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1. Einleitung 1

1. Einleitung

Seit der Realisierung des ersten Lasers von Maiman [1] im Jahre 1960 auf Basis eines Blitz-
lampen gepumpten Rubinkristalls, sind bis heute unzéhlige verschiedene Lasertypen entwi-
ckelt worden. Thre Anwendung ist aus vielen Bereichen der Wissenschaft sowie des téaglichen
Lebens nicht mehr wegzudenken. Die Einsatzgebiete moderner Lasersysteme reichen von
der Grundlagenforschung iiber zahlreiche medizinische Anwendungen und moderne Kom-
munikationssysteme bis hin zu alltdglichen Gebrauchsgegenstinden, wie CD-Laufwerke oder

Laserpointer.

Bereits innerhalb einer Dekade nach Entwicklung des ersten Lasers wurden organische Farb-
stoffe als aktive Materialien in fliissigkeits- und feststoftbasierter Form vorgestellt |2, 3]. Die
besonderen Eigenschaften organischer Farbstoffe, wie hohe Wirkungsquerschnitte fiir Ab-
sorption und stimulierte Emission, sowie die spektral breite Fluoreszenz im sichtbaren Spek-
tralbereich und die damit verbundene Durchstimmbarkeit, machen diese zu sehr attraktiven

Materialien fiir die Laserentwicklung.

Aktuelle Forschungen konzentrieren sich auf die Untersuchungen von Laseremission diinner
Schichten mit nur wenigen 100 nm Dicke. Als Resonatoren dieser Festkorperlaser bietet sich
eine ganze Reihe von Moglichkeiten an, z.B. einfache Ring- und Fabry-Perot-Strukturen [4].
Aufgrund ihrer starken Modenselektion haben sich jedoch Resonatoren auf Basis periodischer
Strukturen durchgesetzt [5], die einen hohen Grad an Riickkopplung innerhalb kleinster
Strukturgrofen bieten.

Organische Molekiile, die in solchen Laserbauelementen zum Einsatz kommen, lassen sich
in zwei Klassen einteilen: Polymere und kleine Molekiile (engl.: small molecules). Sie unter-
scheiden sich im Wesentlichen durch die Art der Beschichtungstechnologie. Wahrend Poly-
mere aus fliissiger Phase (z.B. durch Aufspinnen) aufgebracht werden, ist die Diinnschicht-
praparation bei kleinen Molekiilen aufgrund der geringeren molaren Masse durch thermisches

Verdampfen im Hochvakuum moglich.

Die grofse Vielfalt der verfiigharen Molekiile und die Kombination mehrerer verschiedener
Materialien in Gast-Wirt-Systemen hat in den letzten Jahren zu einer steten Reduzierung
der Laserschwelle gefiithrt. Als Konsequenz hieraus werden an die zur Anregung der organi-

schen Diinnschichtlaser benotigten Energiequellen immer geringere Anforderungen gestellt.
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Kompakte Losungsansitze werden somit mdoglich. Statt grofer und teurer Pumpquellen, wie
z.B. Stickstofflaser, konnte vor wenigen Jahren Laserbetrieb durch optisches Pumpen mit
kommerziellen anorganischen Laser- und Leuchtdioden erreicht werden [6,7]. Somit ist der
Weg frei fiir die Realisierung sehr kompakter und kostengiinstiger Lasersysteme auf Basis

organischer Verbindungen.

Elektrischer Betrieb organischer Halbleiterlaser

Die Entdeckung leitender Eigenschaften in konjugierten Polymeren durch Heeger, MacDiar-
mid und Shirakawa et al. im Jahre 1977 gab den Startschuss fiir zahlreiche Entwicklungen
auf dem Gebiet der organischen Optoelektronik und wurde im Jahr 2000 mit dem Nobel-
preis honoriert [8-10]. Nur zwei Jahrzehnte nach der Demonstration effizienter organischer
Leuchtdioden (engl: Organic Light-Emitting Diode, OLED) durch Tang und Van Slyke im
Jahre 1987, hat diese Technologie bereits in kommerziell erhéltlichen Anzeigen Einzug ge-
halten [11]. Dariiber hinaus sind vor allem die Entwicklungen im Bereich der organischen

Elektronik und der organischen Photovoltaik zu nennen.

