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Kurzfassung

In einer organischen Leuchtdiode (OLED) erfolgt die Weiklichterzeugung durch Uberlage-
rung der Emissionsspektren verschiedener organischer Emittermaterialien. Dazu sind mindes-
tens zwei Komplementérfarben erforderlich. Ein solches Zweifarb-Weifs weist einen geringen
Farbwiedergabeindex (engl. color rendering index, CRI) von <70 auf. Durch die Verwendung
von mehreren Farben kann jedoch theoretisch ein CRI von >90 erreicht werden. Diese sehr
gute Farbwiedergabe sowie die flichige Lichtemission macht die OLED-Technologie sowohl
fiir die Raumbeleuchtung, als auch fiir spezielle Beleuchtungszwecke, wie beispielsweise me-
dizinische Untersuchungsleuchten attraktiv. In diesem Anwendungsfeld wird zusétzlich eine
einstellbare Farbtemperatur entlang der Planck-Kurve wihrend des Betriebs der Leuchte
gefordert. Die aktuell verfiigharen OLED-Lichtquellen bieten diese Mdoglichkeit jedoch zur
Zeit noch nicht.

In der vorliegenden Arbeit wird daher ein Konzept zur Realisierung farbabstimmbarer Weif-
licht-OLEDs fiir Raumbeleuchtung und medizinische Beleuchtungszwecke vorgestellt. Durch
vertikales Stapeln zweier OLED-Strukturen mit einer kontaktierbaren Zwischenschicht
(Mitten-Elektrode) wird eine separate Ansteuerung der einzelnen OLEDs und somit die Va-
riation der Intensitét spezifischer spektraler Anteile im Gesamtspektrum ermdoglicht. Fiir eine
tangentiale Anndherung an die Planck-Kurve sind die zwei Komplementérfarben orange und
blau erforderlich. Es werden daher zundchst OLED-Strukturen auf Basis von phosphoreszen-
ten roten und gelben Emittermaterialien sowie deren Kombination zu einer hocheffizienten
orange emittierenden OLED gezeigt. Des Weiteren wird eine effiziente blau emittierende
OLED auf Basis eines fluoreszenten Emittermaterials vorgestellt.

Eine besondere Bedeutung bei der Realisierung einer gestapelten, farbabstimmbaren Weif-
licht-OLED entfillt auf die Mitten-Elektrode. Diese muss nicht nur transparent und leitfihig
sein, zugleich muss eine zerstorungsfreie Deposition des Elektrodenmaterials auf den organi-
schen Schichten gewéhrleistet sein. Daher werden diinne (semi)transparente Aluminium- und
Silberfilme sowie transparente Indium-Zinn-Oxid (ITO)- und Zink-Zinn-Oxid (ZTO)-Filme
detailliert beziiglich ihrer optischen, elektrischen und strukturellen Eigenschaften untersucht.
Des Weiteren wird im Rahmen dieser Untersuchungen eine hochleitfihige und transparen-
te Mehrschicht-Elektrode auf der Basis von ZTO/Ag/ZTO (ZAZ) entwickelt. Anhand ei-
ner top-emittierenden OLED mit einer bifunktionalen Auskopplungsschicht wird eine diin-
ne Aluminiumschicht als effiziente Top-Elektrode préisentiert. Eine effiziente transparente
OLED wird durch die Verwendung der ZAZ-Elektrode realisiert. Auf Grundlage der erlang-
ten Erkenntnisse werden schliefllich gestapelte farbabstimmbare Weiklicht-OLEDs gezeigt,
die einen hohen CRI von 86 aufweisen und deren Farbtemperatur entlang der Planck-Kurve
von 4000 K bis 5000 K stufenlos einstellbar ist. Die aktive Fliche dieser Bauelemente von

1 em? wird abschliefend auf eine Gréfe von 11 ecm? skaliert.
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Abstract

In organic light emitting diodes (OLED) white light is generated by superposition of the
emission spectra of several organic materials. At least mixing of two complementary colors is
required to achieve a white color impression. However, such a two color based white emitting
device exhibits a low color rendering index (CRI) of <70. In theory, a high CRI of >90
can be achieved by using multiple emitter materials with different colors. Those excellent
color rendering as well as the plane light emission make the OLED technology attractive
for special purpose of illumination such as medical examination lamps. In high-end medical
lighting applications tuning of the color temperatur of the lamp along the black body curve
is desirable. However, this feature is not yet supported by the currently available white light
emitting OLEDs.

The present work deals with the realization of a color tunable white light emitting OLED
for lighting and medical examination lamps. Vertical stacking of two OLEDs by using a
conductive interlayer (middle-electrode) enables the variation of defined spectral areas of the
superimposed spectrum. A tangential approximation of the black body curve requires the
superposition of the two complementary colors blue and orange. Therefore, OLEDs based on
phosphorescent yellow and red emitter materials as well as an efficient combination of these
two colors resulting in a highly efficient orange emitting OLED will be shown. Furthermore,
OLEDs based on a fluorescent blue emitter material will be presented.

A special importance regarding the realization of stacked, color tunable white-light-OLEDs
is attached to the middle-electrode. Those electrodes do not only have to be conductive and
transparent, concomitantly it has to be assured a destructive free deposition on top of the
underlying organic layers. Therefore (semi)transparent films of aluminum and silver as well
as transparent films of indium-tin-oxide (ITO) and zinc-tin-oxide (ZTO) concerning their
optical, structural and electrical properties will be studied in detail. Within the framework
of these investigations a highly conductive and transparent multilayer elctrode based on
ZTO/Ag/ZTO (ZAZ) will be presented. Using a semitransparent Al-Film with a thickness
of 18 nm as efficient top electrode a top emitting OLED with a bifunctional outcoupling layer
will be shown. An efficient transparent OLED will be realized by using the ZAZ multilayer as
top electrode. Consequently the obtained results were used for realization of a stacked, color
tunable white light emitting OLED. These devices exhibit a high CRI of 86, a continuously
tunable color temperature in the range from 4000 K to 5000 K. Concluding, the active area

of the devices will be upscaled from 1 cm? to 11 cm?.
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1 Einleitung 1

Kapitel 1
Einleitung

Ein fester Bestandteil der allgemeinen Raumbeleuchtung ist seit nunmehr iiber einem Jahr-
hundert die Gliihlampe. Diese erzeugt aufgrund ihrer Eigenschaft als Temperaturstrahler ein
kontinuierliches Emissionsspektrum mit einem Emissionsmaximum im infraroten Spektral-
bereich. Daraus resultiert schliefslich auch ihr gréfster Nachteil. Aufgrund der hohen ther-
mischen Verluste wandelt die Glithlampe nur etwa 5 % der ihr zugefiihrten elektrischen
Energie in Licht um und weist somit eine dementsprechend geringe Leistungseffizienz von
etwa 10 Im/W auf. Im Sinne der begrenzten Rohstoffvorkommen zur Energiegewinnung wur-
den in den vergangenen Jahren zahlreiche effizientere Alternativen zur Raumbeleuchtung,
wie beispielsweise die Fluoreszenzlampe oder die Halogenlampe entwickelt. Dariiber hinaus
werden aktuell Beleuchtungsanwendungen auf Basis anorganischer Leuchtdioden realisiert.
Neben dem Vorteil einer héheren Leistungseffizienz dieser alternativen Lichtquellen gegen-
iiber einer Glithlampe ergeben sich jedoch abhingig von der Art der Lichterzeugung auch
Nachteile, wie beispielsweise eine unnatiirliche Farbwiedergabe oder eine fiir den Menschen
unangenehme oder gar gesundheitsschédliche Lichtfarbe [1]. Ein zusétzlicher Nachteil, der
allen genannten Lichtquellen gemein ist, ist ihre Eigenschaft das Licht von einem Punkt oder
einer Linie zu emittieren. Sie werden daher als Punkt- oder Linienlichtquellen bezeichnet. Ei-
ne flaichige Abstrahlung des Lichts ist bei diesen Lichtquellen nur durch aufwendige optische

Mafnahmen realisierbar, die zusétzlich die Effizienz der Lichtquelle verringern.

1.1 Weils emittierende organische Leuchtdioden

Organische Leuchtdioden (OLEDs) bestehen aus Schichten thermisch evaporierter oder aus
einer Losung abgeschiedener organischer Materialien, die zwischen einer transparenten und

in der Regel einer reflektiven Elektrode eingebettet sind. Die organischen Bauelemente sind
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2 1 Einleitung

nur einige 100 nm dick und kénnen theoretisch auf einer beliebig grofen Substratfliche abge-
schieden werden. Das in der OLED generierte Licht wird durch das Substrat, {iblicherweise
mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtetes Glas, homogen iiber die gesamte beschichtete
Fliache abgestrahlt. Mit OLEDs auf der Basis thermisch evaporierter organischer Materia-
lien wurden 1987 erstmals organische elektrolumineszente Diinnschichtstrukturen gezeigt,
die das Potential fiir eine Verwendung als Raumbeleuchtung besaken [2|. Die von Tang
und Van Slyke vorgestellten OLEDs emittierten Licht im griinen Spektralbereich mit ei-
ner geringen Leistungeffizienz von 1,5 Im/W. In den folgenden Jahren wurde eine Vielzahl
an organischen Emittermaterialien entwickelt, mit deren Emissionsspektren mittlerweile der
gesamten sichtbaren Spektralbereich abgedeckt werden kann. Im Rahmen der Materialent-
wicklung konnten zudem, erhebliche Fortschritte beziiglich der Effizienz erzielt werden [3].
Durch die Verwendung phosphoreszenter Farbstoffe konnten Baldo et al. erstmals eine griin
emittierende OLED mit einer Leistungseffizienz von 30 lm/W zeigen. Da die Emissions-
spektren organischer Emittermaterialien nicht beliebig breit sind, miissen fiir die Erzeugung
eines breiten Spektrums mit weifsem Farbeindruck mehrere Emissionsspektren verschiede-
ner Emittermaterialien iiberlagert werden. Die Eigenschaft der organischen Diinnfilme, im
sichtbaren Spektralbereich des Lichts transparent zu sein, bietet die Moglichkeit einzelne
Emissionsfilme oder komplette OLED-Strukturen vertikal zu stapeln [4]. Durch die Verwen-
dung mehrerer Emittersysteme oder OLED-Strukturen kann so ein nahezu beliebig breites
kontinuierliches Spektrum erzeugt werden, das neben einer fiir den Menschen angenehmen
Lichtfarbe auch einen hohen Farbwiedergabeindex (engl. color rendering index, CRI) von >85
aufweisen kann [5|. Schwartz et al. konnten durch die Uberlagerung von drei Emissionsspek-
tren einen CRI >85 bei einem CIE-Farbort (franz. Commission Internationale de I'Eclairage,
CIE) von x = 0,4 und y = 0,46 erreichen. Ein hoher Farbwiedergabeindex macht die OLED-
Technologie, neben den bereits genannten Vorteilen einer flichigen Lichtemission sowie einer
hohen Leistungseffizienz, auch fiir spezielle Beleuchtungsanwendungen, wie beispielsweise
medizinische Leuchten, attraktiv. In diesem Bereich ist jedoch zusétzlich eine Variation der
Lichtfarbe entlang der Planck-Kurve in einem definierten Farbtemperaturbereich wihrend
des Betriebs der Leuchte erwiinscht. Das bereits genannte Konzept der gestapelten OLEDs
bietet zwar die Moglichkeit eine Weiklicht-OLED mit einer beliebigen Lichtfarbe herzustel-
len, nicht aber die Lichtfarbe wihrend des Betriebs der OLED zu variieren. Diese M&glichkeit
ist nur gegeben, wenn die Helligkeit der Einzel-OLEDs des Stapels separat eingestellt wer-
den kann. Burrows et al. stellten erstmals 1996 ein OLED-Pixel fiir Displayanwendungen
vor, das aus separat ansteuerbaren iibereinandergestapelten rot, griin und blau emittieren-
den OLEDs bestand und eine Variation der Lichtfarbe in einem definierten Farbbereich

ermdglichte [6]. Die fiir Beleuchtungsanwendungen geforderte tangentiale Annédherung an
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1.2 Zielsetzung und Gliederung 3

die Planck-Kurve ist theoretisch jedoch auch mit einer zweifach gestapelten Struktur durch
die Uberlagerung zweier Komplementirfarben méglich. Abbildung 1.1 zeigt schematisch eine
solche zweifach gestapelte Struktur mit separat ansteuerbaren Einzel-OLEDs. Eine zentrale
Rolle bei der Realisierung einer farbabstimmbaren Weifslicht-OLED ist der Mitten-Elektrode
zwischen zwei gestapelten OLEDs zuzuweisen. Das verwendete Elektrodenmaterial muss leit-
fahig und transparent sein und zugleich eine zerstérungsfreie Deposition auf den organischen
Schichten gewéhrleisten. Von einigen Arbeitsgruppen konnten bereits OLEDs mit einer trans-
parenten TCO-Schicht als Top-Elektrode bestehend aus transparenten leitfihigen Oxiden
(engl. transparent conductive oxide, TCO), wie beispielsweise ITO, gezeigt werden [7,8]. Es
ist jedoch unumstritten, dass die fiir TCOs bevorzugte Sputter-Deposition auf einer OLED
ein gewisses Gefihrdungspotential fiir das darunterliegende organische Bauelement beinhal-
tet. Fiir top-emittierende OLEDs werden iiblicherweise diinne semitransparente Aluminium-
oder Silberfilme als Top-Elektrode verwendet |9]. Diese weisen jedoch bei einer relevanten
Schichtdicke von etwa 20 nm nur eine Transparenz von etwa 20 % auf. Mehrschichtsysteme,
bestehend aus einer zwischen zwei TCO-Schichten eingebetteten Metall-Schicht, kombinieren
die gute Leitfdhigkeit von Metallen mit der hohen Transmittanz von TCOs und stellen daher
eine Alternative zu den etablierten Top-Elektroden dar [10]. Entsprechend den hohen An-
forderungen an eine gestapelte farbabstimmbare Weiflicht-OLED fiir medizinische Leuchten
sind folglich die Evaluation geeigneter Emittermaterialien, OLED-Strukturen und Elektro-
denmaterialien fiir die Mitten-Elektrode sowie die Konfiguration der gestapelten Struktur

die elementaren Herausforderungen.

OLED Il U,

Mitten-Elektrode |

Abbildung 1.1: Prinzipskizze einer ge-
OLED | U, stapelten OLED-Struktur mit Mitten-
Elektrode und separat ansteuerbaren
Einzel-OLEDs zur Weiflicht-Erzeugung.

Y

Glassubstrat

4

1.2 Zielsetzung und Gliederung

In dieser Arbeit werden insbesondere einzelne OLED-Strukturen sowie Konzepte zur Reali-
sierung einer (semi)transparenten Top-Elektrode auf OLEDs hinsichtlich gestapelter farbab-
stimmbarer Weifslicht-OLEDs untersucht und diskutiert. Das Ziel dieser Untersuchungen ist
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die Entwicklung einer OLED-Struktur, die wihrend des Betriebs eine Variation der Lichtfar-
be entlang der Planck-Kurve in einem definierten Farbtemperaturbereich erlaubt und zudem

spezifischen Anforderungen beziiglich einer Anwendung in der Medizintechnik geniigt.

Im zweiten Kapitel werden die fiir ein nédheres Verstindnis des Funktionsprinzips ei-
ner OLED relevanten physikalischen Grundlagen organischer Halbleitermaterialien erldutert.
Dariiber hinaus wird das optische Verhalten von Diinnschichtstrukturen, insbesondere der
Mikrokavitaten innerhalb der OLED und deren Einfluss auf das aus der OLED ausgekop-
pelten Lichts beschrieben. Ein kurzer Einblick in die Farbmetrik schlieftt das zweite Kapitel
ab.

Das dritte Kapitel beschreibt die in der vorliegenden Arbeit angewendete Technologie.
Neben den fiir diese Arbeit relevanten Diinnschichtdepositionsverfahren wird der Herstel-
lungsprozess einer OLED beschrieben. Des Weiteren werden die analytischen Verfahren zur

Charakterisierung der hergestellten OLED- und Diinnschichtstrukturen vorgestellt.
Die fiir die Entwicklung einer farbabstimmbaren Weiklicht OLED 7zu beachtenden Rand-

bedingungen sowie die Anforderungen an eine solche Struktur im Hinblick auf Spezialan-
wendungen, wie beispielsweise medizinische Leuchten, werden zu Beginn des vierten Ka-
pitels definiert. Auf der Basis dieser Anforderungen werden organische Emittermaterialien
ausgewahlt und anhand von spezifischen OLED-Strukturen untersucht. Die gewonnenen Er-

kenntnisse werden schlieflich beziiglich der definierten Anforderungen diskutiert.

Konzepte zur Realisierung einer (semi)transparenten Top-Elektrode auf einer OLED-
Struktur werden im fiinften Kapitel vorgestellt. Im Speziellen werden dort die optischen
und elektrischen Eigenschaften metallischer und oxidbasierter Schichten untersucht. Dar-
iiber hinaus wird eine Mehrschicht-Elektrode evaluiert, die die Vorteile metallischer und
oxidbasierter Materialien kombiniert. Weiterfithrend werden die beschriebenen Elektroden-
konzepte beziiglich der Deposition auf organischen Bauelementen untersucht und anhand

von top-emittierenden und transparenten OLEDs verglichen und diskutiert.

Auf der Basis der Untersuchungen der vorherigen Kapitel wird in Kapitel sechs die Reali-
sierung einer farbabstimmbaren Weiflicht-OLED mit den, fiir eine medizinische Anwendung
geforderten, Spezifikationen beschrieben. Neben der detaillierten Charakterisierung dieser
Strukturen werden Optimierungsansitze vorgestellt. Schlieklich erfolgt eine Skalierung der
aktiven Fliche auf eine praxisrelevante Grofe. Die damit verbundenen Herausforderungen

werden aufgezeigt und Losungsansétze prisentiert.

Abschliefsend erfolgt in Kapitel sieben eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse

und Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit.
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Kapitel 2
Physikalische Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden die physikalischen Grundlagen organischer Halbleitermateria-
lien beziiglich des Ladungstransports und der Lichterzeugung erldutert. Darauf aufbauend
wird das grundlegende Funktionsprinzip einer organischen Leuchtdiode (OLED) beschrieben.
Die anschliefsende Betrachtung der optischen Effekte innerhalb verschiedener Diinnschicht-
strukturen gibt einen kurzen Einblick in die fiir diese Arbeit relevanten Zusammenhénge der
Strahlen- bzw. Wellenoptik.

2.1 Organische Halbleitermaterialien

Vergleichbar zu anorganischen weisen auch organische Halbleitermaterialien eine spezifische
elektrische Leitfahigkeit auf und konnen zudem Licht emittieren. Dariiber hinaus absorbieren
organische Halbleitermaterialien das Licht im UV-Bereich und sind zumeist im sichtbaren
Spektralbereich des Lichts transparent. Aus dieser fiir Halbleitermaterialien einzigartigen
Eigenschaft resultieren Anwendungsfelder, wie beispielsweise transparente Lichtquellen, die

mit anorganischen Halbleitermaterialien nicht zu realisieren sind.

2.1.1 Awufbau organischer Molekiile

Die Molekiile organischer Halbleitermaterialien basieren in der Regel auf Kohlenstoffver-
bindungen mit konjugierten Doppelbindungen. Die beteiligten Kohlenstoffatome sind in he-
xagonalen Strukturen angeordnet. Organische Molekiile konnen zu langkettigen Polymeren
(engl. polymer) sowie zu kleinen, kompakten Molekiilen (engl. small molecules) synthetisiert
werden. Es ergibt sich daraus eine Gliederung der organischen Halbleitermaterialien in zwei

grundlegende Klassen, die sich im Wesentlichen durch ihre Molekiilgréfe und somit durch das
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6 2 Physikalische Grundlagen

verwendete Depositionsverfahren unterscheiden. Die langkettigen Polymere werden in erster
Linie aus Losung mittels Drucktechniken oder Spin-Coating abgeschieden [11,12]. Kleine
Molekiile werden im Vakuum aus der Gasphase abgeschieden [2|. In der vorliegenden Arbeit
wurden ausschlieflich Materialien auf Basis der kleinen Molekiile verwendet. Voraussetzung
fiir den Ladungstransport in organischen Halbleitern ist der Uberlapp der m*-Orbitale be-
nachbarter sp-hybridisierter Kohlenstoffatome. Bei der sp2-Hybridisierung des Kohlenstoff-
atoms bilden drei der vier Valenzelektronen drei identische sp2-Hybridorbitale, die in einer
Ebene liegen und deren Achsen jeweils einen Winkel von 120° einschliefsen. Das vierte Va-
lenzelektron besetzt das p,-Orbital, das senkrecht zu dieser Ebene steht. Abbildung 2.1 zeigt
ein nicht hybridisiertes Kohlenstoffatom (a), ein sphybridisiertes Kohlenstoffatom (b) sowie
zwei benachbarte sp?-Kohlenstoffatome mit den resultierenden o- und 7t-Bindungen (c¢). Das
grofe Uberlappungsintegral der sp2-Hybridorbitale zweier benachbarter Kohlenstoffatome,
dargestellt in Abbildung 2.1 c¢) fiihrt zu einer kovalenten o-Bindung. Die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der o-Elektronen ist entlang der Verbindungslinie zwischen den beteiligten
Kohlenstoffatomen am grofiten und somit stark lokalisiert. Aus dem kleinen Uberlappungs-
integral der nicht hybridisierten p,-Orbitale der benachbarten Kohlenstoffatome folgt eine
m-Bindung. Im Gegensatz zu den o-Elektronen sind die 7-Elektronen aufgrund des geringe-
ren Orbitaliiberlapps stark delokalisiert. Dariiber hinaus resultieren aus der Superposition
der p,-Orbitale bindende 7- und anti-bindenden 7t*-Zusténde der p,-Elektronen. Von den de-
lokalisierten Elektronen werden zunéchst die energetisch niedrigsten bindenden 7-Zusténde
besetzt. Die energetisch héchsten anti-bindenden 7t*-Zusténde bleiben zunéchst unbesetzt.
Die energetisch hochsten besetzten m-Zusténde des Molekiils werden daher als HOMO (engl.
highest occupied molecular orbital) und die energetisch niedrigsten unbesetzten 7t*-Zustéinde

des Molekiils als LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet. Diese Ener-

Pz Pz T
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2p, 2p,
Py
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2s sp )" o '
2p \9, —Px r\. - ."*
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Abbildung 2.1: a) Nicht hybridisiertes Kohlenstoffatom; b) hybridisiertes Kohlenstoffatom;

c¢) zwei benachbarte Kohlenstoffatome mit den resultierenden o- und 7-Bindungen.
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2.1 Organische Halbleitermaterialien 7

giezustinde in organischen Halbleitermaterialien sind vergleichbar mit dem Béndermodell in

anorganischen Halbleitern.

2.1.2 Ladungstrigertransport

In amorphen organischen Halbleitern sind aufgrund des geringen Uberlapps der m-Orbitale
benachbarter Molekiile die besetzten und unbesetzten Zustinde stark auf jedes Molekiil
lokalisiert. Die Folge dieser Lokalisierung ist eine Polarisierung des Molekiils und der umge-
benden nichsten Nachbarn. Der Transport von Elektronen bzw. Lochern von einem Molekiil
auf das nichste kann durch Hiipfprozesse beschrieben werden. Bei einem Hiipftransport
(engl. hopping transport) eines Elektrons bzw. Loches wird nach Béssler et al. ebenso der
Tonisierungszustand des Molekiils sowie dessen Relaxationsenergie iibertragen [13]. Diese
Ladungstriger werden daher als Polaronen bezeichnet. Die Beweglichkeit der Polaronen im
amorphen organischen Festkorpern wurde von Gill et al. in Anlehnung an den Poole-Frenkel-
Effekt empirisch zu [14]:

(2.1)

W(T, E) = o exp (—M>

kB TefT

bestimmt wobei py die Ladungstrigerbeweglichkeit ohne externes elektrisches Feld, (3 den
Feldaktivierungsfaktor und T4 die empirisch ermittelte tatsichliche Temperatur des Mate-
rials darstellt. Nach Gleichung 2.1 ist p nicht konstant sondern von der Temperatur 7" und
der elektrischen Feldstdrke E abhéngig. Dariiber hinaus ist eine grofse Ladungstriagerbeweg-
lichkeit bei einem hohen Uberlappungsgrad der m-Orbitalsysteme benachbarter Molekiile zu
erreichen. Dies ist besonders bei Materialien bestehend aus koplanaren Molekiilen erfiillt. Die

typischerweise in OLEDs verwendeten Materialien weisen Ladungstrigerbeweglichkeiten von
1077 ¢cm?/Vs bis 1072 cm?/Vs auf [15, 16].

Der Strom, der durch einen organischen Halbleiter flieftt, kann durch Injektionsbarrieren
oder den Transport im organischen Festkorper limitiert sein. Fiir geringe externe Feldstirken
dominiert der Anteil der intrinsischen Ladungstriger gegeniiber den injizierten Ladungstri-
gern. Es ergibt sich ein ohmscher Zusammenhang der Stromdichte J und der Spannung U

in der Form:

U
J = quno— (2.2)

wobei q die Elementarladung, p die Ladungstriagerbeweglichkeit und ng die intrinsische La-

dungstrigerdichte bezeichnet. Die Dicke der organischen Schicht ist mit d beriicksichtigt.
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8 2 Physikalische Grundlagen

Mit ansteigender Feldstédrke erhoht sich die Zahl injizierter Ladungstriger und es folgt, auf-
grund der geringen Ladungstrigerbeweglichkeit, die Ausbildung einer Raumladungszone in
der Ndhe der Injektionskontakte. Unter der Annahme einer ohmschen Kontaktierung und
der Vernachldssigung von Fallenzustianden im organischen Material kann der raumladungsbe-
grenzte Strom (engl. space-charge limited current, SCLC) nach der Mott-Gurney-Beziehung
berechnet werden:

9 U?

Die Permittivitat des organischen Materials ist durch € = €pe, gegeben. Unter realen Bedin-
gungen fiihrt jedoch eine Vielzahl von Fallenzustédnde innerhalb des organischen Films zu
einer zusétzlichen Limitierung des SCLC. Die Anpassung an den real wirkenden SCLC erfolgt
durch eine Modifikation der Mott-Gurney-Beziehung aus Gleichung 2.3 in der Form [17,18]:

9 . U? [T
J = gEILLO ﬁexp (O,Sgﬁ E) s (24)

mit p als Ladungstrigermobilitidt bei der Feldstdrke null.

2.1.3 Photophysikalische Prozesse in organischen Molekiilen

Organischer Molekiile konnen beispielsweise optisch durch die Absorption von Licht oder
elektrisch durch Anlegen eines duferen Feldes angeregt werden. Die Relaxation in den Grund-
zustand erfolgt entweder strahlend durch das Aussenden von Photonen oder nichtstrah-
lend durch Schwingungen, also durch die Abgabe thermischer Energie. Die moglichen mo-
lekiilinternen energetischen Uberginge der m-Elektronen werden mit Hilfe des in Abbil-
dung 2.2 dargestellten Jablonski-Diagramms beschrieben. Aufgrund unterschiedlicher Spin-
Multiplizitat wird grundsitzlich zwischen zwei Klassen von Anregungszustinden unterschie-
den. Im Singulett-Zustand (S) weisen die paarweise im duferen Orbital des Molekiils vorhan-
denen Elektronen eine antiparallele Spinausrichtung auf. Im Triplett-Zustand (T) hingegen
zeigen die 7-Elektronen eine parallele Spinausrichtung. Uberginge zwischen Zustinden glei-
cher Spin-Multiplizitdt sind wegen einer geringen Spin-Bahnkopplung der Elektronen sehr
wahrscheinlich und werden daher als ,spinerlaubt® bezeichnet. Ubergiinge zwischen Zustin-
den unterschiedlicher Spin-Multiplizitdt hingegen sind sehr unwahrscheinlich und werden
daher als ,spinverboten“ bezeichnet. Erst durch die Anwesenheit schwerer Metallatome, de-
ren Elektronen eine hohe Spin-Bahnkopplung aufweisen, wird der verbotene Ubergang zwi-

schen beiden Zustinden ermoglicht. Auf diese Weise werden strahlende und nichtstrahlende
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S-Ubergiinge in strahlende T-Ubergéinge umgewandelt und somit das Verhiltnis der angereg-
ten Zustdnde zu den emittierten Photonen im Material erhoht. Die in OLEDs verwendeten
Metallkomplexe basieren hiufig auf Iridium und werden als Triplett-Emitter oder phos-
phoreszente Emitter bezeichnet. Einer der bekanntesten Triplett-Emitter ist das im griinen
Spektralbereich emittierende Ir(ppy)s [19]. Die grundlegenden photophysikalischen Prozesse
innerhalb eines Molekiils sind im Folgenden aufgelistet (vgl. Abbildung 2.2):

e Absorption: optische Anregung von dem S-Grundzustand (Sy) in einer energetisch ho-
heren S-Zustand (S,,).

Interne Konversion: nichtstrahlende Uberginge (thermische Schwingungsrelaxation).

ISC (engl. intersystem crossing): nichtstrahlende Ubergéinge zwischen S- und T-Zustéinden.

Fluoreszenz: Strahlende Uberginge von einem S- in einen S-Zustand.

Phosphoreszenz: Strahlende Ubergiinge von einem T-in den Sy-Zustand. Dieser Prozess

wird durch eine hohe Spin-Bahn-Kopplung begiinstigt.

Spinerlaubte Uberginge, wie beispielsweise die Fluoreszenz, haben eine hohe Ubergangswahr-
scheinlichkeit. Die angeregten S-Zustinde weisen daher am Beispiel von Alqs eine geringe
Lebensdauer von etwa 107Y s auf |20]. Angeregte T-Zustéinde hingegen zeigen aufgrund der
geringen Ubergangswahrscheinlichkeiten der spinverbotenen Phosphoreszenz beispielsweise
beim Ir(ppy)s hohe Lebensdauern von etwa 1075 s [21]. Aufgrund ihrer Lebensdauer konnen
sich Exzitonen innerhalb der Emissionsschicht bzw. innerhalb des organischen Bauelements
bewegen. Diese Diffusion macht die Lokalisierung der Exzitonen auf die Emissionsschicht

zwingend notwendig |22].
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Energieniveaus und Ubergiinge im organischen

Molekiil anhand des Jablonski-Diagramms.
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10 2 Physikalische Grundlagen

Die optische Anregung des Sp-Zustandes in den S;-Zustand und die folgende spinerlaub-
te Relaxation unter Aussendung eines Photons ist in Abbildung 2.3 anhand des Franck-
Condon-Prinzips beschrieben [23]. Diese Darstellung bezieht sich auf ein Molekiil mit zwei
Atomkernen. Die horizontalen Linien deuten die Sub-Energieniveaus der S-Zustédnde an.
Die Relaxation innerhalb dieser Energieniveaus erfolgt vibronisch, also nicht strahlend. Bei
der Anregung des Sy-Zustandes in einen S;-Zustand vergrofert sich der Abstand zwischen
den Atomkernen. Im Vergleich zur Zeitdauer der Anderung des Kernabstands von etwa
1071 s erfolgt die Zustandsinderung mit einer Zeitdauer von etwa 107'° s schneller |24].
Zustandsidnderungen ereignen sich folglich nach dem Franck-Condon-Prinzip immer in ver-
tikaler Richtung [25,26]. Das Elektron relaxiert daraufhin innerhalb des S;-Zustandes vi-
bronisch. Unter Aussendung eines Photons erfolgt die Relaxation aufgrund der verinderten
Kerngeometrie in einen héheren Sp-Zustand. Die Photonenenergie ist demnach geringer als
die Anregungsenergie. Daraus folgt eine Verschiebung des Emissionsspektrums gegeniiber
dem Absorptionsspektrum zu groferen Wellenldngen, die auch als Stokes-Shift bezeichnet
wird [27]. Organische Halbleitermaterialien absorbieren im UV-Bereich und sind zumeist im

sichtbaren Spektralbereich des Lichts transparent.
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Abbildung 2.3: Elektronische Energie- und Schwingungszustinde eines Molekiils mit zwei

Atomkernen nach dem Franck-Condon-Prinzip.

2.1.4 Intermolekularer Energietransfer bei der Farbstoff-Dotierung

Emissionsschichten bestehen zumeist aus einem Wirts- oder Matrixmaterial und einem in
geringerer Konzentration eingebrachten Gast- oder Emittermaterial. Die eindotierten Emit-

termolekiile wirken im Fall eines Ladungstransfers wie kontrolliert eingebrachte elektronische
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2.1 Organische Halbleitermaterialien 11

Fallenzusténde. Dazu miissen sich das LUMO und/oder das HOMO des Emittermolekiils
(Akzeptor, A) innerhalb der energetischen Bandliicke des Matrixmaterials (Donator, D) be-
finden. Wird ein Ladungstréger eingefangen, so wird aufgrund der Coulombschen Wechsel-
wirkung mit einem gegenpoligen Partner ein Exziton gebildet. Neben dem trivialen Ener-
gieaustausch von Wirt- und Gastmolekiil, der auf Emissions- und Reabsorbtionsprozessen

beruht, existieren zwei weitere Energieiibertragungsmechanismen.
Forster-Transfer

Der Forster-Transfer basiert auf der klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Do-
nator- und Akzeptormolekiil. Durch Coulomb-Wechselwirkung induziert das oszillierende
elektrische Feld des angeregten Donatormolekiils D* eine resonante Schwingung des Akzep-
tormolekiils A. Der Energietransfer zwischen beiden Molekiilen erfolgt demnach ohne La-
dungsaustausch. Da aus einer Coulombschen Wechselwirkung immer die Beibehaltung des
Spins folgt, sind nur S-Ubergiinge méglich und der Energietransfer kann wie folgt beschrieben
werden:

SD* + SA — D + SA* (2.5)

Die Transferrate kp der Energieiibertragung nach Forster wird im Wesentlichen durch den

Abstand zwischen Donator- und Akzeptormolekiil Rpa beeinflusst und ist gegeben durch:

1 [ Ry )6
hp = — (=2 ) 2.6
T (RDA (2:6)

wobei 1 die mittlere Lebensdauer des angeregten Donatorzustands und R, den Forster-
Radius beschreibt. Die Effektivitit des Energietransfers ergibt sich im Wesentlichen aus
dem Uberlappungsintegral des Emissionsspektrums des Donatormolekiils und des Absorpti-
onsspektrums des Akzeptormolekiils. Neben weiteren molekiilspezifischen Grofen wird dieser
spektrale Uberlapp von Emissions- und Absorptionsspektrum mit dem Forster-Radius be-
riicksichtigt. Die Reichweite der Energieiibertragung betrigt beim Forster-Transfer bis zu

10 nm und ist somit vergleichsweise grof |28|.
Dexter-Transfer

Im Vergleich zum Forster-Transfer ist die Reichweite von 1 nm beim Dexter-Transfer klein.
Die Ursache dafiir ist, dass beim Dexter-Transfer der Energieaustausch auf dem Austausch
von Ladungstriigern basiert. Dazu muss ein Uberlapp der Orbitale und dementsprechend
ein geringer Abstand zwischen Donator- und Akzeptormolekiil gegeben sein. Vergleichbar
zum Forster-Transfer ist auch beim Energieaustausch nach Dexter der spektrale Uberlapp
des Emissionsspektrums des Donatormolekiils und des Absorptionsspektrums des Akzeptor-
molekiils ein Maf fiir die Effektivitit des Ubergangs. Die Transferrate des Dexter-Transfers

berechnet sich nach:

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



12 2 Physikalische Grundlagen

]CD X J/ exp(—ZRDA/L), (27)

wobei J’ den spektralen Uberlapp von Emissions- und Absorptionsspektrum und L die Van-
der-Waals-Radien von Donator- und Akzeptormolekiil beriicksichtigt. Der Mechanismus der
Energieiibertragung kann als Erweiterung des Forster-Prinzips aufgefasst werden, bei dem

auch Triplett-Triplett-Uberginge erlaubt sind und kann wie folgt beschrieben werden:
SD* + A — D + A%, (2.8)
™D + %A — D + TaA, (2.9)

Nach der Bedingung des Dexter-Transfers bleibt die Spin-Multiplizitdt erhalten.

2.2 Organische Leuchtdioden

Bauelemente, die auf Basis von organischen Halbleitermaterialien hergestellt werden und
aufgrund der Rekombination injizierter Elektronen und Locher Licht emittieren, werden als
organische Leuchtdioden (OLEDs) bezeichnet. Im folgenden Abschnitt wird das Funktions-
prinzip der OLEDs sowie die einzelnen Mechanismen, die zur Ladungstrigerrekombination

und schlieklich zur Photonenemission fithren, ndher beschrieben.

2.2.1 Bauelementstruktur und Funktionsprinzip

Ausgehend von der erstmals von Tang und Van Slyke 1987 vorgestellten einschichtigen
OLED fiihrte die Verwendung von Mehrschichtsystemen zu einer deutlichen Effizienzstei-
gerung der organischen Bauelemente. Bedingt durch die Schichtreihenfolge der Materialien
werden OLEDs allgemein in zwei Klassen unterteilt. Die erste Klasse bildet in Anlehnung
an die Struktur von Tang an Van Slyke die konventionelle Schichtfolge dargestellt in Abbil-
dung 2.4 a). Der Transport der Ladungstriger zur Emissionsschicht (engl. emission layer,
EL) erfolgt fiir Elektronen durch die Elektronentransportschicht (engl. electron transport
layer) und fiir die Locher durch die Lochtransportschicht (engl. hole transport layer, HTL).
Eine Akkumulation der Ladungstriger in der EL und somit eine hohe Wahrscheinlichkeit
der Exzitonenbildung wird durch Blockerschichten fiir Elektronen (engl. electron blocking
layer, EBL) bzw. fiir Locher (hole blocking layer, HBL) gewéhrleistet. Weisen diese Blocker-
schichten zusitzlich eine grofe energetische Bandliicke auf, so wirken sie gleichzeitig als
Blockerschicht fiir Exzitonen und verhindern somit die Exzitonendiffusion aus der EL in

die umliegenden Schichten. Die Injektion der Locher erfolgt in dieser Konfiguration von der
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Abbildung 2.4: Schematisches Energieniveaudiagramm einer OLED bestehend aus Injekti-
onskontakten, ETL, HBL, EL, EBL und ETL in konventioneller (a) und invertierter Schichtrei-
henfolge (b) sowie die internen Prozesse Ladungstriagerinjektion (1), Ladungstragertransport
(2), Exzitonenbildung/Rekombination (3) und Emission (4).

substratseitigen Grundelektrode (engl. bottom electrode). Diese besteht zumeist aus Indium
Zinn Oxid (ITO), das eine Austrittsarbeit von 4,5 eV bis 5 eV aufweist. Die Funktion der

OLED basiert im Wesentlichen auf vier Prozessen.

Ladungstrigerinjektion (1): Elektronen bzw. Locher werden von der Kathode bzw.
Anode in die organischen Schichten injiziert. Die Ladungstriger miissen dazu die In-

jektionsbarriere an der Metall-Organik-Grenzfliche iiberwinden.

Ladungstrigertransport (2): Angetrieben durch ein externes elektrisches Feld und ab-
héngig von der Beweglichkeit des jeweiligen Materials bewegen sich Elektronen und

Locher in entgegengesetzter Richtung durch das Bauelement.

Exzitonenbildung (3): Aufgrund der Coulombschen Wechselwirkung bilden sich La-
dungstrigerpaare. Bedingt durch ihre Lebensdauer zeigen Exzitonen eine spezifische

Diffusionslénge von 1 nm bis 20 nm.

Emission (4): Die gebildeten Exzitonen zerfallen strahlend. Die Energie der ausgesen-
deten Photonen entspricht im Maximum der energetischen Differenz von LUMO und

HOMO des entsprechenden Emittermaterials.

