aus

der Proportionalitätsbeziehung zwischen dem Logarithmus der Stromstärke I und

dem Logarithmus der Spannung U lässt sich der Wert für die Steigung des jeweili-

gen Bereichs und damit der Wert des jeweiligen Exponenten b ermitteln. So beträgt

b=1,8 für den Bereich I, b=4,3 für den Bereich II und b=3,3 für den Bereich III.

Dabei fällt auf, dass die Steigung des ersten Bereiches mit dem Wert b=1,8 deutlich

vom theoretischen Wert b=1 für den Ohm’schen Bereich abweicht. Bei der Interpre-

tation der Kennlinie mit dem Modell der raumladungsbegrenzten Ströme werden
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Annahmen getroffen, die den Idealfall beschreiben und davon ausgehen, dass so-

wohl ein ohm’scher Kontakt als auch nur eine Ladungsträgersorte vorliegt. Diese

Vereinfachungen treffen jedoch auf unsere organische Diode nur bedingt zu.

Abbildung 4.6: Doppellogarithmische Auftragung der Strom-Spannungs-
Charakteristik aus dem Diagramm 4.5

Anschließend 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 Eigenschaften der hergestellten Proben deutlich sicht-

bar zu machen. Alle diese Kennlinien zeigen ebenfalls eine diodenähnliche Strom-

Spannungs-Charakteristik. Es fällt auf, dass mit höherem Anteil an Dendrimer eine

höhere Leitfähigkeit der Proben zu verzeichnen ist, welche in höherer Stromstärke

resultiert. Die Auswertung des seriellen Widerstandes Rs dieser Strom-Spannungs-

Kennlinien ergab für die Referenzprobe ohne Dotierstoff den höchsten Widerstand

von 0,2 MΩ. Bei den dotierten Proben bewegt sich der Wert des seriellen Widerstan-

des zwischen 3,2 kΩ und 55,2 kΩ. 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%
Rs 0,2MΩ 55,2kΩ 16,9kΩ 6,1kΩ 3,2kΩ

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) (grüne
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 Kontaktwiderständen zusammen.

Ein großer serieller Widerstand hat einen reduzierenden Einfluss auf die Gesamt-

stromstärke eines fertigen OPVs, deswegen sollte er einen möglichst 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 für Spannungswerte U<0V sollte kein Strom

fließen. Durch thermische Effekte kann jedoch eine Generierung von Elektronen-
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Lochpaaren erfolgen und es fließt ein kleiner Strom ID [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 UD steigt der

Strom schlagartig an und es kommt zum Durchbruch des Bauelements, welcher zur

Zerstörung der Diode führt. Weitere Ursachen für Leckströme stellen herstellungsbe-

dingte Parameter und Verunreinigungen dar. Bei organischen Bauelementen können

die Leckströme durch den Einbau zusätzlicher lochleitender Schichten, wie z.B. Cle-

vios P, reduziert werden. Dabei fungiert Clevios P als eine zusätzliche Barriere für

die Ladungsträgerinjektion in die photoaktive Schicht. Eine Dotierung kann eben-

falls einen positiven Effekt auf die Reduzierung der Leckströme haben. Wie bereits

bei den AFM-Untersuchungen festgestellt, konnte durch das Einbringen eines Den-

drimers in die Polymer-Fulleren-Komposite die Oberflächenrauhigkeit fertiger Filme

reduziert werden. Eine Glättung der Oberfläche der organischen Schicht spielt inso-

fern eine Rolle, als an der Schnittstelle zwischen den Metallkontakten und der organi-

schen Schicht Kurzschlüsse entstehen können, welche zusätzlich die Leckstromanteile

erhöhen. Als Indikator für den Leckstrom wird normalerweise die Stromstärke bei

den Spannungswerten UD ≤ 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 Stromstärken bei -2 V miteinander ver-

glichen, um Aussagen über den Leckstrom treffen zu können. 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−2V 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%
I−2V 4,0130µA 4,0675µA 5,3688µA 2,5621µA 3,2266µA
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4.2 Herstellung organischer
Mikrokavität-Leuchtdioden

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

In früheren Vorarbeiten von [40] wurde die kommerzielle Hochvakuum-Anlage der

Firma Pfeiffer Vacuum vom Typ Classic 500 für Aufdampfexperimente mit Schicht-

dickenvariation und der Möglichkeit einer Co-Dotierung umgebaut. Nach dem Um-

bau dieser Anlage befinden sich nun insgesamt vier Aufdampfquellen für organi-

sche Substanzen und eine Metallverdampfungsquelle in der Vakuumkammer dieser

Anlage. So können für 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

zunächst wurden die Funktion der angesprochenen Änderungen der Verdampfungs-

kammer in ersten Aufdampfexperimenten überprüft, um anschließend die optimalen

Aufdampfparameter selektieren zu können.

In ersten Experimenten wurden TPD als Lochleiter, Perylenderivat (2) als Emit-

ter und als Elektronenleiter auf ein ITO/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 Å/s abgeschieden. Während des anschließenden 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 stufenförmiges Schichtdickenprofil er-

zeugt werden. Mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie wurden die so hergestellten

dünnen Filme auf das Vorhandensein organischer Substanzen überprüft. Dazu wur-

den die Fluoreszenzeigenschaften einer Probe an drei unterschiedlichen Stellen, ,

nämlich mit der kleinsten Schichtdicke (Spektrum I), mit der mittleren Schichtdi-

cke (Spektrum II) und mit der höchsten Schichtdicke (Spektrum III) des Emitters,

untersucht. Abbildung 4.8 zeigt die so aufgenommenen Fluoreszenzspektren dieser

Probe in einer semilogarithmischen Auftragung. Die Fluoreszenzintensität als Funk-

tion der Wellenlänge wurde auf den TPD Peak normiert.

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

gungswellenlänge betrug für alle Fluoreszenzmessungen 360 nm.

Dieser Abbildung können drei deutlich erkennbare und durch zusätzliche Farbbalken

A, B und C hervorgehobene Fluoreszenzmaxima entnommen werden.

Abbildung 4.8: Semilogarithmische Darstellung normierter Fluoreszenzintensitäten
einer mit einer stufenförmigen Schichtdickenvariation des Emitters
Perylenderivat (2) hergestellten Probe, Probenbereich mit minimaler
Emitter-Schichtdicke (blau), mit zweitgrößter Emitter-Schichtdicke
(grün) und mit maximaler Schichtdicke (rot).

Das erste Fluoreszenzmaximum liegt in einem Wellenlängenbereich 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. Zusätzlich zur TPD-Fluoreszenz weisen alle drei Spektren jeweils ein weiteres

Fluoreszenzmaximum auf. Bei den Messungen der Probenbereiche mit der mittle-

ren (Spektrum I) und höchsten (Spektrum III) Schichtdicke des Emitters ist dieser

Fluoreszenzpeak mit einem hell gelben Balken C unterlegt und befindet sich in ei-

nem Wellenlängenbereich 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. Zusätzlich wird aus den Messungen der Probenbereiche mit größerer
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Emitterschichtdicke sichtbar, dass die zunehmende Schichtdicke mit eiiner höheren

Fluoreszenzintensität des Perylenderivats einher geht. Dieser Fluoreszenzpeak ist

auf die Emission von Exzimeren zurück zu führen.

Im Gegensatz zu den Messergebnissen der Proben mit mittlerer und höchster Schicht-

dicke zeigt das Spektrum II des Probenbereichs mit kleinster Schichtdicke einen

Fluoreszenzpeak, der gegenüber der Excimerfluoreszenz blau verschoben ist, und in

einem Wellenlängenbereich von 450 nm bis 550 nm liegt (hervorgehoben durch den

grünen Balken B). In der Arbeit von Benning [9] wurde gezeigt, dass bei den Schicht-

dicken kleiner als 5 nm zusätzlich 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 Änderungen der Aufdampfkam-

mer ihre Funktion erfüllt, musste anschließend die durch die Schwingquarze gemes-

sene Schichtdicke im Hinblick auf die tatsächliche 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 anschließenden

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 möglichst unbeschädigt blieb, um so die AFM-Messungen nicht zu stark zu

verfälschen. 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 größer erscheinen können

als die tatsächlich abgeschiedenen.
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(a) (b)

Abbildung 4.9: (a) Topografie (AFM-Aufnahme) einer dünnen TPD Schicht; (b)
Querschnitt senkrecht zum Kratzer

In weiteren Aufdampfexperimenten wurde der Einfluss der Prozessparameter, wie

z. B. die Quellentemperatur und die damit verbundene Änderung der Aufdampfra-

te des organischen Materials auf die Qualität der Filmoberfläche untersucht. Diese

Vorbetrachtungen sind vor allem für die anschließende Herstellung von organischen

Leuchtdioden in Mikroresonatoren von großer Bedeutung. Es ist bereits aus der

Herstellung von anorganischen optoelektronischen Bauelementen bekannt, dass die

Aufdampfraten mit einer Änderung der Qualität der Schichtoberfläche verbunden

sind und damit einen direkten Einfluss auf die Lebensdauer und Qualität der Bau-

elemente nehmen. Als Güteindikator einer aufgedampften Schicht wurde die Ober-

flächenrauhigkeit R betrachtet. In Ref. [57] wurde gezeigt, dass bei der Herstellung

von Mikroresonatoren eine rauhere Probenoberfläche auf Grund von Streueffekten

zur Reduktion der Spiegelreflektivität führt. In diesem Zusammenhang wurden in

der vorliegenden Arbeit mehrere Aufdampfraten verwendet und deren Einfluss auf

die Qualität der Probenoberfläche mittels AFM analysiert.