Die grofsen Erfolge innerhalb der organischen Optoelektronik legen natiirlich auch Forde-
rungen nach einer organischen Laserdiode (engl: Organic Laser Diode, OLD) nahe. Vor
allem die erfolgreiche Demonstration von Laseremission in organischen Halbleitern auf Basis
konjugierter Polymere und kleiner Molekiile in den Jahren 1996/97 sorgte hierbei fiir Eu-
phorie [12-15]|. Neben méglichen Kostenvorteilen wird der Wunsch nach OLDs auch durch
die Tatsache verstéarkt, dass bis heute keine kommerziellen anorganischen Laserdioden im
sichtbaren Spektralbereich zwischen 480 und 620 nm erhéltlich sind. Dem gegeniiber steht
ein hoher Bedarf solcher kompakter Laserquellen im Bereich der Kommunikationstechnik,
der Medizin etc..

Seither gab es viele Forschungsarbeiten, die auf den elektrischen Betrieb organischer Laser
ausgerichtet waren [16-20|. Der Nachweis von elektrisch induziertem optischen Gewinn blieb

jedoch bis heute aus. Die zentralen Herausforderungen dabei sind:
e Hohe elektrische Stromdichten im Bereich kA /cm?,
e Optische Verluste durch elektrische Kontakte und
e Ladungstrigerinduzierte Absorption.

In mehreren Publikationen werden Stromdichten erreicht, welche die oben genannten um ein
Vielfaches iibersteigen. Vor allem im gepulsten Betrieb sind Stromdichten von iiber 1 kA /cm?
mit relativ geringem Aufwand bei geeigneten Substratmaterialien und -geometrien erreicht
worden [21-23].
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Die verlustarme Integration elektrischer Kontakte innerhalb geeigneter Wellenleiterstruktu-
ren ist ebenfalls Gegenstand einiger Arbeiten. Geringe Wellenleiterverluste werden durch
grofse Schichtdicken und geeignete Bufferschichten erzielt [24,25]. Ein weiterer Ansatz ist die
Verwendung transparenter Kontaktmaterialien [26]. Die meisten der Untersuchungen basie-
ren jedoch auf Messungen der Schwellenergien von stimulierter Emission oder Laseremission
und lassen nur sehr ungeniigende Aussagen iiber die tatséachlich von den Kontakten einge-

brachten Wellenleiterverluste zu [27].

Aufgrund der allgemein sehr geringen Ladungstrigerbeweglichkeit in amorphen organischen
Schichten ist die zu erwartende Ladungstragerdichte wiahrend des elektrischen Betriebs sehr
hoch. Die geénderten optischen Eigenschaften geladener Molekiile stellen dabei einen zu-
sitzlichen Verlustkanal dar, der bei der Entwicklung einer OLD umgangen werden muss. Die
Zahl der Arbeiten zur ladungstragerinduzierten Absorption ist jedoch gering und beschrankt
sich auf wenige Materialien. Dariiber hinaus lassen viele der verwendeten Messmethoden nur
ungenaue Aussagen zum Wirkungsquerschnitt der Absorption zu. Aus diesem Grund besteht
hier grofer Handlungsbedarf, denn nicht zuletzt spielt die Absorption geladener Molekiile
auch bei der Exzitonloschung in OLEDs eine entscheidende Rolle.

Neben den verschiedenen Ansédtzen zur Losung der Einzelprobleme besteht die Herausforde-
rung vor allem darin, diese Fragestellungen simultan zu losen. Hierbei ergeben sich jedoch
zusétzliche Schwierigkeiten aufgrund der allgemein sehr geringen Ladungstriagerbeweglichkeit
in amorphen organischen Halbleitern. Eine Erhohung der Schichtdicke, wie sie beispielswei-
se fiir die verlustarme Implementierung der Kontaktschichten gefordert wird, ist mit Blick
auf die raumladungsbegrenzten Stromdichten nicht ohne weiteres moglich. Dariiber hinaus
sorgen geringe Beweglichkeiten fiir hohe Ladungstragerdichten, die mit ihren Absorptions-

anteilen einen Laserbetrieb verhindern.