Bei der zweiten Klasse, dargestellt in Abbildung 2.4 b) ist die Schichtfolge der organischen

Schichten gegeniiber der konventionellen Schichtfolge invertiert. Folglich miissen Elektronen

aus der I'TO-Elektrode in die organischen Schichten injiziert werden. Die Invertierung des

Schichtstapels kann daher aus Sicht der Ladungstrigerinjektion nicht als trivial angesehen
werden [29,30] (vgl. Kapitel 2.2.3).
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2.2.2 Dotierung der Transportschichten

Eine Verbesserung der Transporteigenschaften organischer Halbleitermaterialien ist durch
elektrische Dotierung zu erreichen. Das Prinzip der Dotierung beruht auf einem Ladungs-
transfer (engl. charge transfer, CT) zwischen dem Matrixmolekiil und dem Dotanden. Fiir
die p-Dotierung werden vorwiegend Ubergangsmetalloxide (engl. transition metal oxides),
wie beispielsweise Molybdédnoxid (MoOj3) und Wolframoxid (WO3) aber auch organische
Molekiile, wie beispielsweise F4-TCNQ, verwendet [31-34|. Im Fall des a-NPD als Matrix-
molekiil und des MoO3 als Dotand erfolgt ein CT von Elektronen aus dem HOMO des
a-NPD von 5,4 €V in das extrem tiefliegende Leitungsband des MoO 3 von 6,7 eV und kann
somit zum Stromtransport beitragen [34|. Bei der n-Dotierung erfolgt ein CT von Elektro-
nen aus dem HOMO oder Valenzband des Dotanden in das LUMO des Matrixmolekiils.
Fiir die n-Dotierung werden iiberwiegend Alkalimetalle, wie beispielsweise Lithium (Li), ver-
wendet [35]. Aufgrund ihrer Donatorfunktion und der daraus resultierenden geringen Elek-
tronenaffinitit oxidieren elementare n-Dotanden an Luft sehr schnell und verlieren dadurch
zumeist ihre Donatorwirkung und ihre Injektionseigenschaften, was die Herstellung und die
Prozessierung dieser Materialien deutlich erschwert. Eine Alternative bietet das Césium ba-
sierte Césiumcarbonat (CsoCO3). Mit dieser an Luft stabilen Verbindung konnte von Chen
et al. erstmals eine zu Li vergleichbare Dotierwirkung nachgewiesen werden [36]. Die Do-
tiereffizienz fiir die p-Dotierung sowie die n-Dotierung ist im Wesentlichen von der relativen

Lage der Energieniveaus des Matrixmolekiils und des Dotanden zueinander abhéngig [37].

2.2.3 Kontaktgrenzflichen und Ladungstriagerinjektion

Weiteren Einfluss auf die Effizienz der OLED hat die Injektion von Ladungstrigern aus
den Kontaktschichten oder Elektroden in die organischen Halbleitermaterialien. Eine ideale
Metall-Halbleitergrenzfliche ist in Abbildung 2.5 a) dargestellt und kann durch die Schottky-
Mott-Beziehung beschrieben werden |38|:

¢B, e =dm —EA,  dpn=ou —1IP. (2.10)

Die Injektionsbarriere fiir Elektronen ¢g . bzw. fiir Locher ¢g 1 berechnet sich demnach aus
der Austrittsarbeit des Elektrodenmaterials ¢\; und der Elektronenaffinitit EA bzw. des
Ionisationspotentials IP des Halbleiters. Bei der Betrachtung nach Schottky-Mott wird von
einem konstanten Vakuumniveau ausgegangen. An der Grenzfliche zwischen Metall und or-
ganischen Halbleitermaterialen konnte jedoch anhand von UPS-Messungen (engl. ultraviolet
photoelectron spectroscopy) die Ausbildung eines Grenzflichen Dipols beoachtet werden [39].
Die Ausbildung dieses Dipols beruht auf Wechselwirkungen des Metalls mit dem organischen
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Energieniveaus einer Grenzfliche zwischen

Metall und einem organischen Material vor dem Kontakt (a) und nach dem Kontakt (b).

Material, wie beispielsweise Ladungstransfer oder Chemisorption und fiihrt zu einer Ver-
schiebung des Vakuumniveaus des organischen Halbleitermaterials. Abbildung 2.5 a) zeigt
die Metall-Organik-Grenzfliche unter Beriicksichtigung des Grenzflichendipols A. Aus der
Verschiebung des Vakuumniveaus resultiert eine Modifikation der Injektionsbarrieren in der

Form:

¢B,e = —EA-A, ¢ p=0¢u—1IP - A (2.11)

Die Injektion von Ladungstrigern aus dem Metall in die organischen Schichten wird im We-
sentlichen durch zwei Modelle beschrieben. Der erste Mechanismus, die thermionische Injek-
tion, beruht auf der thermischen Anregung der Ladungstriger, die zu der Uberwindung der
Injektionsbarriere fithrt. Die thermionische Injektion basiert auf der Richardson-Schottky-
Beziehung welche die Emission von Elektronen von einer beheizten Kathode ins Vakuum be-
schreibt |40]. Der zweite Mechanismus, die Tunnelinjektion, ist temperaturunabhéngig und
tritt verstirkt bei hohen Feldstirken auf. Ausgehend von einer dreiecksformigen Injektions-
barriere kann die Tunnelinjektion von Ladungstriagern durch die Fowler-Nordheim-Beziehung
beschrieben werden [41]. Fiir eine prézisere Darstellung der Ladungstriagerinjektion werden

diese beiden Mechanismen durch ein Hopping Modell ergénzt [42].

Eine Verringerung der Injektionsbarrieren kann mit der Verwendung von Injektionsschich-
ten (engl. injection layer, IL) erreicht werden. Fiir die anodenseitige Lochinjektion werden
dazu TMO-Schichten (engl. transition metal oxide) mit einer Schichtdicke von etwa 5 nm, wie
beispielsweise WO3 und MoOjs, verwendet [43]. Da sich TMOs ebenso fiir die Dotierung von
Lochtransportschichten zur Erhohung der Locherbeweglichkeit eignen (vgl. Kapitel 2.2.2),
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erfiillt die dotierte HTL haufig zusétzlich die Funktion einer IL. Kathodenseitig werden als
Injektionsschichten zur Elektroneninjektion iiblicherweise Metalle mit geringen Austrittsar-
beiten, wie beispielsweise Lithium (Li), Magnesium (Mg) oder Calcium (Ca), verwendet.

Im Fall einer invertierten Schichtstruktur werden Locher aus der metallischen Deckelektrode
(engl. top electrode) injiziert, wihrend die Injektion der Elektronen iiber die ITO-Bottom-
Elektrode erfolgt (vgl. Abbildung 2.4). Aufgrund einer Austrittsarbeit von 4,23 eV wird
Aluminium (Al) bevorzugt als Kathode verwendet [44]. ITO, mit einer Austrittsarbeit von
~ 4,9 eV, dient hingegen typischerweise als Anode [45]. Fiir einen invertierten organischen
Schichtstapel ergibt sich an der Anode bzw. der Kathode eine Differenz der Austrittsarbei-
ten, die mit einer héheren Injektionsbarriere fiir beide Ladungstrigerarten gleichzusetzen
ist. Anodenseitig stellt die Verwendung von reinen bzw. hochdotierten Injektionsschichten,
beispielsweise MoO3 bzw. a-NPD:MoQj ein effektives Materialsystem zur Reduzierung die-
ser Injektionsbarriere dar |8,46|. Kathodenseitig sind die etablierten Injektionsschichten auf
Basis von Alkalimetallen, wie beispielsweise Magnesium, fiir invertierte Strukturen aufgrund
ihrer geringer Transmittanz ungeeignet. Parthasaraty et al. konnten erstmals durch eine Li-
thiumdotierung einer ETL eine Verringerung der Injektionsbarriere bedingt durch einen La-
dungstransfer von ETL und metallischer Elektrode nachweisen |35]. Ebenso mit dem fiir die
n-Dotierung verwendeten CsyCO3 kann ein solcher Effekt erzielt werden [46]. Bei invertierten

Strukturen ist dennoch die Elektroneninjektion als limitierender Faktor anzusehen |29, 47].

2.2.4 Ladungstrigergenerierende Schichten

Ladungstrigergenerierende Schichtstrukturen (charge generation layer, CGL) werden in der
Literatur vorwiegend im Zusammenhang mit gestapelten OLEDs zur Weiflichterzeugung
verwendet [48 51|. In einer gestapelten Struktur gewihrleisten CGLs vergleichbar zu einer
Kontaktschicht eine effiziente Injektion von Ladungstrigern in die organischen Schichten. In
diesen gestapelten Strukturen sind die einzelnen Sub-OLEDs nicht separat ansteuerbar. Die
Schichtstruktur der CGL besteht zumeist aus einem TMO, wie beispielsweise WO 3, MoOs3
oder VayOjs, umgeben von einer stark n-dotierten ETL und einer undotierten HTL [52, 53].
Eine schematische Darstellung einer CGL-Struktur bestehend aus BPhen:Cs,CO3, MoO3 und
a-NPD ist in Abbildung 2.6 gegeben. Durch den Kontakt kommt es zu einer Angleichung
der Ferminiveaus (Er) der Materialien. Entsprechend des Ionisationspotentials (IP) und
der Elektronenaffinitit (EA) jedes einzelnen Materials resultiert aus der Angleichung der
Fermienergien eine Bandverbiegung an den Grenzflichen der einzelnen Schichten. Durch
Anlegen eines Feldes konnen Elektronen effizient aus dem HOMO der HTL in das extrem
tief liegende Leitungsband des MoOj3 (6,7 €V) gelangen [43]. Dadurch bleiben im HOMO
des HTL-Materials Defektelektronen bzw. Locher zuriick, die sich in Richtung OLED 2
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bewegen kénnen. Aufgrund des n-leitenden Charakters des TMO konnen sich die Elektronen
wiederum effizient durch das MoOj in Richtung der dotierten ETL und somit in Richtung
von OLED 1 bewegen. Die eigentliche Ladungstrigergeneration ereignet sich folglich an der
Grenzfliche von TMO (MoOj3) und HTL (a-NPD) an Position B. Die dotierte ETL BPhen:
CsoCO3 ermoglicht an Position A lediglich eine effiziente Injektion der Elektronen aus dem

LUMO des TMO [37,54].

2.2.5 Quanteneffizienz der OLED

Die Effizienz einer OLED wird im Wesentlichen von den in Kapitel 2.2.1 beschriebenen in-
ternen Prozessen beeinflusst. Die interne Quanteneffizienz 7, ist als das Verhéltnis der in
der OLED generierten Photonen zu den injizierten Ladungstrigern definiert und berechnet

sich zu:

Tt = YOX- (2.12)

In diesem Zusammenhang ist v der Faktor der Ladungstrigerbalance beziiglich der injizier-
ten Elektronen und Locher, ¢ der Anteil an gebildeten Exzitonen, die entweder strahlend
oder nichtstrahlend zerfallen konnen und x die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlenden Zer-
fall der Exzitonen. In einem fluoreszenten Emittermaterial zerfallen ausschlieflich Singulett-
Zustinde strahlend. Statistisch betrachtet wird von jedem dritten Elektron-Loch-Paar ein
Photon gebildet. Die interne Quanteneffizienz kann folglich maximal 25 % betragen. Durch
die Verwendung von Emittersystemen bestehend aus einem Matrix-Material und einem phos-
phoreszenten Dotanden ist es moglich, die interne Quanteneffizienz deutlich zu erhhen [3].
Phosphoreszente Komplexe basierend auf schweren Metallen, wie beispielsweise Iridium (Ir),
oder Platin (Pt), erlauben durch eine starke Spin-Bahn-Kopplung die Umwandlung von
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Singulett- in Triplett-Zustinden. Im Fall eines idealen Energietransfers zwischen Matrix und
Emittermaterial ist so eine interne Quanteneffizienz von 100 % moglich [55]. Die externe
Quanteneffizienz 1,y ist definiert als das Verhéltnis der aus der OLED ausgekoppelten Pho-
tonen zu den injizierten Ladungstragern. 7., ist gegeben durch:

FPopt
Text = hthT)\max = TintMNopt (213)

wobei F,p; die gesamte von der OLED abgestrahlte optische Leistung bei dem Betriebsstrom
I und A« die Peak-Wellenlénge des abgestrahlten Lichts reprisentieren. q ist die Elemen-
tarladung, c die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und h das Planck’sche Wirkungsquantum.
Die optischen Eigenschaften der Diinnschichtstruktur werden durch den Auskopplungsfak-
tor nepy beriicksichtigt. Einige der potentiellen optischen Verlustkanéle einer konventionellen
substratemittierenden OLED sind in Abbildung 2.7 anhand der klassischen Strahlenoptik
dargestellt. Mit einem Brechungsindex der organischen Schichten von ng.,, ~ 1,7, der ITO-
Elektrode von niro ~ 1,9 und des Glassubstrats von ngas &~ 1,5 im sichtbaren Spektralbe-

reich des Lichts ergibt sich nach dem Brechungsgesetz von Snellius unter der Beriicksichti-

2

org- Demnach

gung des Winkels fiir Totalreflektion © ein Auskopplungsfaktor von 7,,; = 1/2n
werden nur etwa 20 % der in der OLED generierten Photonen aus dem Bauteil ausgekop-
pelt [56]. Durch die Verwendung von Auskopplungsschichten oder speziellen Glassubstraten

kann der Auskopplungsfaktor jedoch erhéht werden [57].

Metall

organische Filme
i Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der

IIW /
gekoppelten Lichts (I), Wellenleitermoden im
HM / Glas Glassubstrat (II) und Wellenleitermoden in den

Diinnschichten (III).
I/ Luft ( )

ITO Modenverteilung in einer OLED; Anteil des aus-

2.3 Optische Eigenschaften von Diinnschichtstrukturen

Die optische Dicke einer OLED mit einer Schichtdicke von etwa 100 nm bis 200 nm liegt im
Bereich der halben Wellenldnge des sichtbaren Spektralbereichs des Lichts. In diesem Bereich
treten Interferenzeffekte auf, die nicht mehr mit der klassischen Strahlenoptik zu beschreiben

sind. Das von einem Exziton emittierte Licht muss folglich als Welle betrachtet werden. Das
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Exziton wird dazu als Dipolstrahler vergleichbar zu einem Hertzschen Dipol angenommen.
Im folgenden Abschnitt werden die in unterschiedlichen Schichtstrukturen vorherrschenden
optischen Effekte, sowie deren Auswirkung auf das aus der OLED ausgekoppelte Licht ndher

erlautert.

2.3.1 Mikrokavitidten innerhalb einer OLED

Aufgrund verschiedener Interferenzeffekte, die im weiteren Verlauf ndher erldutert werden,
bildet sich innerhalb einer OLED eine Mikrokavitéit aus, die als optischer Resonator aufge-
fasst werden kann. Dieser wird zwischen der substratseitigen Grundelektrode (engl. bottom
electrode) und der abschliefende Deck-Elektrode (engl. top electrode) gebildet. Eine wichtige
Grofe zur Charakterisierung eines Resonators ist seine Giite. Fiir eine planare Fabry-Perot-
Anordnung berechnet sich diese mit der optischen Linge der Kavitit AL, der resonanten
Wellenldnge A und der Linienbreite A zu [58,59]:

A 27 L -1
Q=2 =T LnyRiRs] (2.14)

Rt bzw. Rp reprasentieren die Reflektanz der Top- bzw. der Bottom-Elektrode.

Die in einer anorganischen Leuchtdiode mit Kavitétsstruktur vorherrschenden Interferenz-
effekte wurden erstmals von Deppe et al. untersucht [60]. Chen et al. beschreiben aufbau-
end auf diesen Untersuchungen die Kavitétseffekte innerhalb einer top-emittierenden OLED
im Vergleich zu einer konventionellen substratemittierenden OLED [61]. In konventionellen
OLEDs mit ITO Bottom-Elektrode wird die vom Dipol in der Emissionszone ausgesandte
Welle im Wesentlichen einmal an der Top-Elektrode reflektiert und kann somit mit ihrer
eigenen Reflektion interferieren (engl. wide-angle interference) [62|. Bestehen beide Elek-
troden aus einem reflektiven Metall, wie beispielsweise bei einer top-emittierenden OLED,
so ergibt sich ein weiterer Interferenzeffekt. Die vom Dipol abgestrahlte Welle interferiert
zusitzlich mit zwischen den metallischen Elektroden propagierenden Mehrfachreflektionen
(engl. multiple-beam interference) [63]. In Abbildung 2.8 sind die Kavitéten (dka.y) einer
bottom-emittierenden OLED (a) und einer top-emittierenden OLED (b) sowie die entste-
henden Interferenzphinomene bedingt durch Einfachreflektion (I) und Mehrfachreflektion
(IT) dargestellt. Fiir eine planare Anordnung der Kavitéit mit einer Schichtfolge von organi-
schen Materialien eingebettet in zwei metallische Elektroden ergibt sich die optische Léinge
L der Kavitit zu [58]:

L= nid;+ Ly, v+ Lun, 5. (2.15)
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Emission innerhalb der Kavitit (dkay) einer
konventionellen bottom-emittierenden OLED mit einem ITO Kontakt und einer reflektiven
Elektrode (a) und einer top-emittierenden OLED mit einer reflektiven Elektrode und einer
semitransparenten Elektrode (b). Interferenz der Dipolstrahlung durch Einfachreflektion (T)
und Mehrfachreflektion (IT).

Die Anzahl bzw. die Dicke der organischen Schichten entspricht ¢ bzw. d. Die Eindringtiefe der
elektromagnetischen Welle in die Metallelektroden wird mit L., t und L, g beriicksichtigt.
Die resonanten Wellenldngen der Kavitit ergeben sich mit dem Modenindex m aus mA = 2L.
In Zusammenhang mit Gleichung 2.15 ist demnach die Resonanzwellenlinge der Kavitét
abhingig von ihrer optischen Dicke und somit von der Schichtdicke bzw. dem Brechungsindex

der organischen Filme.

Am Beispiel der top-emittierenden OLED fiihren die in Abbildung 2.8 gezeigten Interfe-
renzphdnomene innerhalb der organischen Schichten zu einer Umverteilung der Photonen-
zustandsdichte und somit zur Ausbildung einer stehenden Welle. In Abhéngigkeit des Ab-
standes der emittierenden Dipole (Emissionszone) zu den reflektierenden Elektroden folgt
daraus, aufgrund von destruktiver oder konstruktiver Interferenz, eine Erh6hung oder Verrin-
gerung der Intensitit der stehenden Welle innerhalb der Kavitéit. Die wellenldngenabhéngige
Intensitét |Exa,|” des aus der Kavitiit in Vorwirtsrichtung (© = 0°) ausgekoppelten Lichts
ist nach Chen et al. gegeben durch [60,61]:

=R S 11 4 Rp + 2v/Rp cos (Y2 + ¢g]

ExayA)|° = : EromV)]?. 2.16
|K()| 1+RBRT_2\/HCOS<%)+¢B+¢T|I( ()| ( )

Der Abstand jedes emittierenden Dipols ¢ von der reflektiven Bottom-Elektrode wird mit z;
beschrieben. ¢p bzw. ¢ stehen fiir die Phasenverschiebung der elektromagnetischen Wel-

le an der Bottom- bzw. der Top-Elektrode. |Eyony(A)|* ist das Emissionsspektrum einer
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2.3 Optische Eigenschaften von Diinnschichtstrukturen 21

konventionellen bottom-emittierenden OLED ohne Kavitatseinfluss. Die Terme 1 + Rp +
2v/ Ry cos (47f\zi) + ¢ bzw. 1 + Rg Rt — 2v/Rg Rt cos (%) + ¢ + ¢r reprisentieren Inter-
ferenzeffekte aufgrund der Einfach- bzw. der Mehrfachreflektion an der Bottom-Elektrode.

Ist die Resonanzwellenldnge der Kavitdt identisch mit der Peak-Wellenlénge des Emissions-

spektrums der Dipole, kann aus Gleichung 2.16 der Intensitétserhohungsfaktor (engl. emissi-
on enhancement factor) Gg,, abgeleitet werden. Gk,, beschreibt die Steigerung der Intensitét
einer OLED mit Mikrokavitit bezogen auf die Intensitét einer optimierten konventionellen

bottom-emittierenden Struktur in der Form: [64-66]:

(1+ VED) (1= B o,

(1- RB(A)RT(A)>2 T

GKav -

[NCRR7aS

(2.17)

In Gleichung 2.17 ist £ die relative Position der emittierenden Dipole (Emissionszone) zu
den Maxima der stehenden Welle innerhalb der Kavitit. ¢ nimmt den Wert 2 bzw. 0 an,
wenn sich die Emissionszone in einem Maximum bzw. in einem Knoten der stehenden Welle
befindet. Die Lebensdauer der angeregten Zustinde innerhalb bzw. auferhalb der Kavitéit
ist durch 7k, bzw. 7 gegeben. Der durch 7k,,/7 gegebene Faktor kann in erster Ndherung
als ~ 1 angenommen werden [66]. Die Transmittanz der Top-Elektrode ist durch 1 — Rp()\)
beriicksichtigt. Fiir den Fall einer bottom-emittierenden OLED mit Rt = 0 und Ry = 1 wird
Ggay nur noch durch die Interferenz der Einfachreflektion der Dipolstrahlung an der Top-
Elektrode bestimmt. Man spricht daher bei einer OLED mit einer transparenten Elektrode

von ,schwachen Kavititseffekten“ [67].

Die in Gleichung 2.17 beschriebene Intensitétssteigerung bei resonanten Wellenléingen der
Kavitdt bzw. die Abschwéichung der Intensitit nicht resonanter Wellenléingen, fiihren zu ei-
ner signifikanten Modifikation des Emissionsspektrums der OLED beziiglich der Farbe und
der Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum, FWHM) (vgl. Gleichung 2.16). Die
Variation der FWHM durch den Einfluss der Mikrokavitiit ist gegeben durch [65]:

A 1—+/RrRp

— - . 2.18
2L H(RTRB)1/4 ( )

A)\FVVHM =

2.3.2 Auskopplungsschichten auf der OLED

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, kann durch die Variation der Dicke der Kavi-
tiat und durch die Variation der Position der Emissionszone die Intensitit des ausgekoppelten

Lichts erhoht oder verringert werden. Der Einfluss der Kavitét auf die Intensitit des in der
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OLED generierten Lichts ist bei einer Struktur, bestehend aus zwei metallischen Elektro-
den, stark bzw. bei der Verwendung einer reflektiven und einer transparenten Elektrode
schwécher ausgeprégt (vgl. Kapitel 2.3.1). Bei einer top-emittierenden OLED kann durch
die Verwendung einer Auskopplungs- oder Deckschicht (engl. capping layer) eine zusétzliche
Steigerung der Intensitdt des ausgekoppelten Lichts erreicht werden [68 74|. Die Dicke und
der Brechungsindex der Deckschicht nehmen Einfluss auf die Reflektanz bzw. die Trans-
mittanz der semitransparenten Elektrode. Aus Gleichung 2.16 geht hervor, dass sich die
Variation von Rt ausschlieflich auf den durch Mehrfachreflektion hervorgerufenen Anteil
der Interferenzeffekte auswirkt. Fiir das Erreichen einer maximalen ausgekoppelten Intensi-
tit ist demnach die schlichte Minimierung der Reflektanz und somit die Optimierung der
Transmittanz der Elektrode durch die Variation der Schichtdicke der Auskoppelschicht nicht
ausreichend |63, 70|. Die modifizierten Eigenschaften der Kavitéit miissen bei der Anpassung
einer Deckschicht auf der OLED Beriicksichtigung finden. Abbildung 2.9 zeigt schematisch
den Schichtstapel einer top-emittierenden OLED mit Auskopplungsschicht und den resul-
tierenden Wellenverlauf der Dipolemission fiir den Fall der Mehrfachreflektion. Der Winkel
a beschreibt den Winkel des ausgekoppelten Strahls gegeniiber der Flichennormalen der
Elektrodenoberfliche und ist abhéngig von den Brechungsindizes der darunterliegenden Ma-
terialien. Folglich ergibt sich eine verdnderte Intensitétsverteilung des ausgekoppelten Lichts
iiber den Raumwinkel €2 bei Anwesenheit der Auskoppelschicht iiber der Elektrode gegeniiber
einem Schichtstapel ohne Auskoppelschicht [69].

Auskopplung-
schicht

semitransparente
Elektrode

—

Abbildung 2.9: Schichtstapel einer top-

Emissionszone — d emittierenden OLED mit der Kavitétsdi-

Kav

organische Filme —| N cke dgay und einer Auskopplungsschicht

org

, auf der semitransparenten Elektrode. Wel-
reflektive Elektrode

lenverlauf der Dipolemission fiir Mehrfach-

Glas reflektion bei ngrg > N < Nays > No.
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2.3.3 Antireflexbeschichtungen

Zur Betrachtung der Reflektion und der Transmission einer elektromagnetischen Welle an
Diinnschichten und Diinnschichtsystemen wird im folgenden Abschnitt der senkrechte Einfall
der Welle, d.h. der Einfall normal zur Oberfliche des Mediums vorausgesetzt. Abbildung 2.10
zeigt ein Schichtsystem bestehend aus einer beliebigen Diinnschicht (1) einem Substrat (S)
und Luft (0) mit den entsprechenden Brechungsindizes. Die an den Grenzflichen der Medien
auftretenden Reflektion und Transmissionen sind mit R und T gekennzeichnet. Die Diinn-
schicht ist homogen und isotrop, ihre Dicke liegt im Bereich der Wellenlédnge des einfallenden
Lichts. Gangunterschiede der Lichtwellen sind demnach klein gegeniiber der Kohérenzlédnge
und es kann von kohédrenten Lichtwellen ausgegangen werden. Mit Hilfe der Transfer-Matrix-

Methode berechnet sich der Reflektionsgrad o des beschriebenen Schichtsystems zu [75]:

ni(ng — ns)? cos’d + (ngns — ni)? sin¢

n3(no + ns)? cos?¢ + (nons +n7)? sin*e’

(2.19)

g =

Mit der Dicke der Schicht d; ergibt sich die optische Linge L = n;d; und die Phasenverschie-
bung ¢ = 27n,d; /A. Mehrfachreflektionen an den Grenzflichen werden bei dieser Methode
beriicksichtigt. Der Reflektionsgrad des Gesamtsystems ist minimal fiir d; = A\/4 bzw. unge-
rade Vielfache von A/4. Die transmittierte Welle Ty und reflektierte Welle R, interferieren
destruktiv miteinander, sodass die resultierende Reflektion (R1p) an Schicht 1 verschwindet.
In diesem Spezialfall, auch bekannt als \/4-Transformation, verschwinden in Gleichung 2.19

die Kosinus-Terme und o berechnet sich zu |75

non —n2 2

nons + n? sin’e

Eine perfekte Entspiegelung (o = 0) wird demnach fiir ny = \/ngns erreicht. In der Realitét

sind jedoch zumeist keine Materialien verfiigbar, die exakt iiber den gewiinschten Brechungs-

Luft, n, Schicht 1, n, | Substrat, n,

Abbildung 2.10: Transmission,
—> Reflektion und Mehrfachreflektion

einer elektromagnetischen Welle bei

|:'
|:|

e
L

1L
L

senkrechtem Einfall in ein Schicht-
system bestehend aus einer Diinn-
schicht (1) umgeben von Luft (0)
und dem Substrat (S).
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24 2 Physikalische Grundlagen

index verfiigen. Es werden daher Schichtsysteme bestehend aus mehreren Diinnfilmen ver-
wendet. Die Materialien werden dann so ausgewéhlt, dass aus dem effektiven Brechungsindex

des Gesamtsystems eine minimale Reflektion resultiert [75].

2.4 Definition der Farbe einer Lichtquelle

Elektromagnetische Wellen werden vom menschlichen Auge in einem Wellenlédngenbereich
von 380 nm bis 780 nm wahrgenommen. Die Detektion der elektromagnetischen Strahlung
in diesem Bereich erfolgt im menschlichen Auge mittels zweier Arten von Rezeptoren. Die
Intensitit der einfallenden Wellen wird unabhéngig von deren Wellenlinge von den Stib-
chen erfasst. Eine wellenldngenselektive Detektion der Intensitit des Lichts und somit die
Farbwahrnehmung erfolgt durch die Zapfen, die wiederum in drei Arten untergliedert sind.
Jede dieser Zapfenarten detektiert einen spezifischen Spektralbereich [76]. Die Farbwahrneh-
mung des Menschen ist daher ein subjektiver Sinneseindruck. Um dennoch eine Verkniip-
fung der Farbempfindung mit messbaren Gréfen, und somit eine physikalische Beschreibung
zu ermoglichen, wurden in der Vergangenheit diverse Farbsysteme, wie beispielsweise das
RAL- oder Munsell-System, konzipiert [77]. Das bekannteste Farbsystem ist das Normva-
lenzsystem der internationalen Beleuchtungskommission (franz. Commission Internationale
de I'Eclairage, CIE).

2.4.1 Farbort

Fiir die Entwicklung eines Normvalenzsystems CIE1931 wurde im Jahr 1931 von der CIE
der Verlauf der Helligkeitsempfindlichkeit der drei Zapfenarten des menschlichen Auges mit
Hilfe von Testpersonen empirisch ermittelt. Die aus dieser Untersuchung resultierenden In-
tensititsverlaufe werden Tristimulus genannt und sind in Abbildung 2.11 a) in normierter
Form dargestellt [78]|. Auf Basis der Tristimulus-Verlaufe und des Emissionsspektrums ldsst
sich nach CIE1931 der Farbort fiir eine beliebige Lichtquelle berechnen. Die Ermittlung der
Einzelvalenzen X, Y, und Z erfolgt durch die Integration des mit dem Tristimulus-Verlauf
gewichteten Intensitdtsspektrums I(A) der zu berechnenden Lichtquelle iiber den sichtbaren
Spektralbereich des Lichts. X, Y und Z ergeben sich demnach zu |78|:

780 nm 780 nm 780 nm
X = / INFd), Y = / INgd\,  Z = / I(\)Zd\. (2.21)
380 nm 380 nm 380 nm
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Abbildung 2.11: (a) Tristimulus-Verlauf nach CTE-Norm (1931) des Standard 2° Betrachters
fiir Tagsehen. Der spektrale Verlauf der Helligkeitsempfindlichkeit des menschlichen Auges
(V(N)) entspricht y(A). (b) CIE-Normvalenzsystem nach CIE-Norm (1931) fiir CIE x und
CIE y; Farbverlauf eines Planck’schen Strahlers.

Die Transformation der Einzelvalenzen in die x-y-Ebene des CIE-Chromatizititsdiagramm

erfolgt durch die Beziehung:

X X

T Xtv+z Y= XIv+z

(2.22)

Mit der Darstellung der x-y-Ebene des CIE-Koordinatensystems Abbildung 2.11 b) werden
alle vom Menschen wahrnehmbaren Farben reprisentiert. Aus der Bedingung 1 =z +y + 2
lasst sich die z-Komponente zuriickgewinnen, die bei der zweidimensionalen Betrachtung des
CIE-Koordinatensystems iiblicherweise nicht explizit angegeben wird. Die reinen Grundfar-
ben befinden sich auf der Spektralfarblinie. Die Zahlen entlang dieser Linie entsprechen der
jeweiligen Wellenlinge in Nanometern. Durch additive Farbmischung der Grundfarben ist
jeder Farbort im Inneren der hufeisenférmigen Fliche darstellbar. Die abgebildete Planck-

Kurve gibt den temperaturabhéngigen Farbverlauf eines idealen Schwarzkoérperstrahlers wie-
der.

2.4.2 Farbwiedergabe

Der Farbwiedergabeindex (engl. color rendering index, CRI) beschreibt die Qualitét der Farb-
wiedergabe einer Lichtquelle, hier Testlichtquelle genannt. Die Berechnung des CRI basiert
auf fiinfzehn von der CIE festgelegten Normfarbtafeln, die mit der Testlichtquelle beleuchtet
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werden [78]. Die von der jeweiligen Normfarbtafel reflektierten spektralen Intensitétsverlaufe
werden mit denen einer genormten Referenzlichtquelle mit einer definierten Farbtemperatur
verglichen. Daraus ergeben sich die CRI-Werte Ry bis Ri4. Der R, reprisentiert den arith-
metischen Mittelwert von R bis Rg und ist hiufig in Herstellerangaben von Leuchtmitteln
zu finden. Ein R, von 100 wird erreicht, wenn die reflektierten spektralen Intensitiatver-
ldufe der ersten neun Farbtafeln der Test- und der Referenzlichtquelle identisch sind. Als
Referenzspektren fiir die Berechnung des CRI wird iiblicherweise das Emissionsspektrum ei-
nes Planck’schen Strahlers mit einer spezifischen Farbtemperatur verwendet. Eine konkrete

Berechnungsvorschrift fiir den CRI ist in [78] gegeben.
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Kapitel 3
Technologie und Charakterisierung

Im folgenden Kapitel werden die Depositionsverfahren und Beschichtungsanlagen beschrie-
ben, die fiir die Herstellung der in dieser Arbeit vorgestellten Diinnschichtstrukturen relevant
sind. Dariiber hinaus werden die analytischen Methoden und Messanordnungen zur Charak-

terisierung von OLEDs und Diinnschichtstrukturen beschrieben.

3.1 Substratpraparation

Die Substratpriparation beinhaltet den vollstindigen Prozess der Herstellung von Diinnschicht-
bzw. OLED-Strukturen. Im Folgenden werden daher die in der vorliegenden Arbeit verwen-

deten Substratmaterialien sowie der Herstellungsprozess der OLED-Strukturen beschrieben.

3.1.1 Verwendete Substrate

Zur Bauteil- bzw. Schichtcharakterisierung wurden verschiedene Substratmaterialien einge-
setzt. Die Untersuchung der Leitfdhigkeit und der Transmission sowie der Morphologie mit-
tels Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) erfolgte auf Borsilikatglas
(Borofloat™) mit einer Fliche von 17 x 17 mm?, einer Dicke von 1,1 mm und einem Bre-
chungsindex von n = 1,56. Silizium-Substrate mit einer Dicke von 0,7 mm und einer nativen
Oxid-Schicht der Schichtdicke 1,5 nm wurden fiir Ellipsometrie, Rasterelektronenmikroskopie
(REM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Sekundérionenmassenspektrome-
trie (SIMS) verwendet.

Die Herstellung der OLED-Strukturen erfolgte auf kommerziell erhéltlichen ITO-Glas-

substraten der Firma Optrex mit einer Glasdicke von 0,9 mm, einer I'TO-Schichtdicke von
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130 nm und einem Schichtwiderstand (Rg) des ITO-Films von 14 Q/sq. In der vorliegen-
den Arbeit wurden fiinf verschiedene Substrattypen mit variierenden aktiven Flichen (AF)

aufgefiihrt in Tabelle 3.1 verwendet.

Tabelle 3.1: Aufstellung der fiir die OLED-Herstellung verwendeten Substrate sowie Anzahl
und Abmessungen der aktiven Flichen (AF).

Substrat AF (Anzahl) AF (Grofe) Substrat (Grofie)
I 3 3,14 mm? 17 x 17 mm?
II 1 10 mm? 25 x 25 mm?
111 1 110 mm? 35 x 50 mm?
1AY% 4 1,23 / 4,96 / 19,89 / 79,63 mm? 35 x 50 mm?
\Y 16 4 mm? 25 x 25 mm?

Die Substrate IV und V wurden fertig prozessiert, inklusive ITO-Strukturierung und
Passivierung der aktive Fliachen, von Optrex Inc. bzw. BASF SE bezogen. Eine detaillierte
Beschreibung der Substrate TV und V ist in [79,80] gegeben. Die Substrate I-11T wurden am
Institut fiir Hochfrequenztechnik hergestellt.®

3.1.2 Herstellung der OLED-Strukturen

Der Prozess der Substratherstellung fiir die Substrate I-I1I ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Die mit ITO beschichteten Glassubstrate wurden von der Merck KGaA erworben. Als Basis-
material dient das oben beschriebene mit I'TO beschichtete Glassubstrat der Firma Optrex.
Die Reinigung der Substrate erfolgte zunéchst mittels einer Losung bestehend aus 2 % Zitro-
nenséure, 2 % Extran™ und 94 % deionisiertem (DI) HoO. Daraufhin wurden die Substrate
erst mit DI-H,O und dann mit Isopropanol gespiilt. Die Strukturierung des Substrats er-
folgte durch den Fotoresist AZ5214 der MicroChemicals GmbH und anschliefendem Atzen
mit Salzsdure. Bei Substrat [ wurde keine Strukturierung der Grundelektrode vorgenommen.
Fiir die Passivierung der Grundelektrode und somit die Definition der aktiven Fliche wurde
ebenfalls der Fotoresist AZ5214 verwendet. Im Rahmen der Probenpriaparation wurden die
Substrate im Probenhalter positioniert und die Schattenmaske aufgesetzt. Die auf dem Sub-
strat zu beschichtenden Bereiche wurden mit Schattenmasken definiert. Die Abscheidung

der organischen Materialien erfolgte mit einer Depositionsrate im Bereich von 0,02 A/s bis

Vielen Dank an Frau Justyna Rodziewicz und Frau Kathleen M&hring fiir die Herstellung der Substrate.
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Passivierung der
Grundelektrode
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der OLED-Herstellung. Dunkel hinterlegt sind
nasschemische Prozesse der Substratbearbeitung, weifs hinterlegt sind Prozesse zur Herstel-

lung einfacher OLEDs, grau hinterlegt sind zusétzliche Prozesse zur Herstellung gestapelter
farbabstimmbarer OLEDs.

0,5 A/s. MoQO3 wurde mit einer Depositionsrate von 0,25 A/s abgeschieden. Fiir die Depo-
sition der metallischen Top- bzw. Mitten-Elektroden wurde eine Depositionsrate von 4 A /s
fiir Al bzw. von 2 A/s fiir Ag gewahlt. Die fiir die Abscheidung der Elektroden erforderlichen
Maskenwechsel wurden ohne Vakuumunterbrechung durchgefiihrt. Fiir die Herstellung ge-
stapelter farbabstimmbarer OLEDs wurde auf der Mitten-Elektrode ein weiterer organischer
Schichtstapel deponiert. Die aktive Fliche dieses Stapels wurde durch den Uberlapp der
Mitten-Elektrode und der Top-Elektrode definiert. Die Glasdeckelverkapselung der OLEDs
erfolgte in Ny-Atmosphére. Weitere Details zur Verkapselung sind in [81] gegeben.

3.2 Beschichtungsverfahren

Im folgenden Abschnitt werden die fiir die vorliegende Arbeit relevanten Verfahren zur De-
position von Diinnschichtstrukturen beschrieben und die verwendeten Beschichtungsanlagen

vorgestellt.

3.2.1 Organische Molekularstrahldeposition

Die Deposition der organischen Materialien erfolgte im Ultrahochvakuum mittels organischer
Molekularstrahldeposition (engl. organic molecular beam deposition, OMBD).