Dazu wurden von mehreren Proben 10x10 µm2 große Flächen im Pulsed-Force-

Modus abgerastert und die jeweilige Oberflächenrauhigkeit wurde ermittelt. Dabei

konnte beobachtet werden, dass mit steigender Aufdampfrate auch ein Anstieg der

Oberflächenrauhigkeit einhergeht. Betrug die Rauhigkeit bei einer Aufdampfrate

von ca. 2 Å/s ca. 2,63 nm, so ist sie bei einer Aufdampfrate von 4 Å/s auf 6,5

nm angestiegen. In der Abbildung 4.10 werden AFM-Aufnahmen der Oberflächen
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von zwei verschiedenen TPD-Filmen miteinander verglichen. Es fällt auf, dass bei

einer kleineren Aufdampfrate die Bedeckung der Substratoberfläche mit TPD deut-

lich homogener aussieht und in einer gleichmäßigeren, dichter bepackten Verteilung

der organischen Substanzen resultiert. Da eine kleinere Aufdampfrate nicht nur eine

deutlich glattere Oberfläche bedeutet, sondern auch zu einer längeren Herstellungs-

zeit führt, muss ein Kompromiss zwischen der Güte der Schicht und der Herstel-

lungsdauer getroffen werden. In weiteren Experimenten wurden alle organischen

Schichten bei Aufdampfraten um 2 Å/s bis 3 Å/s hergestellt.

(a) (b)

Abbildung 4.10: AFM-Aufnahmen der Oberfläche von zwei TPD-Proben hergestellt

mit einer Aufdampfrate von 6 Å/s (a) und einer Aufdampfrate von
2Å/s (b)

4.2.2 Co-Verdampfen

Die organischen Halbleitermaterialien besitzen meist eine intrinsische Leitfähigkeit.

Das heißt, dass die freien Ladungsträger aus den Energiezuständen des jeweiligen

Halbleitermaterials hauptsächlich durch thermische Anregung erzeugt werden. Die

Dichte der Ladungsträger und somit die Leitfähigkeit der organischen Halbleiter-

schichten kann durch eine Dotierung des Matrixelements mit einem passenden p-

oder n-Dotierstoff erhöht werden. Der ausschlaggebende Punkt für die Wahl des ge-

eigneten Dotierstoffes sind die Lagen seiner HOMO bzw. LUMO Energie-Level. Für

die p-Dotierung eignen sich besonders gut Materialien, deren LUMO energetisch nah
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am HOMO des Matrixelements liegt. So können die Elektronenübergänge 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. Für einen effektiven Ladungstransfer werden hier Donatormaterialien

benötigt, deren HOMO Energielevel energetisch über 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 Lösungsmittel oder durch das thermische Co-

Verdampfen realisiert werden. Die Methode des thermischen Verdampfens im Hoch-

vakuum eignet sich besonders gut für Dotierexperimente, weil die Dotierung selbst

gut regulierbar ist und das Abscheiden der darauffolgenden Schichten leicht in einem

Vakuumprozess durchgeführt werden kann. Beim Dotieren durch physikalisches Ver-

dampfen der organischen Materialien im Hochvakuum wird während 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 Mikrokavitäten-Leuchtdioden werden Schichtdi-

cken im Bereich des Vielfachen der Emissionswellenlänge aufgedampft. Es ist jedoch

bekannt, dass die Leitfähigkeit bzw. der Widerstand organischer Schichten stark von

ihrer Schichtdicke abhängig ist. In der Regel nimmt der Widerstand der organischen

Halbleiter mit größer werdenden Schichtdicken zu und es müssen höhere Spannungen

angelegt werden, um diese Bauelemente betreiben zu können.

Zur Zeit beschäftigen sich viele Arbeitsgruppen mit Dotierung von organischen Halb-

leiterschichten. So wurde es möglich, durch eine gezielte Dotierung der Lochtrans-

portsubstanzen, wie beispielsweise mTDATA oder TPD mit F4-TCNQ, die Be-

triebsspannungen der Multischichtdioden auf der Basis von Alq3 als Emissionssub-

stanz deutlich zu reduzieren. Im Jahr 2002 veröffentlichten Leo und Mitarbeiter die

Experimente über 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 cd/m2 zu erhalten [91].
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Die vorliegende Arbeit nutzt die Methode des Co-Verdampfens, um die Lochtrans-

portschichten dotieren zu können, um so trotz der großen Schichtdicken, welche

für die Herstellung von Mikrokavität-Leuchtdioden notwendig sind, akzeptable Be-

triebsspannung realisieren zu können. Es wurden Multischichtbauelemente aus mT-

DATA dotiert mit F4-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 F4-TCNQ dotiert. Die Aufdampfraten der beiden Substanzen wur-

den während des Aufdampfprozesses mit den Schichtdickenmessgeräten kontrolliert

und gegebenfalls durch die Änderung der Verdampfungstemperatur der jeweiligen

Substanz reguliert. Die typischen Aufdampfraten für die Matrixsubstanz lagen zwi-

schen 0,1 nm/s und 0,2 nm/s und für den Dotierstoff bei weniger als 0,1 Å/s. Am

Ende dieses Aufdampfprozesses wurden die Endschichtdicken des Matrixelements

und des Dotierstoffes für einen zusätzlichen Vergleich notiert und deren Verhält-

nis als Vergleichsparameter übernommen. Im nächsten Schritt wurde eine ca. 10

nm dünne 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 Å/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 können. Als obere Elektrode wurde Aluminium verwendet.

Zusätzlich zu den dotierten Proben wurden im gleichen Vakuumprozess undotier-

te Proben hergestellt. Anschließend wurden die elektrischen Eigenschaften dieser

fertigen Multischichtsysteme charakterisiert.

Dazu wurden Strom-Spannungs-Kennlinien unter Raumtemperaturbedingungen in

einer Glove-Box unter Stickstoff-Atmosphäre in einem Spannungsbereich von 0 V

bis 10 V gemessen, um den Einfluss der Dotierung untersuchen zu können. Bei

Spannungswerten größer als 10 V wurden eine deutliche Erwärmung der Proben

und die darauffolgende Zerstörung der Bauelemente festgestellt. Die Standardproben

konnten in einem größeren 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 Verhältnis
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zwischen den Aufdampfraten von Matrix und Dotierstoff, dargestellt in einer linea-

ren Auftragung der Stromstärke 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 fließen. Die dotierte Probe mit einem Schichtdickenverhältnis zwi-

schen mTDATA und F4-TCNQ von ca. 120nm mTDATA : 6nm F4-TCNQ (blaue

Rechtecke) zeigt bereits ab 6 V einen Anstieg in der Stromstärke und bei der zweiten

dotierten Probe mit dem Schichtdickenverhältnis von ca. 120nm mTDATA :12nm

F4-TCNQ steigt die Stromstärke schon unterhalb von 5 V an. Allerdings zeigt die

Strom-Spannungs-Kennlinie dieser Probe mit der höchsten Dotierung einen wenig

sperrenden Charakter. Die Proben mit dieser Dotierung fingen bereits unterhalb von

5 V an zu leuchten und entwickelten eine starke Probenerwärmung und schnellere

Probenzerstörung bei Spannungen größer als 5 V.

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 Schichtdickenverhältnis von
120nm mTDATA : 6nm F4-TCNQ (blaue Rechtecke) und dotier-
te Probe mit einem Schichtdickeverhältnis von 120nm mTDATA :
10nm F4-TCNQ (grüne Rauten)

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

rigeren Spannungen als bei den undotierten Proben ein. Aus diesem Grund werden
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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 Widerstände in der Tabelle 4.4 zusammen-

gestellt.Die seriellen Widerstände wurden aus der Steigung der Tangente an der je-

weiligen Strom-Spannungs-Kennlinie bei den Spannungen U > US bestimmt. Dabei

ist US 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-

verhältnis des Lochleiters mTDATA und Dotierstoffes F4-TCNQ angegeben.

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

Probe I (mA) bei 10V RS

undotiert 120nm mTDATA :0nm F4-TCNQ 2,5 8,3kΩ
120nm mTDATA : 6nm F4-TCNQ 19 7,2Ω
120nm mTDATA : 12nm F4-TCNQ 40 2,4kΩ

Aus dieser Tabelle wird deutlich, dass die Bauelemente mit dotierten Lochtransport-

schichten sich durch eine Erhöhung der Stromstärke 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 Stromstärke 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) können in der zugehörigen 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 für 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 Stromstärke einen merk-

lichen Anstieg mit einem Exponentenwert von b=6,7 (Spannungsbereich II). Bei

der Probe mit größerer Dotierung lässt 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 erfährt die Stromstärke

einen sprunghaften Anstieg mit einem Exponenten von b=3,8 (Spannungsbereich

II). 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 dafür, dass die Dotierung bei beiden

Proben Fallenzustände injiziert hat. Somit der Ladungstransport in diesen Bauele-

menten durch die Transportmechanismen beim Vorhandensein von Fallen dominiert

wird.

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

Der parallele und der serielle Widerstand dieser Bauelemente führen 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 höheren Spannungen lineare

Verläufe.
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Aus der Steigung dieser Bereiche lässt sich nach der Beziehung (4.1) die differentielle

Leitfähigkeit Σ ermitteln.

Σ =
d ·∆j

∆U
(4.1)

So besitzt die niedrig dotierte Probe im Bereich der kleineren Spannungen bis zum

Knick eine differentielle Leitfähigkeit von 4,06·10−6 mA/Vcm. Nach dem Erreichen

einer Schwellspannung von 4,7 V steigt die differentielle Leitfähigkeit auf einen Wert

von 1,48·10−4 mA/Vcm an.

Da bei der hoch dotierten Probe aus der doppellogarithmischen Darstellung der

Abbildung 4.12 insgesamt drei Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen erkenn-

bar sind, können insgesamt drei differentielle Leitfähigkeiten bestimmt werden. Bei

den Spannungen bis 0,5 V beträgt die Leitfähigkeit 4,73·10−6 mA/Vcm. Im Span-

nungsbereich bis 2,7 V erhöht sich die Leitfähigkeit auf einen Wert von 3,8·10−5

mA/Vcm. Im Bereich höherer Spannungen als 2,7 V besitzt diese Probe eine dif-

ferentielle Leitfähigkeit von 2,1·10−4 mA/Vcm. Im Vergleich dazu liegen die diffe-

rentiellen Leitfähigkeiten von undotierten Proben mit gleicher Schichtenfolge mit

Σ = 3, 9 · 10−7 mA/Vcm unterhalb der Schwellspannungen von ca. 6 V und im

Spannungsbereich oberhalb von 6 V mit Σ = 1, 6 · 10−4 mA/Vcm um fast eine

Größenordnung niedriger.