Zielsetzung und Gliederung der Arbeit

Basierend auf den genannten Gesichtspunkten liegt der Fokus der vorliegenden Arbeit sowohl
auf der gezielten Untersuchung und Optimierung funktionaler Elemente einer moglichen
Bauteilkonfiguration als auch auf der integrierten Losung der Fragestellungen. Hierfiir sollen
zunédchst die optischen Parameter einzelner Funktionsmaterialien bestimmt werden. Diese
dienen anschlieffend als Grundlage fiir die Entwicklung geeigneter Bauteilgeometrien aus

struktureller und prozesstechnischer Blickrichtung.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich dabei wie folgt:

Im nachfolgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen beschrieben, die dem Ver-
stdndnis der Arbeit dienen. Neben den intramolekularen Energieumwandlungsprozessen wer-

den auch die zwischenmolekularen Energie- und Ladungstransfermechanismen behandelt.
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Eine Beschreibung des technologischen Hintergrundes der Arbeit erfolgt in Kapitel 3. Uber
die Prozesse zur Herstellung der Diinnschichtstrukturen hinaus, widmet sich ein Grofteil
des Kapitels vor allem der Spektroskopie an den entwickelten Wellenleiterstrukturen. Die zur
Charakterisierung verwendete VSL-Methode (engl.: Variable Stripe Length, VSL) liefert die
Basis der hier durchgefiihrten Untersuchungen. Sowohl die messtechnischen Voraussetzungen

als auch die Giiltigkeitsbedingungen der Messmethode werden diskutiert.

Das erste Ergebniskapitel dient der Untersuchung des optischen Gewinns in organischen
Emittermaterialien. Die Ergebnisse dieses vierten Kapitels dienen der Aufstellung einer Ge-
samtbilanz aus Gewinn und Verlust, die fiir einen moglichen Laserbetrieb notwendig ist.
Hierbei werden verschiedene Gast-Wirt-Systeme sowohl auf Basis kleiner Molekiile, als auch

auf Basis von Polymeren untersucht.

Kapitel 5 behandelt die elektrischen und optischen Eigenschaften funktionaler Schichten.
Als Kontaktschichten werden hierbei Metalle sowie Vertreter aus der Klasse der transparen-
ten leitfadhigen Oxide untersucht. Anschlieffend stehen die Eigenschaften von intrinsischen
und elektrochemisch dotierten organischen Halbleitern im Vordergrund. Letztere sollen als
Transport- und Injektionsschichten zum Einsatz kommen. Die Bewertung erfolgt dabei nach

den Anforderungen eines Einsatzes in OLDs.

Ein geeigneter Schichtaufbau des Wellenleiters bietet strukturelle Moglichkeiten zur Her-
stellung von Wellenleiterstrukturen mit moglichst geringen optischen Verlusten. Mit diesem
Thema beschéftigt sich Kapitel 6. Verschiedene Losungsansétze zur Minimierung der Wel-
lenleiterabsorption werden dabei diskutiert. Sowohl der Einsatz von Bufferschichten als auch
Strukturen mit Transversalmoden hoherer Ordnung (TE,, mit m>0) werden theoretisch

mit Hilfe eines Simulationsprogramms, sowie praktisch anhand geeigneter Teststrukturen
behandelt.

Im elektrischen Betrieb stellt die ladungstragerinduzierte Absorption einen méglichen Ver-
lustkanal des Wellenleiters dar. Fiir den Betrieb einer OLD ist daher eine genaue Kenntnis
dieser Absorptionsbanden von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund widmet sich
Kapitel 7 eingehend diesem Thema. Anhand einer exemplarischen Studie an einem orga-
nischen Lochtransporter werden die Absorptionsbanden der beladenen Molekiile mit Hilfe

einer neuartigen, hier entwickelten Messmethode untersucht.

Im vorletzten Kapitel (Kap. 8) werden die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse vor dem
Hintergrund der Realisierbarkeit einer organischen Laserdiode bewertet. Dartiber hinaus wird

ein Ausblick auf die ausstehenden Untersuchungen gegeben.

Abschliefsend folgt in Kapitel 9 eine Zusammenfassung der vorliegenden Arbeit.
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2. Grundlagen

2.1. Photophysikalische Prozesse organischer Halbleiter

Verbindungen, die im Wesentlichen aus Kohlenwasserstoffeinheiten aufgebaut sind, werden
als organische Molekiile bezeichnet. Neben Kohlenstoff und Wasserstoff werden oft auch
weitere Materialien (z.B. Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel) am Molekiilaufbau beteiligt,
jedoch dominieren die Kohlenstoff-Bindungen.