Nach dem Prinzip der OMBD werden aus resistiv beheizten Effusionszellen die organischen
Materialien verdampft oder sublimiert. Die sich in der Gasphase befindenden organischen

Molekiile kondensieren schlieflich zumeist ungeordnet bedingt durch geringe Van-der-Waals-
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Wechselwirkungen auf einem Substrat. Im Gegensatz zum Verfahren der Molekularstrahl-
Epitaxie (engl. molecular beam epitaxy, MBE) das in erster Linie zur Abscheidung kris-
talliner anorganischer Halbleitermaterialien verwendet wird, miissen bei der OMBD keine
Prozessbedingungen eingehalten werden, die ein epitaktisches Wachstum ermdoglichen.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Beschichtungsanlagen zur Herstellung der verschiede-
nen OLED-Strukturen verwendet. Die Anlagen unterscheiden sich im Wesentlichen durch die
prozessierbare Substratgréfe. Die in Kapitel 5 vorgestellten top-emittierenden und transpa-
renten Bauelemente wurden mit dem in Abbildung 3.2 dargestellten Cluster-System prozes-
siert. Diese Anlage verfiigt iiber ein lineares Transfersystem, von dem aus fiinf Organikkam-
mern und eine Metallisierungskammer mit Substraten bis zu einer Grofe von 35 x 50 mm?
beladen werden kénnen. Dariiber hinaus sind mit dem System eine Kelvin-Sonde zur Mes-
sung der Austrittsarbeit von Oberflichen und eine Kammer zur Kathodenzerstaubung (engl.
sputtering) verbunden. Die zu prozessierenden Proben kénnen wahlweise direkt durch eine
Schleuse (engl. fast entry) oder iiber eine No-Box in das Transfersystem eingebracht werden.
Das gesamte System wird mittels einer Kombination aus 6lfreien Scroll-Vorvakuumpumpen
und Turbomolekularpumpen evakuiert. Daraus resultiert ein mittlerer Basisdruck von etwa
108 mbar fiir die OMBD-Kammern, ein Basisdruck von 10 =7 mbar fiir die Sputter-Kammer

sowie ein Basisdruck von 10~% mbar fiir die Metallisierungskammer. Die Evaporation der

HTL/EML/ETL
p-Dotierung

ETL
n-Dotierung

Schleuse
(zur N»-Box)
ﬂ Hiﬂ Ny-Box
Photovoltaik-
Kammer
Transferstangen LT
Schleuse
(Luft)

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines OMBD-Cluster-Systems mit linearem Trans-

fersystem. Grau hinterlegt sind die Prozesskammern, die fiir diese Arbeit relevant sind.
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Materialien in der Metallisierungskammer erfolgte aus drei resistiv beheizbaren Schiffchen.
Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien Silber (Ag) und Lithiumfluorid (LiF) wur-
den aus Molybdan-Schiffchen verdampft. Die Deposition der Al-Schichten erfolgte aus einem
Keramiktiegel, der in ein Molybdan-Schiffchen eingesetzt wurde. Alle organischen Materia-
lien wurden aus speziell angefertigten temperaturgeregelten Effusionszellen evaporiert. Die
verwendeten Metalloxide zur Dotierung hingegen wurden aus kommerziell erhéltlichen MBE-
Effusionszellen abgeschieden. Diese Zellen verfiigen iiber eine Wasserkiihlung und sind fiir
Zelltemperaturen von bis zu 1400 °C ausgelegt. Die Depositionsraten wurden mit Hilfe von
kalibrierten Schwingquarzen gemessen. Mechanische Shutter-Bleche iiber den Effusionszellen
ermdoglichten ein Abschatten des Substrats gegeniiber dem Molekularstrahl. Durch paralleles
Heizen verschiedener Materialien konnte daurch eine erhebliche Verringerung der Prozesszeit
erreicht werden. Eine homogene Schichtdicke des auf dem Substrat deponierten Films wurde
durch einen grofen Effusionszelle-Substrat-Abstand von ca. 30 cm sowie durch Rotation des
Substrats erzielt. Die fiir diese Arbeit relevanten Depositionskammern des OMBD-Systems
sind in Abbildung 3.2 grau hinterlegt dargestellt. Eine detaillierte Beschreibung des Cluster-

Systems ist [22] zu entnehmen.

Die in Kapitel 4 und Kapitel 6 vorgestellten Bauelemente wurden mit dem in Abbil-
dung 3.3 dargestellten Cluster-System hergestellt. Im Gegensatz zu dem oben beschriebe-
nen System verfiigt diese Beschichtungsanlage iiber ein rotatorisches Transfersystem und
ist fiir die Beschichtung von Substraten mit einer Gréfe von bis zu 100 x 100 mm? aus-
gelegt. Zusétzlich ist bei diesem System die Moglichkeit der Verkapselung der OLEDs in
Ny-Atmosphére gegeben. Eine detaillierte Beschreibung dieses Cluster-Systems ist |79, 80]

zu entnehmen.

N,-Box
(Glasdeckelverkapselung)

I* Schleuse

Abbildung 3.3: Schematische Darstel-
lung der OMBD-Cluster-Anlage mit rota-
torischem Transfersystem. Grau hinterlegt
sind die Kammern, die fiir diese Arbeit re-

levant sind.
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3.2.2 Kathodenzerstaubung

Die Kathodenzerstdubung, auch Sputtern genannt, ist ein Verfahren der physikalischen Gas-
phasenabscheidung (engl. physical vapor deposition). Bei diesem Prozess wird das zu zer-
staubende Material (engl. target) mit Gasionen bombardiert. Durch den Energieiibertrag der
Gasionen geht das zu sputternde Material in die Gasphase iiber und kondensiert schliefslich
auf dem zu beschichtenden Substrat. Grundlegend werden Sputterprozesse in zwei Arten un-
terteilt. Erfolgt der Depositionsprozess durch Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes spricht
man von DC-Sputtern. Wird hingegen ein elektrisches Wechselfeld verwendet spricht man
von RF-Sputtern. Das Funktionsprinzip eines DC-Sputterprozesses in einer Diodenanord-
nung ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Das Target-Material befindet sich in dieser Anordnung
auf der Kathode, welche mit einem negativen Potential versehen ist. Die Kammerinnenwand
und das Substrat stellen die Anode dar. Aufgrund des elektrischen Feldes beschleunigen
freie Elektronen in Richtung der Anode und kollidieren mit Atomen des Prozessgases, wie
beispielsweise Argon (Ar) und bewirken so eine Ionisation der Ar-Atome und somit die Aus-
bildung eines Plasmas. Die Ar-Ionen werden aufgrund der Potentialdifferenz zwischen Anode
und Kathode in Richtung der Kathode beschleunigt und geben beim Auftreffen auf das Tar-
get ihre kinetische Energie an die im Target gebundenen Partikel ab. Ist diese Energie héher
als die Bindungsenergie der Teilchen im Target, so werden diese aus dem Target ausgelost
und kondensieren schlieklich auf dem zu beschichtenden Substrat. Die gesputterten Partikel
kollidieren jedoch auf ihrem Weg zum Substrat wiederum mit Elektronen und Ar-Ionen wo-
durch ihre Wegstrecke beeinflusst wird. Die deponierten Partikel wirken demnach aus allen
Raumrichtungen auf das Substrat ein. Die Folge ist ein hochst ungerichteter Depositions-

prozess. Der beschriebene DC-Prozess ist auf die Deposition leitfdhiger Targetmaterialien

A |

‘ Target ‘
fO
@@ x Plasma
O
C] —> O
Gas Einlass
Substrat . . . .
O Ar Atom Abbildung 3.4: Schematische Darstellung ei-
@ Ar'lon HE nes Sputter-Prozesses mit einer gleichférmigen
O gesputterte ITO Partikel i Kathodenspannung (DC).

e Elektronen
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limitiert. Die Deposition dielektrischer Materialien ist mit einem RF-Prozess mdglich. Die
Anregungsfrequenz des elektrischen Wechselfeldes betrégt iiblicherweise 13,56 MHz. Durch
das Wechselfeld werden im Wesentlichen freie Elektronen beschleunigt wahrend die ver-
gleichsweise schweren Gasionen aufgrund ihrer Tragheit dem Feld nicht folgen konnen. Die
auf das Target aufschlagenden Elektronen bewirken eine negative Aufladung, woraus zwi-
schen Anode und Target eine Potentialdifferenz resultiert. Die sich einstellende Spannung
wird Self-Bias-Spannung (Ugg) genannt. Durch diese Potentialdifferenz werden nun die Ga-
sionen in Richtung der Kathode beschleunigt. Durch Einbringen eines Kondensators zwischen
Kathode und RF-Generator, der das Abfliefsen der Elektronen iiber die Kathode verhinder,
konnen in dieser Konfiguration auch leitfihige Targetmaterialien abgeschieden werden. In
der vorliegenden Arbeit wurden die gesputterten Schichten als Top-Elektrode fiir organische
Bauelemente eingesetzt. Diese Anwendung setzt schonende Prozessbedingungen, wie bei-
spielsweise eine moglichst geringe RF-Leistung, voraus [8,82,83]. Da mit einem RF-Prozess
die gleiche Abscheiderate im Vergleich zu einem DC-Prozess mit geringeren Leistungen er-
reicht wird, wurden in der vorliegenden Arbeit ausschlieklich RF-Prozesse verwendet [84].
Des Weiteren wurde eine Kathode mit einer Magnetron-Anordnung verwendet.

Beim Magnetron-Sputtern wird eine Erhohung der Depositionsrate durch das gezielte Ein-
bringen eines Magnetfeldes erreicht. Die freien Elektronen werden durch dieses Magnet-
feld auf eine Kreisbahn iiber dem Target gezwungen. Dadurch wird die Ionisationsrate der
Gasatome iiber dem Target und somit auch die Depositionsrate der Target-Partikel erhcht.
Die elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften eines durch Sputter-Deposition
abgeschiedenen Films sind von einer Vielzahl an Prozessparamertern abhéngig [84-86.
Eine detaillierte Beschreibung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Prozessparameter

sowie der verwendeten Materialien folgt in Kapitel 5.

3.2.3 Atomlagenabscheidung

Die Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD) gehért zur Gruppe der
chemischen Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition, CVD). In einen Re-
aktor werden alternierend Pulse eines Prikursorgases, beispielsweise Trimethylaluminium
(TMA) und eines Reaktanten, beispielsweise HoO eingelassen. Die Schichtabscheidung im
Reaktor erfolgt aufgrund der chemischen Reaktion des Priakursorgases mit dem Reaktanten.
Alle iiberschiissigen Reaktionsprodukte werden zwischen den Pulsen durch Spiilen mit einem
inerten Gas, beispielsweise Ny aus dem Reaktor entfernt. Der ALD-Prozess ist selbstlimitie-
rend und ermoglicht durch das Abscheiden einzelner Atomlagen ein sehr homogenes und
defektfreies Schichtwachstum [47].
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In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Abscheidung der Alumiumoxid- (Al2O3) und der
Zirkonoxid- (ZrOy) Schichten ein Reaktor (Savannah™200) von Cambridge Nanotech Inc.
verwendet. Eine detaillierte Beschreibung des Reaktors sowie des prinzipiellen Schichtwachs-

tums sind in [37,87| gegeben.

3.3 Analytische Verfahren

Im folgenden Abschnitt werden die analytischen Verfahren zur Charakterisierung der orga-
nischen Bauelemente sowie die Charakterisierung einzelner organischer und anorganischer

Diinnfilmstrukturen beschrieben.

3.3.1 Elektrooptische Charakterisierung der OLED-Strukturen

Die elektrooptische Charakterisierung der OLED-Bauelemente basiert auf der Messung ra-
diometrischer Grofsen, wie beispielsweise der von einer OLED emittierten optischen Leistung
in Abhéngigkeit von den elektrischen Gréfsen Strom und Spannung. Wie bereits in Kapitel 2.4
diskutiert, ist das menschliche Auge nicht fiir alle Wellenldingen im sichtbaren Spektralbe-
reich gleichermafen empfindlich. Das Helligkeitsempfinden des Menschen in Abhéingigkeit
von der Wellenldnge wird daher durch die von der CIE empirisch ermittelte Helligkeitsemp-
findlichkeitskurve V() beschrieben. Durch die Gewichtung der radiometrischen Grofen mit
V() erfolgt eine subjektive Bewertung der Helligkeit einer Lichtquelle aus der Sicht des
menschlichen Auges. Die aus dieser Gewichtung resultierenden Grofen werden photometri-
sche Grofen genannt. In Tabelle 3.2 sind die fiir die OLED-Charakterisierung relevanten
photometrischen Grofen aufgelistet [75]. Ausgehend von einer Lambert’schen Abstrahlcha-
rakteristik wird die Effizienz einer OLED-Struktur durch den photometrischen Wirkungsgrad
Npn und den Luminanzwirkungsgrad 7, wie folgt beschrieben:

Tabelle 3.2: Fiir die OLED-Charakterisierung relevante photometrische Gréfen.

Grofe Symbol Beschreibung Einheit
Lichtstrom ) lm
Lichtstarke I Lichtstrom / durchstrahlter Raumwinkel c¢d = lm/sr
Leuchtdichte L Lichtstérke / durchleuchteter Fléche cd/m?
phot.-Wirk. Mphot Leuchtdichte / Stromdichte cd/A
lum.-Wirk. Mum Lichtstrom / elektrische Leistung Im/W
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L 7L

S I — 1
nph J; um UJ (3 )

L bezeichnet die Leuchtdichte, J die Stromdichte und U die elektrische Spannung der OLED-
Struktur.

LIV-Messplatz
Die Leuchtdichte-Stromdichte-Spannungs- (LIV) Messungen der OLEDs wurden an Luft

durchgefiihrt. Fiir die Bereitstellung des Betriebsstroms bzw. der Betriebsspannung der
OLED wurde eine Strom-Spannungsquelle mit integrierter Messfunktion (engl. source mea-
sure unit, SMU) der Firma Keithley (Keithley 2400) verwendet. Die Messung der optischen
Leistung der OLEDs erfolgte durch eine kalibrierte Photodiode (Advantest TQ 82214), ange-
schlossen an einen optischen Leistungsmesser (Advantest TQ 8221). Anhand einer Kalibrie-
rung mit einer Leuchtdichtekamera (Minolta LS-110) wurden die gemessenen radiometrischen
Grofen in photometrische Grofen unter Beriicksichtigung des Abstands zwischen Probe und
Detektor sowie der spektralen Abstrahlcharakteristik transformiert. Eine schematische Dar-
stellung des verwendeten Messaufbaus ist in Abbildung 3.5 gegeben. Die strom- bzw. span-
nungsabhingigen Emissionsspektren der OLEDs wurde mit Hilfe eines Faser-Spektrometers
(TecFive MMS UV-VIS II) gemessen.

Steuerrechner Leuchtdichte- Probenhalter
kamera

— OLED

— |

ui E%(L)
oo [m . 0
(XX YY) 000 o ® LX)
1

SMU  Spektrometer Photodiode
| | | |

Messpfad  m— Datenbus ======

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur elektrooptischen Charakte-
risierung der OLED-Strukturen.
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Winkelaufgel6ste Messung der Emissionsspektren

Aufgrund der Kavitétseffekte innerhalb einer OLED kann eine Verschiebung des Emissi-
onsspektrums sowie eine Variation der abgestrahlten Intensitit in Abhéngigkeit des Be-
trachtungswinkels erfolgen (vgl. Kapitel 2.3.1). Fiir die vollstindige Charakterisierung einer
OLED ist folglich die winkelaufgeloste Messung der Emissionsspektren erforderlich. Der in
der vorliegenden Arbeit verwendete Messaufbau beinhaltet einen xyz-Verschiebetisch, eine
optische Strecke, sowie ein Faserspektrometer. Eine definierte Fliche der OLED wird auf
die Faserstirnfliche des Faserspektrometers (Triax320, CCD4000, Jobin Yvon) abgebildet.
Durch Rotation der auf dem xyz-Verschiebetisch montierten OLED um die Z-Achse kann so-
mit das Emissionsspektrum in Abhéngigkeit des Betrachtungswinkels aufgenommen werden.
Der Messaufbau ist in [37] detailliert beschrieben.

Optische Simulation

Die optische Simulation der OLED-Strukturen wurde mit der kommerziell erhéltlichen Soft-
ware ETFOS 1.4 der Fluxim AG durchgefiihrt. Das Modell dieser Simulation basiert auf
der klassischen Annahme der elektrodynamischen Prozesse lichtemittierender Dipoloszilla-
toren eingebettet in eine planare Diinnschichtstruktur. Berechnet werden die radiometrischen
sowie die photometrischen Grofen, wie beispielsweise Radianz und Leuchtdichte der OLED-
Struktur in Abhéngigkeit des Betrachtungswinkels und der Dipolposition. Des Weiteren kann
die spektrale Verschiebung des Emissionsspektrums in Abhéngigkeit des Betrachtungswinkels
simuliert werden. Die daraus resultierenden spektralen Daten werden von dem Programm
direkt in den CIE-Farbort und den CRI umgerechnet und erméglichen somit einen schnellen
Vergleich zwischen Simulation und experimentell ermittelten Daten. Dariiber hinaus kon-
nen komplexe OLED-Schichtstapel beziiglich ihrer Effizienz und Farbe im Vorfeld mit Hilfe
der optischen Simulation optimiert werden, was den experimentellen Aufwand erheblich ver-
ringert. Die Eingabedaten des Simulationsprogramms sind die Schichtdicken der einzelnen
Schichten, die komplexen Brechungsindizes der verwendeten Materialien und das intrinsi-
sche Emissionsspektrum sowie die Dicke, Position und die Verteilung der Emissionszone(n)
der Emissionsschicht(en). Die intrinsischen Emissionsspektren der Emissionsschichte(n) wur-
den anhand von Photolumineszenzmessungen ermittelt. Die Brechungsindizes der verwende-
ten Materialien wurden mit Hilfe von ellipsometrischen Messungen bestimmt bzw. aus der
ETFOS-Datenbank entnommen.
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3.3.2 Charakterisierung der Diinnschicht-Strukturen

Im folgenden Abschnitt werden die analytischen Verfahren sowie die verwendeten Messgerite
zur Charakterisierung der Diinnschichtstrukturen beziiglich ihrer elektrischen, strukturellen

und optischen Eigenschaften erlautert.
Elektrischen Eigenschaften

Die Ladungstrigerdichte, Ladungstrigerbeweglichkeit sowie die Leitfahigkeit der anorgani-
schen Diinnschichten wurden mit Hilfe eines Hall-Messaufbaus in Van-der-Pauw-Anordnung
ermittelt [88]. Der Schichtwiderstand Rg wurde aus der Leitfihigkeit o und der Dicke d der

Diinnschichten wie folgt bestimmt:

Rs = —. (3.2)

Morphologie und Schichtdicke

Die Morphologie der Diinnschichtstrukturen wurde mittels Rasterkraftmikroskopie (atomic
force microscopy, AFM) untersucht. Das verwendete Gerét (DualScope DS-45-40) der Firma
Danish Micro Engineering verfiigte iiber eine Silizium Messspitze und wurde in kontaktlosem
Modus betrieben. Die Schichtdicke der Diinnschichtstrukturen wurde mit einem Stufenpro-

filometer (Dektak 8) der Firma Veeco gemessen.
Optische Parameter

Die Transmittanz der Diinnschichtstrukturen wurde mit einem UV-VIS-Spektrometer (Lamb-
da 9) der Firma Perkin-Elmer ermittelt. Die komplexen Brechungsindizes der Diinnfilme wur-

den anhand von Ellipsometrie-Daten bestimmt. Diese Daten wurden mit einem Ellipsometer
(GESP 5) der Firma Sopralab ermittelt.
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Kapitel 4

Sub-OLEDs zur Farbgestaltung

In den letzten Jahren wurden zahlreich Konzepte zu Realisierung weifs emittierender OLEDs
untersucht. Da die Emissionsspektren organischer Materialien nicht beliebig breit sind, ist
allen Konzepten die spektrale Uberlagerung, also die additive Farbmischung einzelner Emis-
sionsspektren zu einem resultierenden Spektrum gemein. Drei grundlegende Konzepte zur

Realisierung von Weiklicht-OLEDs sind im Folgenden aufgelistet.

e direkt aufeinanderfolgende Emissionsfilme: Zwei oder mehrere Emissionsschichten wer-
den in direkter Abfolge zu einer OLED-Struktur deponiert [57,89,90].

e mehrfach dotierte Emissionsfilme: Zwei oder mehrere Emittermaterialien werden in ein
Matrixmaterialien innerhalb einer OLED-Struktur eindotiert [91,92].

e gestapelte OLEDs: Zwei (Tandem-Struktur) oder mehrere OLED-Strukturen werden

mittels einer ladungstrégergenerierenden Zwischenschicht vertikal gestapelt [49-51].

Der gewiinschte Weikpunkt im Normfarbsystem der CIE (vgl. Kapitel 2.4.1) kann durch die
Uberlagerung von zwei oder mehreren Farben erreicht werden. Die Anzahl der verwendeten
Einzelspektren wirkt sich im Wesentlichen auf die Breite des resultierenden Spektrums und
somit auf den Farbwiedergabeindex (CRI) aus (vgl. Kapitel 2.4.2). Als Referenzspektrum
fiir die Berechnung des CRI wird iiblicherweise das Emissionsspektrum eines Planckschen
Strahlers mit einer spezifischen Farbtemperatur verwendet. Ein hoher Farbwiedergabeindex
wird folglich mit einem mdglichst breiten Emissionsspektrum erzielt. Fiir Beleuchtungsan-
wendungen wird daher eine Anndherung des Emissionsspektrums an das eines Planck’schen
Strahlers angestrebt (vgl. Kapitel 4.1). Aus der Mdglichkeit, mit Hilfe einer Vielzahl von
Emittermaterialien ein beliebig breites Spektrum und somit einen hohen CRI (>85) erzeu-
gen zu konnen, ergeben sich neben der Raumbeleuchtung weitere Anwendungsfelder [5]. Fiir

Spezialbeleuchtungsanwendungen, wie beispielsweise in der Medizintechnik, ist ein hoher
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Farbwiedergabeindex von grofer Bedeutung. Dieser ermdglicht einen hohen Farbkontrast
bei der Beleuchtung menschlichen Gewebes und verbessert somit die Arbeitsbedingungen
des untersuchenden oder operierenden Arztes. Dariiber hinaus kann durch Variation der
Farbtemperatur der Operationsleuchte das Kontrastverhiltnis, entsprechend den Farbabstu-
fungen des beleuchteten Gewebes, angepasst werden. Bei den oben genannten Konzepten
ist eine Variation der Lichtfarbe der Weiklicht-OLED wihrend des Betriebs nicht mdglich.
Fiir eine solche Anwendung muss die Moglichkeit gegeben sein, die Intensitdten der Emis-
sionsspektren der einzelnen Emittermaterialien unabhéngig voneinander einstellen zu kon-
nen. Durch die Deposition einer kontaktierbaren Mitten-Elektrode zwischen zwei gestapelten
OLEDs wird dies gewéhrleistet. In der Literatur wurde das Prinzip separat ansteuerbarer
gestapelter rot, griin und blau emittierender OLEDs anhand von OLED-Pixeln fiir Dis-
playanwendungen bereits gezeigt [6,67,93,94|. Im nachfolgenden Kapitel werden daher die
Anforderungen an eine farbabstimmbare Weiflicht-OLED sowie der prinzipielle Aufbau ei-
ner solchen Struktur im Hinblick auf Raumbeleuchtung und medizinische Leuchten definiert.
Die daraus resultierenden Spezifikationen der Einzel-OLEDs hinsichtlich der Lichtfarbe, der
Effizienz und der Lebensdauer werden zunichst aufgezeigt und letztlich anhand von Bau-
teilstrukturen untersucht und diskutiert. Abschliefend werden verschiedene Konzepte zur
Umsetzung orange emittierender Sub-OLEDs vorgestellt und verglichen. Die separat an-
steuerbaren Einzel-OLEDs der gestapelten Struktur werden im Folgenden als Sub-OLEDs

bezeichnet.

4.1 Anforderungen fiir Raumbeleuchtung und medizinische Leuch-

ten

Aus dem Anwendungsfeld der Raum- bzw. Spezialbeleuchtung, wie beispielsweise in der
Medizintechnik, resultieren fiir eine gestapelte farbabstimmbare Weiflicht-OLED Randbe-
dingungen, die die Auswahl der organischen Materialien sowie die Bauteilkonzeption maf-
geblich beeinflussen. Um gegeniiber herkémmlichen Lichtquellen, wie beispielsweise der LED,
Glithlampe oder Fluoreszenzlampe, konkurrenzfihig zu sein, sind im Wesentlichen vier cha-

rakteristische Grofen einer Lichtquelle zu beachten, die diese Randbedingungen definieren.
e Farbort (CIE) und Farbtemperatur
e Farbwiedergabeindex (CRI)
o Effizienz

e Lebensdauer
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Die Fortschritte innerhalb der letzten Jahre in der Forschung beziiglich dieser Kenngréften
belegen, dass die OLED-Technologie speziell im Bereich der Raumbeleuchtung ein grofes
Potential besitzt [95]. Ein wesentlicher Beitrag zum Erreichen hoher Wirkungsgrade basiert
auf der Verwendung phosphoreszenter Farbstoffe, die mit einer internen Quanteneffizienz von
nahezu 100 % im Wesentlichen jedes injizierte Elektron-Loch Paar in ein Photon umwandeln
konnen. Auf diesem Wege konnten Effizienzen von 44 Im/W bei 1000 c¢d/m? (CIEx = 0,335,
CIEy = 0,396) mit weikemittierenden OLEDs erreicht werden |96]. Fiir eine Demonstrati-
on der Leistungsfahigkeit der OLED-Technologie in dem Spezialbereich der Medizintechnik
wurden die Anforderungen an farbabstimmbare Weiflicht-OLEDs fiir medizinische Anwen-
dungen wie folgt definiert.! Die Variation der Lichtfarbe soll linear durch einen tangentiale
Anndherung an die Planck-Kurve in einem Farbtemperaturbereich von 4000 K bis 5000 K
erfolgen. Der CRI (R,) soll einen fiir medizintechnische Anwendungen relevanten Wert von
etwa 90 erreichen. Die Sub-OLEDs sollen vergleichbar zu einer Halogenleuchte eine Lebens-
dauer von 1500 h aufweisen. Fiir das gestapelte Bauelement soll eine Effizienz von 15 c¢d/A
bzw. 10 Im/W erreicht werden.

Der schematische Aufbau einer farbabstimmbaren Weiflicht-OLED mit zwei separat an-
steuerbaren gestapelten Sub-OLEDs ist in Abbildung 4.1 a) dargestellt. Die Abbildun-
gen 4.1 b) bis e) zeigen die Ersatzschaltbilder des Schichtstapels méglicher Verschaltungs-
konzepte. Zunéchst sei angemerkt, dass im Hinblick auf die Realisierung der elektronischen
Ansteuerung der farbabstimmbaren Weiklicht-OLED das Konzept der gemeinsamen Anode
bzw. der gemeinsamen Kathode in Abbildung 4.1 b) bzw. ¢) bevorzugt wird. Im Falle einer
seriellen Verschaltung von Sub-OLED I und Sub-OLED II, dargestellt in Abbildung 4.1 d)
und e), ist die Mitten-Elekrode gleichzeitige Anode und Kathode fiir beide Sub-OLEDs. Die
Spannungsquellen Uy und Uyp miissen dazu galvanisch voneinander getrennt sein und diirfen
kein gemeinsames internes Massepotential, wie beispielsweise eine gemeinsame Erdung be-
sitzen. Dies ist in einem diskreten Aufbau mit zwei separaten SMUs oftmals gewihrleistet.
Fiir die Realisierung der elektronischen Ansteuerung auf Basis einer integrierten Schaltung
ist dieses Konzept jedoch nicht geeignet. Ein weiterer Aspekt hinsichtlich der Konfiguration
des Schichtstapels ist die Materialwahl der Mitten-Elektrode. Die grofste Flexibilitit bietet
dazu das Konzept der gemeinsamen Anode. Neben der etablierten thermischen Deposition
von semitransparenten metallischen Mitten-Elekroden ermoglicht diese Konfiguration eben-
falls die Sputter-Deposition transparenter Elektrodenmaterialien, wie beispielsweise ITO,
das sich elektronisch fiir die Lochinjektion eignet (vgl. Kapitel 5.3). Das Schichtkonzept der
gemeinsamen Anode wird daher in der vorliegenden Arbeit fiir die Umsetzung einer gestapel-

ten farbabstimmbaren Weillicht-OLED bevorzugt. Die daraus resultierende Invertierung des

!Die Leistungsmerkmale beispielsweise einer Operationsleuchte sind in der Norm IEC 60601 definiert.
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Schichtstapels von Sub-OLED I muss daher in dem folgenden Abschnitt Beriicksichtigung
finden.

Die hohen Anforderungen an den CIE-Farbort und die Farbwiedergabe der zu entwi-
ckelnden OLED-Module setzten eine spezifische Auswahl der Emittermaterialien zunéchst
beziiglich ihrer Emissionsspektren voraus. In Abbildung 4.2 a) sind schematisch drei gaus-
sverteilte Emissionsverldufe im blauen, gelben und roten Spektralbereich sowie deren Uber-
lagerung zu einem weiken Emissionspektrum im Vergleich zu einem Planck’schen Strahler
mit einer Farbtemperatur von 5000 K dargestellt. In dieser Kombination der Einzelspektren
werden fiir das resultierende weifte Emissionsspektrum ein CRI von 85 sowie ein CIE-Farbort
von CIEx = 0,34 und CIFEy = 0,35 erzielt und somit die zuvor definierten Anforderungen
an den CRI und den CIE-Farbort erfiillt. Ein vergleichbarer Farbort ist auch durch die Uber-
lagerung von zwei Einzelspektren zu erreichen. Aufgrund der fehlenden Anteile im gelben
Spektralbereich resultiert daraus jedoch nur ein CRI von <70. In Abbildung 4.2 b) sind die
CIE-Farborte der drei Emissionsspektren dargestellt. Ausgehend von der Tatsache, dass die
Farbmischung und die Variation der Lichtfarbe entlang der Planck-Kurve auf der Basis von
zwei vertikal gestapelten Sub-OLEDs erfolgen soll, kann eine tangentiale Anndherung an die
Planck-Kurve in dem geforderten Farbtemperaturbereich von 4000 K bis 5000 K (C) nur
durch die Uberlagerung einer blau und einer orange emittierenden Sub-OLED erreicht wer-
den. Zusitzlich setzt ein hoher CRI die Uberlagerung der drei Emissionsspektren im blauen,
gelben und roten Spektralbereich voraus. Fiir die Realisierung einer orange emittierenden
Sub-OLED ist daher die Kombination eines rot und eines gelb emittierenden Farbstoffs in
einer Sub-OLED erforderlich (vgl. Kapitel 4.3). Des Weiteren wird die orange emittierende
Sub-OLED als substratseitige Sub-OLED I und die blau emittierende Sub-OLED als Sub-

Sub-OLED II ZS& <> I U, //SZ <> l U, ZS/’ <> l U, //SZ <> l U,

ho,

Mitten-Elektrode

Sub-OLED |

Y Qu x Qlux Qv & Qlu

0,

Glas /ITO

a) -

Abbildung 4.1: a) Schematische Darstellung eines Schichtstapels bestehend aus zwei indivi-
duell ansteuerbaren Sub-OLEDs. Ersatzschaltbild des Schichtstapels fiir eine Bauteilkonfigu-
ration mit gemeinsamer Anode (b), gemeinsamer Kathode (c) sowie konventioneller (d) und

invertierter (e) serieller Verschaltung.
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Abbildung 4.2: a) Schematische Darstellung dreier Emissionsspektren im blauen, gelben
und roten Spektralbereich und deren normierte Uberlagerung sowie das Emissionspektrum
eines Planck’schen Strahlers bei einer Farbtemperatur von 5000 K. b) Aus den Emissions-
spektren ermittelte CIE-Farborte. Die Verbindungsgeraden zwischen den Farborten deuten
die intensitiitsabhiingige Uberlagerung der Emissionsspektren von Gelb und Blau (A), Rot

und Blau (B), sowie die tangentiale Annaherung an die Planck-Kurve (C) an .

OLED II definiert. Entsprechend des favorisierten Verschaltungskonzepts der gemeinsamen

Anode muss demnach der orange emittierende Schichtstapel invertiert werden.

4.2 Emittersysteme und Bauelementstrukturen

Als Ausgangspunkt der Materialwahl dienen die bereits etablierten und kommerziell erhélt-
lichen rot und blau emittierenden Farbstoffe Ir(MDQ)s(acac) und DPAvBi. Die Emissions-
spektren bzw. die Farborte der PL-Spektren sowie die Effizienz und die Lebensdauer dieser
Materialien entsprechen den im vorangehenden Abschnitt definierten Anforderungen. Als
gelb emittierender Farbstoff wurde das nicht kommerziell erhéltliche bzqslr(acac) verwendet.
Im folgenden Abschnitt werden rot, gelb und blau emittierende einfache OLED-Strukturen
auf Basis der Emittersysteme Ir(MDQ)2(acac), bzqgslr(acac) und DPAvBI vorgestellt und
untersucht. Anschliefend wird deren Eignung fiir die Realisierung einer farbabstimmbaren
Weifllicht-OLED diskutiert.

4.2.1 Phosphoreszente rot emittierende OLEDs

Als Basis fiir die Umsetzung der orange emittierenden Sub-OLED in einer gestapelten
Weiklicht-OLED (vgl. Kapitel 4.1) wird der kommerziell erhéltliche Iridium-Komplex
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Ir(MDQ)z(acac) gewahlt. Seit der ersten Vorstellung dieses Emittermaterials von Duan et
al. wird Ir(MDQ)y(acac) vorwiegend als rote Komponente zur Erzeugung von Weiflicht
verwendet [57,90,97-99]. In Kombination mit dem Matrixmaterial CBP konnten rot emit-
tierende OLEDs mit maximalen Wirkungsgraden von 26 c¢d/A und 14 Im/W bei einer Peak-
Wellenlédnge des Emissionsspektrums von 610 nm gezeigt werden [97]. Etwas ldngerwellig
mit einer Peak-Wellenlénge von 623 nm emittiert der verwandte Iridium-Komplex Ir(piq) 3.
OLEDs auf Basis dieses Farbstoffs, ebenfalls mit CBP, als Matrixmaterial weisen jedoch im
Vergleich zu Ir(MDQ)(acac) geringere Wirkungsgrade von 8 ¢d/A und 6 Im/W bei auf [100].
Meerheim et al. erreichten fiir Bauteile mit Ir(piq); als Dotand und a-NPD als Matrix im-
merhin eine Lebensdauer (t;/2) von 11300 h bei einer Startleuchtdichte von 1000 ¢d/m? [101].
Durch Verwendung eines Misch-Matrix-Systems in Verbindung mit dem ebenfalls rot emit-
tierenden Iridium-Komplex THF-TE-15 konnte bei einer Leuchtdichte von 1000 ¢d/m? sogar
eine Lebensdauer (t;/2) von 50000 h gezeigt werden [102]. In Anbetracht der im Vergleich zu
Ir(MDQ)2(acac) geringeren Effizienzen der Bauteile auf Basis von Ir(piq); und IHF-TE-15
wird in der vorliegenden Arbeit daher ein Emittersystem bestehend aus a-NPD als Matrix-
und Ir(MDQ)s(acac) als Emittermaterial gewihlt. Durch die Verwendung dieses Systems
in Kombination mit den literaturbekannten HTL- und ETL-Systemen (a-NPD:MoO3 und
BPhen:Cs;CO3) wird eine hohe Effizienz von bis zu 30 ¢d/A und 18 Im/W, sowie eine hohe
Lebensdauer von bis zu 5000 h zu erwarten [79,103]. Die beschriebenen rot emittierenden
OLED Strukturen sind ausnahmslos als konventionelle Schichtstruktur aufgebaut, d.h. sie
besitzen eine substratseitige Anode (ITO). Entsprechend des im vorangegangenen Abschnitt
diskutierten Schichtkonzepts der gemeinsamen Anode ist jedoch die Invertierung der sub-
stratseitigen Sub-OLED erforderlich. Im folgenden Abschnitt wird daher eine konventionelle
OLED-Struktur im Vergleich zu einer invertierten OLED-Struktur auf Basis des rot emit-
tierenden Farbstoffs Ir(MDQ)q(acac) diskutiert.

Die Schichtstapel der untersuchten Strukturen sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Lo-
chinjektion aus der substratseitigen ITO-Elektrode erfolgt beim konventionellen Aufbau (Ab-
bildung 4.3 a)) durch eine HIL bestehend aus 50 nm «-NPD dotiert mit MoOs3 (20 Gew.-%).
Diese Schicht dient gleichzeitig als HTL. Die folgende EBL besteht aus 10 nm intrinsi-
schem a-NPD. Als EL wurde ein mit Ir(MDQ)q(acac) (9 Gew.-%) dotierter a-NPD-Film
der Schichtdicke 20 nm abgeschieden [57,90]. Die folgende HBL besteht aus 10 nm intrinsi-
schem NBPhen. Als ETL/EIL wurde eine mit Cs,COj3 (3 Gew.-%) dotierte BPhen-Schicht
mit einer Schichtdicke von 50 nm deponiert. Die Struktur in Abbildung 4.3 b) entspricht der
invertierten Schichtreihenfolge von Abbildung 4.3 a).

Die LIV-Charakteristika des konventionellen im Vergleich zum invertierten Aufbau ist in
Abbildung 4.4 a) dargestellt. Aus dem IV-Verlauf ist fiir die invertierte Struktur eine, im
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Al 100 nm Al 100 nm
BPhen:Cs,CO, 50 nm a-NPD:MoO, 50 nm
NBPhen 10 nm o-NPD 10 nm
a-NPD:Ir(MDQ),(acac) 20 nm a-NPD:Ir(MDQ),(acac) 20 nm
a-NPD 10 nm NBPhen 10 nm
a-NPD:MoO, 50 nm BPhen:Cs,CO, 50 nm
a) ‘ Glas / ITO 130 nm b) Glas /ITO 130 nm ‘

Abbildung 4.3: Schichtreihenfolge und Schichtdicken einer roten mit (a) konventioneller und

(b) invertierter Bauelementstruktur auf Basis des Emittermaterials Ir(MDQ)2(acac).

Vergleich zur konventionellen Struktur, um etwa 0,3 V hohere Einsetzspannung von 2,1 V zu
entnehmen. Im Vergleich zum konventionellen Aufbau zeigt die Stromdichte des invertierten
Aufbaus ebenso einen flacheren Anstieg. Dieser Effekt beruht auf einer groferen Injekti-
onsbarriere und einem gréfseren Serienwiderstand des invertierten Bauteils, bedingt durch
eine schlechtere Anpassung der Austrittsarbeit der Elektrodenmaterialien an die Transport-
Niveaus der ETL bzw. HTL (vgl. Kapitel 2.2.3). Die aus den LIV-Charakteristika resul-
tierenden Wirkungsgrade der OLEDs sind in Abbildung 4.4 b) dargestellt. Das invertierte
Bauteil weist im Vergleich zum konventionellen Bauteil einen um 2 c¢d/A groferen maxi-
malen photometrischen Wirkungsgrad von 14 c¢d/A auf. Das konventionelle Bauteil zeigt
hingegen, bedingt durch die geringere Einsetzspannung, einen um etwa 2 lm/W groferen
maximalen Luminanzwirkungsgrad von 16,5 Im/W im Vergleich zum invertierten Bauteil.

Die Differenz des photometrischen Wirkungsgrads lisst auf eine ausgewogenere Ladungs-
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Abbildung 4.4: LIV-Charakteristika (a) und Darstellung der Wirkungsgrade (b) einer rot
emittierenden OLED auf Basis des Emittermaterials Ir(MDQ)2(acac) mit invertierter kon-

ventioneller und Bauelementstruktur.
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tragerbalance aufgrund der verdnderten Injektionseigenschaften innerhalb des invertierten
Bauteils schliefen |103].