Für die Leitfähigkeiten von Einschichtbauelementen auf der Basis von Perylenderivat

(2) wurden oberhalb der Schwellspannung Werte von Σ = 2, 4 · 10−5 mA/Vcm

ermittelt [8]. Insgesamt zeigt die Analyse der Strom-Spannungs-Kennlinien, dass

die theoretischen Annahmen für die Beschreibung der Transportmechanismen realer

organischer Bauelemente nur bedingt zutreffen.

Nach einem Aufdampfprozess liegen die organischen Schichten in amorpher Form

vor [8]. Für gewöhnlich findet in solchen Systemen der elektrische Transport als

Hoppingprozess statt. Dabei hüpfen die Ladungsträger von Molekül zu Molekül.

Diese Theorie ist zwar auf alle organischen Halbleiter anwendbar, jedoch hängt der

Formalismus für die Beschreibung der Ladungsträgerbeweglichkeiten und Leitfähig-

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

Ladungsträgersorten sowie nichtstrahlende Prozesse und Verzerrung der Energieni-

veaus durch die Schichtgrenzeneffekte nehmen einen großen Einfluss auf die Form
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der Kennlinien und die Höhe der Schwellspannungen. Auch die Vereinfachungen,

dass die Sprünge innerhalb des Hoppingsprozesses unabhängig von einander sind,

und in Materialien selbst nur flache Störstellen vorliegen, welche sich energetisch in

der Nähe der HOMO- bzw. LUMO-Zustände befinden, können nur näherungsweise

auf die realen organischen Bauelemente übertragen 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 können 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 können [89, 90]. Bereits 1996 berichteten

Dodabalapur und Jordan über 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 Alq3, als Emitter, durch

den Einsatz einer Mikrokavität-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 Mikrokavität-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 Alq3 in einer Mikroka-

vität-Geometrie konnten Weißlicht-Leuchtdioden realisiert werden [93].

Die vorliegende Arbeit beschäftigte 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

flüssigkristalliner Phasen dieser Derivate trägt nicht zuletzt zu der viel versprechen-

89



4.2 Herstellung organischer Mikrokavität-Leuchtdioden

den elektrischen Charakteristik dieser Substanzen für den Einsatz in der Herstellung

von organischen Leuchtdioden bei. Mit einem breiten Lumineszenzband in einem

Wellenlängenbereich von 550 nm bis 700 nm ist es vor allem für 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 präsentiert.

4.2.4 Simulation von Emissionsspektren zur Selektion optimaler
Parameter für die Herstellung einer Mikrokavität-OLED

Bei der Herstellung von Mikroresonator-OLEDs werden die organischen Schichten

zwischen zwei Spiegeln aufgedampft (Kap. 2). In den meisten Fällen 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 können 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 Mikrokavität unter der Berücksichtigung, dass für die Phasen eines

Durchgangs in der Kavität ein Vielfaches von 2π gelten muss, haben Djurǐsić und

Rakić die Beziehung (4.2) aufgestellt [94].∑
i

4πdini

λ
− φM − φB = 2mπ (4.2)

Die Summe läuft über alle in der Kavität enthaltenen Schichten (Index i) mit der

jeweiligen Schichtdicke di, und dem jeweiligen Brechungsindex ni und bildet somit

die Kavität-Länge L. Für die Phasenänderung am Metallspiegel φM bzw. am Bragg-

spiegel φB kann näherungsweise π angenommen werden [95]. Falls alle Schichten

denselben Brechungsindex ni = n besitzen, kann die Formel (4.2) zu einer Bezie-

hung zwischen der Kavität-Länge L und der zu verstärkenden Emissionswellenlänge

λ vereinfacht werden.

L =
(m + 1)λ

2n
(4.3)

Das Emissionsspektrum einer Mikroresonator-OLED Icav(λ) wurde in [91] wie folgt

beschrieben:

Icav(λ) = f(λ) · Inoncav(λ). (4.4)
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Icav(λ) =
1 + RM + 2

√
RMcos

(
4πz
λ

+ φtop

)
1 + RMRB − 2

√
RMRBcos

(
4πL
λ
− φtop − φbot

) · Inoncav(λ) (4.5)

Aus Gleichung (4.4) geht hervor, dass das Emissionsspektrum einer Mikrokavität-

OLED jeweils von der Reflektivität des Metall- bzw. Braggspiegels RM bzw. RB,

der Entfernung z der Emissionsfläche von dem Metallspiegel, der Kavität-Länge L

und dem Emissionsspektrum ohne Kavitätaufbau Inoncav(λ) abhängt. Basierend auf

Formel (4.3) wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Maple-Programm geschrieben, um

den erwarteten Einfluss einzelner Faktoren, wie die Spiegelreflektivität, Entfernung

der Emissionsschicht vom Metallspiegel und die Kavität-Länge, 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

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 Wellenlängenbereich des

Fluoreszenz- bzw. Elektrolumineszenzmaximums bestimmen zu können. 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 Wellenlänge λ dargestellt. Sowohl die Fluoreszenz-

als auch die Elektrolumineszenzmessung erfolgte in einem Wellenlängenbereich 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 Kavität-Länge auf das Emissionsspek-

trum durch die Betrachtung des Faktors f(λ) der Gleichung (4.4) für unterschiedliche

Kavität-Längen im Bereich der Emitter-Emissionswellenlänge von 550 nm-650 nm

untersucht.

Abbildung 4.14: Ergebnisse der Simulationen des jeweiligen Faktors f nach Glei-
chung (4.4) als Funktion der Wellenlänge für drei unterschiedliche
Kavität-Längen L=160 nm (grüne Kreise), L=170 nm (gelbe Qua-
drate) und L=180 nm (rote Dreiecke). Simuliert wurde für eine
Mikrokavität mit der Reflektivität des Metallsspiegels RM = 0, 7,
der Reflektivität des Braggspiegels RB = 0, 99 und mit einer Posi-
tion z=40 nm der Emissionsschicht vom Metallspiegel

In Abbildung 4.14 sind die Simulationsspektren des Faktors f(λ)) für drei unter-

schiedliche Kavität-Längen L1=160nm L2=170 und L3=180nm für den Wellenlängen-
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bereich von 480-640nm in einem Diagramm zusammengefasst. Für diese Simulatio-

nen wurden eine Reflektivität des Metallspiegels von RM=70%, eine Reflektivität

des Braggspiegels von RB=99% und eine Entfernung der Emissionsschicht von der

Metallelektrode von z=40 nm angenommen. Aus dieser Abbildung wird deutlich,

dass der Faktor f(λ) mit größer werdender Kavität-Länge erwartungsgemäß eine

Rotverschiebung erfährt. In Ref. [94] wurde gezeigt, dass für die Bedingung der re-

sonanten Moden der Nenner der Gleichung (4.4) gegen Null streben muss. Zusätzlich

sollte die Emissionsfläche in einem Abstand z ≈ L
4

< z ≤ L
2

von dem Metallspiegel

liegen, um so mit dem Maximum der Antinode der stehenden Welle übereinzustim-

men. Für OLEDs mit Perylenderivaten als Emitter sind Schichtdicken um 40 nm

besonders gut geeignet [8]. Diese Schichtdicken erfüllen näherungsweise die Bedin-

gung L
4

< z < L
2

für die Entfernung z des Emissionsbereiches von dem Metallspiegel,

bezogen auf die Wellenlänge 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

durchgeführt. Dabei wurden für die beiden Spiegel die gleichen Werte der Reflekti-

vitäten angenommen wie auch für die Simulationen der Spektren aus der Abbildung

4.14, nämlich für die Reflektivität des Metallspiegels RM = 70% und für die Re-

flektivität des Braggspiegels RB = 99%. Die Länge der Kavität betrug bei dieser

Simulation 176 nm.

Im Diagramm 4.15 ist der jeweilige Verlauf des simulierten Faktors f(λ) als Funktion

der Wellenlänge für die Abstände z=20 nm, z=40 nm und z=60 nm dargestellt. Die

Simulationen des jeweiligen Faktors f(λ) als Funktion der Wellenlänge zeigen, dass

für die Abstände z = 20nm (rote Dreiecke) und z = 40 (blaue Kreise) und z = 60nm

(grüne Rauten) eine Verschmälerung des Spektrums und eine geringen Zunahme der

Intensität eintreten.

Im Kapitel 3 wurden der Aufbau und das jeweilige Reflexionsverhalten der zur

Verfügung stehenden Braggspiegelsubstrate beschrieben. Es wurden Reflektivitäten

im Bereich von 90% für SiN3/SiO2 Braggspiegel und 99% bei den Ti2SiO2 Braggspie-

gel gemessen. In den nächsten Simulationen wird nun der Einfluss des Parameters

der Reflektivität des Metallspiegels auf den Verlauf des Faktors f(λ) der Formel

(4.4) analysiert. Dazu wurden für alle Simulationen ausgehend von den Ergebnis-

sen der Abbildungen 4.14 und 4.15 die Kavität-Länge L=176 nm, der Abstand des

Emissionsbereiches von dem Metallspiegel z=40 nm
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Abbildung 4.15: Simulationen des Faktors f(λ) aus Gleichung (4.4) für jeweils drei
unterschiedliche Werte z=20 nm (rote Dreiecke), z=40 nm (blaue
Kreise) und z=60 nm (grüne Rauten) der Enfernung des Emissions-
bereiches von dem Metallspiegel. Die Simulation erfolgte für eine
Kavität-Länge von 176 nm, Metallspiegelreflektivität RM = 0, 7
und Braggspiegelreflektivität RB = 0, 99.

und die Reflektivität des Braggspiegels auf RB = 99% festgelegt. Die Ergebnisse

dieser Berechnungen sind in Abbildung 4.16 dargestellt.