Eben dieser Kohlenstoff ist mit seinen einzigartigen Merkmalen verantwortlich fiir die be-
sonderen Eigenschaften einer ganzen Stoffklasse. Kohlenstoff besitzt vier Valenzelektronen
von denen im isolierten Grundzustand zwei im 2s-Orbital und zwei in den 2p-Orbitalen un-
tergebracht sind. Durch die Umordnung in energetisch giinstigere Hybrid-Orbitale, die einen
grokeren interatomaren Orbitaliiberlapp erlauben, werden sehr komplexe und zudem stabile
Verbindungen moglich. Die Vielfalt reicht hierbei von einer nicht-leitenden, transparenten
und extrem harten Verbindung, dem Diamant (iiber sp?-Hybridisierung), bis hin zum Gra-
phit (iiber sp?>-Hybridisierung), der hoch-leitfihig, opak und sehr weich ist. Vor allem die
Fahigkeit zum Aufbau grofser stabiler Molekiile und Ringstrukturen ist verantwortlich fiir

die enorme Bandbreite an organischen Verbindungen.

Bei der sp*-Hybridisierung verschmelzen zwei 2p-Orbitale mit dem 2s-Orbital zu drei sp?-
Hybridorbitalen. Diese besitzen im Vergleich zu den p-Orbitalen gleiche Knotenzahl jedoch
mit einer starken asymmetrischen Richtungscharakteristik entlang der Langsachse, was einen
groferen Uberlapp mit dem benachbarten Bindungsorbital ermdglicht. Kommt es zur Bin-
dung zweier Kohlenstoffatome hat dies starke C-C-Bindungen zur Folge, die als o-Bindungen
bezeichnet werden. Das verbleibende, einfach besetzte p,-Orbital steht senkrecht auf der
von den drei sp?-Hybridorbitalen aufgespannten Ebene. Eine starke o-Bindung zwischen
den beteiligten C-Atomen bewirkt eine geringe Bindungsldnge und sorgt somit fiir einen
seitlichen Uberlapp benachbarter p.-Orbitale. Eine solche Verschmelzung der p,-Orbitale
generiert einen neuen Bindungstyp, der als m-Bindung bezeichnet wird. Die so entstandenen
(atomiibergreifenden) Orbitale werden als Molekiilorbitale (engl.: Molecular Orbital, MO)
bezeichnet. Aufgrund der schwachen atomaren Anbindung der 7-Elektronen in den m-MOs

sind diese delokalisiert und innerhalb des Orbitals quasi frei beweglich.
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Bild 2.1.: Ausprigung eines m-Elektronensystems organischer Verbindungen: a) sp?-
Hybridisierung des Kohlenstoffs, b) Doppelbindung am Beispiel von FEthen, c¢) =-

Elektronensystem von Benzol.

Die Bindung zwischen den C-Atomen besteht also aus der Kombination einer zentralen o-
Bindung und einer m-Bindung, die sich ober- und unterhalb der Molekiilebene aufspannt.
Ein solches Konstrukt wird allgemein als Doppelbindung bezeichnet. Eine grofte Bedeutung
kommt Molekiilen mit alternierender Anordnung von Doppelbindungen zu. Diese so genann-
ten konjugierten Doppelbindungen fithren zur Auspragung weit ausgedehnter m-Elektronen-

systeme, in der die m-Elektronen delokalisiert sind.

Molekiilorbitale lassen sich quantenmechanisch als Linearkombination der beteiligten Ato-
morbitale darstellen (LCAO-Methode [28]). Diese Linearkombination schafft aufgrund des
wechselnden Vorzeichens der Wellenfunktion ¥ ein System von bindenden und antibindenden
Molekiilorbitalen. Die Anzahl der MOs entspricht dabei der Anzahl der beteiligten Zentrala-
tome. Auch fiir diese MOs gilt das Pauli-Prinzip, d.h. sie kénnen mit maximal zwei Elektro-
nen entgegengesetzten Spins besetzt werden. Die Besetzung der MOs mit den m-Elektronen
erfolgt beginnend mit den niederenergetischen und daher bindenden MOs. Allgemein sind

im molekularen Grundzustand alle bindenden MOs besetzt.

2.1.1. Energieiiberginge in organischen Molekiilen

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten optischen und elektrischen Effekte ist im Wesentlichen
das m-Elektronensystem verantwortlich. Das von ihnen energetisch hochstgelegene besetzte
Orbital wird als HOMO (engl.: Highest Occupied Molecular Orbital) und das niedrigste
unbesetzte Orbital als LUMO (engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital) bezeichnet.