Der spektrale Emissionsverlauf bei variierten Stromdichten, dargestellt in Abbildung 4.5,
zeigt fiir beide Bauelemente eine von der Stromdichte unabhéingige Peak-Wellenlinge. Fiir die
Realisierung einer farbabstimmbaren gestapelten Weiklicht-OLED ist ein stromdichte- und
somit helligkeitsunabhéngiger spektraler Verlauf der Emission der Sub-OLEDs von grofer
Bedeutung. Eine helligkeitsabhéngige spektrale Verschiebung des Emissionsspektrums einer
Sub-OLED wiirde bei der Farbvariation der gestapelten Struktur zu einem nichtlinearen
Verlauf im CIE-Koordinatensystem fiihren. Die Peak-Wellenléinge des invertierten Bauteils
von 605 nm ist im Vergleich zu der des konventionellen Bauteils um 3 nm zu kleineren Wel-
lenléngen verschoben. Aufgrund der p-leitenden Eigenschaft des Matrixmaterials (a-NPD)
ist von einer diskreten Rekombinationszone an der EL/EBL-Grenzflédche auszugehen. Durch
die Invertierung des Schichtstapels bei identischer integraler Schichtdicke wird somit der
Abstand der Rekombinationszone und somit auch der Emissionszone zu den Elektroden der
OLED veréndert [67]. Die Folge ist eine Verschiebung des Emissionsspektrums (vgl. Kapi-
tel 2.3.1). Die Auswirkungen der im vorliegenden Fall geringfiigigen spektralen Verschiebung

der Emission von 3 nm auf die Effizienz der Bauelemente, ist zu vernachléssigen [67].
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4.2.2 Phosphoreszente gelb emittierende OLEDs

Die Realisierung der erforderlichen orangen Sub-OLED erfolgt, wie in Kapitel 4.1 beschrie-
ben, durch die Uberlagerung eines roten Emissionsspektrums mit einem gelben Emissionss-
pektrum. Mégliche Bauelementstrukturen zur Realisierung der spektralen Uberlagerung wer-
den in Kapitel 4.3 ndher erldutert. Fiir diese Konzepte ist eine vergleichbare photometrische

Effizienz des roten und des gelben Emittersystems von Vorteil. Ein derartig effizientes gelbes
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Emitter-Material, dass zusétzlich ein Emissionsspektrum mit einer Peak-Wellenldnge von
etwa 550 nm aufweist, war jedoch zu diesem Zeitpunkt nicht kommerziell erhéltlich. Der von
Lamansky et al. vorgestellte nicht kommerziell erhéltliche Iridiumkomplex bzq,Ir(acac) weist
in CBP als Matrixmaterial einen photometrischen Wirkungsgrad von etwa 20 cd/A sowie
eine Peak-Wellenlédnge des Emissionsspektrums von etwa 560 nm auf [104]. Untersuchungen
zu alternativen Matrixmaterialien, Effizienzoptimierungen oder Lebensdauern sind in der
Literatur kaum vorhanden. Fiir das von Lamansky et al. verwendet Matrixmaterial CBP ist
eine hohe Neigung zur Kristallisation bekannt [105]. Diese Materialeigenschaft ist jedoch fiir
eine hohe Lebensdauer der OLEDs nicht zutriglich [106-110]. Aufgrund der in Kapitel 4.1
diskutierten Anforderungen an eine hohe Lebensdauer bietet sich jedoch das bereits in Kapi-
tel 4.2.1 eingefiihrte a-NPD fiir eine Verwendung als Matrixmaterial fiir bzqolr(acac) an. Die
vergleichbare energetische Lage der Transportniveaus des bzqolr(acac) von -2,8 eV (LUMO)
und -5,4 eV (HOMO) mit denen des Ir(MDQ)(acac) (-2,8 eV /-5,3 eV) bilden hierbei die
Basis fiir einen effizienten Energietransfer zwischen Matrix- und Emittermolekiil [111,112].
Im folgenden Abschnitt werden daher die bauteilspezifischen Untersuchungen des genannten
Emittermaterials vorgestellt und diskutiert. Der verwendete Emitterkomplex bzqIr(acac)
wurde am Institut fiir Hochfrequenztechnik der TU Braunschweig hergestellt. 2

Der Schichtstapel der untersuchten OLED-Struktur ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Auf-
grund des in Kapitel 4.1 ndher erlduterten Stapelkonzepts wird analog zum roten Bauteil
(vgl. Kapitel 4.2.1) eine invertierte Struktur betrachtet. Im Rahmen der ersten Untersuchun-
gen von OLEDs mit a-NPD als Matrixmaterial wurden jedoch Effizienzen erzielt, die um
den Faktor zehn kleiner waren als die des Referenz-Aufbaus von Lamansky |[104|. Darauf auf-
bauende Optimierungsansitze, wie beispielsweise die Anpassung der Ladungstrigerbalance
im Bauteil und der Dotierkonzentration des Emittermaterials, erbrachten keine signifikante
Verbesserung der Wirkungsgrade. Als Matrixmaterial fiir bzqslr(acac) erwies sich a-NPD
daher aufgrund der experimentellen Untersuchungen als ungeeignet. Eine Klirung dieser
Tatsache soll der folgende Abschnitt erbringen.

Das Ionisationspotential des von Lamansky verwendeten CBP als Matrixmaterial betrigt
6.3 eV und ist somit um 0,9 eV grofer als das des a-NPD (5,4 eV). Bei einer Elektro-
nenaffinitit von 2,5 eV (CBP) und 2,1 eV (a-NPD) resultiert eine energetische Bandliicke
von 3,8 eV (CBP) und 3,3 eV (a-NPD) [113-115]. CBP weist somit im Vergleich zu «-
NPD eine um 0,5 eV grofere energetische Bandliicke auf. Das CBP-Derivat Spiro-2CBP
zeigt, im Vergleich zu CBP, neben vergleichbaren HOMO- und LUMO-Niveaus eine deutlich

geringere Kristallisationsneigung auf und bietet sich daher als alternatives Matrixmaterial

2Vielen Dank an Frau Justyna Rodziewicz fiir die Synthese und Aufreinigung des gelben Emittermaterials

bzqsIr(acac).
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Abbildung 4.6: Schichtrei-

Al100 nm henfolge und Schichtdicken ei-
-NPD:M 1t
o ©0, 30 nm ner gelb emittierenden OLED
o-NPD 10 nm

mit invertierter Bauelement-
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struktur auf Basis des Emit-

NBPhen 10 nm .
termaterials bzqolr(acac).
BPhen:Cs,CO, 40 nm
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fir bzqolr(acac) an [116]. Fiir die Gegeniiberstellung der beiden Matrixmaterialien Spiro-
2CBP und o-NPD wurde der in Abbildung 4.6 gezeigte Schichtstapel verwendet. Die Do-
tierkonzentration des bzqslr(acac) entsprach bei beiden Matrixmaterialien 9 Gew.-%. Die
resultierenden LIV-Charakteristika der OLEDs sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Aus dem
[V-Verlauf der OLED mit o-NPD als Matrixmaterial kann eine Einsetzspannung von 2 V
ermittelt werden. Diese ist im Vergleich zu dem Bauteil mit Spiro-2CPB als Matrixmate-
rial um 0,3 V geringer. Bei einer Betriebsspannung von 3 V und einer Leuchtdichte von
300 cd/m? zeigt die Struktur mit a-NPD als Matrixmaterial eine um eine Grofenordnung
hihere Stromdichte von 5 mA /em?, als die Struktur mit Spiro-2CBP (0,3 mA /em?) und ldsst
somit auf eine geringere Effizienz der OLED mit a-NPD als Matrixmaterial schliefen. Die
in Abbildung 4.7 b) dargestellten Wirkungsgrade beider Bauteilstrukturen bestétigen eine
nahezu konstante Differenz von ebenfalls einer Dekade iiber einen Leuchtdichtebereich von
1000 cd/m? bis 5000 cd/m?2. Aus den Gegeniiberstellungen in Abbildung 4.7 ergeben sich fiir
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Abbildung 4.7: Vergleich der LIV-Charakteristika (a) und der Wirkungsgrade (b) einer gelb
emittierenden OLED auf Basis des bzqgelr(acac) mit a-NPD und Spiro-2CBP als Matrixma-
terial.
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die geringe Effizienz der OLED mit o-NPD als Matrixmaterial zwei mogliche Ursachen.
Die Energieiibertragungsmechanismen, die fiir den intermolekularen Exzitonentransport in
Frage kommen, sind der Forster- und der Dexter-Transfer. Diese beschreiben die Migra-
tion von Singulett- (Forster) bzw. Singulett- und Triplett- (Dexter) Exzitonen zwischen
den Molekiilen (vgl. Kapitel 2.1.4). Ein Mak fiir die Wahrscheinlichkeit beider Vorgénge
ist der Grad des Uberlapps von Emissionsspektrum des Donators und Absorptionsspek-
trum des Akzeptors. Um die Exzitonentransporteffizienz fiir den Ubergang von a-NPD auf
bzqylr(acac) abzuschitzen, wurde deshalb das Absorptionsspektrum von bzqlr(acac) [104]
mit dem Photolumineszenz (PL)-Spektrum von o-NPD [117] und dem des Spiro-2CBP [118§]
verglichen. Das PL-Spektrum von a-NPD ist gegeniiber dem des Spiro-2CBP in Richtung
grofserer Wellenldngen verschoben. Durch diese Verschiebung ist die iiberlappende Fliche der
Emissionsspektren der Matrixmaterialien und des Absorptionspektrums des bzqoIr(acac) bei
a-NPD kleiner als bei Spiro-2CBP, was zunéchst auf einen ineffizienteren Energieiibertrag
von Matrix- auf Emittermolekiil hindeutet.

Des Weiteren kénnen unzureichend angepasste HOMO /LUMO-Niveaus von Emitter- zu Ma-
trixmaterial dazu fiithren, dass sich die Wahrscheinlichkeit eines Energietransfers von Matrix-
und Emittermolekiil verringert, was ebenfalls zu einer geringen Effizienz des Bauteils fiihrt.
Das Energieniveau-Schema fiir beide Matrix-Varianten in Abbildung 4.8 veranschaulicht die
relative Lage der LUMOs und HOMOs zueinander. Wahrend das HOMO des Spiro-2CBP
um 0,6 eV tiefer liegt, als das des bzqslr(acac), sind die HOMO-Niveaus des a-NPD und des
bzqyIr(acac) identisch. Da das Transportniveaus des bzqslr(acac) in beiden Féllen innerhalb
der Transportniveaus des a-NPD bzw. des Spiro-2CBP liegen, ist aus energetischer Sicht ein

Exzitonentransfer von Matrix zu Emittermolekiil méglich.

o-NPD  o-NPD  NBPhen «-NPD  Spiro-2CBP NBPhen
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® 24V ey ® 24CV | 61ev
58 eV

....... bzg,Ir(acac)

Abbildung 4.8: Energieniveaus des LUMO und des HOMO der Emitter-Systeme a-NPD:
bzqgolr(acac) (a) und Spiro-2CBP:bzgslr(acac) (b) mit den angrenzenden EBL und HBL.
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An dieser Stelle sei jedoch erwéhnt, dass die in der Literatur angegebenen Werte der LUMO-
und HOMO-Niveaus verschiedener organischer Materialien teilweise stark voneinander ab-
weichen. Ursache dafiir sind eine Vielzahl von Einflussfaktoren, wie beispielsweise der Rein-
heitsgrad des Films oder die jeweils gewéhlte Messmethode, die bei der Erfassung der LUMO-
und HOMO-Niveaus zu beriicksichtigen sind. Fiir a-NPD, das in OLEDs bereits seit 1986
angewendet wird, wurden bereits vielfach die Energieniveaus bestimmt [114,119-121]. Fiir
Spiro-2CBP wie auch bzqslr(acac) hingegen sind in der Literatur nur wenige Vergleichswerte
vorhanden. Aus dem signifikanten Unterschied der Stromdichten sowie der Wirkungsgrade
der OLEDs, dargestellt in Abbildung 4.7, ist zu folgern, dass ein grofer Teil an Ladungstri-
gern das Bauteil mit a-NPD als Matrixmaterial passiert, ohne ein Exziton auf dem Emitter-
molekiil zu bilden. Dieses wire der Fall, wenn das HOMO des bzqylr(acac) im dargestellten
Aufbau unterhalb des HOMOs des a-NPD liegen wiirde (vgl. Abbildung 4.8 a)). Aufgrund
der lochleitenden Eigenschaften des a-NPD passieren positive Ladungstriger die EL auf dem
HOMO des Matrixmaterials. An den Grenzflichen zur HBL kommt es zu einer starken Akku-
mulation positiver Ladungstréiger, die vereinzelt die Bildung von Exzitonen bzw. Exziplexen
herbeifiihren. Als Exziplex werden unter anderem Ladungstrigerpaare bezeichet, die sich
nicht auf einem Material, sondern auf den Transportniveaus zweier aneinandergrenzender
Materialien bilden. Die Emissionswellenldnge eines strahlend zerfallenden Exziplexes ent-
spricht der Differenz der Transportniveaus der aneinandergrenzenden Materialien. Die bei der
Exziplexbildung beteiligten Ladungstriger stehen nicht mehr fiir eine Exzitonenbildung auf
dem Emittermolekiil zur Verfiigung. Die Exziplexbildung ist daher als Verlustmechanismus
anzusehen [46|. Dieser Effekt ist ebenfalls anhand des Vergleichs der Emissionsspektren in
Abbildung 4.9 der OLEDs nachzuvollziehen. Die Peak-Wellenldnge des Emissionsspektrums
beider OLEDs betrégt 560 nm und entspricht somit der des PL-Spektrums des bzqsIr(acac).
Das Bauteil mit a-NPD als Matrixmaterial weist jedoch ein breites Nebenmaximum in ei-

nem Bereich von 425 nm bis 500 nm auf. In der Vergroferung dieses Wellenldngebereichs ist
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die Emissionswellenldnge des Matrixmaterials markiert. Aufgrund der Breite des Maximums
ist jedoch nicht eindeutig zu bestimmen, ob die Ursache dieses parasitiren Nebenleuchtens
auf einer Exziplexbildung an der HTL /EL-Grenzfliche oder auf dem strahlenden Zerfall der
auf dem HOMO/LUMO des a-NPD gebildeten Exzitonen beruht. Bei der Verwendung von

Spiro-2CBP als Matrixmaterial ist das beschriebene Nebenleuchten vernachléssigbar.

Ein néchster Optimierungsschritt ist die Untersuchung des Einflusses der Dotierkonzen-
tration des bzqylr(acac) in dem Matrixmaterial Spiro-2CBP auf die Effizienz des Bauele-
ments. Dazu wurde der in Abbildung 4.6 dargestellte Schichtstapel verwendet. In Abbil-
dung 4.10 a) sind die LIV-Charakteristika verschiedener OLEDs mit Dotierkonzentrationen
des bzqslr(acac) von 6 Gew.-% bis 16 Gew.-% dargestellt. Mit zunehmender Dotierkonzen-
tration ist demnach auch ein Anstieg der Stromdichte zu beobachten. Des Weiteren fiihrt
eine Erhohung der Dotierkonzentration, wie in Abbildung 4.10 b) gezeigt, zu einer Verrin-
gerung des photometrischen Wirkungsgrades sowie des Luminanzwirkungsgrades bei einer
Leuchtdichte von 1000 cd/m?. Nach Reineke et al. kann dieser Effekt auf eine Clusterbil-
dung des Dotanden zuriickgefiihrt werden [122]. Mit zunehmender Dotierkonzentration des
bzqslr(acac) agglomerieren mehrere Emitter-Molekiile wihrend des Aufdampfprozesses. Die-
se Agglomerate haben verstirkt Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) zur Folge. Aus der
TTA resultiert die effektive Verringerung strahlend rekombinierender Exzitonen auf dem
Emittermolekiil. Der Wirkungsgrad der OLED wird somit mit zunehmender Dotierkonzen-
tration des Emitters verringert [20]. Die in Abbildung 4.11 a) gezeigten Emissionsspektren

der OLEDs mit variierter Dotierkonzentration bestitigen diesen Effekt. Das zweite Emis-
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Abbildung 4.10: LIV-Charakteristika (a) und Darstellung der Wirkungsgrade bei einer
Leuchtdichte von 1000 cd/m? (b) einer gelb emittierenden invertierten OLED mit variier-

tem Dotierverhiltnis von Matrixmaterial (Spiro-2CBP) und Emittermaterial (bzqgaIr(acac)).
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sionsmaximum bei einer Wellenldinge von 440 nm ist eindeutig dem Emissionsmaximum
des PL-Spektrums des Spiro-2CBP zuzuordnen und basiert somit auf der Rekombination
von Exzitonen auf dem Matrixmaterial. Dementsprechend sollte eine Verringerung der In-
tensitdt dieses parasitdren Nebenleuchtens zu einem effizienteren Energietransfer zwischen
Matrix und Emitter und somit zu einer Steigerung der Wirkungsgrade der OLED fiihren.
Obgleich jedoch die Intensitit des Nebenleuchtens mit zunehmender Dotierkonzentration
des bzqslr(acac) abnimmt, verringern sich auch der photometrische Wirkungsgrad sowie der
Luminanzwirkungsgrad. Die Verringerung der Wirkungsgrade der OLED mit zunehmen-
der Dotierkonzentration des bzqyIr(acac) kann folglich auf TTA zuriickgefiihrt werden. Die,
auf dem Mitleuchten des Spiro-2CBP basierende, Verschiebung des Emissionsspektrums des
gelben Bauteils ist in Abbildung 4.11 b) dargestellt. Demnach ist mit zunehmender Dotier-
konzentration des bzqslr(acac) eine Verschiebung der Peak-Wellenlinge um etwa 7 nm zu
groferen Wellenldngen zu beobachten. Diese Verschiebung resultiert aus der Verringerung
des parasitiaren Nebenleuchtens des Spiro-2CBP. Basierend auf den Erkenntnissen des voran-
gegangenen Abschnitts wird eine Dotierkonzentration des bzqslr(acac) in Spiro-2CBP von
9 Gew.-% gewéhlt. Bei einer Leuchtdichte von 1000 ¢d/A wird mit dieser Konzentration
ein photometrischer Wirkungsgrad von 16 ¢d/A und ein maximaler Luminanzwirkungsgrad
von 12 Im/W erzielt. Die Peak-Wellenléinge des Emissionsspektrums betriagt 560 nm. Das
gelbe Emittersystem Spiro-2CBP:bzqsIr(acac) erfiillt somit die wesentlichen Anforderungen

fiir die Realisierung einer orange emittierenden Sub-OLED.
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Abbildung 4.11: Vergleich der Emissionsspektren einer gelb emittierenden bzqolr(acac)-

OLED mit variierten Dotierverhaltnissen von Matrix- und Emittermaterial.
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4.2.3 Fluoreszente blau emittierende OLEDs

Als letzte Einzelkomponente zur Realisierung einer gestapelten farbabstimmbaren Weifslicht-
OLED wird im folgenden Abschnitt die blau emittierende Sub-OLED vorgestellt. Phospho-
reszente blaue Emittermaterialien stellen aufgrund ihrer grofen optischen Bandliicke und
ihres dementsprechend hohen Triplett-Niveaus hohe Anforderung an die verwendeten Ma-
trixmaterialien und Blockerschichten. Diese miissen fiir einen effizienten Exzitonentransfer
bzw. eine effiziente Blockerfunktion fiir Ladungstriger eine noch grofere Bandliicke als der
blaue Emitter aufweisen. Fiir OLED-Strukturen auf der Basis blauer phosphoreszenter Emit-
termaterialien konnten in der Literatur bislang nur geringe Lebensdauern von <500 h gezeigt
werden [80,81,123]. Da zur Zeit kein phosphoreszentes blaues Emittermaterial bekannt ist,
mit dem die geforderte Langzeitstabilitit der blau emittierenden Sub-OLEDs zu erreichen
ist, muss deshalb auf fluoreszente Emittermaterialien zuriickgegriffen werden. Diesbeziiglich
wurden mit Styrylaminen bereits effiziente und langlebige blaue OLEDs mit Lebensdauern
tiber 10000 h vorgestellt [124-126|. Als Matrixmaterialien wurden ausschlieflich Anthracen-
Derivate, wie beispielsweise MADN, verwendet. Im folgenden Abschnitt wird daher die Reali-
sierung der blauen Sub-OLED auf Basis des Emittersystems MADN:DPAvBi diskutiert [127].

Basierend auf den Erfahrungen beziiglich der Stabilitdt mit den bereits in Kapitel 4.2.1
und Kapitel 4.2.2 etablierten HTL/HIL-, ETL/EIL-Materialien werden diese auch fiir die
Umsetzung der blau emittierenden Sub-OLED verwendet. Der Schichtstapel der untersuch-
ten OLED-Struktur ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Entsprechend der in Kapitel 4.1 de-
finierten Positionierung der Sub-OLEDs innerhalb der gestapelten Weiflicht-OLED, wird
der blau emittierende Schichtstapel auf der Mitten-Elektrode als Sub-OLED II deponiert
und ist somit konventionell ausgefiihrt. Die Optimierung des blauen Emittersystems erfolgt
durch Variation der Dotierkonzentration des Emittermaterials DPAvBIi in einem Bereich von
5 Gew.-% bis 17 Gew.-%. Die LIV-Charakteristika der untersuchten OLEDs ist in Abbil-
dung 4.13 dargestellt. Aus dem LV-Verlauf ist unabhingig von der Dotierkonzentration eine

Einsetzspannung von 2,25 V zu entnehmen. Die Wirkungsgrade zeigen eine klare Tendenz.
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Mit zunehmender Dotierkonzentration des DPAvBi wird der photometrische Wirkungsgrad
sowie der Luminanzwirkungsgrad verringert. Dieser Effekt ist auf die bereits in Kapitel 4.2.2
diskutierte Exzitonenausloschung, bedingt durch Agglomeration der Emittermolekiile, zu-
riickzufiihren [128,129]. Der maximale photometrische Wirkungsgrad von 7 c¢d/A, bei einer
Leuchtdichte von 1000 ¢d/m?, wird mit einer Dotierkonzentration des DPAvBi von 5 Gew.-%

erreicht und néhert sich somit den aus der Literatur bekannten Werten an [128].

Wie aus Abbildung 4.14 zu entnehmen ist, zeigt auch das MADN:DPAvBi analog zum
Emitter-System Spiro-2CBP:bzqslr(acac) eine Anderung des Emissionsspektrums in Abhiin-
gigkeit von der Dotierkonzentration des Dotanden. Neben der Peak-Wellenléinge bei 475 nm
weist das Emissionsspektrum des DPAvBi eine Schulter bei einer Wellenlinge von etwa
500 nm auf. Die Vergroferung des spektralen Verlaufs in Abbildung 4.14 zeigt deutlich, dass
mit zunehmender Dotierkonzentration die Intensitit des Nebenmaximums im Vergleich zum
Hauptmaximum ansteigt. Daraus resultiert eine Verschiebung des Spektrums zu groferen
Wellenléngen des Emissionsspektrums. Lee et al. fithren diesen Effekt auf die Agglomeration
des DPAVBI zuriick [128]. Die Agglomeration der Emittermolekiile in dem Matrixmaterial hat
demnach eine Verringerung der Bandliicke der Emittermolekiile und somit eine Verschiebung
des Emissionsspektrums zu groferen Wellenldngen zur Folge. Dieser, von gelosten Farbstoffen
bekannte Effekt wird als Solid-State-Solvation-Effekt bezeichnet. Bei organischen Emitter-
systemen wird dieser Zusammenhang ebenfalls fiir die Beschreibung der Verschiebung des

Emissionsspektrums des Emittermaterials in Abhéngigkeit der Dotierkonzentration verwen-
det [130].
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Abbildung 4.13: LIV-Charakteristik (a) und Darstellung der Wirkungsgrade (b) einer blau
emittierenden OLED mit variierter Dotierkonzentration des Farbstoffs DPAvBi in MADN.
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4.3 Kombinierte Emittersysteme fiir orange emittierende OLEDs

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, wird die Uberlagerung der Emissions-
spektren einzelner Emittermaterialien und die daraus resultierende Fragestellung nach einer
effizienten Anordnung der einzelnen Emittersysteme in einer OLED-Struktur in der Literatur
vorwiegend im Hinblick auf die Weiklicht-Erzeugung diskutiert [4,95]. Zur Umsetzung der
in Kapitel 4.1 geforderten orange emittierenden Sub-OLED auf Basis der Emittermateriali-
en Ir(MDQ)s(acac) und bzqslr(acac) kann auf die beschriebenen Konzepte zur Realisierung
weifs emittierender OLEDs zuriickgegriffen werden. Im folgenden Abschnitt wird die Kom-
bination der Emittersysteme a-NPD:Ir(MDQ)s(acac) und Spiro-2CBP:bzqslr(acac) in einer
OLED-Struktur durch direkt aufeinanderfolgende Emissionsfilme bzw. Tandem-Strukturen
diskutiert.

4.3.1 Direkt aufeinanderfolgende Emissionsfilme

Der Ansatz der direkt aufeinanderfolgenden Emissionsfilme beruht auf der direkten Abfol-
ge zweier Emitter-Systeme. Die Herausforderung dabei ist, die strahlende Rekombination
von Exzitonen auf beiden Emitter-Systemen in einem bestimmten Verhéltnis herbeizufiih-
ren, um somit die gewiinschte Mischfarbe zu erzielen. Abhingig von der Positionierung und
den Transportniveaus der Emittersysteme kann das Exziton direkt auf einem Emittersys-
tem gebildet, werden und dort strahlend zerfallen oder durch Diffusion in einen benachbar-
ten Emissionsfilm mit einer kleineren Bandliicke gelangen, um letztlich dort strahlend mit
einer grokeren Emissionswellenldnge zu zerfallen. Eine gezielte Steuerung dieser Exzitonen-
diffusion wird auch als Exzitonenmanagement bezeichnet. Sun et al. nutzen die Diffusion

der auf dem blauen Emittermaterial gebildeten Exzitonen in angrenzende rote und griine
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Emitter-Systeme zur Optimierung der internen QQuanteneffizienz einer weifl emittierenden
OLED-Struktur [89]. Fiir die Realisierung der orange emittierenden Sub-OLED soll primér
die Bildung und der Zerfall der Exzitonen auf einem Emittersystem angestrebt werden. Dazu
miissen in beiden Emitter-Systemen Elektronen und Loécher in ausreichender Zahl vorhan-
den sein. Im vorliegenden Fall weist a-NPD als Matrixmaterial des Ir(MDQ)2(acac) 16cher-
transportierende Eigenschaften auf, wihrend CBP als Matrixmaterial des bzqslr(acac) einen
ambipolaren Charakter zeigt und demnach sowohl Elektronen als auch Locher transportiert.
Folglich ist es naheliegend, das rot emittierende System anodenseitig und das gelb emittie-
rende System kathodenseitig zu positionieren. In diesem Fall ist davon auszugehen, dass sich
die priméren Rekombinationszonen zentral an den Grenzfliche zwischen beiden Emittersys-
temen ausbilden. Eine nachtrigliche Diffusion der auf dem gelben Emittermaterial gebildeten

Exzitonen in das rote Emittersystem ist jedoch nicht auszuschliefsen.

Abbildung 4.15 a) zeigt die Energieniveaus der Emittersysteme sowie der angrenzenden
HBL und EBL. Aufgrund der Energieniveaus des LUMOs bzw. HOMOs der Matrixma-
terialien ist eine Ladungstrdgerakkumulation an den Grenzschichten zwischen den beiden
Emissionsfilmen zu erwarten. In Abbildung 4.15 b) ist der Schichtstapel einer OLED mit
direkt aufeinanderfolgenden Emissionsfilmen in der beschriebenen Konfiguration dargestellt.
Entsprechend der in Kapitel 4.1 definierten Anforderungen ist das Bauelement invertiert aus-
gefithrt. In einem ersten Schritt wurde der Einfluss der Schichtdicke des bzqsIr(acac)-Systems
(X) bzw. des Ir(MDQ)2(acac)-Systems (Y) auf die Exzitonenrekombination untersucht. Da-
fiir wurde die Schichtdicke der Emissionsfilme von 20 nm bis 50 nm in 10 nm Schritten

variiert. Die Summe der Schichtdicken beider Emissionsschichten wurde mit 70 nm konstant
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Abbildung 4.15: (a) Energieniveau-Schema der Emissionsschichten mit den angrenzen-
den HBL- und EBL. (b) Schichtreihenfolge und Schichtdicken einer orange emittierenden
OLED mit invertierter Bauelementstruktur auf Basis der Emittermaterialien bzqolr(acac)

und Ir(MDQ)2(acac) mit direkt aufeinanderfolgenden Emissionsfilmen.
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gehalten. Die Dotierkonzentration beider Emittermaterialien betrug entsprechend der Opti-
mierung der einzelnen Bauteile 9 Gew.-%. Die LIV-Verldufe der verschiedenen Bauelemente
sind in Abbildung 4.16 a) dargestellt. Der flachere Verlauf der Stromdichte der OLED mit
X/Y = 50/20, im Vergleich zu dem Bauteil mit X/Y = 20/50 lisst auf eine tendenziell
geringere Beweglichkeit fiir Locher im Spiro-2CBP im Vergleich zu a-NPD schliefen. Die
Einsetzspannung betréigt fiir alle Variationen etwa 2,3 V. Die aus den LIV-Charakteristika
resultierenden Wirkungsgrade, dargestellt in Abbildung 4.16 a), zeigen ein Maximum bei
X/Y =40/30 von 13 ¢d/A und 14 Im/W bei einer Leuchtdichte von 1000 c¢d/m?. Fiir die
Verringerung der Wirkungsgrade bei allen anderen Schichtdickenkombinationen sind zwei
mogliche Ursachen zu nennen.

Zum einen wird durch die Variation der Schichtdicken der Emissionsfilme auch die relative
Lage der Emissionszonen innerhalb der Mikrokavitdt der OLED veréndert. Die Schichtdi-
ckenkombination X/Y = 40/30 wiirde demnach ein optisches Optimum darstellen. Zum
anderen verdndert sich das Ladungstrigerverhiltnis innerhalb des Bauteils aufgrund der
unterschiedlichen Eigenschaften der Matrixmaterialien [131]. Dementsprechend wiirde die
Schichtdickenkombination X/Y = 40/30 eine ausgewogene Ladungstrigerbalance innerhalb
des Bauteils bedeuten. Eine konkrete Benennung des vorherrschenden Effekts ist aus den
bisherigen Untersuchungen jedoch nicht abzuleiten.

Aufschluss dariiber liefert der Vergleich der experimentell ermittelten und simulierten Ef-
fizienz und der Peak-Wellenlinge der unterschiedlichen Bauelemente, dargestellt in Abbil-

dung 4.17 a). Der optisch simulierte und normierte photometrische Wirkungsgrad zeigt im
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Abbildung 4.16: LIV-Charakteristika (a) und Darstellung der Wirkungsgrade bei einer
Leuchtdichte von 1000 c¢d/m? (b) einer orange emittierenden OLED mit direkt aufeinander-
folgenden Emissionsfilmen. Vergleich unterschiedlicher Schichtdickenverhiltnisse des gelben

und des roten Emittersystems.
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Vergleich zu den experimentell ermittelten Daten die gleiche Tendenz und bestétigt ein op-
tisches Optimum bei X/Y = 40/30. Die Werte jenseits dieser Schichtkombination sind im
Falle der experimentellen Daten signifikant geringer. Da die simulierten Daten die optischen
Eigenschaften der OLEDs, nicht aber die elektrischen und elektronischen Zusammenhén-
ge in der Struktur beriicksichtigen, ist die Differenz zu den experimentell ermittelten pho-
tometrischen Wirkungsgraden auf elektronische Verlustmechanismen zuriickzufiihren. Diese
konnen strahlend durch Exziplexbildung oder nichtstrahlend beispielsweise durch Exzitonen-
Exzitonenloschung (TTA) oder Exzitonen-Polaronenléschung erfolgen. Die genannten Me-
chanismen werden in [79,81| detailliert beschrieben. Die Verteilung der internen Quantenef-
fizienz der Emitter-Systeme ist aus dem Vergleich der simulierten und der experimentell
ermittelten Peak-Wellenldnge, dargestellt in Abbildung 4.17 a), abzuleiten. Dazu ist anzu-
merken, dass bei der optischen Simulation fiir alle Schichtkombinationen die gleichen inter-
nen Quantenwirkungsgrade fiir a-NPD:Ir(MDQ)z(acac) und Spiro-2CBP:bzqslr(acac) an-
genommen wurden. Fiir die Schichtkombination X/Y = 50/20 ist beispielsweise von der
optischen Simulation, unter Annahme einer identischen internen Quanteneffizienz beider
Emitter-Systeme, ein hoher Gelbanteil im Emissionsspektrum des Bauelements und somit
eine Peak-Wellenldnge von 576 nm zu erwarten. Die experimentellen Daten zeigen jedoch
eine Peak-Wellenldnge von 587 nm und somit einen geringen Gelbanteil, was auf eine Ver-

ringerung der internen Quanteneffizienz des gelben Emitter-Systems schlieffen ldsst. Diese
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Abbildung 4.17: a) Vergleich des simulierten und des experimentell ermittelten photometri-
schen Wirkungsgrads sowie der Peak-Wellenldnge des Emissionsspektrums als Funktion von
X/Y. b) Emissionsspektren einer orange emittierenden OLED mit direkt aufeinanderfolgen-
den Emissionsfilmen und der resultierenden spektralen Verschiebung aufgrund der Variation

X/Y.
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28 4 Sub-OLEDs zur Farbgestaltung

Verringerung kann auf die oben beschriebenen Verlustmechanismen oder eine verstirkte Dif-
fusion der Exzitonen von dem gelben Emittersystem in das rote Emittersystem zuriickgefiihrt

werden.

Informationen iiber mogliche strahlende Verlustmechanismen sind aus den spektralen Ver-
laufen der Emissionen der Bauelemente, dargestellt in Abbildung 4.17 b), zu entnehmen. In
der Vergroferung des Wellenldngenbereichs von 400 nm bis 450 nm ist ein zweites brei-
tes Emissionsmaximum bei einer Peak-Wellenléinge von 416 nm mit einer Schulter bei etwa
430 nm zu beobachten. Da die Emissionswellenléinge des Spiro-2CBP etwa 416 nm betrégt,
resultiert das Nebenleuchten vermutlich zum Teil aus einem ineffizienten Forster-Transfer
innerhalb des Spiro-2CBP:bzq,Ir(acac). Die Emissionswellenldnge des a-NPD von 440 nm
ldsst hingegen einen ineffizienten Energietransfer innerhalb des a-NPD:Ir(MDQ)2(acac) nicht
vermuten. Die Schulter bei 430 nm kann somit einem Exziplex zugeordnet werden. Die In-
tensitét des Nebenleuchtens ist maximal bei der OLED mit X/Y = 20/50 und minimal bei
X/Y = 40/30. Insgesamt gesehen weisen die beschriebenen strahlenden Verlustmechanismen
eine vergleichsweise geringe Intensitdt auf. Die signifikante Differenz der experimentell er-
mittelten photometrischen Wirkungsgraden und der simulierten photometrischen Wirkungs-
graden deutet folglich auf nichtstrahlende Verlustmechanismen hin. Des Weiteren zeigen die
Emissionsspektren eine Verschiebung der Peak-Wellenléinge zu groferen Wellenléngen fiir
alle Schichtkombinationen abweichend von X/Y = 40/30. Folglich ist abweichend von der
Schichtkombination X/Y = 40/30 von einem bevorzugten Zerfall der Exzitonen innerhalb
des a-NPD:Ir(MDQ),(acac) auszugehen.

Neben der Effizienz ist jedoch ebenso der Farbort der orange emittierenden Komponente
fiir die Realisierung einer farbabstimmbaren Weiflicht-OLED von elementarer Bedeutung.
In Abbildung 4.18 sind die Farborte der orange emittierenden OLED in Abhéngigkeit des va-
riierten Schichtdickenverhéltnisses des bzqolr(acac)- (X) und des Ir(MDQ)s(acac)-Systems
(Y) in CIE-Koordinaten dargestellt. Zur Beurteilung der Farbmischung im Bauelement mit
direkt aufeinanderfolgenden Emissionsfilmen sind zusétzlich die Farborte der rot, gelb und
blau emittierenden einzelnen OLEDs eingetragen. Die Farborte wurden aus den Emissions-
spektren der in Kapitel 4.2 vorgestellten Bauelemente ermittelt. Der durch die Variation des
Intensitédtsverhéltnisses der orange und der blau emittierenden Sub-OLED zu erwartende
Farbverlauf ist schematisch anhand von Verbindungslinien angedeutet. Das angestrebte Ziel
einer tangentialen Anniherung an die Planck-Kurve in einem Farbtemperaturbereich von
4000 K bis 5000 K (vgl. Kapitel 4.1) wird demnach von der orange emittierenden OLED
mit dem Schichtdickenverhiltnis X /Y = 30/40 erreicht. Diese OLED zeigt jedoch um 50 %
geringere Wirkungsgrade gegeniiber der OLED mit X/Y = 40/30. Um die effizienzoptimier-

te Schichtkombination fiir eine gestapelte farbabstimmbare Struktur nutzen zu koénnen, ist
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Abbildung 4.18: Farborte einer orange emittierenden OLED mit variiertem Schichtdicken-
verhéltnis des bzqalr(acac)- (X) und des Ir(MDQ)s(acac)- Systems (YY) sowie der rot, gelb
und blau emittierenden einzelnen OLEDs im CIE-Koordinatensystem. Vergrofert dargestellt
ist die Verschiebung des Farborts resultierend aus der Anderung der Stromdichte fiir jede

Schichtdickenvariation.

folglich eine optische Anpassung notwendig. Diese erfolgt in der gestapelten Struktur durch
die Variation der dotierten Zuleitungsschichten (ETL, HTL) und somit der Optimierung der
Mikrokavitéit der Struktur beziiglich des Farborts und der Effizienz (vgl. Kapitel 6). Auf-
grund der hohen Dotierung der Transportschichten hat eine Anderung ihrer Schichtdicke
keinen signifikanten Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der OLED. Da die Ladungs-
tragerbalance im Wesentlichen durch die Schichtdicken der Emitter-Systeme bestimmt wird,
bleibt das Ladungstrigergleichgewicht innerhalb des Schichtstapels bei Variation der Trans-
portschichten erhalten. Aus der Vergréferung der CIE-Koordinaten in Abbildung 4.18 ist zu
entnehmen, dass sich bei einer Variation der Stromdichte in einem Bereich von 10 mA bis
50 mA die Farborte der OLEDs fiir alle Schichtdicken nur geringfiigig um = = £0,005 und
y = 0,005 dndern. Der Farbeindruck bleibt folglich bei einer Variation der Leuchtdichte
von etwa 500 cd/m? bis 3000 cd/m? stabil.

4.3.2 Tandem-Strukturen

Als Tandem-OLEDs werden zwei seriell gestapelte OLED-Strukturen bezeichnet. Da die-

ses Konzept vergleichbar zu den direkt aufeinanderfolgenden Emissionsfilmen (vgl. Kapi-
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tel 4.3.1) eine Uberlagerung zweier oder mehrerer Emissionsspektren ermdglicht, wird es
ebenfalls zur Weiflicht-Erzeugung angewendet |[49-51|. Neben der Farbmischung kann mit
gestapelten Strukturen eine Addition der photometrischen Wirkungsgrade der Einzel-OLEDs
erreicht werden. Pro injiziertem Ladungstragerpaar wird in jeder Einzel-OLED ein Photon
generiert. [iao et al. konnten mit einer dreifach gestapelten monochromen griin emittieren-
den Struktur einen linearen Anstieg des photometrischen Wirkungsgrad durch das Stapeln
dreier Einzel-OLEDs von bis zu 136 ¢d/A erreichen [132]|. Die hohere Lichtausbeute bei
gleicher Stromdichte im Vergleich zu einer einfachen OLED wirkt sich gleichzeitig positiv
auf die Lebensdauer des Bauelements aus. Tandem-Strukturen sind in der Regel konven-
tionell aufgebaut, d.h. sie verfiigen iiber eine substratseitige Anode. Die Verbindung der
n-leitenden Schicht der ersten OLED mit der p-leitenden Schicht der darauffolgenden erfolgt
mit Hilfe von ladungstrigergenerierenden Schichten (engl. charge generation layer, CGL).
Das grundsitzlich Funktionsprinzip einer CGL basierend auf reinen TMO-Schichten und
dotierten ETL-Schichten wird in Kapitel 2.2.4 nidher erldutert. Im folgenden Abschnitt wer-
den CGLs durch direkt aneinandergrenzende TMO-dotierten HTL-Schichten und dotierten
ETL-Schichten realisiert. Das in Kapitel 2.2.4 beschriebene Funktionsprinzip hat bei den
hier verwendeten CGLs Giiltigkeit [133,134|. Im folgenden Abschnitt wird die Realisierung

einer mittels CGL gestapelten orange emittierenden invertierten OLED-Struktur diskutiert.