Das Diagramm 4.16 zeigt, dass mit zunehmender Reflektivität des Metallspiegels die

Intensität des Faktors f der Gleichung (4.4) deutlich ansteigt. So ist der Anstieg der

Intensität für eine Reflektivität des Metallspiegels von RM = 90% um einen Faktor

20 größer als die maximale Intensität für einen Wert RM = 60%.

Im Kapitel 2 wurde gezeigt, dass dicke Aluminiumschichten im sichtbaren Bereich

Reflektivitäten von 90% bis 93% aufweisen. Unter realen Bedingungen in der Herstel-

lung organischer optoelektronischer Bauelementen ist die Reflektivität von 93% für

einen Aluminiumspiegel nicht erreichbar, da die Oberflächen organischer Schichten

deutlich rauher sind im Vergleich zu anorganischen Bauelementen.

94



4.2 Herstellung organischer Mikrokavität-Leuchtdioden

Abbildung 4.16: Simulationen des jeweiligen Faktors f(λ) als Funktion der Wel-
lenlänge für vier unterschiedliche Reflektivitäten des Metallspiegels
RM = 0, 6 (rote Dreiecke), RM = 0, 7 (blaue Rauten), RM = 0, 8
(grüne Dreiecke) und RM = 0, 9 (schwarze Quadrate). Die Werte
für die Kavität-Länge L=176 nm, den Abstand des Emissionsbe-
reiches von dem Metallspiegel z=40 nm und die Reflektivität des
Braggspiegels RB = 0, 99 wurden aus den Simulationen der Abbil-
dung 4.15 übernommen.

Des Weiteren ist anzumerken, dass die Reflektivität einer Metallschicht mit kleineren

Schichtdicken abnimmt. So können unter realen Bedingungen für semitransparente

Metallfilme Werte für die Reflektivitäten im Bereich von 60% bis 70% angenommen

werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass Silberspiegel im Wellenlängenbereich

des sichtbaren Lichts von 500 nm bis 700 nm mit Reflexionswerten um 98% deut-

lich höhere Reflektivitäten zeigen als Aluminium. Aber auch hier sind aufgrund

des Herstellungsprozesses negative Einflüsse auf die resultierende Reflektivität nicht

auszuschließen. Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass unter realen Herstel-

lungsbedingungen folgende Parameter für das Design einer Mikrokavität-OLED auf

der Basis von Perylenderivat (2) in Frage kommen: die Reflektivitäten der Metall-

spiegel sollten im Bereich zwischen 60% und 70% liegen. Da das Emissionsmaximum

dieses Emitters um 600 nm liegt, sollten Kavität-Längen zwischen 170 nm und 180
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nm realisiert werden, und damit verbunden lässt sich der Abstand der Emissions-

schnittfläche auf 40 nm festlegen. Für die Reflektivität der Braggspiegel wurde bei

den Simulationen der Maximalwert von 99% angenommen. Es ist durchaus möglich,

Braggspiegel in dieser Qualität herzustellen. Da jedoch bei der Herstellung von Mi-

krokavität-Leuchtdioden, auf die im nachfolgenden Unterabschnitt noch genauer

eingegangen wird, eine dünne 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 Mikrokavität: Proben-Design

Im vorherigen Abschnitt wurden Simulationen zu den Mikrokavität-Eigenschaften

der Emissionsintensität beschrieben. In diesem Abschnitt wird kurz das Design und

die Herstellung von organischen Mikrokavität-Leuchtdioden diskutiert.

Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der realisierten Probenstrukturen. links:
Mikrokavität-OLED in Invertprobengeometrie mit einem unte-
ren Spiegel aus Si3N4/SiO2. Rechts: Standard-Mikroresonator-
Probengeometrie mit einem transparenten Spiegel aus TiO2/SiO2

Zur Realisierung von Mikrokavität-Strukturen standen zwei unterschiedliche Typen

von Braggspiegelsubstraten zur Verfügung (Kap. 3). Damit konnten sowohl MO-

LEDs in Standard-Mikroresonatorprobenstruktur mit der Lichtemission auf der Sei-

te des transparenten TiO2/SiO2-Substrates als auch in der Invertprobengeometrie

mit den Si3N4/SiO2 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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TiO2/SiO2 Braggspiegeln besteht darin, dass im Gegensatz zu den undurchsichtigen

Si/Si3N4/SiO2 Subtraten nur eine semitransparente Elektrode aufgedampft werden

muss. Die Schichtdicke der oberen Elektrode, die zugleich auch den zweiten Spie-

gel darstellte, betrug für die Standard-Mikroresonatorprobengeometrie 120 nm. Als

Kathodenmaterial wurden sowohl Silber als auch Aluminium verwendet. Eine se-

mitransparente Goldschicht bildete zusammen mit dem leitfähigen 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 Å/s und einem Druck um 5·10−5 mbar auf den organischen

Schichten abgeschieden. Die höheren Aufdampfraten sind mit einer deutlich höher-

en Verdampfungstemperatur verbunden und damit mit deutlich höherer Temperatur

der Metallteilchen beim Erreichen der ungeheizten organischen Fläche. Dies könn-

te aufgrund einer nicht ausschließbaren Beschädigung der Probenoberfläche, sowohl

durch zusätzlich auftretende Verspannungen der abgeschiedenen Metallschicht beim

Abkühlen an der Probenoberfläche als auch durch eine hohe Temperatur, die Qua-

lität der Spiegel und der fertigen MOLED verschlechtern. Aus diesem Grund sind

höhere Aufdampfraten als 5 Å/s nicht zu empfehlen.

In Abbildung 4.18 ist der Reflexionsverlauf I(λ) eines 18nm dünnen Silberspiegels

in einem Wellenlängenbereich von 400 nm bis 800 nm dargestellt. Die Reflektivität

dieses Spiegels wurde in einem Wellenlängebereich von 400 nm bis 800 nm gemessen.

Im Wellenlängenbereich von 400 nm bis ca. 520 nm steigt die Reflektivität 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 Wellenlängenbereich von 400 nm
bis 800 nm

In dem Wellenlängebereich von 520 nm bis 800 nm erfährt die Reflektivität 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

Wellenlängebereich von 510 nm bis 650 nm. In diesem Wellenlängenbereich besitzt

die 18 nm dünne Silbermetallschicht eine Reflektivität zwischen 60% und 70%. Er-

wartungsgemäß kann die Reflektivität eines Metallspiegels durch das Aufdampfen

größerer Schichtdicken erhöht werden (Abb. 4.19). Besitzt eine 28 nm dünne Silber-

schicht (blaue Kreise) im Wellenlängenbereich von 550 nm bis 750 nm eine Reflek-

tivität zwischen 65% und 70%, so kann durch die Erhöhung der Silberschichtdicke

von 28 nm auf 50 nm im gleichen Wellenlängenbereich eine Reflektivität zwischen

85% bis 92% (rosa Rauten) erzielt werden. Silberschichtdicken, die größer als 50 nm

sind, zeigen Reflektivitäten von rund 98% und besitzen keine Semitransparenz mehr

(Abb. 4.20).
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Abbildung 4.19: Vergleich der Reflektivitäten einer 28nm (blaue Kreise) und einer
50nm (rosa Rauten) dicken Silberschicht auf Glas-Substrat

In Abbildung 4.20 ist jeweils der Verlauf der Reflektivität eines reinen Braggspiegels

aus Si3N4/SiO2 (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 (grüne Dreiecke) als Funktion der Wellenlänge in einem

Diagramm dargestellt. Es wird deutlich, dass eine dickere Silberschicht maximal 5%

an Licht transmitieren bzw. absorbieren kann, während rund 95% reflektiert werden.

Somit besitzt sie nicht genügend Transparenz, um die Wellenlängen-seliktiven Re-

flexionseigenschaften des darunter liegenden Braggspiegels für die Herstellung von

Mikrokavität-Leuchtdioden nutzen zu können.

Da für die Herstellung von Leuchtdioden mit Mikrokavität-Design semitransparente

Spiegel benötigt werden, wurden für 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 leitfähigen Polymer Clevios P und einer darauf abgeschiedenen ca. 7 nm dünnen

Goldschicht oder nur ca. 7 nm dünne Goldschicht verwendet.

Durch die Messung der Reflektivität sowohl eines reinen Braggspiegels aus TiO2/SiO2

99



4.2 Herstellung organischer Mikrokavität-Leuchtdioden

als auch eines mit 7 nm dicken Goldschicht bedampften Braggspiegels wurde der

Einfluss einer Goldbedampfung auf das Reflexionsverhalten von eingesetzten dielek-

trischen Spiegel untersucht.

Abbildung 4.20: Reflexionsverlauf eines reinen dielektrischen Braggspiegels
aus Si3N4/SiO2 (blaue Rechtecke), des gleichen Si3N4/SiO2-
Braggspiegels mit jeweils 18 nm dicken Silberschicht (rote Kreise)
und 55 nm dicken Silberschicht (grüne Dreiecke)

In Abbildung 4.21 ist die jeweilige Reflektivität als Funktion der Wellenlänge in ein-

em Wellenlängenbereich von 500 nm bis 750 nm dargestellt. Der reine Braggspiegel

(blaue Kreise) aus einem TiO2/SiO2-Schichtensystem besitzt in dem Wellenlängen-

bereich von 530 nm bis 640 nm eine Reflektivität von ca. 95%-98%. Durch das

Aufdampfen einer dünnen Goldschicht auf diesen Braggspiegel ändert sich leicht die

Phase beim Übergang aus einem optisch dünneren ins optisch dichtere Medium, was

zur Änderung im Reflexionsverhalten des mit Gold bedampften Braggspiegels (rosa

Rechtecke) im Vergleich zum reinen Braggspiegel führt. In Abb. 4.21 sind leichte

Veränderungen in der Form, Lage und Breite des Reflexionsbandes, und insgesamt

eine Reduktion der Reflektivität mit einem maximalen Wert von ca. 85%, zu be-

obachten. Der Bereich des Reflektivitätsmaximums besitzt einen unsymmetrischen

Verlauf in einem Wellenlängenbereich von 580 nm bis 610 nm. Um Phasenverschie-
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bungen durch die Bedampfung mit einer metallischen Anodenschicht zu vermeiden,

bzw. möglichst klein zu halten, sollte bei der Herstellung von organischen Mikro-

kavität-Leuchtdioden die an die Braggspiegel angrenzende Metallschicht möglichst

dünn sein.