Kommt es unter Energiezufuhr zur Ausprigung eines exzitonischen Zustandes, d.h. aus dem
HOMO wird eine Elektron in das LUMO angehoben, so sind aufgrund der Spin-Multiplizitét
zwei Szenarien unterscheidbar, man spricht von Singulett- und Triplett-Zusténden. Die Singu-
lett-Zusténde (S;) zeichnen sich durch anti-parallelen und die Triplett-Zustéande (7;) durch

parallelen Elektronenspin aus. Der molekulare Grundzustand ist in der Regel ein Singulett-
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Bild 2.2.: Jablonski-Energiediagramm.

Zustand (Sp). Eine Ubersicht der energetischen Prozesse wird in Bild 2.2 mittels eines

Jablonski-Diagramms gegeben [29].

Das Energiediagramm zeigt den molekularen Singulett-Grundzustand mit den dariiber lie-
genden angeregten Niveaus. Die einzelnen Hauptniveaus sind in eine Vielzahl von Vibrations-
und Rotations-Niveaus aufgespalten. Der Ubersichtlichkeit halber seien jedoch nur einige we-

nige Vibrationsniveaus eingezeichnet.

Unter Energiezufuhr, z.B. der Absorption eines Photons, kénnen nun die angeregten Mole-
kiilzustédnde besetzt werden, d.h. es folgt eine Population energetisch hoher gelegener MOs.
Durch interne Umwandlungsprozesse (engl.: Internal Conversion, IC, k;c & 10'/s) kommt
es zur Besetzung des angeregten vibronischen Grundzustands S;. Diese Relaxationsprozesse
sind strahlungslos. Aus dem angeregten Grundzustand folgt anschlieend der Ubergang in
den molekularen Grundzustand ( Kasha-Regel). Im Fall eines strahlenden Ubergangs S; — So
spricht man von Fluoreszenz. Die Raten eines solchen Ubergangs liegen typischer Weise im
Bereich k ~ 10%/s. Alle stimulierten Prozesse in organischen Halbleitern unterliegen diesem

Ubergang.

Der Ubergang zwischen Energiezustinden unterschiedlicher Spin-Multiplizitét ist im Allge-
meinen aufgrund geringer Spin-Bahn-Kopplung mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit

verkniipft. Die Besetzung eines angeregten Triplett-Zustands 7} aus einem Singulett-Niveau
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wird als Interkombination (engl.: Intersystem Crossing, ISC) bezeichnet. Solche Ubergin-
ge werden auch als spinverboten klassifiziert. Manche Molekiile besitzen Atome mit hoher
Massenzahl, was eine Spin-Bahn-Kopplung begiinstigt (z.B. bei Triplettemittern). Dennoch
sind die Raten solcher Ubergéinge vergleichsweise niedrig. Typische Lebensdauern eines Tj-
Niveaus liegen im Bereich 103 — 102 s. Solch lange Lebensdauern disqualifizieren derartige
Ubergiinge fiir stimulierte Prozesse. Die strahlende Abregung des T}-Niveaus wird allgemein

als Phosphoreszenz bezeichnet.

Eine direkte Besetzung des Ti-Niveaus durch Absorption eines Photons ist in der Regel
vernachléssigbar. Dies ist vor allem deswegen bedeutsam, da die Energie des T)-Niveaus
unterhalb des S;-Niveaus liegt [30], was zur erhohten Absorption eigens emittierter Strahlung

fihren wirde.

Dem gegeniiber ist die Absorption aus dem 7;-Niveau (77 — T},) ein erlaubter Prozess, da
hierfiir keine Spinumkehr notwendig ist. Ein solcher Absorptionsprozess spielt in der Gesamt-
bilanz stimulierter Prozesse demnach sehr wohl eine Rolle, besonders da die Energiedifferenz
zwischen den Triplett-Niveaus geringer ist als die des fluoreszierenden Ubergangs und es so

zu unerwiinschten Absorptions- und Quenchingprozessen kommen kann.

Neben der Besetzung des T-Niveaus durch Interkombination spielt fiir die Betrachtungen ei-
ner organischen Laserdiode vor allem die Besetzung durch Ladungstriagerrekombination eine
grofe Rolle, besonders da hierbei aufgrund der Spinstatistik vorzugsweise Triplett-Exzitonen

erzeugt werden (s. a. Kap. 2.2.5).