In Abbildung 4.19 sind die Energieniveaus des kompletten Schichtstapels, ohne Beriick-
sichtigung von Grenzflicheneffekten einer, mittels einer CGL bestehend aus a-NPD:MoOj;
und BPhen:Cs;CO3 verbundenen, gestapelten orange emittierenden OLED-Struktur darge-
stellt. Als Emittersysteme wurden das in Kapitel 4.2 behandelte Spiro-2CBP:bzqlr(acac)
und a-NPD:Ir(MDQ),(acac) verwendet. Entsprechend eines invertierten Schichtaufbaus er-
folgt die Injektion der Elektronen substratseitig aus der I'TO-Kathode (C) in die angren-
zende EIL/ETL (BPhen:CsyCOs3). Aus der Al-Anode (A) werden Locher in die angrenzende
HIL/HTL (a-NPD:MoO3) injiziert. Die Ladungstrigergeneration erfolgt im Zentrum des
Bauelements an der Grenzfliche zwischen a-NPD:MoO3 und BPhen:Cs,CO3 (B). Der kom-
plette Schichtstapel der orange emittierenden OLED mit CGL-Verbindungsarchitektur und
Angabe der Schichtdicken ist Abbildung 4.20 a) zu entnehmen. Im vorliegenden Fall ergibt
sich eine Gesamtschichtdicke der CGL von 100 nm. Die beschriebenen Schichtdicken basie-
ren auf einer Effizienz- und einer Farbortoptimierung, die im Vorfeld mit Hilfe der optischen
Simulation durchgefiihrt wurde. Die Abhéngigkeit des Farborts und der Effizienz der Struk-
tur von dem Abstand beider Emissionsschichten zur Al-Anode soll anhand der Variation
der anodenseitigen HTL gezeigt werden. Die IV-Charakteristik in Abbildung 4.20 b) zeigt
fiir X = 10 nm und X = 40 nm einen identischen Verlauf. Erwartungsgemif sind die elek-

trischen Eigenschaften des Bauelements unabhéingig von der Schichtdicke der hochdotierten
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Abbildung 4.19: (a) Energieniveau-Schema des gestapelten orange emittierenden Bauele-
ments ohne Beriicksichtigung der Grenzflacheneffekte mit Injektionskontakten fiir Locher (A)
und Elektronen (C) sowie der CGL-Verbindungsstruktur (B).

HTL. Diese Tatsache ermoglicht eine optische Anpassung der OLED ohne zusétzliche elek-
trisch bedingte Effizienzmodifikationen. Die Leuchtdichte der OLED mit einer Schichtdicke
der HTL X = 40 nm ist geringfiigig hoher im Vergleich zu der Leuchtdichte der OLED mit
X = 10 nm, was auf eine optisch giinstigere Lage beider Emissionszonen im Resonator bei
X = 40 nm und somit eine Erhoéhung der Effizienz mit zunehmendem X schliefien lésst.
Die Wirkungsgrade der OLEDs, dargestellt in Abbildung 4.21 a), bestétigen diese Tendenz.
Mit einer HTL-Schichtdicke von 40 nm wird demnach bei einer Leuchtdichte der OLED von

AI100 nm 10°* : | i | 10°
HTL a-NPD:MoO, X nm 10°%
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<o 1074 —
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Abbildung 4.20: (a) Schichtstapel einer mittels CGL-Struktur gestapelten orange emit-
tierenden OLED mit invertierter Bauelementstruktur auf Basis der Emittermaterialien
bzqgolr(acac) und Ir(MDQ)a(acac). (b) LIV-Charakteristika fiir variierte HTL-Schichtdicken.
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1000 cd/m? ein photometrischer Wirkungsgrad von 30 ¢d/A und ein Luminanzwirkungs-
grad von 13 Im/W erreicht. Im Vergleich zu einer OLED mit einer Schichtdicke der HTL
von X = 10 nm erhoht sich die Effizienz folglich um 50 %. Der Verlauf des normierten ex-
perimentell ermittelten sowie optisch simulierten photometrischen Wirkungsgrads bei einer
Leuchtdichte von 1000 c¢d/m? als Funktion der Schichtdicke der HTL in einem Bereich von
10 nm bis 100 nm ist in Abbildung 4.21 b) dargestellt. Die Ubereinstimmung der experi-
mentell ermittelten und der simulierten Daten bestétigt ein Maximum des photometrischen
Wirkungsgrades bei einer Schichtdicke der HTL von X = 40 nm. Dieser verringert sich mit
zunehmender Schichtdicke und zeigt schliefslich ein Minimum bei X = 100 nm von etwa
20 % des Maximalwerts. Die Anderung der normierten Emissionsspektren der verschiedenen
OLEDs in Folge der Variation der Schichtdicke der HTL in einem Bereich von 10 nm bis
40 nm ist in Abbildung 4.22 dargestellt. Demnach ist das Intensitdtsmaximum konstant bei
einer Wellenlédnge von 591 nm und somit unabhingig von der Schichtdickenvariation der
HTL. Lediglich die Intensitit des Nebenmaximums bei etwa 550 nm wird durch die zu-
nehmende Schichtdicke verringert. Folglich wird durch die Variation des Abstandes beider
Emissionszonen zur opaken Al-Anode im Wesentlichen das Intensitidtsverhiltnis der Emit-
tersysteme beeinflusst. Bei einem optisch optimierten Schichtstapel ist von der Addition
der maximalen photometrischen Wirkungsgrade der einzelnen OLEDs auszugehen. Bei einer
zweifach gestapelten monochromen OLED entspricht das einer Verdoppelung des photome-
trischen Wirkungsgrads [54]. Demnach entspricht im vorliegenden Fall der maximale pho-

tometrische Wirkungsgrad ebenfalls der Addition der photometrischen Wirkungsgrade der
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Abbildung 4.21: (a) Einfluss der Schichtdickenvariation der HTL (X) auf die Wirkungsgrade
einer gestapelten orange emittierenden OLED. (b) Vergleich der photometrischen Wirkungs-

grade (normiert) von Experiment und optischer Simulation bei einem Betrachtungswinkel von
0 © in Abhé#ngigkeit von der HTL-Schichtdickevariation.
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Abbildung 4.22: (a) Einfluss der
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Einzel-OLEDs Spiro-2CBP:bzqsIr(acac) und a-NPD:Ir(MDQ)s(acac). Die aus den Emissi-
onsspektren resultierenden CIE-Koordinaten der Tandem-Struktur sind in Abbildung 4.23

dargestellt. Zur Beurteilung der Farbmischung in der Tandem-Struktur sind zusétzlich die

Farborte der rot, gelb und blau emittierenden einzelnen OLEDs eingetragen. Die Farborte

wurden aus den Emissionsspektren der in Kapitel 4.2 vorgestellten Bauelemente ermittelt.

Der Farbort der effizienzoptimierten Tandem-OLED befindet sich demnach zentral zwischen

den Farborten der roten und der gelben Einzelkomponenten. Folglich ergibt die Verbindungs-

linie zwischen den Farborten der orange emittierenden OLED mit einer Schichtdicke der HTL
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Abbildung 4.23: Farborte der gestapelten orange emittierenden OLED im CIE-
Koordinatensystem in Abhéngigkeit von der Schichtdickenvariation der HTL. Vergrofert dar-

gestellt ist die stromdichteabhiingige Anderung des Farbortes fiir jede Schichtdickenvariation.
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von 40 nm und der blau emittierenden OLED eine sehr gute Approximation der Planck-Kurve
im geforderten Bereich. Die mit abnehmender Schichtdicke der HTL zunehmende Intensitét
des in Abbildung 4.22 gezeigten Nebenmaximums fiihrt zu einer Verschiebung des Farborts
in Richtung eines gelben Farbeindrucks. Aus der Vergrofserung in Abbildung 4.23 ist zu ent-
nehmen, dass sich bei einer Variation der Stromdichte in einem Bereich von 4 mA /em? bis
10 mA /cm? die Farborte der OLEDs fiir alle Schichtdicken nur geringfiigig um x = 40,005
und y ==40,005 dndern. Der Farbeindruck bleibt entsprechend bei einer Variation der Leucht-
dichte von etwa 500 ¢d/m? bis 3000 c¢d/m? erhalten.

In Tabelle 4.1 sind zum Vergleich der in den vorangegangenen Abschnitten diskutier-
ten Konzepte zur Realisierung der orange emittierenden Sub-OLED die Leistungsdaten der
OLEDs zusammengefasst. Obgleich beide vorgestellten Konzepte, direkt aufeinanderfolgende
Emissionsfilme (Konzept I) und Tandem-OLED (Konzept II), eine zufriedenstellende Uber-
lagerung der Emissionsspektren der einzelnen Emittersysteme zeigen und somit den erforder-
lichen Farbort erzielen, weisen sie grofe Unterschiede bei der Effizienz auf. Im Vergleich zum
Bauelement mit direkt aufeinanderfolgenden Emissionsfilmen erreicht die Tandem-OLED
einen etwa um den Faktor zwei héheren photometrischen Wirkungsgrad von 30 c¢d/A so-
wie einen Luminanzwirkungsgrad von 13 Im/W. Fiir die Realisierung der farbabstimmbaren
Weiflicht-OLED wird daher das Konzept der Tandem-OLED aufgrund der hoheren Effizi-
enz bevorzugt. Die Lebensdauer (tqo) der blau und der orange emittierenden Sub-OLED
bei einer Startleuchtdichte von 1000 ¢d/m? ist in Abbildung 4.24 dargestellt. Die Werte
von ty,5 der blau und der orange emittierenden Komponente von 1100 h und 1300 h sind
nur geringfiigig kleiner als die in Abschnitt 4.1 definierten Mindestanforderungen. Die ge-
zeigten Lebensdauern sowie alle weiteren beschriebenen Leistungsmerkmale der einzelnen
Sub-OLEDs stellen eine fundierte Grundlage fiir die Umsetzung eines Demonstrationsmus-
ters eines farbabstimmbaren OLED-Moduls dar. Zusammenfassend wurden in diesem Ka-

pitel zunéchst die Anforderungen an eine farbabstimmbare Weiflicht-OLED beziiglich des

Tabelle 4.1: Vergleich der Kenndaten der Konzepte direkt aufeinanderfolgende Emissions-
filme (Konzept I) und Tandem-Strukturen (Konzept II) zur Realisierung der orange emittie-
renden Sub-OLED bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m?.

Ug Js Mum  Mphet CIEX CIEY
(V) (mA/cm?)  (Im/W) (cd/A)
Konzept I 5.2 8,3 7.6 12,6 0,503 0,491
Konzept 1T 7,2 3,3 13,1 30 0,529 0,466
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Farbtons, der Farbwiedergabe, der Effizienz und der Lebensdauer erlautert. Anhand die-
ser Anforderungen wurden einzelne Emittersysteme ausgewihlt, die diese Spezifikationen
weitestgehend erfiillen. Seitens der blau emittierenden Sub-OLED wurde das fluoreszente
Emittersystem MADN:DPAvBi vorgestellt und diskutiert. Mit diesen Strukturen konnte ein
photometrischer Wirkungsgrad von 7 ¢d/A und ein Luminanzwirkungsgrad von 7 lm/W ge-
zeigt werden. Die fiir eine Anndherung an die Planck-Kurve erforderliche orange emittieren-
de Sub-OLED konnte durch die Kombination des kommerziell erhéltlichen Emittermaterials
Ir(MDQ)s(acac) und des am Institut fiir Hochfrequenztechnik hergestellten Emittermaterials
bzqolr(acac) erreicht werden. Zu diesem Zweck wurden zunéchst beide Materialien anhand
von invertierten sowie konventionellen Schichtstrukturen untersucht und diskutiert. Anschlie-
kend wurden zwei Konzepte zur Realisierung der Uberlagerung der Emissionsspektren des
rot und des gelb emittierenden Materialsystems vorgestellt. Mit dem Konzept der Tandem-
OLED konnte schlieflich ein photometrischer Wirkungsgrad von 30 ¢d/A sowie ein Lumi-
nanzwirkungsgrad von 13 Im/W gezeigt werden. Mit der blau emittierenden Sub-OLED und
der orange emittierenden Tandem-Struktur konnten somit leistungsfdhige Sub-Komponenten
als Voraussetzung fiir die Entwicklung einer farbabstimmbaren Weiflicht-OLED mit den ge-

forderten Sperzifikationen demonstriert werden.
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Kapitel 5

(Semi)transparente Top-Elektroden fiir
OLED-Strukturen

Das Stapeln von separat ansteuerbaren OLED-Strukturen setzt die Verwendung einer se-
mitransparenten bzw. transparenten Mitten-Elektrode voraus. Diese Elektroden miissen zu-
nichst die allgemeinen Anforderungen an eine Top-Elektrode fiir organische Bauelemente
erfiillen. Neben einer moglichst riickwirkungsfreien Deposition der Elektrode auf dem or-
ganischen Bauelement, einer hohen Leitfdhigkeit und einer effizienten elektronischen An-
passung an die organischen Schichten muss fiir eine Mitten-Elektrode ebenso Transparenz
gewdhrleistet sein. Im folgenden Kapitel werden daher diinne semitransparente metallische
Elektroden sowie oxidbasierte Elektroden vorgestellt und beziiglich ihrer elektrischen und op-
tischen Eigenschaften detailliert untersucht. Anhand der Realisierung von top-emittierenden
und transparenten OLED-Strukturen werden die vorgestellten Konzepte schlielich beziiglich
ihrer Eignung als Top-Elektrode und somit als Mitten-Elektrode diskutiert.

5.1 Diinne Aluminium- und Silberfilme

Metalle heben sich aufgrund ihrer hohen Reflektivitdt im sichtbaren Spektralbereich des
Lichts und durch die Méglichkeit einer technologisch unkomplizierten thermischen Abschei-
dung fiir die Verwendung als Elektroden auf organischen Bauelementen hervor. Fiir diese
opaken Kontaktschichten erfiillen Metalle eine elektrische sowie eine optische Funktion. Zum
einen ermdglichen sie, bedingt durch ihre hohe Leitfihigkeit (20 kS/cm), einen effizienten
Ladungstrigertransport zu den organischen Schichten. Zum anderen reflektieren sie das von
der Emissionszone (EZ) isotrop abgestrahlte Licht in Richtung des transparenten Substrats

und erhohen aufgrung von Kavititseffekten die Effizienz des Bauteils (vgl. Kapitel 2.3.1).
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Unterhalb einer Schichtdicke von 30 nm werden Metalle zunehmend auch im sichtbaren Spek-
tralbereich transparent. Abhéngig von ihren strukturellen Eigenschaften weisen sie dennoch
eine hohe Leitfahigkeit auf und eignen sich somit auch als semitransparente Kontaktschicht
zur Auskopplung des in der OLED generierten Lichts. Bei der Materialwahl fiir eine semi-
transparente Elektrode bieten sich die bereits etablierten Metalle Ag und Al an. Aufgrund
der Austrittsarbeiten von 4,40 eV (Ag) und 4,23 eV (Al) werden diese als Anoden- sowie
Kathoden-Materialien fiir organische Bauelemente verwendet |44, 135-137|. In Kombinati-
on mit den sehr effizienten Loch- bzw. Elektroneninjektionssystemen, wie beispielsweise -
NPD:MoOj3 bzw. BPhen:Cs,CO3 und Lithiumfluorid (LiF), liegt es nahe, diese auch fiir die
Realisierung semitransparenter Kontaktschichten zu nutzen [68,138,139|. Dazu ist jedoch
eine genaue Kenntnis der strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften der ge-
nannten Metalle in einem Bereich der Schichtdicke von etwa 10 nm bis 30 nm erforderlich.
Im folgenden Abschnitt werden daher die elektrischen und optischen Eigenschaften diinner
Al- und Ag-Filme im Hinblick auf eine Verwendung einer semitransparenten Metallschicht
als Mitten- bzw. Top-Elektrode fiir einfache und gestapelte OLEDs diskutiert.

5.1.1 Strukturelle und elektrische Eigenschaften diinner Al- und Ag-Filme

Fiir die Untersuchung der strukturellen und elektrischen Eigenschaften wurden Al- und
Ag-Filme auf Borofloat™-Glas bzw. Silizium (Si) mit mit einer nativen Siliziumdioxid-
Schichtdicke (SiO2) von 1,5 nm abgeschieden. Die Deposition der Metalle erfolgte mittels

thermischer Evaporation bei einer Depositionsrate von 1,5 A /s bis 2,0 A /s.

Abbildung 5.1 zeigt eine Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) Aufnahme einer Al-Schicht
mit einer Schichtdicke von 5 nm (a) und 10 nm (b) abgeschieden auf Si. Bei einer Schichtdicke
von 5 nm sind voneinander separierte Al-Bereiche (Inseln) zu erkennen. Bei einer Schicht-
dicke von 10 nm werden die einzelnen Al-K&rner grofer. Die in Abbildung 5.2 dargestellte
Al-Schicht mit einer Schichtdicke von 50 nm erscheint dreidimensional. Bei einer zu Ab-
bildung 5.1 b) vergleichbaren Korngrofe scheinen die Al-Cluster iibereinander geschichtet
zu sein. Mit Hilfe dieser Aufnahmen ldsst sich der Wachstumsprozess der Al-Schicht wie
folgt beschreiben. Ein Al-Teilchen, das auf das Substrat auftrifft, gibt seine kinetische Ener-
gie durch Stofe an dessen Atome oder Molekiile ab. Anschliefend wird es dort zunéchst
nichtkovalent durch die Van-der-Waals-Kraft gebunden [140|. Vergleichbar mit der Brown-
schen Molekularbewegung bewegt sich das Al-Atom nun auf der Substratoberfliche und tritt
in Wechselwirkung mit bereits gebundenen Filmatomen oder Substratteilchen. Das Bestre-
ben Bindungen einzugehen folgt aus der Tatsache, dass die Teilchen auf diese Weise ihre

Gesamtenergie reduzieren kénnen [141]. Die sich nun bildenden Al-Cluster wachsen durch
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Abbildung 5.1: Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) Aufnahme einer thermisch aufge-
dampften Al-Schicht mit einer Schichtdicke von (a) 5 nm und (b) 10 nm.

Wiederholung des beschriebenen Effektes, bis sie eine Gréfe von etwa 20 nm erreicht haben.
Ist dies gegeben, setzt sich deren Wachstum nur noch parallel zur Substratoberfliche fort,
bis der Film geschlossen ist. Die Grofe dieser Cluster bzw. die Schichtdicke, ab der es zum
Auffiillen der Zwischenrdume kommt, ist von den verwendeten Film- und Substratmateria-
lien, der Depositionsrate und Substrattemperatur abhiangig. Die Wachstumsmechanismen
konnen theoretisch anhand von drei Modellen beschrieben werden [85]. Ist die Bindungs-
energie der Filmpartikel untereinander kleiner als zwischen Film- und Substratteilchen, wird
die Clusterbildung gehemmt und der Film wéchst in Monolagen auf (engl. layer by layer).
Dieser Mechanismus wird als Frank-van-der-Merve-Wachstum bezeichnet [142]. Ist jedoch
das Gegenteil der Fall und damit das Clusterwachstum begiinstigt, kann eine Inselbildung

beobachtet werden und man spricht vom Vollmer-Weber-Mechanismus [140]. Das in Ab-

Abbildung 5.2: Raster-Elektronen-
Mikroskop (REM) Aufnahme einer
thermisch aufgedampften Al-Schicht mit

? - - h o . . .
100 nm EHT= 500KV  Signal A= InLens Date :23 Mar 2009 FTB einer Schichtdicke von 50 nm.
WD= 3mm  Mag=23368KX Time :10:10:48
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bildung 5.1 und 5.2 beobachtete Wachstumsverhalten diinner Al-Schichten ldsst zunéchst
auf ein Vollmer-Weber-Wachstum schlieffen. In der Literatur wird jedoch insbesondere fiir
thermisch auf Si bei Raumtemperatur abgeschiedene Ag-Filme eine Kombination beider
Mechanismen diskutiert. Demnach bildet sich zunéchst eine geschlossenen Schicht im Be-
reich einiger Monolagen (engl. wetting layer). Erst bei zunehmender Schichtdicke iiberwiegt
die Inselbildung [143-145]. Dieser Mechanismus wird als Stranski-Kastranov-Wachstum be-
zeichnet [146|. Der vorherrschende Wachstumsprozess wird zudem mafgeblich von dem ver-
wendeten Substratmaterial beeinflusst. Trafas et al. konnten fiir Ag-Filme, abgeschieden auf

Galliumarsenid bei Raumtemperatur, ein reines Vollmer-Weber-Wachstum nachweisen [141].

Anhand des Verlaufs der spezifischen Leitfidhigkeit in Abhingigkeit der Schichtdicke diin-
ner Ag- und Al-Filme abgeschieden auf Borosilikatglas, dargestellt in Abbildung 5.3, ist das
beschriebene Inselwachstum nachzuvollziehen. In dem gewéhlten Schichtdickenbereich von
10 nm bis 35 nm steigt die spezifische Leitfihigkeit beider Materialien linear an. Im weiteren
Verlauf ist jedoch ein stark nicht lineares Verhalten zu erwarten. Die spezifische Leitfahig-
keit nahert sich dann dem Wert des jeweiligen Volumen-Materials (Bulk) an. Die um den
Faktor zwei hohere spezifischen Leitfihigkeit des Ag-Bulk-Materials von 61,4 - 10* S/cm
im Vergleich zum Al-Bulk-Material von 37,6 - 10 S/cm wirkt sich, bei den betrachteten
Schichtdicken, durch einen steileren Verlauf der Ag-Leitfihigkeit aus [147]. In diesem Be-
reich wird die spezifische Leitfdhigkeit hauptsédchlich durch das stetig wachsende Perkolati-
onsnetzwerk zwischen den Inseln bestimmt. Die Sittigung der Leitfdhigkeit tritt ein, sobald
das Netzwerk komplett ausgebildet ist und der Film somit die Volumeneigenschaften des
Bulk-Materials angenommen hat [148]. Eine Unterscheidung zwischen Vollmer-Weber- und
Stranski-Kastranov-Wachstum ist anhand der in Abbildung 5.3 vorgestellten Ergebnissen
jedoch nicht moglich.

250 T T T T 7K T

o Al

2001 | 4 Ag S
lin. Fit /

1504 A

1004 R L

(&)
o
1

A Abbildung 5.3: Leitfdhigkeit diinner Ag-

und Al-Filme in Abhéngigkeit der Schicht-
5 10 15 20 25 30 35 40  {icke.

Schichtdicke (nm)

spezifische Leitfahigkeit (10° S/cm)

o

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



70 5 (Semi)transparente Top-Elektroden fiir OLED-Strukturen

5.1.2 Optische Eigenschaften diinner Al- und Ag-Filme

Zur Bestimmung der Transmittanzspektren wurden Ag- und Al-Schichten auf Borofloat M-
Glas mit Schichtdicken von 5 nm, 10 nm, 20 nm und 30 nm abgeschieden. Die gemessenen
spektralen Verldufe sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Analog zu dem Absorptionsspektrum
der Bulk-Materialien ldsst die hohere Transmittanz der Ag-Filme ab einer Schichtdicke von
20 nm auf eine, im Vergleich zu den Al-Schichten, geringere Absorption schliefen. Der ex-
ponentielle Verlauf der Transmittanz gemittelt iiber den sichtbaren Spektralbereich (T vig)
in Abhéngigkeit der Al- und Ag-Schichtdicke in einem Bereich von 0 nm bis 100 nm ist in
Abbildung 5.5 a) gegeben. Auch hier wird deutlich, dass Ag-Filme ab einer Schichtdicke von
20 nm eine hohere Tyig als Al-Filme aufweisen. Fiir die Verwendung einer semitransparen-
ten Metallschicht als Mitten-Elekrode ist die Betrachtung der Transmittanz bei ausgewahlten
Wellenldngen zweckméfig. Resultierend aus der Absorption durch freie Ladungstriger zeigen
Al und Ag im gewihlten Bereich der Schichtdicke bei zunehmender Wellenléinge eine anstei-
genden Reflektion und somit eine abnehmende Transmission (vgl. Abbildung 5.4). Allgemein

basiert dieses Phinomen auf der Tatsache, dass die Plasmafrequenz, gegeben durch:

(5.1)

mit e: Elementarladung, n: Ladungstragerdichte und m*: effektiver Elektronenmasse, von
Metallen im UV-Bereich liegt. Am Beispiel von Silber entspricht die Plasmafrequenz einer
Wellenlidnge von etwa 320 nm. Die daraus resultierende Plasmaresonanzfrequenz (Plasma-
kante) befindet sich ebenfalls im UV-Bereich und ist die Ursache fiir die Verringerung der Re-
flektion und damit das Ansteigen der Transmission bei Metallen zu kleineren Wellenléingen.
Der zuvor beschriebene Effekt ist fiir die Konzeptionierung einer gestapelten OLED-Struktur
mit Ag- oder Al-Mitten-Elektrode von grofer Bedeutung. Aus Abbildung 5.5 b) geht her-
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Abbildung 5.5: Transmittanz diinner Ag- und Al-Filme gemittelt iiber den sichtbaren Spek-
tralbereich (Tyrg) (a) und bei ausgewihlten Wellenlangen (600 nm und 450 nm) (b) in Ab-
héngigkeit der Schichtdicke.

vor, dass bei relevanten Schichtdicken >10 nm die Transmittanz bei einer Wellenldnge von
450 nm etwa 10 % hoher ist als bei einer Wellenlédnge von 600 nm. Bei der Positionierung
der blau emittierenden bzw. der rot emittierenden Sub-OLED im Stapel muss dieser Effekt

Beriicksichtigung finden.

Da die optische Optimierung einer OLED mit semitransparenter Al- oder Ag-Elektrode im
Vorfeld mittels der optischen Simulation ETFOS™ erfolgt, ist die Kenntnis der optischen
Parameter der diinnen Metallschichten erforderlich. Diese werden in Form des komplexen
Brechungsindex N = n + jk (Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient x) beschrieben.
Die Bestimmung der komplexen Brechungsindizes erfolgte mittels Ellipsometrie. Anhand von
Fit-Funktionen nach Drude und Lorentz wurden daraus die n- und x-Spektren berechnet.!
Untersucht wurde eine Ag-Schicht (12 nm) abgeschieden auf Si und eine Al-Schicht (18 nm)
abgeschieden auf dem spiter anwendungsrelevanten n-leitenden organischen Halbleitermate-
rial BPhen:CsyCOj (siehe Kapitel 5.2). Abbildung 5.6 zeigt den wellenléngenabhéngigen Ver-
lauf des Brechungsindex n (a) und Extinktionskoeffizient x (b) diinner Al- und Ag-Schichten
auf unterschiedlichen Untergrundmaterialien im Vergleich zum Verlauf des Bulk-Materials.
Die n- und s-Daten des Ag- bzw. Al-Bulkmaterials wurde aus der ETFOS*™-Datenbank
entnommen. Es ist zu beobachten, dass der Brechungsindex beider Metallschichten im ge-
samten Spektralbereich iiber dem des Bulk-Materials liegt. Nach Oates et al. basiert dieses
Phinomen auf dem Schichtwachstum [149 151|. Demnach fithren Liicken im Film zu einem

Anstieg der Dielektrizitdtszahl ¢, und aufgrund des Zusammenhangs:

Vielen Dank an Jean-Louis Stehle von SOPRALAB fiir die Unterstiitzung bei der Interpretation der
Ellipsometriedaten und der Berechnung der optischen Parameter.
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n=./¢ (5.2)

auch zu einem Anstieg des Brechungsindex. In Ubereinstimmung mit den REM-Aufnahmen
in Abbildung 5.1 weisen also beide Metallfilme Liicken auf. Tendenziell unterschiedliche Ver-
laufe im Vergleich zum Bulk-Material sind fiir den Extinktionskoeffizienten, dargestellt in
Abbildung 5.6 b), zu beobachten. Wihrend sich x der Ag-Schicht (12 nm) dem des Ag-Bulk-
Materials anndhert, ist der Extinktionskoeffizient des Al-Films, deponiert auf BPhen:Cs,COs,
signifikant geringer als der des Bulk-Materials. Nach McAllister et al. ist bei diinnen Metall-
schichten im Vergleich zum Bulk-Material ein Anstieg des Extinktionskoeffizienten zu erwar-
ten [152]. Die bereits diskutierte Inselbildung diinner Metallfilme ermdoglicht durch Streuung
des einfallenden Lichts einen Energietransfer zwischen Photonen und Plasmonen auf der Me-
talloberfliche (engl. surface plasmon polariton, SPP), woraufhin der Extinktionskoeffizient
der Schicht und somit die Absorption des einfallenden Lichts zunimmt [151,153]. Fiir die
Verringerung des Extinktionskoeffizienten der Al-Schicht, abgeschieden auf BPhen:Cs,COs3,
sind zwei mdgliche Ursachen zu nennen. Zum einen wurden die ellipsometrischen Messungen
an Luft durchgefiihrt. Es ist daher davon auszugehen, dass eine Oxidation der Al-Oberfliche
stattgefunden hat. Der ermittelte Extinktionsverlauf beschreibt demnach die optischen Ei-
genschaften eines Schichtsystems bestehend aus Al und Al;O3. Zum anderen sind die Beschaf-
fenheit der Oberfliche und die elektronische Struktur des Basismaterials (BPhen:Cs,CO3)
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Abbildung 5.6: Verlauf des Brechungsindex n (a) und Extinktionskoeffizienten s (b) eines
Ag-Films (12 nm auf Si) und eines Al-Films (18 nm auf BPhen:CspCO3) in Abhéngigkeit
der Wellenlinge im Vergleich zum Volumenmaterial (Bulk) entnommen aus der ETFOSTM-
Datenbank.
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als Einflussfaktoren zu nennen. Diese konnen das Schichtwachstum und somit die optischen
Parameter der Al-Schicht mafgeblich beeinflussen |145,154|. Eine Verifizierung der optischen
Parameter der Al-Schicht erfolgt in Kapitel 5.2.3 durch den Vergleich der optischen Simu-

lation und der experimentell ermittelten Daten einer anwendungsrelevanten OLED-Struktur.

5.2 Diinne Al-Filme als Elektroden fiir top-emittierende OLEDs

Im Bereich der Beleuchtungs- und Display-Anwendungen sind top-emittierende OLEDs als
wegweisend anzusehen. Im Gegensatz zur konventionellen bottom-emittierenden OLED), bei
der das Licht durch das Glassubstrat ausgekoppelt wird, erfolgt die Lichtauskopplung bei der
top-emittierenden OLED durch die semitransparente oder transparente Top-Elektrode |2,9].
Der grofe Vorteil einer top-emittierenden OLED fiir die Display-Technologie ist die Mog-
lichkeit, das organische Bauelement direkt auf einem opaken Substrat, wie beispielsweise
Si, platzieren zu konnen. Auf diese Weise konnen organische Aktiv-Matrix-Displays (AM-
Displays) hergestellt werden, deren Pixel einen Fiillfaktor von 100 % aufweisen [155-157].
Dariiber hinaus konnen fiir top-emittierende OLEDs auch giinstige Substratmaterialien wie
z.B. Stahl- oder PET-Folie verwendet werden, die zudem auch flexibel ausgefiihrt sein kon-
nen [158-161|. Als substratseitige Elektrode werden aufgrund der hohen Leitfihigkeit und
der hohen Reflektivitit im sichtbaren Spektralbereich iiblicherweise Silber oder Aluminium
verwendet. In Verbindung mit den bereits in Kapitel 5.1 erwdhnten Materialsystemen, er-
moglichen Ag- und Al-Elektroden zusétzlich eine effiziente Ladungstrigerinjektion. Zunéchst
wird der prinzipielle Aufbau der untersuchten top-emittierende OLED vorgestellt. Im néchs-
ten Schritt erfolgt mit Hilfe einer optischen Simulation auf Basis der in Kapitel 5.1.2 ermittel-
ten optischen Parameter die Optimierung des Schichtstapels. Anschlieftend wird der Einfluss
einer organischen Auskoppelschicht auf die Lichtauskopplung untersucht. Dariiber hinaus
werden die Auswirkungen einer mittels ALD abgeschiedenen anorganischen Deckschicht auf
die elektrischen Eigenschaften sowie das Emissionsverhalten der OLED diskutiert. Dieses
Deckschichtkonzept auf der semitransparenten Top-Elektrode einer top-emittierende OLED
ermoglicht neben einer Effizienzsteigerung der OLED zusétzlich einen effektiven Schutz der

organischen Schichten gegeniiber Sauerstoff und Wasser.

5.2.1 Schichtstruktur und organische Auskoppelschichten

Aufgrund der Lage der Austrittsarbeiten wurde Ag von 4,40 eV als substratseitige Anode
und Al von 4,23 eV als semitransparente Kathode gewihlt [162]. Der vereinfachte Aufbau
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der top-emittierende OLED in konventioneller Bauweise ist in Abbildung 5.7 a) dargestellt.
Aufgrund der n-leitenden Eigenschaften des Matrixmaterials des spéter ndher spezifizier-
ten Emittersystems ist von einer diskreten Rekombinationszone (RZ) angrenzend an die
HTL auszugehen. Abbildung 5.7 b) zeigt anhand einer optischen Simulation den Einfluss
der HTL- und ETL-Schichtdicken auf den Leuchtdichteverlauf der griin emittierenden top-
emittierenden OLED auf Basis des Emittermaterials Ir(ppy) 3 bei einem Betrachtungswinkel
von 0°. Die Simulation erfolgte auf Basis der in Kapitel 5.1.2 ermittelten n- und x-Daten
fir 18 nm Al auf BPhen:Cs,CO5. Die maximale Leuchtdichte wird demnach fiir eine HTL
bzw. ETL mit einer Schichtdicke von 50 nm erreicht. Dieses Phinomen ist durch Interfe-
renzeffekte innerhalb der Mikrokavitidt der top-emittierende OLED zu erkldren. Zwischen
den metallischen Elektroden bildet sich aufgrund ihrer Reflektivitit eine optische Kavitit
aus. Durch einen optimalen Abstand der Emissionszone zu den Elektroden kann durch kon-
struktive oder destruktive Interferenz die Intensitit des in der Kavitit generierten Lichts
verstirkt oder abgeschwicht werden [61,133]. Damit erh6ht oder verringert sich auch der
Anteil des ausgekoppelten Lichts (vgl. Kapitel 2.3.1).

Eine zusétzliche drastische Erhohung des ausgekoppelten Anteils des Lichts kann durch die
Verwendung einer dielektrischen Deckschicht oder Auskopplungsschicht (engl. capping layer,
outcoupling layer) auf der semitransparenten Metall-Elektrode erzielt werden |69, 70, 163|.
Dieser Effekt ist auf eine Optimierung der Kavitétseffekte innerhalb der top-emittierenden
OLED zuriickzufiihren. Die optimale ausgekoppelte Intensitit des Lichts ist demnach ab-
héngig von der Schichtdicke und dem Brechungsindex der Deckschicht (vgl. Kapitel 2.3.2).

100 max.
\ Al 18nm | I
= 3
E =
ETL X S £
> 2
EL 10 nm RZ g £
- =
HTL Y T S
s
| Ag 100 nm | I
0 min.
0 50 100
a) b) ETL Dicke X (nm)

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der Schichtreihenfolge einer top-emittierenden
OLED (a) in konventioneller Bauweise. Verlauf der simulierten Leuchtdichte in Abhéngigkeit
der HTL und ETL Schichtdicke (b) einer griin emittierenden top-emittierenden OLED auf

Basis des Emittermaterials Ir(ppy)s bei einem Betrachtungswinkel von 0°.
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Top-emittierende OLEDs kénnen dadurch im Vergleich zu bottom-emittierenden OLEDs ho-
here Effizienzen erreichen |71-74]. Die Ursache dafiir liegt in zusétzlichen Effizienzverlusten
durch substratgefithrte Moden begriindet, die bei einer top-emittierenden OLED nicht vor-
handen sind [63,164]. In Abbildung 5.8 a) ist der simulierte und der experimentell ermittelte
Verlauf der Leuchtdichte in Abhéngigkeit der Schichtdicke einer top-emittierenden OLED
mit einer organischen Deckschicht (TCTA) dargestellt. Im Minium betrigt die Leuchtdichte
und folglich ebenso die Effizienz des Bauteils 50 % des Maximalwerts. Das erste Maximum
des Leuchtdichteverlaufs ergibt sich bei einer Deckschichtdicke von etwa 70 nm. Der zusétzli-
che Einfluss des Brechungsindex der Deckschicht auf die Leuchtdichte der top-emittierenden
OLED ist in Abbildung 5.8 b) dargestellt. Demnach ist fiir ein héherbrechendes Material im
Vergleich zu TCTA aufgrund der gleichen optischen Dicke erwartungsgeméf eine geringere
Deckschichtdicke zum Erreichen der gleichen Leuchtdichte erforderlich. Dariiber hinaus ist
jedoch zusétzlich ein Anstieg der Leuchtdichte mit Erhohung des Brechungsindex zu beob-
achten. Bei einem Brechungsindex von n = 2 werden bei einer Deckschichtdicke von 60 nm
etwa 20 % mehr Licht in 0°-Richtung ausgekoppelt. Es werden daher vermehrt anorganische
Materialien wie z.B. Zinkselenid (ZnSe) und Zinksulfid (ZnS), die einen Brechungsindex >2
aufweisen, als Auskoppelschichten eingesetzt |63,165, 166].
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Abbildung 5.8: (a) Darstellung des simulierten und experimentell ermittelten Leuchtdichte-
verlaufs einer top-emittierenden OLED mit einer organischen Deckschicht (TCTA) als Funk-
tion der Deckschichtdicke. (b) Simulation der Leuchtdichte einer top-emittierenden OLED in
Abhéngigkeit der Schichtdicke und des Brechungsindex der Deckschicht bei einem Betrach-

tungswinkel von 0°.
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5.2.2 Bifunktionale Deckschichten mittels Atomlagenabscheidung - ALD

Der Schutz der organischen Schichten gegeniiber Wasser- und Sauerstoffeinfluss erfolgt in
der Regel durch Aufbringen eines Glasdeckels auf das OLED-Substrat [18|. Bei einer top-
emittierenden OLED wiirde dieser Glasdeckel jedoch vergleichbar zu einer bottom-emittierenden
OLED zu Verlusten, bedingt durch Glasmoden, fiihren. Des Weiteren sind Glasdeckel fiir die
Verkapselung flexibler Substrate ungeeignet. Eine Alternative stellt die Diinnschichtverkap-
selung dar. Diese Verkapselungsschicht muss eine zu einem Glasdeckel vergleichbare Diffusi-
onsbarriere fiir Wasser und Sauerstoff und somit ein dichtes und homogenes Schichtwachstum
aufweisen. Des Weiteren muss bei der Prozessierung dieser Verkapselungsschicht gewéhrleis-
tet sein, dass die organischen Schichten der OLED nicht beschédigt werden. Ein Verfahren
zur Deposition homogener dichter Diinnschichten ist die ALD. Bei einer OLED-relevanten
Prozesstemperatur von 80 °C konnten Meyer et al. mit einem Mehrschichtsystem (engl. na-
nolaminate, NL) bestehend aus alternierenden AlyO3- und ZrO,-Schichten eine sehr geringe
Permeationsrate (engl. water vapor transition rate, WVTR) von 4,7-107° g/(m?Tag) fiir
Wasser und 1,6:1072 ¢cm?®/(m?Tag) fiir Sauerstoff erreichen [167]. Neben einer Transmittanz
von >90 % (Tvyis) resultiert aus der hohen Dichte dieser Schicht-Struktur eine Permittivi-
tdt von €, = 8 und somit ein hoher Brechungsindex von n =~ 2. Die Verkapselungsschicht
auf der semitransparenten Elektrode einer top-emittierenden OLED kann somit zuséitzlich
die Wirkung einer Auskopplungsschicht erzielen. Geringe WVTRs fiir NL-Strukturen bis
7u einer unteren Schichtdicke von 40 nm bieten dariiber hinaus eine hohe Flexibilitdt bei
der Dimensionierung der Deckschichtdicke der Auskopplungsschicht [53]. Auf Basis der NL-
Strukturen konnten bottom-emittierende OLEDs mit Degradationscharakteristika gezeigt
werden, vergleichbar zu denen einer OLED mit Glasdeckelverkapselung [168]. Diese Unter-
suchungen beziehen sich jedoch auf eine OLED-Struktur mit einer konventionellen Bauweise
und einer opaken Al-Kathode mit einer Schichtdicke von 100 nm. Fiir eine semitranspa-
rente Al-Kathode mit einer Schichtdicke von <20 nm muss die schadfreie Deposition der

NL-Struktur demnach noch belegt werden.