Abbildung 4.21: Verlauf der Reflektvität eines Braggspiegels aus TiO2/SiO2 ohne
(blaue Kreise) und mit 7 nm dünner Goldschicht (rosa Rechtecke),
in einem Wellenlängenbereich von 390 nm bis 750 nm

4.2.7 Fluoreszenz-Charakterisierung

Sowohl die grundlegenden theoretischen Überlegungen 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 Überlegungen lassen sich insgesamt

zwei entscheidende Regeln für den Aufbau von MOLED aufstellen [96]:

1) Bei der Herstellung des Kavität-Bereiches ist eine kleinere Kavität-Länge zu be-

vorzugen. In der Regel liegt diese in erster Näherung bei Lcav = λ
2n

.

2) Die Absorptionsverluste in der aktiven Region sollten möglichst klein sein.
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Fluoreszenz-Charakterisierung der Mikroresonator-Proben
mit Alq3 als Emitter

In ersten Experimenten dieser Arbeit wurden MOLEDs auf der Basis von Alq3

unter der Beachtung der oben aufgeführten Designregeln hergestellt, um das nötige

Know-How wie das Aufdampfen der organischen Schichten und deren Dotierung

für die späteren Bauelemente auf der Basis von Perylenderivat (2) als Emitter zu

erarbeiten und anzuwenden. Es wurden gleichzeitig Referenzproben auf ITO und

Standard-Mikrokavitätproben auf BK7/TiO2/SiO2 hergestellt.

Der Emitter Alq3 ist für seine breite Emissionsbande in einem Wellenlängenbereich

von 450 nm bis 600 nm mit einem Maximum um 520 nm bekannt. Mit Hilfe der

Formel (4.2) wurde eine Kavität-Länge von 153 nm berechnet. Da die organischen

Substanzen meist nah beieinander liegende Brechungsindexwerte aufweisen, wurde

für die Bestimmung dieser Kavität-Länge für alle eingesetzten Organika ein Bre-

chungsindex von 1,7 angenommen.

In einem PVD-Prozess wurden 110 nm mTDATA : F4-TCNQ, 10 nm TPD und 33

nm Alq3 aufgedampft. Eine 25 nm dünne 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-

Mikrokavitätproben, wurde der Einfluss des Mikroresonator-Probendesigns auf die

Emissionseigenschaften dieser Proben untersucht.

In Abbildung 4.22 sind ein Fluoreszenzspektrum einer Referenzprobe ohne Mikroka-

vität, ein Fluoreszenzspektrum einer Mikrokavität-Probe in Standardgeometry und

ein nach der Gleichung (4.4) simuliertes Spektrum in einem Diagramm zusammen-

gefasst. Aufgetragen ist die Fluoreszenzintensiät I(λ) als Funktion der Wellenlänge

λ. Das Maximum des Fluoreszenzspektrums der Mikrokavität-Probe (blaue Recht-

ecke) ist gegenüber dem Maximum des Fluoreszenzspektrums der Standardprobe

leicht rot verschoben.

Da bei der Herstellung von Mikrokavität-Proben die Kavität-Längen der ersten Mo-

de m = 1 realisiert wurden, können bereits leichte Schwankungen im Aufdampfpro-

zess diese Rotverschiebung verursacht haben. Bereits ein Schichtdickenunterschied

von 5 nm zwischen dem angezeigten Schichtdickenwert und dem tatsächlich vorhan-

denen führt bei den Kavität-Proben für die erste verstärkte Mode zu einer Verschie-

bung des Intensitätsmaximums von ca. 15 nm.
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Um die Unterschiede zwischen der beabsichtigten und der realisierten Schichtdicke

möglichst 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 Schichtdickenmessgerätes gering gehalten. Die

optische Welle kann eine gewisse Eindringtiefe Lpenetration (Gl. (4.6)) in den Spie-

gelmaterialien aufweisen und damit ebenfalls zur einer leichten Vergrößerung der

Kavität-Länge beitragen.

Lpenetration ≈
L1 + L2

4
· n1 − n2

n1 + n2

(4.6)

Dabei sind L1, n1 und L2, n2 die Schichtdicke und der Brechungsindex des jeweiligen

Dielektrikums.

Abbildung 4.22: Fluoreszenzcharakterisierung einer Referenzprobe und einer
Standard-Mikrokavität-Probe auf der Basis von Alq3 als Emit-
ter auf BK7/TiO2/SiO2; Fluoreszenz einer Referenzprobe (rote
Kreise); Fluoreszenz einer in einen Mikroresonator eingebetteten
Probe in Standard-Mikroresonatorgeometrie (blaue Rechtecke)
und Simulation der Mikrokavität-Emission (grüne Dreiecke)
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Für die verwendeten dielektrischen Schichten kann diese Eindringtiefe auf 6 nm

abgeschätzt werden. Aus der weiteren Betrachtung der Spektren der Abbildung 4.23

ist eine Verminderung der Breite der Fluoreszenzbande der Mikrokavität-Probe in

Standardgeometrie gegenüber der Referenzprobe deutlich zu sehen.

Die Auswertung der Halbwertsbreiten ergab für 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 (grüne Dreiecke) wird eine

gute Übereinstimmung zwischen den beiden Spektren sichtbar.

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

Im nächsten Schritt galt es nun die Mikrokavität-Proben mit dem Perylenderivat (2)

herzustellen und zunächst deren optische Eigenschaften mittels Fluoreszenzspektro-

skopie zu untersuchen, um somit optimale Schichtdicken für spätere MOLEDs zu

erhalten. In diesem Fall musste zuerst die benötigte Kavität-Länge für das Emissi-

onsmaximum des Perylenderivats (λmax ≈590 nm) ermittelt werden. Danach wurde

diese Kavität-Länge durch die Kombination von eingesetzten Lochinjektions- bzw.

Transportschichten und Emissionsschicht aufgedampft. Den größten Teil bildete der

mit F4-TCNQ dotierte Lochleiter mTADATA. Darauf wurden zunächst 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 für MOLEDs in der Invertgeometrie.

Für eine Kavität-LED ist die winkelabhängige Emissionscharakteristik von großer

Bedeutung. Durch die Messung der Fluoreszenz als Funktion des Winkels wurde

diese Abhängigkeit für Standard-MOLEDs (Braggspiegel aus BK7/TiO2/SiO2) 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 Anregungswellenlänge betrug 380nm

und die Spektren wurden in einem Wellenlängenbereich von 520 nm bis 620 nm auf-

genommen. Die Integrationszeit betrug eine Sekunde und die Integrationsschrittwei-

te δλ=1 nm. In der Abbildung 4.23 befinden sich drei Emissionsspektren, detektiert

bei θ = 0◦ (rote Kreise), θ = 15◦ (grüne Rauten) und θ = 30◦ (blaue Dreiecke).
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Die Auswertung der Halbwertsbreiten ergab Werte für ∆λHWB von ca. 21 nm bis ca.

30 nm. Dies entspricht einer Verminderung der spektralen Breiten um den Faktor

drei gegenüber der Fluoreszenzcharakteristik einer Referenz-OLED ohne Kavitätauf-

bau. Zudem ist eine deutliche Blauverschiebung des Emissionsmaximums von 578

nm für die Messung bei θ = 0◦ zu 548 nm für eine Winkeleinstellung von 30◦ sichtbar.

Zusätzlich zu dieser Blauverschiebung ist eine Abnahme der Fluoreszenzintensität

zu verzeichnen.

Abbildung 4.23: Fluoreszenzspektren einer Kavitätprobe mit Perylenderivat (2)
mit Standard-Probengeometrie (BK7/TiO2/SiO2-Braggspiegel-
Substrat) gemessen bei drei unterschiedlichen Winkeln θ=0◦, θ=15◦

und θ=30◦

Sowohl die Intensitätsabnahme, als auch die Wellenlängenverschiebung, konnten mit

dem bloßen Auge nicht festgestellt werden. Der Grund für diese Wellenlängenver-

schiebung liegt sowohl in der Winkelabhängigkeit des Braggreflektors, als auch in

der Änderung der optischen Länge mit der Variation des Winkels.

Die Abhängigkeit der ausgestrahlten Emission von dem Ausstrahlwinkel wurde in

zahlreichen Arbeiten beschrieben. Mit größer werdendem Winkel θ verschiebt sich

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

λemission = λrescos

[
arcsin

(
1

n
sinθ

)]
(4.7)

Dabei sind λemission die gemessene winkelabhängige Wellenlänge des Emissionsmaxi-

mums, λres die Wellenlänge aus der Resonanzbedingung für die Kavität LED, n der

Brechungsindex innerhalb der Kavität und θ der Winkel zu der Flächennormalen.

Zum Vergleich sind die gemessenen Werte λex und die nach (4.6) berechneten Werte

λb für die Lage des Emissionsmaximums und der jeweilige Winkel θ in Tabelle 4.5

aufgelistet.