Im folgenden Abschnitt wird daher zunichst der Einfluss des ALD-Prozesses auf die
elektrischen Eigenschaften einer OLED mit variierter Schichtdicke der Al-Top-Elektrode
untersucht. Die dafiir gewdhlten OLED-Strukturen sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Die
Schichtstapel unterscheiden sich im Wesentlichen durch die verwendeten Injektionssysteme.
Wihrend die Injektion der Elektronen von der Kathode in die organischen Schichten bei der
ersten Schichtstruktur, dargestellt in Abbildung 5.9 a), durch eine Injektionsschicht (IL) be-
stehend aus 1,2 nm LiF erfolgt wird bei der zweiten Struktur, dargestellt in Abbildung 5.9 b),

eine Elektronen-IL bestehend aus BPhen:Cs,CO3 mit einer Schichtdicke von 40 nm und einer
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Abbildung 5.9: OLED-Strukturen zur Untersuchung des Einflusses der Atomlagenabschei-
dung auf die elektrischen Eigenschaften einer OLED mit LiF-Injektionsschicht (a) und einer
BPhen:CsyCOgz-Injektionsschicht (b).

Cs,CO3 Dotierung von etwa 3 Gew.-% verwendet. Alle weiteren Schichten beider Strukturen
sowie die integrale Schichtdicke sind identisch. Die Schichtdicke der Al-Top-Elektrode wurde
in einem Bereich von 10 nm bis 100 nm variiert. Die Herstellung der Al;O3-Schichten erfolgte
mit einem TMA- (Trimethylaluminium) und einem H,O-Prékursor. Fiir einen Al;O3-Zyklus
wurden jeweils 15 ms TMA und Wasser in den Reaktor eingeleitet. Zwischen den Intervallen
wurde der Reaktor fiir 5 s mit Ny (20 scecm) gespiilt. Zur Préparation der ZrOo-Filme wurde
ein TDMA (Zr)- (Tetrakis(dimethylamido)zirconium(IV)) und ebenfalls ein H,O-Priakursor
verwendet. Die Zeitintervalle betrugen 0,3 s (TDMA(Zr)) und 30 ms (H,O) unterbrochen
durch ein Spiilintervall von 7 s (N53). Die Al;O3- und ZrOs-Subschichten wurden mit jeweils
20 Zyklen hergestellt und fiihrten zu einer Schichtdicke von 2 nm und 3,8 nm. Um einen
schonenden Prozess auf der OLED zu gewéhrleisten betrug die Temperatur des Reaktors
80 °C [167]. Die optischen Eigenschaften der NL-Struktur wurden mit Hilfe von Transmis-
sionsmessungen und Ellipsometrie untersucht. Nach Abbildung 5.8 b) weist NL optimale
Eigenschaften als Auskoppelschicht auf einer top-emittierenden OLED bei einer Schichtdi-

cke von 50 nm auf. Diese Schichtdicke entspricht einer Prozesszeit von etwa 2 h.

In einem ersten Schritt wurden die ALD-Prozessbedingungen ohne Schichtabscheidung
simuliert. Dazu wurden die OLED-Strukturen unter No-Atmosphére fiir zwei Stunden auf
80 °C erwarmt und daraufhin die IV-Charakteristika ebenfalls in Ny-Athmosphére aufgenom-
men. Fiir eine Bewertung der Anderung der IV-Charakteristik wurde der Spannungsanstieg
AU als Differenz der Betriebspannungen bei einer Stromdichte von 50 mA /em? nach (Unp,en)

bzw. vor (Uye,) der thermischen Behandlung bzw. dem ALD-Prozess wie folgt definiert:

AU = Upaer — Usor. (5.3)

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



78 5 (Semi)transparente Top-Elektroden fiir OLED-Strukturen

Die Ergebnisse der OLED mit Al/LiF-Kathode, dargestellt in Abbildung 5.10 a), zeigen fiir
eine Al-Schichtdicke von 10 nm ein AU von 3,75 V, der mit zunehmender Al-Schichtdicke
exponentiell abfillt. Demnach hat die Prozesstemperatur des ALD-Prozesses einen signifi-
kanten Einfluss auf den Anstieg der Betriebsspannung der OLED-Struktur. Als Ursache dafiir

ist die Reaktion elementaren Lithiums mit molekularem Stickstoff wie folgt zu nennen [169]:

6Li + Ny — 2Li3N. (5.4)

Diese Reaktion erfolgt schon bei Raumtemperatur langsam und wird bei héheren Tempera-
turen entsprechend beschleunigt [169]. Bei der Herstellung der OLED fiihrt die Aufspaltung
des LiF durch die nachfolgende Al-Deposition zunédchst zu einer Li-Dotierung des TPBi
und somit zu einer Verringerung der Injektionsbarriere fiir Elektronen an der Grenzfliche
TPBi/Al [170,171]. In Gegenwart von Stickstoff reagiert jedoch das elementare Li geméf
Gleichung 5.4, woraufhin der Anteil elementaren Lithiums an der TPBi/Al-Grenzfliche re-
duziert wird. Die Injektionsbarriere und somit auch AU wird durch diesen Effekt wieder
erhoht. Die offensichtliche Abhéngigkeit des Spannungsanstiegs von der Schichtdicke der Top-
Elektrode ist auf die Permeabilitit des Al-Films gegeniiber Stickstoff zuriickzufiithren. Dem-
nach ist erst ab einer Al-Schichtdicke von 20 nm ein ausreichender Schutz vor N ,-Diffusion
in die organischen Schichten gewiihrleistet. Dieser Zusammenhang bestiitigt in Ubereinstim-

mung mit den Erkenntnissen aus Kapitel 5.1.2 das Vorhandensein von Liicken im leitfdhigen
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Abbildung 5.10: (a) Spannungsanstieg (AU) einer OLED in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke der Top-Elektrode (Al) fiir LiF im Vergleich zu BPhen:CsyCO3 als Elektronen-
injektionsschicht nach einer Erwérmung auf 80 °C fiir 2 h in Ny-Atmosphére. (b) Einfluss
der AlsOgs-Deposition bei 80 °C auf die IV-Charakteristika einer OLED mit variierten Elek-

troneninjektionsschichten bei einer Al-Schichtdicke von 10 nm.
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Al-Film bis zu einer Schichtdicke von 20 nm. Bei der Verwendung von BPhen:Cs,CO3 als
ETL/IL ist iiber die gesamte Variation der Al-Schichtdicke kein Spannungsanstieg zu beob-

achten.

In einem zweiten Schritt wurde auf beide Teststrukturen mit einer Al-Schichtdicke von
10 nm eine reine Al;O3-Schicht bei einer Prozesstemperatur von 80 °C abgeschieden. Die
Strom-Spannungsverliufe der OLED vor und nach der Deposition sind in Abbildung 5.10 b)
dargestellt. Der Spannungsanstieg AU = 0V des Bauteils mit BPhen:Cs,COj3 als Injektions-
schicht gegeniiber einem AU = 3,75V des Bauteils mit LiF als Injektionsschicht bestétigt,
dass nicht die Materialdeposition sondern im Wesentlichen die Prozesstemperatur in Kom-
bination mit LiF und Stickstoff zu einer Beeintrichtigung der OLED fiihrt. Anhand dieser
Ergebnisse hat sich das Injektionssystem basierend auf BPhen:Cs,COj fiir weiterfithrende

Experimente als geeignet herausgestellt.

5.2.3 Auswirkungen der Deckschicht auf die Lichtemission

Basierend auf den in Kapitel 5.2.2 gesammelten Erkenntnissen beziiglich des Einflusses der
Atomlagenabscheidung auf die elektrischen Charakteristika der OLED, sollen im Folgenden
die Auswirkungen einer Deckschicht auf die Emissionseigenschaften einer top-emittierenden
OLED diskutiert werden. Aufgrund der ebenfalls in Kapitel 5.2.2 beschriebenen optischen Ei-
genschaften in Kombination mit der herausragenden Verkapselungswirkung wurde das bereits
beschriebene NL mit einer Schichtdicke von 50 nm als Deckschicht gewéhlt. Der organische
Schichtstapel der top-emittierenden OLED entspricht der in Abbildung 5.9 b) dargestellten
Struktur. Als reflektierende Anode wurde ein Mehrschichtsystem bestehend aus 5 nm Chrom
(Cr), 70 nm Silber (Ag) und 10 nm Indium-Zinn-Oxid (ITO) verwendet. Dieses System hat
sich aufgrund einer hohen Widerstandsfiahigkeit gegeniiber dem nachfolgenden nasschemi-
schen Lithographieprozess zur Passivierung der aktiven Fliche bewihrt (vgl. Kapitel 3.1.2).
Eine stabile und reproduzierbare Top-Elektrode ergab sich bei einer Al-Schichtdicke von

18 nm mit einer Leitfahigkeit von 30 kS/cm und einer Transmittanz von 25 % (T vig).

Der komplette Schichtstapel sowie die LIV-Charakteristika der top-emittierenden OLED
vor und nach der NL-Deposition sind in Abbildung 5.11 a) dargestellt. Bei der Messung
vor dem ALD-Prozess wurde eine Einsetzspannung der top-emittierenden OLED von 2,5 V
ermittelt. Die Einsetzspannung der OLED nach dem ALD-Prozess ist mit etwa 2,3 V gering-
fiigig kleiner. Dieser Effekt ist auf eine temperaturbedingte Anderung der Morphologie des
BPhen:CsyCOg3 zuriickzufiihren, die kathodenseitig eine Verringerung der Injektionsbarriere
zur Folge hat [172]. Vergleiche von OLEDs mit und ohne Temperaturbehandlung ohne NL-

Deposition haben jedoch einen nicht signifikanten Einfluss dieses Effekts auf die Effizienzen
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Abbildung 5.11: Vergleich der LIV-Charakteristika (a) und der Wirkungsgrade (b) einer
top-emittierenden OLED ohne bzw. mit NL-Deckschicht.

der OLEDs ergeben. Das Bauteil mit NLL-Deckschicht weist offensichtlich trotz vergleichbarer
elektrischer Eigenschaften eine deutlich hohere Leuchtdichte auf. Der Vergleich der resultie-
renden Wirkungsgrade, dargestellt in Abbildung 5.11 b), zeigt nach der NL-Abscheidung
eine Erh6hung des maximalen photometrischen Wirkungsgrades von 34 c¢d/A auf 56 c¢d/A
und des maximalen Luminanzwirkungsgrades von 29 Im/W auf 48 Im /W. Demnach wird der
Anteil des ausgekoppelten Lichts durch das Aufbringen der NL-Deckschicht um den Faktor
1,65 erhoht.

In Abbildung 5.12 a) ist der spektrale Verlauf der Emission der top-emittierenden OLED
mit und ohne NL-Deckschicht dargestellt. Durch die Verwendung der NL-Deckschicht ist
die, fiir Auskopplungsschichten typische Verringerung der Halbwertsbreite des Emissions-
spektrums der top-emittierenden OLED zu beobachten [173|. Eine Erhthung der Effizienz
bei einem Betrachtungswinkel von 0° kann durch eine Einengung der Abstrahlcharakteristik
erfolgen. Bedingt durch die optischen Eigenschaften der Deckschicht und der Mikrokavi-
tatseffekte innerhalb der top-emittierenden OLED wird die abgestrahlte Leistung (Radianz)
bei einem Betrachtungswinkel von 0° erhoht, wéhrend sie fiir grofere Betrachtungswinkel
entsprechend verringert wird [133,173,174|. Die in den gesamten Halbraum abgestrahlte
Leistung wére somit bei der top-emittierenden OLED mit NL-Deckschicht nicht zwangslaufig
grofer als bei einer top-emittierenden OLED ohne NL-Deckschicht. Die in Abbildung 5.12 b)
gezeigte simulierte und experimentell ermittelte winkelabhéingige Verteilung der normierten
Radianz in einem Winkelbereich von -90° bis 90° bestétigt eine stirkere Abnahme der Ra-
dianz mit zunehmendem Betrachtungswinkel der OLED mit NL-Deckschicht im Vergleich
zu der OLED ohne NL-Deckschicht. Unabhéngig von der Abstrahlcharakterisitik gibt die

externe Quanteneffizienz 7.,, Aufschluss iiber die in den gesamten Halbraum abgestrahlte
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Abbildung 5.12: (a) Wellenlingenabhingige simulierte und experimentell ermittelte
Emissionsspektren einer top-emittierenden OLED mit und ohne NL-Deckschicht bei einem
Betrachtungswinkel von 0°. (b) Simulierte und experimentell ermittelte Radianz der top-

emittierenden OLED mit und ohne NL-Deckschicht in Abhéngigkeit des Betrachtungswinkels.

Leistung (vgl. Kapitel 2.2.5). Die stromdichteabhéngige externe Quanteneffizienz der top-
emittierenden OLEDs mit und ohne NL-Deckschicht, gemessen in einer Ulbrichtkugel, ist in
Abbildung 5.13 dargestellt. Die Erh6hung der Quanteneffizienz durch die Verwendung einer
NL-Deckschicht belegt, dass zusétzlich zur Fokussierung der Abstrahlcharakteristik eine ef-
fektive Erhohung des ausgekoppelten Anteils des in der top-emittierenden OLED generierten
Lichts um den Faktor 1,5 erfolgt ist. Die Integration der simulierten Radianzverteilung iiber
einen Winkelbereich von -90° bis 90° und der anschlieende Vergleich bestitigt dieses Er-

gebnis. Zudem werden aufgrund der Ubereinstimmung der simulierten und der experimentell
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ermittelten Emissionsspektren sowie Abstrahlcharakteristika die in Kapitel 5.1.2 bestimmten

optischen Parameter der semitransparenten Al-Elektrode fiir diese Anwendung bestétigt.

5.3 Oxidbasierte Elektroden auf OLEDs

Transparente leitfihige Oxide (engl. transparent conductive oxides, TCO), wie z.B. Indium-
Zinn-Oxid (ITO) sind Halbleitermaterialien. Aufgrund ihrer grofsen Bandliicke von etwa 3 eV
sind TCOs im sichtbaren Spektralbereich des Lichts transparent und werden daher bevor-
zugt als Elektrodenmaterialien fiir die Display-Technologie und fiir organische Bauelemente
eingesetzt. TCOs werden bevorzugt mittels Kathodenzertiubung abgeschieden (vgl. Kapi-
tel 3.2.2). Als Elektrodenmaterial fiir organische Bauelemente wird iiblicherweise ITO ver-
wendet [175]. Durch eine thermische Nachbehandlung bei etwa 400 °C erreichen ITO-Filme
eine hohe Transmittanz von >90 % im sichtbaren Spektralbereich des Lichts sowie eine hohe
spezifische Leitfahigkeit von >5000 S/cm [176,177|. Wahrend TCOs als Bottom-Elektrode
etabliert sind, beinhaltet deren Verwendung als transparente Top-Elektrode hingegen im
Wesentlichen zwei Herausforderungen.

Als erste Herausforderung ist der Depositionsprozess zu nennen. Die statistisch verteilte und
vergleichsweise hohe Energie von 10 eV bis 100 eV der auftreffenden gesputterten Teilchen
bei einer Leistungsdichte von 1 W/cm? [178] kann innerhalb der organischen Bauelemente
Leckstrome oder Kurzschliisse des gesamten Bauteils hervorrufen [179,180]. Aufgrung einer
geringeren mechanischen Stabilitdt von ETL-Materialien im Vergleich zu HTL-Materialien
werden transparente OLEDs in invertierter Bauweise realisiert [29]. Ein effektiver Schutz
der organischen Materialien gegeniiber dem Teilchenbombardement der Sputter-Deposition
wird zusitzlich durch thermisch abgeschiedene Schichten basierend auf Ubergangsmetalloxi-
den (transition metal oxide, TMO) wie z.B. Wolframoxid (WO 3) oder Molybdénoxid (MoO3)
erzielt |47]. Diese Schutzschichten verhindern zumindest fiir kleine aktive Flichen <4 mm 2
Schédigungen der organischen Bauelemente und ermdoglichen zudem aufgrund ihres energe-
tisch sehr tiefliegenden Leitungsbandes von etwa -5 €V bis -7 eV eine effiziente Lochinjektion
in die organischen Schichten [8,83]. Des Weiteren wird fiir den Sputter-Prozess die Verwen-
dung geringer Prozessleistungsdichten von <0,5 W /cm? vorausgesetzt.

Die zweite Herausforderung basiert auf der Tatsache, dass TCOs, wie beispielsweise ITO,
erst durch eine thermische Nachbehandlung ihre herausragenden optischen und elektrischen
Eigenschaften erhalten. Dieser nachtrigliche Temperprozess ist, aufgrund weitaus geringe-
rer Glasiibergangstemperaturen der organischen Materialien von (60 °C bis 150 °C) bei
der Prozessierung einer Top-Elektrode nicht moglich. Eine hohe Leitfahigkeit der Elektro-

den ist jedoch gerade im Hinblick auf die Realisierung grofflichiger Bauelemente elemen-
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tar. Eine hohe Leitfihigkeit sowie schonende Depositionsbedingungen bieten Metalle wie
z.B. Al und Ag. Bei einer relevanten Schichtdicke von 15 nm bis 30 nm (vgl. Kapitel 5.1)
zeigen diese jedoch aufgrund der Absorption durch freier Ladungstriger nur eine geringe
Transmittanz von <30 % im sichtbaren Spektralbereich des Lichts [181] und sind daher
fiir transparente Bauelemente ungeeignet. Der reziproke Zusammenhang von Ladungstra-
gerdichte und Transmittanz hat auch fiir TCOs Giiltigkeit. Fiir die Verwendung eines TCOs
als Top-Elektrode muss folglich ein Kompromiss aus Transparenz, Leitfahigkeit und scho-
nenden Prozessbedingungen gebildet werden. Die genannten Grofen sind im Wesentlichen
von den Prozessparametern des Sputterprozesses abhéngig. Die Herausforderung der Depo-
sition einer oxidbasierten Top-Elektrode sind grundlegend fiir eine Verwendung transparen-
ter oxidischer Mitten-Elektroden in gestapelten separat ansteuerbaren OLED-Strukturen.
Fiir die Gegeniiberstellung der Depositionseinfliisse auf die elektrischen Eigenschaften einer
OLED sind im Folgenden das bereits als Elektrodenmaterial etablierte I'TO und alternativ
dazu Zink-Zinn-Oxid (ZTO) gewihlt worden. Zunéchst wird der Einfluss der Prozesspara-
meter Prozessdruck und Prozessleistung auf die elektrischen und optischen FEigenschaften
der deponierten Schichten untersucht. Anschliefsend werden beide Materialien beziiglich ih-
rer Eignung fiir die Verwendung als transparente Top-Elektrode anhand ,einfacher” opaker

OLED-Strukturen miteinander verglichen und diskutiert.

5.3.1 Indium-Zinn-Oxid - ITO

Die Deposition der analysierten I'TO-Schichten erfolgte aus einem keramischen Target mit
einer fiir ITO bereits etablierten Zusammensetzung von 90 Gew.-% Indiumoxid (In,O3)
und 10 Gew.-% Zinnoxid (SnOs) mit einer Reinheit von 99,999 % [176]. Aus dem Target-
durchmesser von 10 c¢m ergibt sich eine Targetfliche von 78 cm?. Die im folgenden Ab-
schnitt angegebene Leistungsdichte ist die eingekoppelte RF-Leistung pro Targetfliche. Der
Target-Substrat- Abstand wurde bei 60 mm konstant gehalten. Als Prozessgas wurde reines
Argon (99,999 %) mit einem Gasfluss von 40 sccm verwendet. Die ITO-Schichten wurden
auf Borofloat™-Glas abgeschieden. Um ein homogenes Schichtwachstum zu gewihrleisten
wurden die Substrate mit einer Winkelgeschwindigkeit von 17,1 min ~! iiber dem Target os-
zilliert. Fiir die Untersuchung des Einflusses der Prozessleistungsdichte auf die ITO-Schicht
wurde ein Bereich von 0,1 W/cm? bis 1 W/cm? (RF) bei einem Prozessdruck von 5 pbar
gewihlt. Diese vergleichweise geringen Leistungsdichten liegen im Bereich dessen, was fiir

eine Deposition von ITO auf einer OLED bereits gezeigt worden ist 8,82, 83|.

In Abbildung 5.14 a) ist die leistungsabhéngige Depositionsrate r des ITOs dargestellt.
Diese wiichst demnach im gewiihlten Arbeitsbereich von 0,1 W/em? bis 0,95 W/cm? linear
mit der Prozessleistungsdichte P an:
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Abbildung 5.14: (a) Leistungsabhingige ITO-Depositionsrate und (b) wellenlingenabhén-
gige Transmittanz bei Leistungsdichten von 0,1 W/cm? bzw. 0,5 W/cm? und einem Prozess-

druck von 5 pbar.

r o P. (5.5)

Dieser Zusammenhang lisst sich mit dem direkten Einfluss der Self-Bias-Spannung U gg auf
die kinetische Energie der Ar*-Ionen im Kathodendunkelraum des Plasmas erkldren (vgl. Ka-
pitel 3.2.2). Um ein ITO-Partikel aus dem Target zu 16sen, muss ihm durch Stof mit einem
Ar*-Ion eine Energie zugefiihrt werden, die grofer ist als seine Bindungsenergie im Festkor-
per. Wird Ugg und damit die kinetische Energie der Ionen dariiber hinaus erhéht, kann sich
die Stofkaskade vergréfern, worauthin sich mehrere ITO-Teilchen aus dem Target losen. Das
Resultat ist eine hohere Depositionsrate. In Abbildung 5.14 b) ist die Transmittanz zweier
ITO-Filme mit einer Schichtdicke von 100 nm und variierter Prozessleistungsdichte darge-
stellt. Aufgrund der geringeren Ladungstrigerdichte des ITO von <102' cm™ im Vergleich
zu der Ladungstrigerdichte in Metallen von etwa 10?2 ¢cm™2 befindet sich die Plasmafre-
quenz (siehe Gleichung 5.1) im infraroten Spektralbereich bei einer Wellenlinge >1000 nm.
Elektromagnetische Wellen unterhalb dieser Wellenlénge werden von den freien Elektronen
nicht absorbiert. Daraus ergibt sich ein nahezu konstanter Verlauf der Transmission im sicht-
baren Spektralbereich. Nach Abbildung 5.14 b) nimmt die Transmittanz mit zunehmender
Leistungsdichte ab. Entsprechend nimmt die Absorption mit der Erhohung der Prozessleis-
tungsdichte zu. Dieser Zusammenhang 14t zundchst einen Anstieg der Ladungstriagerdichte
mit zunehmender Prozessleistung vermuten. Bedingt durch die Absorption des transmit-
tierten Lichts durch die zunehmende Anzahl freier Ladungstréger nimmt die Transmittanz
ab [182]. Dieser Effekt ist auf die Erh6hung der Plasmafrequenz aufgrund zunehmender frei-
er Ladungstriger zuriickzufithren. Aus Abbildung 5.15 a) geht jedoch hervor, dass sich eine
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Abbildung 5.15: Ladungstrigerbeweglichkeit und Ladungstragerdichte (a) sowie spezifische
Leitfahigkeit (b) deponierter ITO-Schichten in Abhéngigkeit von der Prozessleistungsdichte

bei einem Prozessdruck von 5 pbar.

hohe konstante Ladungstrigerdichte von 102! cm™3 in der deponierten ITO-Schicht einstellt.
Die spezifische Leitfihigkeit (o) berechnet sich aus der Ladungstrégerbeweglichkeit p, der

Ladungstrigerdichte n sowie der Elementarladung e und ist gegeben durch:

0 = Ny, (5.6)

Somit fiihrt lediglich der exponentielle Abfall der Ladungstrigerbeweglichkeit von 35 ¢cm?/Vs
auf 5 cm?/Vs zu einer Verringerung der spezifischen Leitfihigkeit von 2700 S/cm auf 600 S/cm
(siche Abbildung 5.15 b)). Die maximale spezifische Leitfihigkeit von 2700 S/cm wird in dem
gewihlten Leistungsbereich bei einer Prozessleistungsdichte von 0,1 W /cm? und einem Pro-
zessdruck von 5 pbar erreicht. Ein Erklarungsansatz fiir die Verringerung der spezifischen
Leitfdhigkeit und ebenso der Transmittanz bei konstanter Ladungstrigerkonzentration wird
von Ishibashi et al. geliefert [183]. Demnach erfolgt bedingt durch hochenergetisches Teil-
chenbombardement eine Reduktion des In,O3 im ITO-Film zu InO. Fiir die Energie der in
Richtung des Targets beschleunigten Ar*-Tonen ergibt sich ein linearer Zusammenhang der

Ladung der Teilchen q und Ugp in der Form:

E = qUSB. (57)

Die Self-Bias-Spannung ist ebenso proportional zur Prozessleistungsdichte. Aus der Energie-

verteilung der Ar*-Ionen resultieren nach Bender et al. neben Ionen mit einer Energie ent-
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sprechend der Self-Bias-Spannung weitere Ar*-Ionen mit wesentlich htheren Energien [178].
Die auf das Target auftreffenden Ar*-Tonen geben ihre Energie an ITO-Partikel ab. Folglich
beschleunigen mit zunehmender Leistung auch vermehrt energiereiche I'TO-Partikel in Rich-
tung Substrat. Diese Partikel bewirken in bereits auf dem Substrat kondensierten Filmlagen

eine Dissoziation des Indiumoxids in der Form [183]:

In,O3 — 2InO + O (58)

Mit Zunahme der Leistungsdichte erhdht sich demnach der Anteil des InO-Suboxids im
ITO-Film. Durch diese stéchiometrische Anderung des ITO wird bei konstanter Ladungs-
tragerdichte die Transmittanz sowie Ladungstrigerbeweglichkeit und somit die spezifische

Leitfdhigkeit der Schicht verringert.

5.3.2 Zink-Zinn-Oxid - ZTO

Im Gegensatz zum ITO, dessen Anwendung als transparente Top-Elektrode schon mehrfach
gezeigt und untersucht wurde [8,47,83,184], ist Zink-Zinn-Oxid (ZTO) vor allem als Kanal-
material fiir transparente oxidische Transistoren bekannt [185,186]. Fiir diese Anwendung
wurde bevorzugt gepulste Laser Abscheidung (engl. pulsed laser deposition, PLD) zur De-
position des ZTO verwendet. Im Vergleich zu Zinkoxid, das schon wihrend der PLD bei
Raumtemperatur Kristallite bildet, zeichnet sich ZTO durch ein amorphes Schichtenwachs-
tum aus. Diese Eigenschaft ist iiber einen grofsen Bereich der Prozessparameter der PLD
gegeben [87,187|. Erst durch thermische Nachbehandlung des ZTO (> 400 °C) bildet sich
die kristalline Struktur Zn,SnO, (Zinkstannat) aus [188]. In verschiedenen Studien wur-
de ein Zusammenhang zwischen Kristallisation einer gesputterten Top-Elektrode und der
Leckstromdichte bzw. der Kurzschlusswahrscheinlichkeit der OLED nachgewiesen [179,180].
Fiir eine Verwendung als Top-Elektrode ist demnach das amorphe Schichtwachstum des ZTO
vorteilhaft. Fiir gesputterte ZTO-Filme ohne zusétzliche thermische Behandlung konnten,
abhiingig von den Prozessparametern, Ladungstrigerdichten im Bereich von 10'? em™2 bis

10" e¢m ™ und Ladungstrigerbeweglichkeiten grofer 10 cm?/Vs gemessen werden [189).

Die Deposition der ZTO-Schichten erfolgte aus einem Target mit der Zusammenset-
zung 50 Atom-% Zinnoxid (SnOs) und 50 Atom-% Zinkoxid (ZnO) mit einer Reinheit von
99,999 %. Mit dieser Materialzusammensetzung konnte fiir PLD-abgeschiedene ZTO-Filme
eine maximale Ladungstrigerbeweglichkeit von 15 cm?/Vs sowie ein amorphes Schichtwachs-
tum gezeigt werden [87]. Als Substratmaterial wurde Borofloat "™-Glas verwendet. Die elek-

trischen Eigenschaften wurden mittels Hall-Messungen nach einem Van-der-Pauw-Aufbau
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ermittelt. Fiir die Evaluation der in dieser Arbeit gesputterten ZTO-Filme wurde die Pro-
zessleistungsdichte in einem Bereich von 0,1 W/cm? bis 0,5 W/cm? (RF) sowie der Pro-
zessdruck in einem Bereich von 2 pbar bis 12 pbar variiert. Der Target-Substrat-Abstand
wurde bei 70 mm konstant gehalten. Die Depositionsrate in Abhéngigkeit der Leistungs-
dichte fiir einen Prozessdruck von 12 pbar ist in Abbildung 5.16 a) dargestellt. Analog zur
ITO-Abscheidung steht auch bei der ZTO-Deposition die Abscheiderate mit der Prozessleis-
tungsdichte in einem linearen Zusammenhang (vgl. Kapitel 5.3.1). Bei einer Leistungsdichte
von 0,4 W/cm? wird demnach eine Depositionsrate von 25 A/min erreicht. Abbildung 5.16
b) zeigt das Transmittanzspektrum (Tyig) zweier ZTO-Filme mit einer Schichtdicke von
30 nm, die mit Leistungsdichten von 0,15 W /cm? sowie 0,2 W /cm? (RF) und einem Prozess-
druck von 12 ubar deponiert wurden. Vergleichbar zu ITO zeigen beide Verldufe eine hohe
Transmittanz im gesamten sichtbaren Spektralbereich. Die maximale Transmittanz von 88
% konnte bei einer Leistungsdichte von 0,15 W/cm? erzielt werden. Vergleichbar zur ITO-
Deposition wird mit zunehmender Leistung die Transmittanz im gesamten Spektrum verrin-
gert (vgl. Kapitel 5.3.1). Im Gegensatz zu den in Kapitel 5.3.1 diskutierten I'TO-Filmen, ist
bei den ZTO-Schichten die Verringerung der Transmittanz auf einen Anstieg der Ladungs-
tragerdichte, dargestellt in Abbildung 5.17 a), und der damit verbundenen Absorption durch
freie Ladungstriager zuriickzufiihren. Analog zu ITO zeigt ZTO einen n-leitenden Charakter.
Das Maximum der Ladungstrigerdichte von 2-10'® cm ™2 wird demnach bei einer Leistungs-
dichte von 0,2 W/cm? und einem Prozessdruck von 12 pbar erreicht. Fiir einen geringeren
Prozessdruck von 7 ubar ist dieses Maximum zu einer héheren Leistungsdichte verschoben
(vgl. Abbildung 5.17 a)). Die Ausbildung dieser Maxima ist auf einen spezifischen Sauer-
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Abbildung 5.16: (a) Leistungsabhingige Depositionsrate von ZTO bei einem Prozessdruck
von 12 pbar.(b) Wellenlingenabhingige Transmittanz fiir Leistungsdichten von 0,15 W /cm?

bzw. 0,2 W/cm? bei einem Prozessdruck von 12 pbar.
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Abbildung 5.17: Ladungstrigerbeweglichkeit und Ladungstragerdichte (a) sowie spezifische
Leitfahigkeit (b) deponierter ZTO Schichten als Funktion der Prozessleistungsdichte bei einem
Prozessdruck von 7 pbar bzw. 12 ubar.

stoffanteil im ZTO zuriickzufiihren. Mit zunehmender Prozessleistung wird, vergleichbar zur
ITO-Deposition, mehr Sauerstoff in die ZTO-Schicht eingebaut [84]. Ab einer Leistungs-
dichte von 0,2 W/em? (12 ubar) bzw. 0,3 W/cm? (7 ubar) fiihrt eine Uberoxidation zu
einer Verringerung an Sauerstofffehlstellen und somit zu einer Verringerung der Ladungstra-
gerdichte [189]. Entsprechend steigt die Transmission ab dieser Leistungsdichte wieder an.
Entsprechend des Zusammenhangs von Ladungstriagerbeweglichkeit und Ladungstriagerdich-
te ergibt sich aus Gleichung 5.6 die in Abbildung 5.17 b) dargestellte spezifische Leitfihigkeit.
Analog zum Verlauf der Ladungstrigerdichten stellt sich eine maximale spezifische Leitfdhig-
keit von 2 S/cm bei einer Prozessleistungsdichte von 0,2 W/cm? (12 ubar) bzw. 0,3 W /cm?
(7 pbar) ein. Die im Vergleich zu ITO etwa um drei Grofenordnungen geringere spezifi-
sche Leitfahigkeit der ZTO-Schicht ist auf den Unterschied der Ladungstrigerdichten von

ebenfalls drei Grokenordnungen zuriickzufiihren [189).

5.3.3 ZTO- und ITO-Deposition auf OLED-Strukturen

Fiir einen Vergleich der TCOs beziiglich ihrer Eignung als transparente Top-Elektroden fiir
OLED-Strukturen werden im Folgenden die Auswirkungen der Deposition beider Materiali-
en auf darunterliegende organische Schichten diskutiert. Zu diesem Zweck wurden ITO bzw.
ZTO auf identische OLED-Strukturen aufgebracht. Der detaillierte Schichtstapel der ver-
wendeten OLED-Struktur ist in Abbildung 5.18 dargestellt. Als Teststruktur wurde eine fiir
transparente OLEDs typische invertierte OLED-Struktur verwendet [47]. Die Elektronen-
injektion aus der substratseitigen ITO-Elektrode erfolgt durch eine IL/ETL bestehend aus
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BPhen:Cs,CO;3 (40 nm) mit einer CsoCO3 Dotierung von etwa 3 Gew.-%. Die folgende HBL
besteht aus 5 nm intrinsischem TPBi. Als EL wurde eine mit Ir(ppy)s (5 wt.%) dotierter
TPBi-Film der Schichtdicke 15 nm abgeschieden. Die EBL besteht aus 30 nm TCTA und
dient gleichzeitig als HTL. Zum Schutz der organischen Schichten vor den Einfliissen der
Sputterdeposition wurde anschliekend MoO3 (60 nm) aufgetragen. Dieses Schutzschichtkon-
zept auf Basis von TMOs gewéhrleistet zusétzlich eine effektive Injektion positiver Ladungs-
triager in die HTL (siehe auch Kapitel 5.5) |47|. Fiir die Untersuchungen der Einfliisse der
Materialdeposition wurden daraufhin ITO- bzw. ZTO-Filme (20 nm) mit variierten Pro-
zessparametern abgeschieden. Zunéchst wurden diese Bauelemente nicht transparent ausge-
fithrt. Eine Deckelektrode bestehend aus opakem Al (100 nm) gewéhrleistet identische Zu-
leitungswiderstédnde und somit vergleichbare IV-Charakteristika der Bauelemente. Anhand
von Kelvin-Probe-Messungen wurde die Austrittsarbeit von ZTO auf -4,3 eV bestimmt [190]
und ist damit um etwa 0,5 eV grofer als die Austrittsarbeit von ITO (-4,7 €V bis -5 eV).
Aus dieser Differenz ergibt sich eine minimale Variation der Einsetzspannung von ebenfalls
etwa 0,5 V. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgt durch die Betrachtung des Leckstroms
bei einer Betriebspannung Ug von 2 V unterhalb der Einsetzspannung Ug von etwa 3 V. Eine
zunehmende Schidigung der OLED durch hochenergetische Teilchen wirkt sich in diesem Be-
reich durch die Ausbildung von leitfahigen Pfaden und somit einer Erhéhung des Leckstroms
aus [8,179,180]. Abbildung 5.18 a) zeigt die Leckstromdichte in Abhéngigkeit der Prozess-
leistung bei einem Prozessdruck von 7 ubar fiir I'TO- bzw. ZTO-beschichtete OLEDs. Die

Leckstromdichte wurde anhand des arithmetischen Mittelwerts von drei identisch hergestell-
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Abbildung 5.18: Leckstromdichte als Funktion der Prozessleistungsdichte (a) und des Pro-
zessdrucks (b) einer als Top-Elektrode deponierten ZTO-Schicht im Vergleich zu einer ITO-
Schicht. In Abbildung a): Schichtstapel der invertierten OLED-Struktur.
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ten OLEDs bestimmt. Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu veranschaulichen, wurde
die Standardabweichung fiir jeden Mittelwert hinzugefiigt.

Bei der ZTO-Deposition ergibt sich eine maximale Leckstromdichte von 2:10 =2 mA /cm? bei
einer Leistungsdichte von 0,15 W /cm?, die zu groferen und geringeren Leistungsdichten ab-
fallt. Dies ist mit einem optimalen Verhéltnis von Dauer und Leistungsdichte des Depositions-
prozesses zu begriinden. Bei kurzen Prozesszeiten, bedingt durch eine hohe Depositionsrate
ist die Wahrscheinlichkeit einer Penetration der OLED durch hochenergetische ZTO-Teilchen
geringer. Aufgrund des mit zunehmender Leistung ansteigenden Anteils hochenergetischer
Z'TO-Partikel ist jedoch zu erwarten, dass sich dieser Trend bei weiterer Erh6hung der Pro-
zessleistungsdichte umkehrt. Bei einer Leistungsdichte von 0,15 W /cm? zeigt die ITO-OLED
im Vergleich zur ZTO-OLED einen um etwa drei Grofenordnungen héheren Leckstrom von
1,5-10' mA /em?. Die Variation des Prozessdrucks in Abbildung 5.18 b) bei Leistungsdichten
von 0,15 W/cm? (ZTO) und 0,1 W/cm? (ITO) zeigt in dem gewiihlten Prozessbereich von
2 ubar bis 15 ubar ebenfalls eine Differenz der Leckstromdichte von mindestens 3 Grofen-
ordnungen. Allgemein ist jedoch eine drastische Verringerung der Leckstromdichte durch die
Erhohung des Prozessdrucks der I'TO- bzw. ZTO-Deposition festzustellen. Durch einen hohe-
ren Prozessdruck wird die Stofswahrscheinlichkeit der ITO/ZTO-Teilchen mit Ar *-Ionen und
Neutralgasteilchen erhoht und somit ihre kinetischen Energie verringert. Damit nimmt auch
der Anteil hochenergetischer Partikel, die in der OLED zu einer Schidigung fiihren kénnen
ab. Mit der ZTO-Deposition wird eine minimale Leckstromdichte von 1-107% mA /em? er-
zielt. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem einer konventionell hergestellten OLED mit einer
thermisch aufgedampften Al-Elektrode. Aus Sicht der Materialdeposition und der daraus re-
sultierenden Schidigungsmechanismen beziiglich organischer Bauelemente ist folglich ZTO
gegeniiber dem ITO vorzuziehen. Die geringste Schidigung der organischen Schichten wird
demnach mit einer ZTO-Schicht mit einer Schichtdicke von 20 nm bei einer Prozessleistung
von 0,2 W/cm? und einem Prozessdruck von 12 pbar erzielt. Als Ursache fiir den signifikant
groferen Leckstrom der ITO-OLED im Vergleich zur ZTO-OLED sind zwei mogliche Effekte
zU nennen.

Zunichst bietet das unterschiedliche Filmwachstum der Materialien einen Erklarungsansatz.
Im Gegensatz zum amorphen ZTO [187] neigt ITO abhéngig von den Depositionsparametern
zur Ausbildung von Kristalliten. Aus verschiedenen Studien geht hervor, dass die Kristalli-
sation gesputterter Al-Schichten als Kathode auf einer OLED mit der Leckstromdichte der
OLED korreliert [180,191|. Demnach definiert die Groke der Kristallite in der Schicht im
Wesentlichen die Dimensionen und somit den Widerstand der Leckstrompfade. Einen Zu-
sammenhang von Leckstromdichte und Kristallisation einer I'TO-Schicht als Kathode auf

einer top-emittierenden OLED wurde erstmals von Kim et al. vorgestellt [179].
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Als zweiter Effekt ist die signifikant geringere spezifische Leitfahigkeit der deponierten ZTO-
Schicht von 2 S/cm im Vergleich zur ITO-Schicht von 2700 S/cm zu nennen. Die Differenz
der Leckstromdichte von drei Gréfenordnungen entspricht demnach der Differenz der spezi-
fischen Leitfdhigkeit. Es ist somit denkbar, dass eine Penetration der OLED durch Partikel
in beiden Féllen gegeben ist, diese sich aber, aufgrund der geringen Leitfihigkeit des ZTO,
nur geringfiigig auf den Leckstrom auswirkt. Die im Vergleich zu ITO (2700 S/cm) gerin-
gere Leitfdahigkeit des ZTO (2 S/cm) ist jedoch gleichzeitig der grofte Nachteil hinsichtlich
einer Verwendung als Top-Elektrode. Fiir eine homogene Stromverteilung auf der aktiven
Fliache ist ein geringer Bahnwiderstand und somit eine hohe spezifische Leitfidhigkeit der
Kontaktschichten vorteilhaft. Eine Méglichkeit, die geringe Leitfahigkeit von ZTO zu umge-
hen und dennoch seine herausragenden Transmissions- und Depositionseigenschaften nutzen

zu konnen, wird im Folgenden Abschnitt vorgestellt.

5.4 Mehrschicht-Elektroden auf ZTO-Silber Basis - ZAZ

Fiir eine ideale transparente Elektrode wére die Kombination der elektrischen Eigenschaf-
ten von Metallen und der exzellenten optischen Eigenschaften von TCOs wiinschenswert.
Die sogenannten low-e-Beschichtungen (engl. low-emissivity coating, low-e-coating) beste-
hen aus einer diinnen Metallschicht eingebettet in zwei TCO-Schichten. Aufgrund einer
hohen Transmittanz von >80 % im sichtbaren Spektralbereich sowie einer hohen Reflek-
tivitdt im infraroten Spektralbereich des Lichts werden diese Mehrschicht-Strukturen zur
Wirmeisolierung von Fensterscheiben verwendet [192]. Neben einer hohen Transmittanz zei-
gen diese bei Raumtemperatur deponierten Schichtsysteme aufgrund der metallischen Zwi-
schenschicht zugleich eine hohe Leitfihigkeit. Wihrend I'TO-Filme einen Schichtwiderstand
(Rg) von 13 ©/sq und eine Transmittanz von 90 % erst nach thermischer Nachbehandlung
bei 350 °C erreichen [176], konnten fiir verschiedene TCO/Metall/TCO-Systeme vergleichba-
re Werte auch ohne thermischen Einfluss gezeigt werden [10,193-195]. Fiir die Realisierung
einer Sandwich-Struktur als Top-Elektrode auf einer OLED muss das umgebende TCO zwei
wesentliche Anforderungen erfiillen. Zunéchst setzt eine hohe Transmittanz ein geeignetes
Zusammenspiel der Brechungsindizes von Metall und TCO voraus. Entsprechend werden vor-
wiegend TCOs mit einem hohen Brechungsindex von >1,5 verwendet [10,193-195|. Zweitens
muss eine schadfreie Sputter-Deposition des TCOs auf den organischen Schichten gewéhrleis-
tet sein. Wie in Kapitel 5.3.2 ausfiihrlich beschrieben, werden die genannten Anforderungen
von ZTO erfiillt. Diinne Ag-Filme weisen im Vergleich zu Al-Filmen gleicher Schichtdicke eine

hohere Leitfahigkeit sowie eine héhere Transmittanz im sichbaren Spektralbereich auf (vgl.
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Kapitel 5). Im folgenden Abschnitt werden daher die elektrischen, strukturellen sowie opti-
schen Eigenschaften einer ZTO/Ag/ZTO (ZAZ) Sandwich-Struktur detailliert untersucht.

5.4.1 Elektrische Eigenschaften der ZAZ-Elektrode

Die elektrischen Eigenschaften der ZAZ-Struktur wurden anhand der Messung des Schicht-
widerstands Rg an ZAZ-Schichten mit variierter Ag bzw. ZTO Schichtdicke untersucht. Die
in der ZAZ-Struktur verwendeten ZTO-Filme wurden mit den in Kapitel 5.3.2 optimierten
Prozessparametern zur schonenden Deposition auf organischen Materialien hergestellt. Un-
ter den beschriebenen Prozessbedingungen ergibt sich fiir ZTO eine Ladungstrigerdichte von
10Yc¢m ™3 und eine Ladungstriigerbeweglichkeit von 6 cm?/Vs. Daraus resultiert eine spezifi-
sche Leitfihigkeit von 0,02 S/cm. Die Ag-Schicht zwischen den ZTO-Filmen wurde mittels
thermischer Evaporation aufgetragen. Der Einfluss des Ag-Films auf den Schichtwiderstand
Rg der ZAZ-Struktur wurde durch Variation der Ag-Schichtdicke von 4 nm bis 10 nm unter-
sucht. Die Schichtdicke der umgebenden ZTO-Schichten wurde zunéchst bei 39 nm konstant
gehalten. Abbildung 5.19 zeigt die exponentielle Abnahme von Rg von 250 € /sq auf 5 € /sq
mit steigender Ag-Schichtdicke. Die kritische Schichtdicke (engl. percolation threshold) [181],
ab der sich ein geschlossener Ag-Film ausbildet, ist zu Beginn des Séttigungsbereichs des
Schichtwiderstands bei 6 nm auszumachen. Von Arbab et al. wurde fiir auf Zinkstannat ge-
sputterte Ag-Filme ebenfalls eine kritische Ag-Schichtdicke von 5 nm bis 6 nm gezeigt [196].
Ab dieser Schichtdicke wird die Leitfahigkeit durch ein dichtes Perkolationsnetzwerk zwischen
den Ag-Agglomeraten (Inseln) bestimmt. Unterhalb von 6 nm werden die Liicken zwischen
den Inseln grofer. Die entstandenen Freirdume werden mit ZTO aufgefiillt. Aufgrund der
elektronischen Struktur von Ag und ZTO fiihrt ein Transfer von Elektronen von Ag in ZTO

zu einer elektronischen Dotierung des angrenzenden ZTOs [197], was einen nahezu ohmschen
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Kontakt zwischen beiden Materialien zur Folge hat. Die Leitfihigkeit und somit Rg wird in
diesem Stadium mafgeblich durch die mit ZTO aufgefiillten Ag-Zwischenrdume bestimmt
und steigt somit abhéngig von der Grofe der Liicken an. Weiterfithrende Untersuchungen ha-
ben in Ubereinstimmung mit verschiedenen Publikationen zu TCO/Metall/TCO-Systemen
ergeben, dass die Variation der ZTO-Schichtdicke keinen Einfluss auf den Schichtwiderstand
der ZAZ-Struktur hat [198,199].

5.4.2 Struktur und Morphologie der ZAZ-Elektrode

Die strukturellen Eigenschaften der ZAZ-Struktur wurden mit Hilfe von Transmissions-
Elektronen-Mikroskopie (engl. transmission electron microscopy, TEM) und Sekundér-ITonen-
Massen-Spektrometrie (engl. secondary ion mass spectroscopy, SIMS) analysiert. Die Be-
schleunigungsspannung des TEM-Aufbaus zur Abbildung der Schichtstruktur betrug 200 kV.
Das SIMS-Spektrum wurde mit einer Ionenenergie von 500 eV mit Cs*-Ionen aufgenommen.
Als Substratmaterial fiir die untersuchten Schichtsysteme wurde Si mit einer nativen SiO o-

Schichtdicke von 1,5 nm verwendet.

In Abbildung 5.20 a) ist der TEM-Querschnitt der ZAZ-Struktur und zusétzlich eine Ver-
groferung der ZTO/Ag Grenzfliche dargestellt. Aus den TEM-Untersuchungen lisst sich

Abbildung 5.20: Querschnitt-TEM-Aufnahme (a) einer ZTO/Ag/ZTO
(60 nm/6 nm/60 nm) -Struktur mit vergrofert dargestellter Ag-Schicht und (b) einer
auf MoOjs (20 nm) abgeschiedenen ZTO-Schicht (30 nm) mit FFT-Aufnahmen (engl.
fast fourier transformation, FFT) von Si, MoOs und ZTO. Vergrofert dargestellt ist die
Grenzschicht zwischen MoOg und ZTO.
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eine Oberflichenrauheit des ZAZ-Sandwich von 2 nm bis 3 nm abschitzen. Dieses Ergeb-
nis wurde anhand einer Raster-Kraft-Mikroskopie-Messung (engl. atomic force microscopy,
AFM) bestétigt [190]. Des Weiteren zeigt die Vergroferung der Grenzflichen in Abbildung
5.20 a) keine Vermischung von Ag und ZTO an der Grenzfliche sondern einen abrupten
Ubergang zwischen beiden Materialien. Sahu et al. berichten bei gesputterten Ag-Filmen
von einer ausgeprigten Diffusion von Ag-Atomen in das darunterliegende ZnO [200]. Die-
ser Effekt ist bei thermisch deponierten Ag-Filmen offensichtlich nicht zu beobachten. Des
Weiteren ist der Ag-Film eindeutig geschlossen, weist aber Schwankungen der Schichtdicke
im Bereich von 6 nm bis 11 nm auf. Im Gegensatz zu der ausgepriagten polykristallinen
Struktur der Ag-Schicht, ist bei ZTO erwartungsgeméf eine amorphe Struktur erkennbar.
In Abbildung 5.20 b) ist der anwendungsrelevate Schichtstapel eines ZTO-Films auf einer
MoOs3-Schutzschicht dargestellt. Ebenfalls in Abbildung 5.20 b) wird das vollkommen amor-
phe Schichtwachstum des ZTO auf dem ebenfalls amorphen MoO 3 im Vergleich zum kris-
tallinen Si anhand der Darstellung von FFT-Aufnahmen (engl. fast fourier transformation,
FFT) der einzelnen Schichten bestitigt. Im Gegensatz zur ZTO/Ag-Grenzfliche zeigt die
MoO3/ZTO-Grenzfliche allerdings keinen abrupten Ubergang, was auf eine Vermischung
von MoOg3 und ZTO aufgrund der hohen Energie der gesputterten ZTO-Partikel hinweist.
Dieses Ergebnis belegt die Notwendigkeit der Verwendung einer Puffer-Schicht zum Schutz
der organischen Schichten vor Sputter-Schédigungen [8,82,83|. Die SIMS-Analyse einer ZAZ-
Struktur in Abbildung 5.21 belegt in Ubereinstimmung mit der TEM-Aufnahme (Abbildung
5.20) eindeutig, dass im Falle einer thermisch deponierten Ag-Schicht keine signifikante Diffu-
sion von Ag-Atomen in die umgebenden ZTO-Schichten erfolgt. Die aus Abbildung 5.20 und
5.21 gesammelten Erkenntnisse lassen annehmen, dass die Leitfihigkeit der ZAZ-Elektrode,
ab einer Ag-Schichtdicke von 6 nm, ausschlieflich durch den kontinuierlichen Ag-Film be-
stimmt wird. Abbildung 5.22 a) zeigt die Querschnitt-TEM Aufnahme eines Ag-Films mit
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Abbildung 5.22: (a) Querschnitt-TEM-Aufnahme einer ZTO/Ag-Struktur (ZA) abgeschie-
den auf Si nach einer Lagerung von 500 h an Luft. (b) Vergroferung einer Ag-Insel. Nominelle
Schichtdicken des Films 6 nm (Ag) und 60 nm (ZTO).

einer Schichtdicke von ebenfalls 6 nm auf ZTO (ZA) ohne abschliefende ZTO-Schicht nach
Lagerung an Luft fiir 500 h. Im Gegensatz zur ZAZ-Struktur (vgl. Abbildung 5.20) sind
bei der ZA-Struktur eindeutig separierte Ag-Inseln erkennbar. Aufgrund dieser Beobach-
tung kann die Ursache fiir einen geschlossenen Ag-Film innerhalb der ZAZ-Struktur nicht
eindeutig benannt werden. Zum einen konnten bereits nach der Deposition vorhandene Ag-
Agglomerate durch den nachfolgenden ZTO-Sputter-Prozess eingeebnet worden sein [201].
Zum anderen konnte eine nachtrigliche Ag-Diffusion zur Formierung von Ag-Inseln fiihren.
Die Vergrofserung der TEM-Aufnahme des Ag-Films in Abbildung 5.22 b) zeigt eine Ag-
Insel mit einer maximalen Schichtdicke von 13 nm, was etwa dem Doppelten der nominell

deponierten Schichtdicke von 6 nm entspricht.

Aus zeitabhéngigen Widerstandsmessungen, dargestellt in Tabelle 5.1 a) geht hervor, dass
der Schichtwiderstand Rg der ZAZ-Elektrode von 11 €/sq iiber einen Zeitraum von 480 h
konstant bleibt. Die ZA-Struktur hingegen zeigt ein Ansteigen des Schichtwiderstands R g
um etwa drei Grofenordnungen von ebenfalls 11 Q/sq auf 20 kQ/sq. Da diese Messun-
gen in No-Atmosphére durchgefiihrt wurden, ist eine Oxidation der Ag-Schicht auszuschlie-
fen [202]. Folglich ist die Inselbildung auf eine nachtréigliche Diffusion der Ag-Atome auf
der ZTO-Oberflache zuriickzufithren. Dieser Prozess wird durch das Aufbringen einer ZTO-
Deckschicht unterdriickt. Dariiber hinaus lassen die vergleichbaren Startwerte der ZAZ- und
der ZA-Struktur auf keinen signifikanten Einfluss der ZTO-Deposition auf die Struktur des
darunterliegenden Ag-Films schliefen. Die Einebnung bereits nach der Deposition vorhan-

dener Ag-Inseln kann somit ausgeschlossen werden.
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Tabelle 5.1: Zeitabhingige Messung des Schichtwiderstands verschiedener Mehrschicht-
Strukturen(ZTO/Ag (ZA), ZTO/Ag/ZTO (ZAZ), MoO3/Ag/MoO3 (MAM), MoO3/Ag/ZTO
(MAZ)) in No-Atmosphére. Die Schichtdicke der einzelnen Filme betrdgt 6 nm (Ag), 10 nm
(ZTO), 20 nm (MoO3).

Schichtstruktur ZA ZAZ MAM  MAZ
Zeit (h) 0 480 0 480 0 432 0 432
Rs (Q/sq) 12,2 20K 11,7 10,9 580 550 150 138

Die in Abbildung 5.23 dargestellte AFM-Messung einer ZA-Struktur iiber einen Zeit-
raum von 14 h veranschaulicht die zeitliche Anderung der Morphologie der Ag-Schicht.
Bereits innerhalb von 14 h haben sich in den Bereichen 1 und 2 sichtbare Schichtverjiin-
gungen ausgebildet, an denen der Film bei voranschreitender Diffusion schlieflich abreifst.
Diese Diffusion des Silbers entlang der ZTO-Oberfliche wird offensichtlich effektiv durch
die Aufbringung einer zweiten ZTO-Schicht unterdriickt. Das Ersetzen der beiden gesput-
terten ZTO-Schichten durch MoOj fiihrt zu einer signifikanten Erhéhung des Schichtwider-
stands der MoO3/Ag/MoO3-Struktur (MAM) auf 580 §2/sq (vgl. Tabelle 5.1). Wird die ab-
deckende MoOj3-Schicht wiederum durch ZTO ersetzt (MAZ), ergibt sich ein etwas geringerer
Rs, von 150 €/sq. Diese Verringerung des Schichtwiderstands der MAZ- im Vergleich zur
MAM-Struktur ist auf den bereits in Kapitel 5.4.2 diskutierten Ladungstransfer zuriickzufiih-
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Abbildung 5.23: AFM-Aufnahme einer Ag-Schicht (6 nm), abgeschieden auf ZTO (ZA),
direkt nach der Deposition und nach 14 h Lagerung an Luft.

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



5.4 Mehrschicht-FElektroden auf ZTO-Silber Basis - ZAZ 97

ren [197]. Dieser Ladungstransfer erfolgt offensichtlich effizienter an der Ag/ZTO-Grenzfléche
im Vergleich zur Ag/MoQO3-Grenzfliche. Aus den Ergebnissen der Widerstandsmessungen,
dargestellt in Tabelle 5.2, geht hervor, dass eine MoO 3/Ag-Struktur (MA) erst ab einer Ag-
Schichtdicke von 10 nm einen, zu einer ZA-Struktur mit einer Ag-Schichtdicken von 6 nm
vergleichbaren, Rg erreicht. Ab einer Ag-Schichtdicke von 12 nm ist, iiber einen Zeitraum
von 192 h, die Widerstandséinderung und somit der Einfluss der Ag-Diffusion auf Rg zu

vernachlassigen.

Tabelle 5.2: Zeitabhingige Messung des Schichtwiderstands verschiedener MA-Strukturen.
Die Schichtdicke der Ag-Filme betrigt 6 nm, 8 nm, 10 nm und 12 nm.

MoO3Ag (x) nm Ag (6) Ag (8) Ag (10) Ag (12)

Zeit (h) 0 192 0 192 0 192 0 192
Rs (Q/sq) 170M - 22 392 25 28 16 16

5.4.3 Optische Parameter der ZAZ-Elektrode

Das Transmittanz-Spektrum eines reinen Ag-Films der Schichtdicke 12 nm, eines reinen
ZTO-Films der Schichtdicke 60 nm und einer ZAZ-Mehrschicht-Struktur der Schichtdicke
20/8/40 nm abgeschieden auf Borofloat™-Glas ist in Abbildung 5.24 a) dargestellt. Als
Vergleich dient das Transmittanz-Spektrum einer unter schonenden Prozessbedingungen ab-
geschiedenen ITO-Schicht der Schichtdicke 60 nm ohne thermische Nachbehandlung. [83].
Bedingt durch eine hohe Reflektion sowie Absorptionsverlusten im sichtbaren Spektralbe-
reich zeigt der reine Ag-Film eine geringe Transmittanz (Tys) von etwa 25 %. Ein Ag-
Film mit einer Schichtdicke von 8 nm eingebettet in zwei ZTO-Schichten der Schichtdicke
20 nm und 40 nm erreicht hingegen eine signifikant hohere Tvy1g von etwa 83 % und ist
somit vergleichbar zum Transmittanz-Verlauf der ITO-Schicht. Interessanterweise zeigt die
ZAZ-Struktur ebenso eine héhere maximale Transmittanz als der reine ZTO-Film. In Ab-
bildung 5.24 b) ist die spektrale Verschiebung der Transmissionsmaxima in Abhéngigkeit
von der Schichtdicke der ZTO-Deckschicht dargestellt. Mit zunehmender ZTO-Schichtdicke
ist demnach eine Verschiebung der Maxima zu groferen Wellenldngen zu beobachten. Fiir
eine genaue Analyse der beschriebenen optischen Eigenschaften der ZAZ-Struktur ist die
Kenntnis der optischen Parameter der einzelnen Schichten innerhalb des Stapels erforder-
lich. Diese werden in Form des komplexen Brechungsindex N = n + jx mit dem Brechungs-

index n und dem Extinktionskoeffizienten s beschrieben. Die Bestimmung der komplexen
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Abbildung 5.24: a) Transmittanz-Spektrum eines ZAZ-Stapels (20/8/40 nm) im Vergleich
zu einer ZTO-Schicht (60 nm), einer Ag-Schicht (12 nm) und einer ITO-Schicht (60 nm).
b) Transmittanz-Spektrum einer ZAZ-Struktur mit variierender ZTO-Deckschicht und einer

konstanten substratseitigen ZTO-Schichtdicke von 20 nm und einer Ag-Dicke von 8 nm.

Brechungsindizes der einzelnen Schichten erfolgte mittels Ellipsometrie. Dazu wurden Ag-
, ZTO- und ZAZ-Filme auf Si-Substraten mit einer nativen SiO,-Schicht der Schichtdicke
1,5 nm abgeschieden und analog zu dem in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Verfahren vermessen. 2
Der Verlauf des Brechungsindex fiir Ag (12 nm) in einem Wellenléingenbereich von 300 nm
bis 800 nm ist in Abbildung 5.25 a) dargestellt. Als Vergleich wurde der Brechungsindex-
Verlauf des Ag-Volumenmaterials (Bulk) hinzugezogen. Die Daten diesbeziiglich wurden der
ETFOS™.-Datenbank entnommen [203]. Im Vergleich zum Bulk-Material steigt der Bre-
chungsindex der reinen Ag-Schicht der Dicke 12 nm ab einer Wellenldnge von 500 nm steil
an. Zhao et al. begriinden dieses Verhalten auf Liicken im Nanometerbereich innerhalb des
Ag-Films und schliefsen anhand von Leitfahigkeitsmessungen auf einen direkten Zusammen-
hang zwischen der Grofe bzw. Anzahl dieser ,Nanoliicken“ und dem Anstieg des Brechungs-
index [204|. Demnach fiihrt die Brechung des Lichts an den Grenzflichen dieser Liicken
zu einem Anstieg des Brechungsindex des Materials. Fiir den Brechungsindexverlauf eines
Ag-Films innerhalb einer ZAZ-Struktur ist ein grundsétzlich anderes Verhalten ist zu be-
obachten. Dieser nihert sich iiber das gesamte Spektrum dem spektralen Verlauf des Bulk-
Materials an. Diese Beobachtungen korrespondieren mit den Erkenntnissen aus Kapitel 5.4.2.
Demnach liegt bei einer Ag-Schichtdicke von 12 nm auf Si kein kontinuierlicher Ag-Film vor,
wohingegen Ag mit einer Schichtdicke von 8 nm, eingebettet in ZTO, die optischen Cha-

rakteristika eines geschlossenen Films aufweist. Der Verlauf des Extinktionskoeffizienten der

2Vielen Dank an Jean-Philippe Piel von SOPRALAB fiir die Unterstiitzung bei der Interpretation der
Ellipsometriedaten und der Berechnung der optischen Parameter.
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Abbildung 5.25: Wellenléngenabhingiger Brechungsindex (a) und Extinktionskoeffizient
(b) einer Ag-Schicht (8 nm) innerhalb einer ZAZ-Struktur mit ZTO-Schichtdicken von 20 nm
bzw. 40 nm, einer reinen Ag-Schicht (12 nm) und einer reinen I'TO-Schicht abgeschieden auf
Si. Die Daten des Ag-Bulk-Materials sind aus der ETFOS™_-Datenbank entnommen.

reinen Ag-Schicht (12 nm) auf Si, dargestellt in Abbildung 5.25 b), im Vergleich zu dem
des Bulk-Materials wurde bereits in Kapitel 5.1.2 diskutiert. Der Extinktionskoeffizient der
Ag-Schicht in ZAZ ist geringfiigig grofer als der des Ag-Bulk-Materials. Nach Maaroof et
al. ist die Ursache fiir einen Anstieg des Extinktionskoeffizienten einer Ag-Schicht inner-
halb einer Sandwich-Struktur die Absorption von Photonen durch Oberflichenplasmonen
(SPP) (vgl. Kapitel 5.1.2) [205]. Ein gegenteiliger Effekt wird von Wang et al. und Zhang
et al. diskutiert. Demnach wird die hohe Transmission einer Mehrschicht-Struktur dadurch
erzielt, dass Photonen in SPPs an einer TCO/Metall-Grenzfliche einkoppeln und an der
anderen Metall/ TCO-Grenzfliche wieder auskoppeln [206,207|. Die Folge wére eine Verrin-
gerung des Extinktionskoeffizienten. Die Kopplung von Photonen und SPPs setzt jedoch
Inselbildung voraus, die bei der ZAZ-Elektrode nicht gegeben ist (vgl. Kapitel 5.1.2). Das
grofsere xk des Ag-Films in ZAZ gegeniiber dem des Bulk-Materials ist vermutlich auf gering-
fiigig verdnderte Schichteigenschaften des thermisch verdampften Ag-Films im Vergleich zum
Ag-Bulk-Material zuriickzufiihren. Die vergleichsweise hohe Transmittanz der ZAZ-Struktur
muss folglich eine andere Ursache haben. Der Vergleich der Simulation des Transmissions-
und Reflektionsverlaufs einer ZAZ-Struktur (20/8/40 nm) mit den experimentell ermittel-
ten Daten, dargestellt in Abbildung 5.26, bestétigt die bisherigen Ergebnisse beziiglich der
elektrischen, strukturellen und optischen Eigenschaften diinner Ag-Filme. Die Simulations-

software ETFOS™ basiert auf planaren zweidimensionalen Strukturen und beriicksichtigt
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daher keine Inselbildung innerhalb der einzelnen Schichten (vgl. Kapitel 3.3.1). Es wird da-
her ebenfalls bestétigt, dass die hohe Transmittanz der ZAZ-Struktur nicht auf plasmonische
Effekte sondern vielmehr auf Interferenzeffekte innerhalb des Schichtsystems zuriickzufiih-
ren ist. Einfallende Wellen werden an der Grenzfliche zum Ag mit einem Phasensprung
von 7 reflektiert. Wird die Ag-Schicht in eine angepasste Resonatorstruktur bestehend aus
Z'TO eingebracht, resultiert aus der Interferenz der reflektierten und transmittierten Wellen
ein breitbandiges Transmittanz-Spektrum dessen Maximum sogar grofser sein kann, als das
einer reinen ZTO-Schicht mit vergleichbarer Schichtdicke (vgl. Abbildung 5.24). Die in Ab-
bildung 5.24 b) dargestellte schichtdickenabhéngige Verschiebung der Transmittanzmaxima
der ZAZ-Struktur ist folglich auf die Anderung der optischen Dicke des Resonators und somit
der resonanten Wellenlénge zuriickzufiithren. Mit der einfachen Entspiegelung der Ag-Schicht
durch das ZTO im Sinne einer \/4-Schicht ist der vorliegende Effekt nicht zu erkldren, da
weder die Brechungsindexbedingung nzro = \/Magnrai noch eine optische Dicke von /4
der umgebenden ZTO-Schichten gegeben ist (vgl. Kapitel 2.3.3). Die Verifizierung der ermit-
telten optischen Parameter der ZAZ-Struktur durch die optische Simulation ermdoglicht es,
das optische Verhalten komplexer organischer Schichtstapel mit ZAZ-Elektroden im Vorfeld

zu analysieren.

Um eine Aussage iiber die Qualitéit einer transparenten Elektrode treffen zu konnen, ist es
sinnvoll die konkurrierenden optischen und elektrischen Eigenschaften in Zusammenhang zu
bringen. Ein Bewertungsfaktor ®1¢ wurde zu diesem Zweck von Haacke et al. definiert [208].

Dieser berechnet sich mit der Transmittanz T bei einer Wellenldnge von 550 nm zu

TlO

P = ——. 5.9
e = 5 (5.9)

In Tabelle 5.3 sind Rg, T'vis und ®¢ verschiedener ZAZ-Strukturen im Vergleich zu einer
schonend abgeschiedenen nicht thermisch nachbehandelten ITO-Top-Elektrode (60 nm) auf-
gelistet. Das von einer optimierten ZAZ-Struktur erreichte Maximum (®c = 2,0-1072 Q1)
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bei vergleichbarer Tvyg ist demnach um etwa eine Grofenordnunge hoher als ¢ der ITO-
Schicht (®r¢ = 2,0-1073 Q71). Dieser signifikante Unterschied ist auf den ebenfalls um eine

Grofenordnung geringeren Rg der ZAZ-Elektrode im Vergleich zu I'TO zuriickzufiihren.

Tabelle 5.3: Ergebnisse des Schichtwiderstands Rg, ®1¢ und der Twyig fiir symmetrische

und asymmetrische ZAZ-Strukturen mit variierter Ag- und ZTO- Schichtdicke im Vergleich

zu ITO.
ZTO/Ag/ZTO Rg e Tyis
(nm) Q/sq) (@71 (%)
20/8/20 10 3,7107% 68
40/8/40 89 831073 73
20/10/20 53  7,0107% 67
40/10/40 57  1,1-1072 71
20/8/40 88 201072 82
20/8/60 8,8  4,6:107% 75
~ ITO60 833 24103 8

5.5 ZAZ-Strukturen als Top-Elektroden fiir transparente OLEDs

Zur Realisierung transparenter groftflichiger Festkorper-Lichtquellen und Displays kénnen

transparente OLEDs als zukunftsweisende Technologie angesehen werden. Durch die Ver-

wendung eines Schichtstapels bestehend aus organischen Materialien mit einer vernachlés-
sigharen Absorption im sichtbaren Spektralbereich des Lichts und TCOs als Elektroden

konnten Bauteile mit einer Transmittanz von iiber 80 % gezeigt werden |7, 8,209, 210|. Im

Hinblick auf Display-Anwendungen erméglichen zusétzlich transparente Diinnfilmtransisto-

ren (engl. transparent thin film transitor, TTFT) auf Basis von Metalloxiden die Realisierung

eines transparenten individuell ansteuerbaren Pixels (engl. aktiv matrix, AM). Mit diesen

gestapelten Strukturen kann eine Transmittanz von iiber 70 % (T yig) erreicht werden [185].
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Die Vorteile der ZAZ-Struktur als Bottom- sowie Top-Elektrode im Vergleich zu ITO
konnten im Bereich der organischen Photovoltaik (OPV) bereits gezeigt werden [190, 211].

2 goll nun die

Am Beispiel einer transparenten OLED mit einer aktiven Fliche von 80 mm
Leistungsfahigkeit einer ZAZ-Top-Elektrode im Bereich grofsflichiger OLEDs demonstriert
werden. Der verwendete Schichtstapel der invertierten transparenten OLED ist in Abbil-
dung 5.27 a) dargestellt und ist vergleichbar zu den in Kapitel 5.3.2 verwendeten Test-
Strukturen. Die Elektroneninjektion aus der substratseitigen I'TO-Elektrode erfolgt durch
eine IL/ETL bestehend aus BPhen:Cs,CO3 (40 nm) mit einer Cs;CO3 Dotierung von etwa
3 Gew.-%. Die folgende HBL besteht aus 5 nm intrinsischem TPBi. Als EL wurde ein mit
Ir(ppy)s (5 Gew.-%) dotierter TPBi-Film der Schichtdicke 15 nm abgeschieden. Die EBL,
bestehend aus 30 nm TCTA, dient gleichzeitig als HTL. Zum Schutz der organischen Schich-
ten vor den Einfliissen der Sputterdeposition wurde anschlieftend MoO 3 (60 nm) aufgetragen.
Die Prozessparameter zur Deposition der darauf folgenden ZTO-Schicht basieren auf den in
Kapitel 5.3.2 gewonnenen Erkenntnissen einer schonenden Deposition. Die Dimensionierung
der ZAZ-Struktur basiert auf einer optischen Simulation, die mit Hilfe der in Kapitel 5.4.3
ermittelten optischen Parameter im Vorfeld durchgefiihrt wurde. Das Bauelement wurde
auf eine maximale Lichtauskopplung optimiert. Als Referenz dient ein opakes Bauelement
mit einer Al-Top-Elektrode der Schichtdicke 100 nm. Die Schichtstapel beider Bauteile sind
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Abbildung 5.27: (a) Schichtreihenfolge der transparenten OLED. (b) LIV-Charakteristika
der transparenten OLED mit ZAZ Top-Elektrode im Vergleich zu einer opaken Referenz mit
Al-Elektrode mit einer aktiven Fliche von 80 mm?. Die Leuchtdichten der Bottom- und Top-
Emission wurden addiert. In Abbildung b): Vergleich des IV-Verlaufs der transparenten OLED

und der Al-Referenz fiir 1 mm? bzw. 80 mm?2 aktive Fliche.

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



5.5 ZAZ-Strukturen als Top-Elektroden fiir transparente OLEDs 103

bis zur Top-Elektrode identisch. Abbildung 5.27 b) zeigt die LIV-Charakteristika der trans-
parenten OLED sowie des Referenz-Bauteils. Der nur unwesentlich grofere Leckstrom der
transparenten OLED von 107* mA /cm? bis 107® mA/cm? im Vergleich zur Al-Referenz
(107" mA/cm?) unterhalb der Einsetzspannung (Uy = 2,7 V) ldsst auf einen nahezu
schiadigungsfreien und reproduzierbaren Depositionsprozess der ZAZ-Struktur schliefsen. Die
geringere Leuchtdichte und die daraus resultierende geringere Effizienz der Al-Referenz ist
auf die optische Anpassung des Schichtstapels auf eine optimale Lichtauskopplung im Fall
der ZAZ-Elektrode zuriickzufiihren. Folglich liegt eine optische Fehlanpassung im Fall der
reflektiven Al-Elektrode vor (vgl. Kapitel 2.3.1). Fiir beide Bauteile wurde ein identischer
Schichtstapel gewihlt, um vergleichbare elektrische Figenschaften beider Strukturen zu ge-
wihrleisten. Die hohe Leitfahigkeit der ZAZ-Top-Elektrode wird in Abbildung 5.27 b) (klei-
nes Bild) deutlich. Fiir eine kleine aktive Fliche von 0,2 mm? sind die IV-Verldufe beider
Bauteile aufgrund des vernachlissigbaren Zuleitungswiderstandes deckungsgleich. Bei einer

aktiven Fliche von 80 mm?

sind die TV-Verldufe insgesamt flacher, was auf einen zuneh-
menden Beitrag des Zuleitungwiderstandes der I'TO-Bottom-Elektrode schliefen ldsst. Die
IV-Kennlinien der transparenten OLED und der Al-Referenz liegen jedoch ebenfalls bei einer

2 weist

aktiven Fliche von 80 mm? iibereinander. In einem Bereich von 0,2 mm? bis 80 mm
folglich die transparente ZAZ-FElektrode im Vergleich zur opaken Al-Elektrode identische
elektrische Eigenschaften auf. Die hohe gemessene Bauteil-Transmittanz von 82 % (T vis)

bestétigt die herausragenden Figenschaften der ZAZ-FElektrode.

Fiir die Berechnung der Effizienzen wurden die Leuchtdichten der Bottom- und der Top-
Emission bei der jeweiligen Betriebsstromdichte addiert. Die resultierenden Wirkungsgrade
sind in Abbildung 5.28 a) dargestellt. Bei einer Leuchtdichte von 1000 ¢d/m? wird dem-
nach ein photometrischer Wirkungsgrad von 43 c¢d/A und ein Luminanzwirkungsgrad von
36 Im/W erreicht. Diese Werte sind vergleichbar mit denen, optisch optimierter Bottom-
Emitter-Strukturen [3,212]. Das in Abbildung 5.28 b) dargestellte Emissionsspektrum zeigt
eine gute Ubereinstimmung des experimentell ermittelten und des simulierten Verlaufs. Ab-
bildung 5.29 zeigt ein Foto der transparenten OLED mit ZAZ-Top-Elektrode im aus- bezie-
hungsweise eingeschalteten Zustand.

Zusammenfassend konnte im vorangegangenen Kapitel anhand der grundlegenden Unter-
suchung der strukturellen und elektrischen Eigenschaften semitransparenter Al- und Ag-
Filme festgestellt werden, dass deren Schichtstruktur mafgeblich von dem verwendeten
Substrat- bzw. Untergrundmaterial abhingt. Es wurde gezeigt, dass die Struktur der diinnen
Metallfilme durch die Formation von Agglomeraten (Inseln) bestimmt ist, die mit zuneh-
mender Schichtdicke ein Perkolationsnetzwerk ausbilden. Die Leitfihigkeit diinner Al- und

Ag-Filme wird demnach bis zu einer Schichtdicke von 30 nm im Wesentlichen durch Perko-
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lationspfade zwischen den Inseln bestimmt. Abschlieflend wurde die Anwendung einer semi-
transparenten Al-Schicht der Schichtdicke 18 nm als Top-Elektrode einer top-emittierenden
OLED vorgestellt. Die optische Simulation und Optimierung der top-emittierenden OLED
erfolgte auf Basis der im Vorfeld ermittelten optischen Parameter diinner semitransparenter
Al- und Ag-Schichten. Diese wurden durch den Vergleich von simulierten und experimentell
ermittelten Emissionsspektren und Abstrahlcharakteristika verifiziert. Des Weiteren konn-
te gezeigt werden, dass die Abscheidung einer bifunktionalen NL-Deckschicht (Auskoppel-
schicht) mittels ALD auf der top-emittierenden OLED neben einem effizienten Schutz der
OLED vor Wasser- und Sauerstoffdiffusion zu einer Erhéhung der Quanteneffizienz um einen
Faktor von 1,5 fiihrt.

Bei der Sputter-Deposition transparenter oxidischer Top-Elektroden auf OLEDs konnte
durch die Verwendung von ZTO ein um drei Grofsenordnungen geringerer Leckstrom der
OLED im Vergleich zu ITO festgestellt werden. Anhand detaillierter Untersuchungen an
schonend gesputterten ZTO- und ITO-Schichten wurde der Einfluss der Prozessparameter
auf die elektrischen und optischen Eigenschaften der Schichten diskutiert. Demnach konnte
fiir ZTO bzw. ITO unter schonenden Prozessbedingungen eine Leitfihigkeit von 2 S/cm bzw.
2700 S/cm gemessen werden. Die Transmittanz beider Schichten war >80 %.

Als Fazit aus den detaillierten Untersuchungen der ZAZ-Elektrode konnte festgestellt wer-
den, dass der geringe Schichtwiderstand der Struktur im Wesentlichen auf einem geschlos-
senen Ag-Film basiert. Dieser ist aufgrund der giinstigen elektronischen Struktur des ZTO
schon ab etwa 6 nm ausgeprigt. Des Weiteren konnte die Neigung des Silbers, auf der ZTO-
Oberflache nachtriglich zu agglomerieren, effektiv durch eine ZTO-Deckschicht unterdriickt
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Abbildung 5.28: a) Wirkungsgrade der transparenten OLED mit einer aktiven Fliche von

2

80 mm~ ermittelt aus der Gesamtemission (Bottom/Top). b) Experimentell ermitteltes und

simuliertes Emissionsspektrum fiir Bottom- und Top-Emission.
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Abbildung 5.29: Foto der transparenten OLED mit ZAZ Top-Elektrode mit einer aktiven

2

Flache von 80 mm~ im aus- bzw. eingeschalteten Zustand.

werden. Anhand der Analyse der optischen Eigenschaften der ZAZ-Strukturen konnte so-
wohl das Inselwachstum als auch die Ausbildung kontinuierlicher Filme bestétigt werden.
Durch einen qualitativen Vergleich der ZAZ-Elektrode mit einer, fiir die Depostion auf orga-
nischen Bauteilen, optimierten I'TO-Schicht konnten die Vorteile der ZAZ-Struktur herausge-
stellt werden. Die ZAZ-Struktur ist somit priadestiniert fiir eine Verwendung als transparente
Elektrode fiir grofflichige organische Bauelemente. Die herausragenden optischen und elek-
trischen Eigenschaften der ZAZ-Struktur sowie der schonende Depositionsprozess wurden
hierbei durch die Realisierung einer transparenten OLED mit ZAZ-Top-Elektrode bestétigt.
Diese erreichte bei einer Leuchtdichte von 1000 ¢d/m? einen photometrischen Wirkungsgrad
von 43 ¢d/A und ein Luminanzwirkungsgrad von 36 lm/W bei einer Bauteil-Transmittanz
von 82 %.
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Kapitel 6

Realisierung gestapelter
farbabstimmbarer Weifslicht-OLEDs

Die in Kapitel 4 bis 5 untersuchten Einzelkomponenten erfiillen die Voraussetzungen fiir die
Realisierung einer gestapelten farbabstimmbaren Weiklicht-OLED geméf der in Kapitel 4.1
definierten Anforderungen. Basierend auf den gesammelten Erkenntnissen und den theo-
retischen Annahmen muss nun die Leistungsfahigkeit der Einzelkomponenten sowie deren
Kompatibilitit in der praktischen Umsetzung einer gestapelten Struktur verifiziert werden.
Im folgenden Kapitel werden daher die bisher behandelten Bauelementstrukturen sowie die
Konzepte zur Realisierung der Mitten-Elektrode anhand einer gestapelten farbabstimmbaren
Weifllicht-OLED diskutiert. Der Fokus richtet sich dabei auf die Optimierung des Schicht-
stapels beziiglich des Farborts, der Farbwiedergabe und der Effizienz. Die Ergebnisse werden
anhand von gestapelten WeiRlicht-OLEDs mit einer aktiven Fliiche von 1 cm? vorgestellt und
mit Hilfe der optischen Simulation verifiziert. Abschliefslend wird die Skalierung der vorge-
stellten Bauteilstrukturen auf eine aktive Fliche von 11 cm? diskutiert. Ziel dieser Skalierung
ist die Umsetzung einer farbabstimmbaren Struktur auf speziellen kaskadierbaren Substra-
ten. Diese Substrate konnen zu einem Demonstrationsmuster mit einer leuchtenden Flache

von etwa 70 cm? zusammengesetzt werden.