Tabelle 4.5: Werte für die gemessene und nach (4.7) berechnete Lage der Emissi-
onswellenlänge λex bzw. λb sowie spektrale Halbwertsbreite ∆λHWB für
drei unterschiedliche Winkel θ

θ 0◦ 15◦ 30
λex (nm) 575 566 548
λb(nm) 575 568 550
∆λHWB(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. Für die Herstellung dieser MOLEDs wur-

den die gleichen Probendesigns verwendet wie zur Charakterisierung der Fluores-

zenzeigenschaften. Die Elektrolumineszenzspektren wurden in einem Wellenlängen-

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 Mikrokavität-Aufbau (blaue Rechtecke) und einer in einen Mikroreso-
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nator eingebetteten Leuchtdiode (rosa Rauten) in einem Wellenlängenbereich zwi-

schen 480 nm bis 700 nm. Beide Spektren wurden auf den Emissionspeak des Pery-

lenderivats (2) normiert. Als Substratmaterial wurde ein Si3N4/SiO2-Braggspiegel

verwendet.

Abbildung 4.24: Vergleich der auf den Emissionspeak des eingesetzten Perylenderi-
vats normierten Elektrolumineszenzspektren: Leuchtdiode ohne Mi-
krokavität-Design (blaue Rechtecke) und Leuchtdiode mit Mikro-
kavität-Design in Invertprobengeometrie (rosa Rauten). Zusätzlich
ist die Reflektivitätscharakteristik des eingesetzten Braggspiegels
als Funktion der Wellenlänge eingetragen (rote Kreise, zweite y-
Achse). Als Substratmaterial wurde ein Si3N4/SiO2-Braggspiegel
verwendet.

Die Emitterschichtdicke betrug bei beiden Leuchtdioden 50 nm. Zusätzlich ist im

gleichen Diagramm die Reflektivitätscharakteristik des verwendeten Braggspiegels

(zweite y-Achse) eingetragen. Dieser Spiegel zeigt in einem Wellenlängenbereich von

510 nm bis 680 nm sein Reflexionsband (rote Kreise). Der Bereich der maximalen

Reflektivität (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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Metallspiegel aus Silber, der auch gleichzeitig als obere Elektrode fungierte, besaß

im Wellenlängenbereich der Perylenderivatemission eine maximale Reflektivität von

60%. Die untere Elektrode dieser Leuchtdioden bestand aus dem leitfähigen Polymer

Clevios P auf den noch zusätzlich 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-

vität nur nährungsweise mit λ/2 der Peakemission des eingesetzten Perylenderivats

angegeben werden.

Die Spektren beider Elektrolumineszenzintensitäten zeigen jeweils ein Maximum

bei 598 nm. Insgesamt zeigt das Spektrum der Probe mit Kavität-Design einen

schärferen Emissionsverlauf der Elektrolumineszenz. Der Vergleich zwischen den

Halbwertsbreiten liefert einen Wert von ∆λFWHM=55 nm für die Leuchtdiode oh-

ne Mikrokavitätgeometrie und ∆λFWHM=42 nm für die in einen Mikroresonator

eingebettete Leuchtdiode. Neben der schmaleren Emissionsbande einer Leuchtdiode

ist die Verstärkung der Emission Ge (engl.: enhancement of emission) ein weite-

rer Effekt, der durch den Einsatz der Kavität-Geometrie erzielt werden kann. Da

in dieser Arbeit bei allen hergestellten Mikrokavität-Leuchtdioden näherungsweise

ähnliche Werte für Ge realisiert werden konnten, wird exemplarisch die Verstärkung

der Elektrolumineszenz der zuvor beschriebenen Mikrokavität-Leuchtdiode aus der

Abbildung 4.24 bestimmt. Dazu wurden die Rohmessdaten der beiden Elektrolu-

minszenzintensitäten der Abbildung 4.24 als Funktion der Wellenlänge in einem Dia-

gramm dargestellt (Abb. 4.25). Aus dem Vergleich der maximalen Intensitätswerte

geht hervor, dass die Leuchtdiode mit Mikrokavität-Aufbau eine um den Faktor 6

höhere Intensität aufweist.

Nach Ref. [96] kann Ge durch die Beziehung (4.8) angegeben werden.

Ge =
ξ

2

(
1 +

√
Rm

)2
(1−Rb)(

1−
√

RmRb

)2 τcav

τ
(4.8)

Dabei sind Rm, Rb die Reflektivitäten der Spiegel, ξ ist der Antinodenverstärkungs-

faktor innerhalb einer Kavität, τcav und τ sind die Werte der Exzitonenlebensdauer

innerhalb einer Kavität-Struktur und ohne Kavität-Aufbau. Dabei ist anzumerken,

dass der Faktor ξ maximal 2 sein kann, wenn sich die Lage der Emissionsdipole genau

bei der Antinode befindet. Für die anorganischen Mikroresonator-Bauelemente wur-

de eine Erhöhung der Lebensdauer der Exzitonen innerhalb einer Kavität um maxi-

mal 10% bestimmt [96]. Damit können bei der Berechnung von Ge näherungsweise
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavität-Leuchtdioden

für das Verhältnis der Lebensdauer von τcav

τ
≈ 1, für die Reflektivitäten Rm=0,65

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

Ge ≈ 7, 4. Im Vergleich dazu liegt die gemessene Verstärkung mit dem Wert 6 leicht

unter dem theoretisch ermittelten Wert. Einer der Gründe hierfür ist die Annahme,

dass die Emissionsdipole exakt an der Stelle der Antinode liegen.

Abbildung 4.25: Elektrolumineszenzspektren einer Referenz-Probe auf ITO (rote
Kreise) und einer Mikrokavität-OLED in Invertgeometrie (blaue
Rechtecke) mit Clevios P/Gold Anode

Tatsächlich muss dabei noch die freie Weglänge der Exzitonen, welche bei organi-

schen Halbleitern im Bereich zwischen 10 nm bis 20 nm liegt, berücksichtigt 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 Kavität, welche zur

zusätzlichen Verschiebung des Standortes des Emissionsbereiches bezüglich der obe-

ren Metallelektrode führen. Für den Antinodenverstärkungsfaktor ξ wird von einem

Wert ausgegangen, der zwischen eins und zwei liegt.

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

zesses abhängig ist und mit der AFM nur ungenau bestimmt werden kann, wurde
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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 können. Dabei bestand die Schwierigkeit darin, eine Gold-

schicht aufzudampfen, die dick genug war, um eine gewisse Leitfähigkeit aufzuweisen.

Bei allen Goldelektroden, die in dieser Arbeit realisiert werden konnten, betrug der

jeweilige gemessene Widerstand weniger als 1 MΩ.

Im Folgenden werden nun die Elektrolumineszenzmessungen der Leuchtdioden im

Invert-Mikrokavität- und Standard-Mikrokavität-Design präsentiert. Als Anode wur-

de eine ca. 7 nm dünne Goldschicht aufgedampft und als Kathodenmaterial wurde

entweder Silber oder Aluminium verwendet.

Abbildung 4.26: Elektrolumineszenzspektren einer Referenzprobe (blaue Rechte-
cke), einer Kavität-OLED (rosa Rauten) und ihrer Simulation
(grüne Kreise)

In Abbildung 4.26 sind in einem Diagramm jeweils die normierte Intensität der

Elektrolumineszenz einer Leuchtdiode ohne Kavität (blaue Rechtecke), die einer

Mikrokavität-Leuchtdiode in Invertgeometrie (rosa Rauten) und ein Simulations-

spektrum (grüne Kreise) zu der Kavität-Leuchtdiode als Funktion der Wellenlänge
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavität-Leuchtdioden

dargestellt. Zusätzlich sind die Verläufe der nicht-normierten Intensitäten in der

Abbildung 4.27 zu sehen.

Abbildung 4.27: Nicht-normierte Elektrolumineszenzspektren der Proben aus Abb.
4.26, Elektrolumineszenz einer Referenz-Probe (rote Kreise), Elek-
trolumineszenz der Mikrokavität-Probe in Invertgeometrie (blaue
Rechtecke). Als Substratmaterial wurde ein Braggspiegel aus
Si3N4/SiO2 verwendet.

Die Leuchtdioden mit Mikrokavität-Probenaufbau wurden auf einem Si3N4/SiO2

Braggspiegel-Substrat hergestellt. Der Verlauf der Reflektivität dieses Spiegels als

Funktion der Wellenlänge ist ebenfalls in der Abbildung 4.26 eingezeichnet (rote

Kreise). Der Bereich um die maximale Reflektivität dieses Spiegels ist durch einen

gelben Balken hervorgehoben. Bei Wellenlängen um 598 nm besitzt dieser Bragg-

spiegel eine Reflektivität von 99,9%. Aus der Auswertung der Halbwertsbreiten der

Abbildung 4.26 wurde für die Referenzleuchtdiode eine Halbwertsbreite von ∆λ=75

nm werden. Durch den Einsatz der Mikrokavität-Geometrie konnte die Emissions-

bandbreite der auf dem Perylenderivat (2) basierenden Leuchtdioden deutlich re-

duziert werden. So kann dem Spektrum der Mikrokavität OLED der Abbildung

4.27 eine Halbwertsbreite von ca. ∆λ=19 nm entnommen werden. Eine Liste mit

den in dieser Arbeit realisierten Proben, deren Halbwertsbreiten und deren Werten

für die jeweilige Verstärkung, befindet sich im Anhang. Neben der Bestimmung der

Halbwertsbreiten wurde für alle Kavität-Leuchtdioden mit der Beziehung (4.9) die
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4.2 Herstellung organischer Mikrokavität-Leuchtdioden

jeweilige Güte Q (engl.: the cavity quality factor Q) bestimmt [96].

Q =
ν

∆ν
=

2πnLcav

λ−
√

RbRm

(4.9)

So besitzt die Leuchtdiode mit der Kavitätgeometrie aus der Abbildung 4.26 einen

Güte-Faktor Q=29. In der Regel sind höhere Güten wünschenswert und sind mit

den Spiegelreflektivitäten von nahe 100% korreliert.

Neben der spektralen Einengung und Verstärkung der Emissionscharakteristik einer

OLED durch das Einbetten der organischen Schichten in einen Mikroresonator ist es

möglich, durch die Variation der Kavität-Länge die Lage des Emissionsmaximums

zu verschieben.

Abbildung 4.28: Elektrolumineszenzcharakteristik einer Referenz-OLED auf ITO-
Substrat (schwarze Rechtecke), einer Standard-MOLED mit Ka-
vität-Länge von L=176 nm (rote Kreise) und einer Standard-
MOLED mit Kavität-Länge von L=180 nm (grüne Dreiecke).
Zur Herstellung von Standard-MOLEDs wurden Braggspiegel aus
TiO2/SiO2 verwendet. Als Elektroden wurden eine ca. 7 nm dünne
Goldschicht und eine ca. 120 nm dicke Aluminiumschicht aufge-
dampft.
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Abbildung 4.28 vergleicht die Elektrolumineszenzcharakteristik einer Referenz-OLED

(schwarze Rechtecke, ITO-Substrat) mit der Elektrolumineszenz einer Mikrokavität-

Leuchtdiode mit der Kavität-Länge von L=176 nm (rote Kreise, Standard-Mikroreso-

natorgeometrie) und der Elektrolumineszenz einer Mikrokavität-Leuchtdiode mit ei-

ner Kavität-Länge von L=186 nm (grüne Dreiecke, Standard-Mikroresonatorgeometrie).

Die jeweilige Elektroluminezenz-Intensität ist auf den Emissionspeak des Emitters

(2) normiert. Zur Herstellung der MOLEDs in Standard-Mikroresonatorgeometrie

aus Abb. 4.28 wurden Braggspiegel aus TiO2/SiO2 verwendet. Als Elektroden wur-

den eine ca. 7 nm dünne Goldschicht und eine ca. 120 nm dicke Aluminiumschicht

aufgedampft.

Strom-Spannungs- und Leuchtdichte-Charakterisierung

Zusätzlich 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-

sphäre 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 höchste Leuchtdichte auftritt, der Absolutwert

mit Hilfe der Minolta-Kamera bestimmt. Dieser kann dann für die Interpolation der

Leuchtdichtewerte bei anderen Spannungen genutzt werden.

Alle Strom-Spannungs-Kennlinien der Leuchtdioden mit Mikroresonator-Design zei-

gen diodenähnlichen 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 Abhängigkeit von der angelegten Spannung zu sehen.

Erwartungsgemäß setzt die Elektrolumineszenz bei der Spannung ein, bei der auch

die Stromstärke einen deutlichen Anstieg aufweist.

Für den Emitter Perylenderivat (2) wurden bei Spannungen um 15 V Leuchtdichten

in einem Bereich zwischen 200 cd/m2 bis 350 cd/m2 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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aus TPD und Perylenderivat (2) bei gleichen Spannungen Leuchdichten von ca. 100

cd/m2 gemessen. Damit zeigen die Proben mit Mikrokavitätdesign, zusätzlich zu

der Einengung der Emissionsbandbreite des eingesetzten Emitters, um den Faktor

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

Substraten.

Abbildung 4.29: Strom-Spannungs-Kennlinie (blaue Rechtecke) einer Mikrokavität-
OLED in Invertgeometrie, hergestellt auf einem Braggspiegel aus
Si3N4/SiO2 mit λmax=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 η einer Leuchtdiode berechnet werden. Grundsätzlich ist die Effizienz einer

LED von der angelegten Spannung abhängig. Für die in Abbildung 4.29 dargestellten

Verläufe der Strom-Spannungs- und Leuchtdichtekennlinien wird folgende Effizienz

bei einer Spannung von 15 V bestimmt:

η15V =
350cd/m2

350A/m2 · 15V
= 6, 6 · 10−2cd/W (4.10)

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 lässt sich die Diodenkennlinie in drei lineare Bereiche

mit unterschiedlichen Steigungswerten zerlegen. Der Bereich II kann als Übergang

zwischen den Abschnitten I und III gedeutet werden. Die Diodenkennlinie ähnelt

dem Ladungstransport beim Vorhandensein tiefer Fallen. Bei niedrigen Spannungen

füllen die injizierten Ladungsträger die Fallenzustände auf und können 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 UTFL sind nun

alle Fallen mit Ladungsträgern besetzt und die Stromstärke verzeichnet mit einer

weiteren Erhöhung der Spannung einen stärkeren 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 III 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 würde dem Übergang zu einem raum-

ladungsbegrenzten Strom ohne Fallenlimitierung entsprechen. Die Schwellspannung

entspricht dem Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden I und III. Somit kann für diese

Leuchtdiode eine Schwellspannung US=4,9V ermittelt werden.

Abbildung 4.30: Doppellogarithmische Auftragung der Strom-Spannungskennlinie
aus der Abbildung 4.29, die schwarzen Linien zeigen die Ausgleichs-
geraden der jeweiligen Kurvenabschnitte.
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Das Grundprinzip von organischen Leuchtdioden basiert auf der Injizierung von

Überschussladungsträgern an Elektroden mit unterschiedlichen Werten für die Aus-

trittsarbeit. Diese sollte gut an die HOMO- bzw. LUMO-Energieniveaus der ver-

wendeten organischen Materialien angepasst sein.

Wie bereits im Kapitel 2 erklärt, kann die Stromstärke 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 Stromstärke eine quadratische Abhängigkeit von der Spannung und

ist direkt proportional zu der effektiven Beweglichkeit µeff . Aus der Auswertung der

in dieser Arbeit gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien konnten für µeff Werte

im Berich von 6·10−6cm cm2

V s
bis 4·10−4 cm2

V s
ermittelt werden. Diese Ladungsträger-

beweglichkeiten sind um Größenordnungen 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 Ladungsträger ausüben

können.

Analog zu den anorganischen Materialien ändern sich die Werte der Ladungsträger-

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 ähnlichen Bandstruktur

die höchsten Werte für die Beweglichkeiten der Ladungsträger unter Raumtempe-

raturbedingungen in einem Bereich zwischen 1 cm2/Vs bis 10 cm2/Vs liegen [97,

98].

Die in dieser Arbeit mittels PVD hergestellten organischen Schichten hatten einen

ungeordneten (amorphen) Charakter. Wie zuvor erwähnt, findet der Ladungstrans-

port in derartigen Halbleitern durch ein inkohärentes Hüpfen (Hopping-Modell)

der Ladungsträger von einem Molekül zum nächsten statt. Im Gegensatz zu dem

Bandtransport zeigt der Ladungstransport auf der Basis eines Hopping-Prozesses

eine direktproportionale Abhängigkeit von der Temperatur. Dies führt dazu, dass

in amorphen organischen Halbleitern die Beweglichkeit thermisch unterstützt ist

und nach der Beziehung µ(T ) ∝ exp
(−Ea

kT

)
mit steigender Temperatur zunimmt.

Die Werte für die Aktivierungsenergie Ea liegen typischerweise zwischen 0,3 eV und

0,5 eV. Zusätzlich weisen die Ladungsträgerbeweglichkeiten in einem ungeordneten

organischen Halbleiter eine Abhängigkeit von dem angelegten elektrischen Feld E

proportional zum Faktor ∝ exp
(
β
√

E
)

und eine Abhängigkeit von der vorhan-
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denen Ladungsträgerdichte n auf. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes wird die

beim Hüpfen zu überwindende Energiebarriere in die Richtung des Feldes vermin-

dert. Zur Steigerung der Quantenausbeute der Elektrolumineszenz einer OLED ist

es sogar wünschenswert, dass in der Ladungsträgerrekombinationszone eine Sorte

der Ladungsträger eine niedrigere Beweglichkeit besitzt, um so die strahlende Re-

kombination zu begünstigen.

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 Wellenlängenbereichen des sichtbaren Lichtspektrums liegen. Der Re-

zeptor für den kurzwelligen Bereich wird S-Typ (engl.: short wavelength receptor),

für den mittleren Bereich M-Typ (engl.: medium wavelength receptor) und für den

Bereich der roten Wellenlängen L-Typ (engl.: long wavelength receptor) genannt. Die

spektrale Empfindlichkeit dieser Farbrezeptoren wird durch die Normspektralfunk-

tionen x(λ), y(λ) und z(λ) wiedergegeben. Diese wurden von der internationalen Be-

leuchtungskommission CIE festgelegt. Um auf die subjektive Farbwahrnehmung des

menschlichen Auges eines Lumineszenzspektrums I(λ) zurückschließen zu können,

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].

X =

∫ 830nm

360nm

I(λ) · x(λ)dλ (4.11)

Y =

∫ 830nm

360nm

I(λ) · y(λ)dλ (4.12)

Z =

∫ 830nm

360nm

I(λ) · z(λ)dλ (4.13)

Durch die Normierung der Werte X, Y und Z ergibt sich ein System, in dem zwei

Koordinaten x und y zur vollständigen Beschreibung des Farbeindruckes ausreichen

(4.14). In diesem Koordinatensystem liegt die so genannte Farbtafel (Abb. 4.31).
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x =
X

X + Y + Z
, y =

Y

Y + X + Z
, z = 1− x− y (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 hufeisenförmige Rand dieses Farbdreiecks liegen die reinen Spektralfarben

mit einer vollen Farbsättigung [40]. Die Koordinaten x=0,33 und y=0,33 kennzeich-

nen den Weiß- oder Unbuntpunkt. Dieser Farbort entspricht der Sinneswahrnehmung

von weißem Licht. Entlang jeder Verbindungslinie zwischen einer Spektralfarbe und

dem Unbuntpunkt variiert die Farbsättigung von 100% (außen) bis 0% (am Unbunt-

punkt).

In Abbildung 4.32 sind fotografische Aufnahmen von Leuchtdioden-Proben mit zwei

unterschiedlich großen Kavität-Längen zum Vergleich nebeneinander dargestellt. Es

ist eine deutliche Farbänderung erkennbar. Während die OLEDs mit einer Kavität-

Länge von L=190 nm (Abb. 4.32.(a)) eine dunkel orange Lichtemission zeigen, emit-

tiert die Leuchtdiode mit einer Kavität-Länge von L=180 nm (Abb.4.32.(b)) im

Wellenlängenbereich des gelben Lichts.