6.1 Optimierung der Bauelemente

Die Optimierungsansiitze zur Umsetzung der Zielvorgaben beziiglich des Farborts und der
Farbwiedergabe werden im folgenden Abschnitt vorgestellt. Diese Ansétze werden auf Bau-
teilstrukturen angewendet und schlieklich anhand der Charakterisierung einer optimierten
gestapelten farbabstimmbaren Weiflicht-OLED diskutiert.
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6.1.1 Einfluss der Kavitiaten auf den Farbort

Innerhalb des kompletten Schichtstapels der gestapelten farbabstimmbaren Weiklicht-OLED
ergeben sich hinsichtlich der optischen Eigenschaften der Struktur zuséitzliche Herausforde-
rungen. Zwischen Grund-, Mitten- und Top-Elektrode der gestapelten OLED bilden sich op-
tische Kavitiaten aus, die die Emissionsspektren der Sub-OLEDs und somit den Farbort der
Weiklicht-OLED beeinflussen. Der Einfluss der Kavitidten auf die Farborte der Sub-OLEDs

einer gestapelten Struktur soll im Folgenden untersucht werden.

Gemif der in Kapitel 5.1 definierten Positionierung der Sub-OLEDs wird im weiteren Ver-
lauf dieses Kapitels die orange emittierende Komponente substratseitig (Sub-OLED I) und
die blau emittierende Komponente oberhalb der Mitten-Elekrode (Sub-OLED II) deponiert.
Des Weiteren wird, da Ag im Vergleich zu Al eine hohere Transmittanz sowie eine hohere
spezifische Leitfahigkeit zeigt (vgl. Kapitel 5.1) im Hinblick auf die Realisierung eines Mo-
duls mit einer aktiven Fliche >1 cm? Ag als Material fiir die Mitten-Elektrode eingesetzt.
In Abbildung 6.1 a) ist der schematische Aufbau der beschriebenen Struktur dargestellt.
Anhand der Variation der Schichtdicke der HTL der orange emittierenden Sub-OLED ( X)
bzw. der ETL der blau emittierenden Sub-OLED (Y) ist in Abbildung 6.1 b) der Einfluss
der Schichtdickendnderung auf die Farbkoordinaten der einzelnen Sub-OLEDs dargestellt.
Der durch die Variation des Intensitdtsverhiltnisses der Sub-OLEDs zu erwartende Farbver-

lauf ist schematisch anhand von Verbindungsgeraden angedeutet. Es wurden Schichtdicken
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Abbildung 6.1: (a) Prinzipskizze eines gestapelten OLED-Bauelements mit variierten HTL-
Schichtdicken der orange emittierenden Sub-OLED T (X) bzw. ETL-Schichtdicken der blau
emittierenden Sub-OLED II (Y). (b) CIE-Koordinaten der Sub-OLEDs in Abhéngigkeit der
Schichtdicken von HTL (orange) und ETL (blau) mit der konstanten Schichtdickenédnderung
AX =AY =15 nm.
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108 6 Realisierung gestapelter farbabstimmbarer Weiflicht-OLEDs

von X = 15 nm und X = 30 nm bzw. ¥ = 5 nm und Y = 20 nm betrachtet. Dement-
sprechend ergibt sich eine konstante Schichtdickendnderung von AX = AY = 15 nm fiir
beide Schichten. Im Vergleich zu der Variation von Y um AY folgt aus der Variation von
X um AX eine deutlich geringere Farbverschiebung beider Sub-OLEDs. Eine Anderung
der optischen Dicke der Kavitdt von Sub-OLED II hat folglich einen groferen Einfluss auf
die Emissionsspektren beider Sub-OLEDs als eine Anderung der optischen Dicke der Kavi-
tdat von Sub-OLED 1. Zuriickzufiihren ist dieser Effekt auf die zwei reflektiven metallischen
Elektroden und die daraus resultierenden stark ausgeprigten Interferenzeffekte innerhalb
der Kavitdt von Sub-OLED II (vgl. Kapitel 2.3.1). Diese Interferenzeffekte modifizieren je-
doch offensichtlich nicht nur das Emissionsspektrum der blau emittierenden Sub-OLED II.
Da ein Teil des in der orange emittierenden Sub-OLED I generierten Lichts ebenfalls durch
die semitransparente Mitten-Elektrode in die Kavitit der Sub-OLED II eingekoppelt wird,
erfihrt es ebenso eine spektrale Modifikation durch die Resonatoreigenschaften der Kavi-
tdt von Sub-OLED II. Im Gegensatz zur Kavitit der Sub-OLED II sind aufgrund der im
Vergleich zu Ag geringeren Reflektivitdt des I'TO die Interferenzeffekte in der Kavitit von
Sub-OLED 1 nicht sehr stark ausgepriigt. Die Anderung der optischen Dicke der Kavitit
von Sub-OLED I wirkt sich folglich auf beide Emissionsspektren weniger stark aus [67]. In
dem in Abbildung 6.1 b) dargestellten Fall bleibt der Farbort der blau emittierenden Sub-
OLED 1I trotz einer Variation der Dicke der Kavitidt von Sub-OLED IT um AX = 15 nm
sogar erhalten. Diese Tatsache ermoglicht eine effektive Optimierung des Farborts der oran-
ge emittierenden Sub-OLED I innerhalb des Gesamtsystems ohne zuséitzliche Beeinflussung
des blauen Emissionsspektrums. Fiir die Reproduzierbarkeit der Weiflicht-OLEDs erfordert
der beschriebene Effekt jedoch ein hohes Maf an Genauigkeit bei der Deposition der organi-
schen Schichten, insbesondere der blau emittierenden Sub-OLED. Aufgrund der komplexen
optischen Zusammenhénge innerhalb der gestapelten Struktur ist die Dimensionierung des

Schichtstapels im Vorfeld mit Hilfe der optischen Simulation zwingend erforderlich.

6.1.2 Charakterisierung einer optimierten gestapelten Weifilicht-OLED

Auf Basis der zuvor beschriebenen Ansétze zur Optimierung des Schichtstapels wurden
farbabstimmbare Weiflicht-OLEDs bestehend aus den in Kapitel 4.2 vorgestellten Sub-
OLED-Strukturen hergestellt und charakterisiert. Im folgenden Abschnitt werden die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen beziiglich der in Kapitel 4.1 definierten Zielvorgaben disku-
tiert. In Abbildung 6.2 sind der komplette Schichtstapel einer gestapelten farbabstimmbaren
Weiklicht-OLED sowie das Ersatzschaltbild des Schichtstapels mit den Betriebsspannungs-
quellen Ugyange und Uy, dargestellt. Die farbabstimmbare Weiflicht-OLED wurde auf einem
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Abbildung 6.2: Schichtstapel ei-
ner optimierten gestapelten farbab-
Weifslicht-OLED.
Ersatzschaltbild des Schichtstapels

mit den Betriebsspannungsquellen

stimmbaren

Uorange und Upjay.

Substrat mit einer aktiven Fliche von 1 cm? hergestellt. Die Dimensionierung des Schicht-

stapels erfolgte im Vorfeld mit, Hilfe einer optischen Simulation.

Die LIV-Charakteristika der orange emittierenden sowie der blau emittierenden Sub-

OLED sind in Abbildung 6.3 a) dargestellt. Die Einsetzspannung der blau emittierenden
Sub-OLED betrégt analog zum einzelnen Bauteil 2,1 V (vgl. Kapitel 4.2.3). Die Einsetzspan-

nung der mittels Tandem-Struktur realisierten orange emittierenden Sub-OLED ergibt sich

aus der Addition der Einsetzspannungen der Einzelkomponenten zu etwa 4,3 V (vgl. Kapi-
tel 4.3.2). Die angestrebte Betriebsleuchtdichte von 1000 ¢d/m? wird von der blau emittieren-
den Sub-OLED bei einer Spannung von 3 V und einer Stromdichte von 20 mA /em? erreicht.

10? . . . . 10°
10’ e s 10°
& 3
5 10’ I
2
. /ﬁ ﬁ 10
2 10 g f‘r L10"
S 2
3 10 # £ F10°
210° 10"
2 f;—» /g Sub-OLED ,
10* ———{1blau £10
—A——/\— orange 3
10° 10
0 2 4 6 8
Spannung (V)
a)

Leuchtdichte (cd/m?)

<25 . . 25

3

) W

8 20 20

2 Sub-OLED

2 B blau

2 15 —A— —/\—orange 15

= \

10 e 10

[$]

o

e 5 5

S

[e]

Ny

a 0 T T 0
0 1000 2000 3000

Leuchtdichte (cd/m?)

b)

Luminanzwirkungsgrad (Im/W)

Abbildung 6.3: LIV-Charakteristika (a) und Wirkungsgrade (b) der blau und der orange
emittierenden Sub-OLED innerhalb der farbabstimmbaren Weiflicht-OLED mit einer aktiven

Fliche von 1 cm?2.
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Von der orange emittierenden Sub-OLED wird diese Leuchtdichte bei einer Spannung von
7V und einer Stromdichte von 5 mA /em? erreicht. Rechnerisch ergibt sich daraus ein um den
Faktor vier geringerer photometrischer Wirkungsgrad der blau emittierenden Sub-OLED im
Vergleich zur orange emittierenden Sub-OLED. Die Wirkungsgradverldufe der Sub-OLEDs,
dargestellt in Abbildung 6.3 b), bestétigen diesen Zusammenhang. Dariiber hinaus sind die
photometrischen Wirkungsgrade von 22 c¢d/A (orange) und 6 c¢d/A (blau) sowie die Lumi-
nanzwirkungsgrade von 9 Im/W (orange) und 5 Im/W (blau) bei einer Leuchtdichte von
1000 ¢d/m? im Stapel geringfiigig kleiner als die der diskret aufgebauten Bauelemente (vgl.
Kapitel 4.2). Diese Verringerung der Effizienz ist auf die optische Anpassung des Schichtsta-
pels an die geforderten Farbkoordinaten zur tangentialen Annidherung an die Planck-Kurve
zuriickzufiithren. Die vergleichsweise geringe Transmittanz der Mitten-Elektrode von etwa
20 % wirkt sich hingegen auf die Effizienz der blau emittierenden Sub-OLED nur geringfiigig
aus. Als Ursache dafiir sind Resonatoreffekte innerhalb der blau emittierenden Sub-OLED zu
nennen. Aufgrund der Interferenzeffekte kann sich in der Kavitét zwischen den metallischen
Elektroden eine stehende Welle ausbilden. Es folgt eine Intensitiatserh6hung innerhalb der
blau emittierenden Sub-OLED (vgl. Kapitel 2.3.1). Dariiber hinaus erfiillt der unterhalb der
Mitten-Elektrode deponierte organische Schichtstapel die Funktion einer Auskoppelschicht
fiir die blau emittierende Struktur, wodurch die Lichtauskopplung aus der blau emittierenden
Sub-OLED effektiv erhoht wird (vgl. Kapitel 2.3.2).

Die Emissionsspektren der Sub-OLEDs sowie deren Uberlagerung resultierend aus dem
Simultanbetrieb beider Sub-OLEDs ist in Abbildung 6.4 a) fiir die Farbtemperaturen 4000 K,
4500 K und 5000 K bei einer Leuchtdichte von etwa 2000 c¢d/m? dargestellt. Die Messung der
Emissionsspektren erfolgte mit Hilfe einer Ulbrichtkugel und reprisentiert somit die Integra-
tion der Emissionsspektren iiber alle Raumwinkel in dem von der OLED beleuchteten Halb-
raum.! Die Betrachtung des gesamten Halbraums ist in diesem Fall zweckmiRig, da in der
spiateren Anwendung einer medizinischen Leuchte durch eine vorgeschaltete Optik eine Kol-
limierung des in den gesamten Halbraum abgestrahlten Lichts in Vorwértsrichtung erfolgen
soll. Im Simultanbetrieb wurde die Stromdichte und somit die Intensitét der orange emittie-
renden Komponente bei 7 mA /cm? konstant gehalten. Die dargestellten Farbtemperaturen
4000 K, 4500 K und 5000 K wurden durch Variation der Stromdichten der blau emittierenden
Sub-Komponente eingestellt. Der aus den Emissionsspektren resultierende CRI (R ,, Ryg) als
Funktion der Farbtemperatur ist in Abbildung 6.4 b) dargestellt. Der Ro-Wert ist ein Maf
fiir die Farbwiedergabe im langwelligen Spektralbereich. Ein hoher R o-Wert entspricht somit

einer kontrastreichen Farbwiedergabe von unterschiedlichen Rotabstufungen, die insbesonde-

Vielen Dank an Frau Nicole Betzold von der ZETT-Optics GmbH fiir die Unterstiitzung bei der Charak-
terisierung der Licht-Module mit Hilfe der Ulbrichtkugel.
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Abbildung 6.4: (a) Emissionsspektren der farbabstimmbaren Weiflicht-OLED fiir 4000 K,
4500 K und 5000 K in Abhéngigkeit der Stromdichte, gemessen mit einer Ulbrichtkugel. (b)
Farbtemperaturabhéngiger Verlauf des CRI (Ra, Rg) der gestapelten OLED. Die gestrichelten

Linien dienen nur der Orientierung.

re fiir medizinische Anwendungen vorteilhaft ist. Bei einer Farbtemperatur von 5000 K wird
demnach ein Rg-Wert von 84 erreicht. Mit abnehmendem Blauanteil fillt dieser bei einer
Farbtemperatur von 4000 K auf 67 ab. Die umgekehrte Tendenz hingegen zeigt der R ,-Wert.
Dieser féllt von 84 bei einer Farbtemperatur von 4000 K mit zunehmendem Blauanteil auf
79 bei einer Farbtemperatur von 5000 K ab.

Die aus den Emissionsspektren ermittelten Farborte sowie der iiber die Einzelintensitéiten
der Sub-OLEDs einstellbare Farbverlauf der Weiflicht-OLED wurde ist in Abbildung 6.5 a)
dargestellt. Der Farbverlauf der Weiklicht-OLED zeigt eine sehr gute tangentiale Anné-
herung an die Planck-Kurve in dem geforderten Farbtemperaturbereich von 4000 K bis
5000 K. Die CIE-Koordinaten der Weillicht-OLED bei einer Farbtemperatur von 3924 K
fiir den Betrachtungswinkel © = 0° in Abhéngigkeit von O sind in Abbildung 6.5 b) dar-
gestellt. Der simulierte und der experimentell ermittelte Verlauf zeigen in guter Uberein-
stimmung mit zunehmendem Betrachtungswinkel eine Verschiebung der Farbkoordinaten
der Weiklicht-OLED in den roten Farbbereich. Aufgrund der Resonatoreigenschaften der
blau emittierenden Sub-OLED zeigt diese keine Lambertsche Leuchtdichteverteilung, also
eine iiber © konstante Leuchtdichte, sondern eher eine Verringerung der Leuchtdichte mit
zunehmendem © [133]. Demnach ergibt sich mit zunehmendem Betrachtungswinkel eine
Verringerung des Blauanteils im Spektrum und somit eine Verschiebung des Farborts der
Weiklicht-OLED in Richtung des Farborts der orange emittierenden Sub-OLED. Ebenfalls
in Abbildung 6.5 b) dargestellt ist die gute Ubereinstimmung des experimentell ermittel-

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



112 6 Realisierung gestapelter farbabstimmbarer Weiflicht-OLEDs

0,6 g 7 — 0,55 T T 1.0
\+ 08
N\ 575 =
0,5 0,504 | 3924K 706
beio=0 EO"‘
Farbverlauf er i g I Smulat
0'4- /,m——:'j \ 0,45- 202 A —E:;:r?ml(;rr‘ﬂ
> R L > 0,0 ~
18] \ 4000 K w '400 450 500 550 600 650 700
(@] 0,3- *___—""’ 4500 K 6 0'40_ o Wellenlénge (nm
5000 K .
0,2 Y orange .
% blau

Y weil

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,30 035 040 045 050 0,55
a) CIE x b) CIE x

Abbildung 6.5: (a) Farborte der Sub-OLEDs sowie der iiber die Einzelintensitdten der
Sub-OLEDs einstellbare Farbverlauf der Weiflicht-OLED. (b) Experimentell ermittelter sowie
simulierter Farbverlauf der farbabstimmbaren Weiflicht-OLED in Abhéngigkeit des Betrach-
tungswinkels ©. Kleines Bild: Experimentell ermitteltes sowie simuliertes Emissionsspektrum

fiir den Betrachtungswinkel © = (0°.

ten sowie des simulierten Emissionsspektrums der Weillicht-OLED fiir ©® = 0° bei einer

Farbtemperatur von 3924 K.

Abbildung 6.6 zeigt Fotos von drei méglichen Farbeinstellungen einer farbabstimmbaren
Weiklicht-OLED mit einer aktiven Fliche von 1 ¢cm?. Der Farbbalken unterhalb der Fotos
reprasentiert die stufenlos einstellbaren Lichtfarben entlang der Verbindungsgeraden im CIE

Koordinatensystem.

Abbildung 6.6: Foto der farbabstimmbaren Weiflicht-OLED fiir drei Betriebsmodi (orange,
weifs und blau). Darunter: Schematischer Farbverlauf fiir eine Variation der Intensitét der
orangen Sub-OLED.
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6.2 Skalierung der aktiven Flache

Im folgenden Abschnitt wird die Skalierung der aktiven Fliche von 1 ¢cm? auf 11 e¢m? dis-
kutiert. Des Weiteren wird ein Substrat-Layout vorgestellt, das die Kaskadierung von zwei
mal drei farbabstimmbaren Modulen zu einer Gesamtfliiche von etwa 70 cm? erlaubt. Bei der
Auslegung des Substrats richtet sich der Fokus auf die Maximierung der leuchtenden Fliche.

Dies fiihrt auf dem Substrat zu einer Optimierung des Fiillfaktors.

6.2.1 Dimensionierung des Substrats

Abbildung 6.7 a) zeigt eine schematische Darstellung eines Substrats mit den Abmessungen
35 x 50 mm? und einer maximierten aktiven Fliche von 11 cm? unter Beriicksichtigung
konstruktiver Randbedingungen, wie beispielsweise Kontaktierung und Verkapselung. Die
Kontaktierung des Moduls erfolgt von nur einer Kante. Die Module konnen dadurch in zwei
Zeilen mit jeweils aufenliegenden Kontaktflichen angeordnet werden. Aufgrund der ver-
gleichsweise geringen Leitfihigkeit der ITO-Bottom-Elektrode von 4000 S/cm ist auf einer
Lange von 50 mm und einer Schichtdicke von 130 nm mit einem hohen Bahnwiderstand der

ITO-Schicht zu rechnen. Die Folge ist eine inhomogene Stromverteilung auf dem Substrat und
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Abbildung 6.7: (a) Schematische Darstellung eines Substrats zur Realisierung einer farbab-
stimmbaren Weiflicht-OLED auf einer aktiven Fliche von 11 cm?. (b) Simulierte Stromdichte-
verteilung auf dem Substrat unter der Beriicksichtigung der Leitfihigkeiten der ITO- und der
Metallisierungsschicht sowie des differentiellen Widerstandes des organischen Schichtstapels

und der semitransparenten Ag-Mitten-Elektrode.
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somit ein Gradient der Leuchtdichte. Diese Problemstellung ist bei der Realisierung groftfli-
chiger OLEDs durchaus bekannt und wird im Allgemeinen durch die Verwendung von diin-
nen hochleitfihigen Metallbahnen (Busbars) innerhalb der aktiven Fliche umgangen [213].
Die Dimensionierung der Busbars des beschriebenen Substrats erfolgte durch die Simula-
tion der Stromverteilung auf dem Substrat unter der Beriicksichtigung der Leitfdhigkeiten
der ITO- und der Metallisierungsschicht sowie des differentiellen Widerstands des organi-
schen Schichtstapels und der semitransparenten Ag-Mitten-Elektrode.? Im Rahmen dieser
Untersuchungen hat sich, aufgrund seiner hohen Leitfahigkeit, Ag als bevorzugtes Material
fiir die Busbars sowie die Kontakt- und Zuleitungsschichten herausgestellt. Die Dicke der
Ag-Schicht war mit 150 nm vorgegeben. Mit Hilfe der Simulation der Stromdichteverteilung
ergab sich daraus eine minimale Breite der Busbars von 0,5 mm. Die resultierende Verteilung
der Stromdichte auf dem Substrat ist in Abbildung 6.7 b) dargestellt. Die Stromdichte fallt
somit von den Kontaktflichen zum oberen Rand der aktiven Fldche um 20 % ab. Die daraus
resultierende Differenz der Leuchtdichte von ebenfalls 20 % bei einer Betriebsleuchtdichte
von 1000 c¢d/m? wird vom menschlichen Auge nicht wahrgenommen und ist somit, fiir die

Realisierung eines Demonstrationsmusters akzeptabel.

6.2.2 Robuste invertierte OLEDs mit Planarisierungs-CGL

Mit der Skalierung der aktiven Fliche einer OLED erhoht sich die Defektwahrscheinlichkeit
des Bauteils. Statistisch verteilte Inhomogenititen (Spitzen) der ITO-Schicht auf der aktiven
Fldche konnen zu dunklen Punkten (engl. black spots), hellen Punkten (engl. bright spots)
oder zu Kurzschliissen der OLED fiihren [175]. Um Unregelméfigkeiten auf der Substrato-
berfldche einzuebnen und somit diese Defekte zu vermeiden ist es zweckmifig, priventiv eine
dicke transparente Schicht zur Planarisierung auf der ITO-Bottom-Elektrode zu deponieren.
Diese Planarisierungsschicht muss im Wesentlichen zwei Aufgaben erfiillen.

Zum einen miissen Defektstellen effektiv eingeebnet werden, was in der Regel durch die Va-
riation der Schichtdicke der Planarisierungsschicht gewéhrleistet ist. Zum anderen muss die
Planarisierungsschicht eine effektive Ladungstrégerinjektion in die organischen Schichten er-
moglichen.

Bei konventionellen OLEDs ist es naheliegend, eine hochdotierte HTL der Schichtdicke
>100 nm, beispielsweise a-NPD:MoQOs, als Planarisierungsschicht zu verwenden. a-NPD:
MoOj3 zeigt bei Raumtemperatur nahezu keine Kristallisationsneigung und ist somit als
langzeitstabil anzusehen [79]. ETL-Systeme beispielsweise BPhen:Cs,CO3 hingegen gelten

2Vielen Dank an Dr.-Ing. Reinhard Caspary fiir die zahlreichen fachlichen Diskussionen beziiglich der

Umsetzung des Substrat-Layouts, die schlieflich in der Realisierung der Simulations-Software endeten.
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aufgrund der starken Kristallisationsneigung des BPhen als instabil [79]. Fiir die vorliegende
invertierte OLED-Struktur ist BPhen:Cs,COj3 als Planarisierungsschicht folglich ungeeignet.
Um dennoch auch bei einer invertierten OLED-Struktur eine Planarisierungsschicht verwen-
den zu konnen wird eine hochdotierte HTL zwischen der ITO-Kathode und der ETL einge-
bracht. Eine effektive Elektronen-Injektion in die ETL der OLED erfolgt in diesem Fall durch
den CGL-Effekt (vgl. Kapitel 4.3.2). Abbildung 6.8 a) zeigt den Schichtstapel einer inver-
tierten orange emittierenden OLED sowie die LIV-Charakteristika der Bauelemente mit und
ohne Planarisierungs-CGL im Vergleich. Bedingt durch das Einsetzen der Planarisierungs-
CGL ergibt sich eine Spannungsverschiebung AU bei einer Leuchtdichte von 1000 ¢cd/m? von
1,5 V. In weiterfiihrenden Experimenten zeigte sich, dass AU von der Schichtdicke der a-
NPD:MoOs3-Schicht unabhéngig ist, was eine hohe Flexibilitéit bei der Dimensionierung der
Planarisierungsschicht ermoglicht. Dariiber hinaus zeigen die Wirkungsgrade, dargestellt in
Abbildung 6.8 b), dass aus AU nur eine geringfiigige Verringerung des Luminanzwirkungsgra-
des um etwa 1,5 Im/W resultiert. Erwartungsgemif wird die Ladungstrigerbilanz innerhalb
des Bauteils und somit der photometrische Wirkungsgrad durch die Planarisierungs-CGL
nicht beeinflusst. Auf Basis des vorgestellten Konzepts der Planarisierungs-CGL wurden
farbabstimmbare Leuchtmodule hergestellt, die eine deutlich erh6hte Ausbeute im Vergleich
zu den Bauteilen ohne Planarisierungs-CGL aufwiesen. In Abbildung 6.9 ist ein Leuchtmodul

mit einer aktiven Fliche von 11 cm? in drei Betriebsmodi (orange, weif und blau) dargestellt.

Zusammenfassend wurden im letzten Kapitel gestapelte farbabstimmbare Weiflicht OLEDs
mit einer aktiven Fliche von 1 cm? vorgestellt und charakterisiert. Die im Rahmen dieser
Arbeit entwickelten Einzelkomponenten sowie die detaillierten Untersuchungen zur Mitten-
Elektrode dienten als Grundlage fiir die Herstellung der farbabstimmbaren Strukturen. Ent-

z , ,
T 8 <
HTL 3 ;
- B £
wE 304 . OLED 2 (blau) ,_,'280nm &E\ E) 154 15 =
§ CGL \ 3 2y Puffer-HTL E
< | OLED (o ks _:i, —A——/\—ohne 2
‘\03,/20A ETL L % E 104 —— {1 mit 10 g’
5| - g
'E [ Glas /1m0 (Kathode) | g % E
o & > 2

g 107 Pttt | au=1sv s B g
B O mi |4 (1000 cd/m?) E £
_8 -

0 ' o 0 T T T 0

0 2 4 2000 4000 6000 8000

a) Spannung (V) b) Leuchtdichte (cd/m?)

Abbildung 6.8: (a) LIV-Verlaufe und (b) Effizienzen der orange emittierenden Sub-OLED

mit und ohne substratseitiger Planarisierungs-CGL.
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sprechend der in Kapitel 4.1 definierten Leistungsmerkmale im Hinblick auf medizinische
Anwendungen konnte mit den farbabstimmbaren Weiflicht-OLEDs eine sehr gute tangentia-
le Approximation der Planck-Kurve in einem Farbtemperaturbereich von 4000 K bis 5000 K
gezeigt werden. In diesem Farbtemperaturbereich wurden fiir die Weiklicht-Module ein maxi-
maler CRI (R,) von 84 und ein CRI (Rg) von ebenfalls 84 erzielt. Die ermittelten Wirkungs-
grade der Sub-OLEDs innerhalb der gestapelten Struktur von 22 ¢d/A und 9 Im/W (orange)
sowie 6 cd/A und 5 lm/W (blau) geniigen ebenfalls den definierten Anforderungen. In einem
nichsten Schritt wurde ein Substrat-Layout entworfen, das eine Kaskadierung einzelner Mo-
dule mit einer aktiven Fliiche von 11 cm? zu einer resultierenden aktiven Fliiche von 70 cm?
ermoglicht. Im Hinblick auf die Herstellung dieser grofflichigen Module wurde ein Konzept
zur Planarisierung der Substratoberfliche zur Vermeidung von statistischen Defekten fiir
invertierte OLEDs entwickelt. Abschliefend wurde ein farbabstimmbares Weiflicht-Modul

mit einer aktiven Fliche von 11 ecm? auf dem zuvor diskutierten Substrat vorgestellt.

Abbildung 6.9: Foto einer farbabstimmbaren Weiflicht-OLED mit einer aktiven Fliche von

11 cm? in drei Betriebsmodi (orange, weiff und blau).
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Neben einem hohen Farbwiedergabeindex und einer flichigen Lichtemission macht nicht
zuletzt die Moglichkeit einer, wihrend des Betriebs einstellbaren, Farbtemperatur die OLED-
Technologie attraktiv fiir Spezialanwendungen, wie beispielsweise medizinische Leuchten.
Fiir gestapelte farbabstimmbare Weiklicht-OLEDs resultieren aus diesem Anwendungsfeld
Randbedingungen, die die Auswahl der organischen Materialien sowie die Bauteilkonzeption
mafgeblich beeinflussen. In der vorliegenden Arbeit wurden daher verschiedene organische
Emittersysteme und Elektroden-Strukturen zur Realisierung gestapelter farbabstimmbarer

OLEDs im Hinblick auf Raumbeleuchtung und medizinische Leuchten evaluiert.

Zunichst wurden die Anforderungen an eine farbabstimmbare Weiklicht-OLED beziig-
lich des Farbtons, der Farbwiedergabe, der Effizienz und der Lebensdauer im Hinblick auf
medizinische Anwendungen erldutert. Anhand dieser Anforderungen wurden einzelne Emit-
tersysteme ausgewahlt, die diese Spezifikationen weitestgehend erfiillen. Seitens der blau
emittierenden Sub-OLED wurde das fluoreszente Emittersystem MADN:DPAvBi vorgestellt
und diskutiert. Mit diesen Strukturen konnte ein photometrischer Wirkungsgrad von 7 ¢cd/A
und ein Luminanzwirkungsgrad von 7 lm/W gezeigt werden. Die fiir eine Anndherung an
die Planck-Kurve erforderliche orange emittierende Sub-OLED konnte durch die Kombina-
tion des kommerziell erhéltlichen Emittermaterials Ir(MDQ) 2(acac) und des am Institut fiir
Hochfrequenztechnik hergestellten Emittermaterials bzqslr(acac) erreicht werden. Zu diesem
Zweck wurden zundchst beide Materialien anhand von invertierten sowie konventionellen
Schichtstrukturen untersucht und diskutiert. Anschliefend wurden zwei Konzepte zur Reali-
sierung der Uberlagerung der Emissionsspektren des rot und des gelb emittierenden Material-
systems vorgestellt. Mit dem Konzept der Tandem-OLED konnte schlieflich ein photometri-
scher Wirkungsgrad von 30 ¢d/A sowie ein Luminanzwirkungsgrad von 13 Im/W gezeigt wer-

den. Mit der blau emittierenden Sub-OLED und der orange emittierenden Tandem-Struktur
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konnten somit leistungsfihige Sub-Komponenten als Voraussetzung fiir die Entwicklung ei-
ner farbabstimmbaren Weiflicht-OLED mit den geforderten Spezifikationen demonstriert

werden.

In Bezug auf ein effizientes Materialsystem fiir die Mittenelektrode konnte anhand grund-
legender Untersuchungen der strukturellen und elektrischen Eigenschaften semitransparenter
Al- und Ag-Filme festgestellt werden, dass deren Schichtstruktur mafigeblich von dem ver-
wendeten Substrat- bzw. Untergrundmaterial abhingt. Es wurde gezeigt, dass die Struktur
der diinnen Metallfilme durch die Formation von Agglomeraten (Inseln) bestimmt ist, die
mit zunehmender Schichtdicke ein Perkolationsnetzwerk ausbilden. Die Leitfdhigkeit diin-
ner Al- und Ag-Filme wird demnach bis zu einer Schichtdicke von 30 nm im Wesentlichen
durch Perkolationspfade zwischen den Inseln bestimmt. Abschliefend wurde die Anwen-
dung einer semitransparenten Al-Schicht der Schichtdicke 18 nm als Top-Elektrode einer
top-emittierenden OLED vorgestellt. Die optische Simulation und Optimierung der top-
emittierenden OLED erfolgte auf Basis der im Vorfeld ermittelten optischen Parameter
diinner semitransparenter Al- und Ag-Schichten. Diese wurden durch den Vergleich von
simulierten und experimentell ermittelten Emissionsspektren und Abstrahlcharakteristika
verifiziert. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Abscheidung einer bifunktiona-
len NL-Deckschicht (Auskopplungsschicht) mittels ALD neben einem effizienten Schutz der
top-emittierenden OLED vor Wasser- und Sauerstoffdiffusion zu einer Erh6hung der Quan-
teneffizienz um einen Faktor von 1,5 fiihrt.

Bei der Sputter-Deposition transparenter oxidischer Top-Elektroden auf OLEDs konnte
durch die Verwendung von ZTO ein, um drei Grofenordnungen geringerer Leckstrom der
OLED im Vergleich zu ITO festgestellt werden. Anhand detaillierter Untersuchungen an
schonend gesputterten ZTO- und I'TO-Schichten wurde der Einfluss der Prozessparameter
auf die elektrischen und optischen Eigenschaften der Schichten diskutiert. Demnach konnte
fiir ZTO bzw. ITO eine Leitfahigkeit von 2 S/cm bzw. 2700 S/cm gemessen werden. Die
Transmittanz beider Schichten war >80 %.

Als effizientes Mittel zur Kombination der guten Leitfdhigkeit von Metallen und der hohen
Transmittanz von TCOs stellten sich Mehrschicht-Elektroden heraus. Als Fazit aus den de-
taillierten Untersuchungen der ZTO/Ag/ZTO-Elektrode (ZAZ) konnte festgestellt werden,
dass der geringe Schichtwiderstand der Struktur im Wesentlichen auf einem geschlossenen
Ag-Film basiert. Dieser ist aufgrund der giinstigen elektronischen Struktur des ZTO schon
ab etwa 6 nm ausgepriagt. Des Weiteren konnte die Neigung des Silbers, auf der ZTO-
Oberflache nachtréiglich zu agglomerieren, effektiv durch eine ZTO-Deckschicht unterdriickt
werden. Anhand der Analyse der optischen Eigenschaften der ZAZ-Strukturen konnte sowohl

das Inselwachstum als auch die Ausbildung kontinuierlicher Filme bestétigt werden. Durch
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einen qualitativen Vergleich der ZAZ-Elektrode mit einer, fiir die Deposition auf organi-
schen Bauteilen, optimierten I'TO-Schicht konnten die Vorteile der ZAZ-Struktur herausge-
stellt werden. Die ZAZ-Struktur ist somit pradestiniert fiir eine Verwendung als transparente
Elektrode fiir grofflichige organische Bauelemente. Die herausragenden optischen und elek-
trischen Eigenschaften der ZAZ-Struktur sowie der schonende Depositionsprozess wurden
hierbei durch die Realisierung einer transparenten OLED mit ZAZ-Top-Elektrode gezeigt,
die bei einer Leuchtdichte von 1000 ¢d/m? einen photometrischen Wirkungsgrad von 43 cd/A
und einen Luminanzwirkungsgrad von 36 lm/W bei einer Bauteil-Transmittanz von 82 %

erreichte.

Auf Basis der detaillierten Untersuchungen der Mitten-Elektrode und der erforderlichen
Emittersysteme wurden schlieflich gestapelte farbabstimmbare Weiklicht-OLEDs mit einer
aktiven Fliche von 1 ecm? vorgestellt und charakterisiert. Entsprechend der definierten Leis-
tungsmerkmale im Hinblick auf medizinische Anwendungen konnte mit den farbabstimmba-
ren Weiflicht-OLEDs eine sehr gute tangentiale Approximation der Planck-Kurve in einem
Farbtemperaturbereich von 4000 K bis 5000 K gezeigt werden. In diesem Farbtemperaturbe-
reich wurde fiir die Weiflicht-Module ein maximaler CRI (R,) von 84 und ein CRI (Ryg) von
ebenfalls 84 erzielt. Die ermittelten Wirkungsgrade der Sub-OLEDs innerhalb der gestapelten
Struktur von 22 ¢d/A und 9 Im/W (orange) sowie 6 ¢cd/A und 5 Im/W (blau) geniigen eben-
falls den definierten Anforderungen. In einem néchsten Schritt wurde ein Substrat-Layout
entworfen, das eine Kaskadierung einzelner Module mit einer aktiven Fliiche von 11 ¢cm? zu
einer resultierenden aktiven Fliche von 70 cm? ermdglicht. Im Hinblick auf die Herstellung
dieser grofflichigen Module wurde ein Konzept zur Planarisierung der Substratoberfliche
zur Vermeidung von statistischen Defekten fiir invertierte OLEDs entwickelt. Abschliefend
wurde ein farbabstimmbares Weiklicht-Modul mit einer aktiven Fliche von 11 ¢cm? auf dem

zuvor diskutierten Substrat vorgestellt.

Ein weiterfithrender Optimierungsschritt der farbabstimmbaren Weiklicht-OLED ist die
Verwendung von ZAZ als Mitten-Elektrode. Eine solche transparente und somit nur gering-
fiigig reflektive Mitten-Elektrode hat eine Verringerung der Kavitétseffekte innerhalb der
gestapelten Struktur zur Folge. Variationen der optischen Dicke der organischen Schich-
ten beispielsweise durch Messtoleranzen bei der Deposition wirken sich dann weniger stark
auf das Emissionsspektrum der OLED aus. Das Bauelement weist dadurch aus produkti-
onstechnischer Sicht eine héhere Reproduzierbarkeit auf. Dariiber hinaus ist eine weitere
Verringerung der Anderung des Farbeindrucks in Abhingigkeit des Betrachtungswinkels zu
erwarten. Im Gegensatz zu den verwendeten semitransparenten Ag-Schichten bietet ZAZ
zusitzlich die Moglichkeit, durch Substitution der opaken Top-Elektrode vollkommen trans-
parente farbabstimmbare Weiflicht-OLEDs herzustellen. Mit solchen transparenten farbab-
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stimmbaren flichigen Lichtquellen kénnen fiir den Bereich der Raumbeleuchtung beispiels-

weise transparente, leuchtende Raumtrennwénde mit variabler Lichtfarbe oder leuchtende

farbabstimmbare Fensterscheiben realisiert werden.
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Haufig verwendete Abkiirzungen

ALD
CIE
CRI
EIL

EL
ETL
FWHM
IC

ISC
ITO
HIL
HOMO
HTL
LUMO
MBE
MO
OLED
OMBD
OSC
PL
PLD
PVD
REM
SIMS
SMU
TEM
UHV
VIS
ZTO
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engl.: atomic layer deposition, Atomlagenabscheidung
franz.: Commission Internationale de ’Eclairage
engl.: color rendering index

engl.: electron injection layer

engl.: emission layer

engl.: electron transport layer

engl.: full widht at half mazimum

engl.: internal conversion

engl.: intersystem crossing

engl.: indium tin oxide, Indium-Zinn-Oxid
engl.: hole injection layer

engl.: highest occupied molecular orbital
engl.: hole transport layer

engl.: lowest unoccupied molecular orbital
engl.: molecular beam epitaxy

engl.: molecular orbital

engl.: organic light-emitting diode

engl.: organic molecular beam deposition
engl.: organic solar cell

Photolumineszenz

engl.: pulsed laser deposition

engl.:

physical vapor deposition

Rasterelektronenmikroskopie

Sekundéarionenmassenspektrometrie

engl.:

source measure unit

Transmissionselektronenmikroskopie

Ultrahochvakuum

engl.:
engl.:

vistble spectral range, sichtbarer Spektralbereich

zinc tin ozide, Zin-Zinn-Oxid
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Liste der verwendeten Materialien

a-NPD N,N’-Di(naphthalen-1-y1)-N,N’-diphenyl-benzidin
TCTA 4.4’ 4"-Tris(carbazol-9-yl)-triphenylamine
TPBi 1,3,5-Tris(N-phenylbenzimidazole-2-yl)-benzene
BPhen 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline
NBPhen 2,9-Di(naphthalen-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
Spiro-2CBP 2,7-bis(carbazo-9-y1)-9,9-ditolyfluorene
MADN 2-methyl-9,10-di(2-naphthyl)-anthracene
Ir(ppy)s Fac Tris(2-phenylpyridine)iridium
DPAVBI 1,4-Bis(2-(4-(N,N-di(p-tolyl)amino)phenyl)vinyl)benzen
Ir(MDQ)2(acac) Iridium (I1T)bis(2-methyldibenzo-|f, h|quinoxaline) (acetylacetonate)
Cs,CO3 Céasiumcarbonat
MoOs3 Molybdéanoxid
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