In Tabelle 4.6 sind zwei Beispiele für 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 ausgefüllten

Kreise in blau, grün 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
TiO2/SiO2 0,521 0,479
Bragg589 0,523 0,477

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

auch die Elektrolumineszenz-Intensitäten der in dieser Arbeit realisierten Leucht-
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dioden sehr stark von den Herstellungsparametern wie der Reinheit der Substanzen,

der Substratbeschaffenheit, Vakuumrestdruck, Kontaktierungseffekte an den ferti-

gen Bauelementen, etc. abhängen.

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, grün und orange) aus Ref. [99]

(a) (b)

Abbildung 4.32: Vergleich zwischen zwei organischen Mikroresonator-Leuchtdioden
mit unterschiedlicher Kavität-Länge 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

möglichen Einsatz 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 können. 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 für Photovoltaik
interessanten Systems

Im ersten Schwerpunkt der Arbeit wurden Polymer-Fulleren-Filme aus MDMO-PPV

als Donator, PCBM als Akzeptor und einem flüssigkristallinen 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 möglichst kleine, einander

durchdringende Domänen der Donor- und der Akzeptor-Komponente ausbilden, so

dass angeregte Moleküle (Exzitonen) mit hoher Wahrscheinlichkeit innerhalb der

Exzitonendiffusionslänge auf eine Domänengrenze treffen, wo dann die Ladungen

separiert werden, bevor das Molekül durch thermische Relaxation oder unter Lu-

mineszenz in den Grundzustand zurückkehrt. Eine Reduktion der Intensität der

Photolumineszenz kann als Anzeichen für 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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schrittweise ein immer höherer Anteil der Kompente PCBM durch das Fulleren-

dendrimer ersetzt. Insgesamt wurden so Komposite mit fünf 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 ITO-Substraten zu dünnen 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) hierfür lag bei einem Massenanteil von ca.

0,25. Eine weitere Zugabe dieses Dendrimers zog einen erneuten Anstieg der Fluores-

zenzintensität nach sich. Komposite, bei denen der PCBM-Anteil vollständig durch

das Fullerendendrimer ersetzt worden war, zeigten ungefähr die gleichen Werte der

Fluoreszenzintensität wie die Komposite ohne das Fullerendendrimer.

Die Topografie dieser dünnen Filme lässt für kleine Konzentrationen der Verbindung

(1) eine deutlich homogenere Verteilung der einzelnen Komponenten erkennen. Als

Kenngröße für die Qualität der Probenoberfläche wurde die Rauhigkeit der fertigen

Filme untersucht. Die kleinsten Rauhigkeiten wurden für die Polymer-Fulleren-Filme

mit einem Massenanteil von ca. 0,20 der Verbindung (1) ermittelt. Dies bestätigt

das Ergebnis der Fluoreszenzmessungen.

Aufgrund der geringen Menge der Dotiersubstanz, die in dieser Arbeit zur Verfügung

stand, konnten nur erste Voruntersuchungen zu den elektrischen Eigenschaften die-

ser Proben durchgeführt werden. Dabei wurden auf die MDMO-PPV/PCBM-Filme

Aluminium-Kontakte aufgedampft und anschließend Strom-Spannungs-Kennlinien

aufgenommen. Aus diesen konnten Informationen über den Einfluss der Dotierung

auf die Höhe 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

Größenreduzierung der Polymer- und Fulleren-Domänen erzielt. Dies führt zu einer

Unterdrückung der Polymer-Fluoreszenz. Die Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen,

dass dotierte Proben bereits unter Dunkel-Bedingungen eine höhere Leitfähigkeit

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 für die organische Photovoltaik zu verbessern. Vermutlich können

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 Flüssigkristalle

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 Si3N4/SiO2- bzw. TiO2/SiO2-Schichten. Die optische Untersuchung dieser ferti-

gen Spiegel lieferten für dielektrische Spiegel vor der Bedampfung mit organischem

Material bzw. für metallische Spiegel Reflektivitäten zwischen 70% und 99%. Es

konnte gezeigt werden, dass durch anschließendes Aufdampfen einer semitranspa-

renten Anode die Werte der Reflektivitäten der dielektrischen Spiegel je nach der

aufgedampften Schichtdicke um bis zu 20% herabsetzt werden. Für semitransparente

metallische Elektroden aus Silber bzw. Aluminium konnten Reflektivitätswerte von

max. 70% gemessen werden. Mit diesen relativ hohen Reflektivitätswerten erfüllten

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 10−8 mbar

und 10−7 mbar verwendet. Dazu mussten in ersten Experimenten zunächst die opti-

malen Prozessparameter wie z. B. Aufdampfrate und Coverdampfung zur möglichen

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 Mikrokavität-OLED konnten Informationen zum
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grundsätzlichen Probendesign mit optimalen Parametern wie z. B. Gesamtdicke der

zu realisierenden Kavität, Entfernung der Emissionsschicht von dem oberen Spiegel

und der Reflektivität der metallischen Spiegel gewonnen werden.

Die selbst hergestellten Mikroresonator-OLEDs zeigen gegenüber herkömlichen 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 Emissionsintensität konnte um Faktoren zwischen drei und sechs erhöht werden.

- Zusätzlich kann die Wellenlänge des Emissionsmaximums verschoben werden.

Ähnlich 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 können MOLEDs auch auf nicht-transparenten Substraten hergestellt werden.

2) Sind die Proben mit Invertgeometrie einfacher und zuverlässiger zu kontaktieren,

weil die relativ dicke, semitransparente Kathode robuster ist als eine dünne,

semitransparente Anode aus Gold, die beim Entfernen der organischen Schichten

leicht beschädigt werden kann.

Die Verbesserungen in der spektralen Charakteristik und die Verschiebung des Elek-

trolumineszenzmaximums ermöglichen den Einsatz von Perylenderivat (2) in opto-

elektronischen Anwendungen, bei denen eine hohe Effizienz und Brillanz der Elek-

trolumineszenz benötigt wird.

5.3 Ausblick

Die Ergebnisse, die in dieser Arbeit exemplarisch für 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 für weitere Licht-emittierende Resonatorstruk-

turen mit alternativem Design ist die Herstellung von Weißlicht-Beleuchtungseinheiten.
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Dazu bieten sich weiterführende Experimente auf dem Gebiet der Tandem-Systeme

aus dielektrischen Spiegeln und dem Perylenderivat (2) als Emitter an. Durch die

Möglichkeit des Co-Verdampfens können zusätzlich zu den Lochleiterschichten auch

Elektronenleiter und Emitter dotiert werden, um so die Eigenschaften fertiger OLEDs

möglicherweise noch weiter zu optimieren.
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D. Mackenzie, Science, 2001, 293, 1119-1122

[8] T. Haßheder, Elektrooptische Charakterisierung dünner Schichten mesoge-

ner, organischer Halbleiter, Dissertation, Universität Paderborn, 2002

[9] S. A. Benning, Lumineszenz mesogener Halbleiter, Dissertation, Universität

Paderborn,

[10] D. Adam, P. Schuhmacher, J. Simmerer, L. Häussling, K. Siemensmeyer,
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[17] I. H. Stapf, V. Stümpflen, J. H. Wendorff, D. B. Spohn, D. Möbius, Liquid
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2.18 Schematische Darstellung der Strahlengeometrie eines Braggspiegels

aus mehreren hoch- und niederbrechenden Schichten, gezeichnet nach

Ref. [50]. Bei optischen Schichtdicken von λ/4 interferieren alle Teil-

strahlen konstruktiv mit einer Phasendifferenz von 2π . . . . . . . . 34

2.19 Schematischer Strahlenverlauf von Licht beim Durchgang durch ein

dielektrisches Medium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

2.20 Schematische Darstellung eines Mikroresonators . . . . . . . . . . . . 37

2.21 Verlauf der Reflexion R für senkrechten Lichteinfall für Aluminium

(blaue Quadrate) und Silber (rote Punkte) als Funktion der Wel-

lenlänge λ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

2.22 Darstellung der Reflexion für senkrecht polarisiertes bzw. parallel po-

larisiertes Licht der Wellenlänge von 600 nm als Funktion des Ein-

strahlwinkels θ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

134



Abbildungsverzeichnis

2.23 Verlauf der effektiven Reflexion R/R0 für die Wellenlänge 450 nm,

500 nm, 550 nm und 600 nm einer metallischen Schicht als Funktion

der Rauhigkeit σ in einem Rauhigkeitsbereich 0-8 nm . . . . . . . . . 43

2.24 Schematische Darstellung zum Regime der starken Kopplung (ge-
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4.19 Vergleich der Reflektivitäten einer 28nm (blaue Kreise) und einer

50nm (rosa Rauten) dicken Silberschicht auf Glas-Substrat . . . . . . 99

4.20 Reflexionsverlauf eines reinen dielektrischen Braggspiegels aus Si3N4/SiO2

(blaue Rechtecke), des gleichen Si3N4/SiO2-Braggspiegels mit jeweils

18 nm dicken Silberschicht (rote Kreise) und 55 nm dicken Silber-
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A Anhang

A.1 Abkürzungsverzeichnis

Abkürzung Bedeutung
AFM Rasterkraftmikroskopie, (engl.: atomic force microscopy
Alq3 Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)
CIE franz.: Commission International de l’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
λ Wellenlänge
LCD Flüssigkristallbildschirm, (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
OPV engl.:organic photovoltaic element
PCBM C60-Derivat [6,6]-Phenyl-C61 Buttersäuremethylester(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)-l,l’-Biphenyl-4,4’di-amin
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A.2 Probenverzeichnis

A.2 Probenverzeichnis

Probenbezeichnung Halbwertsbreite der Elektrolumineszenz Verstärkungsfaktor Ge

OLAlqR1 19 nm 5,3
OLAlqR1 21 nm 5,7
OLAlqR1 25 nm 6
OLAlqR23 19 5,9
OLAlqR3 40 4,3
OLAlqR1 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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