Franck-Condon-Prinzip

Die optischen Prozesse Emission und Absorption basieren auf elektronischen Ubergéingen
zwischen unterschiedlichen MOs. Solche elektronischen Uberginge lassen sich mit Hilfe von
Bild 2.3 darstellen. Neben den Potentialkurven der beteiligten elektronischen Zustéande sind
zusitzlich einige vibronische Niveaus eingezeichnet. Aufgrund unterschiedlicher elektroni-
scher Anordnung besitzen beide Zustédnde verschiedene Kernkonfigurationen. Die Potential-
kurve des angeregten Zustands ist zu groferen Kernkoordinaten hin verschoben. Dies ist in
der Regel der Fall, da bei der Anregung antibindende MOs besetzt werden, was eine Ab-
schwichung der Bindungen unter den Atomen und somit gréfere Bindungslangen zu Folge
hat.

Aufgrund der hohen Massendifferenz zwischen Elektron und Kern kénnen die Bewegun-
gen beider Teilchen getrennt voneinander betrachtet werden (Born-Oppenheimer-Approxi-

mation). Wihrend der elektronische Ubergang bei der Anregung und damit die Besetzung
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Bild 2.3.: Darstellung eines elektronischen Ubergangs zwischen Sy und S; nach dem Franck-
Condon-Prinzip.

eines energetisch hoher gelegenen MOs Zeitkonstanten im Bereich vom 107 s aufweist,
kann sich die Kernkonfiguration erst innerhalb groferer Zeitskalen der neuen Elektronenver-
teilung anpassen (7 ~ 107'% s). Beide Prozesse laufen demnach sequenziell ab. Als Folge
dessen findet ein elektronischer Ubergang in Bild 2.3 immer vertikal statt. Die Wahrschein-
lichkeit und damit auch die Intensitit I des Ubergangs ist dem Uberlapp der beteiligten
Kernwellenfunktionen y; der Vibrationsniveaus direkt proportional.

I~ ]<X3]Xg> \Z(Absorption) (2.1)

Dieser Term wird auch als Franck-Condon-Faktor bezeichnet.

Der Prozess der spontanen Emission findet immer aus dem vibronischen Grundniveau des
Si-Zustandes statt. Daher folgt fiir die Emission eine Rotverschiebung gegeniiber der Ab-
sorption (Stokes-Verschiebung [29]). Des Weiteren sind beide Spektren anndhernd spiegel-
symmetrisch, wobei sich durch die Ubergéinge zwischen den vibronischen Grundniveaus ein
Schnittpunkt ergibt.

2.1.2. Bimolekularer Energietransfer

Neben dem Energietransfer zwischen verschiedenen Energieniveaus innerhalb eines Mole-
kiils findet man auch verschiedene intermolekulare Energietransfermechanismen. Die wohl
einfachste Art des Energietransfers ist ein zweistufiger Prozess via Emission und anschlie-
fender Absorption von Photonen. Ein solcher Transfer kann aufgrund der Beteiligung eines
Photons iiber eine groke Reichweite (d > 100 nm) wirken. In organischen Diinnschichtbau-

elementen spielt dieser Mechanismus allerdings eine untergeordnete Rolle. Zum einen ist der
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beteiligte Emissionsprozess spontan und findet damit in alle Raumrichtungen statt, was in
Verbindung mit den niedrigen Schichtdicken und Akzeptorkonzentrationen eine Reabsorpti-
on unwahrscheinlich macht. Zum anderen fiihren hohe Zeitkonstanten (spontane Emission)
zu einer Benachteiligung eines zweistufigen Energietransfers gegeniiber Tranfermechanismen
ohne Photonenbeteiligung.

Solche Mechanismen werden bei Ubereinstimmung der Energiebetrige von D* — D und
A — A* sowie einer geeigneten Kopplung zwischen Donator und Akzeptor moglich.

D +A P pgoar (2.2)

Entscheidend fiir eine effiziente Kopplung ist ein méoglichst groker spektraler Uberlapp zwi-

schen Donatoremission und Akzeptorabsorption, der mit Hilfe des Uberlappintegrals
J = / Ip(N)ea(M)X4dA (2.3)
0

beschrieben wird. Ip()) ist das flichennormierte Emissionsspektrum des Donators und e 4 ()
der Extinktionskoeffizient des Akzeptors.
Betrachtet man die Geschwindigkeit der Prozesse kann allgemein die Transferrate mit

27 .
Kirpe = fﬂng ,mit = (V,|H|V.) (2.4)

angegeben werden (Fermis goldene Regel). Hierbei bezeichnet op die Endzustandsdichte.
ist das Ubergangsmatrixelement des Transfers mit dem Storoperator H, der alle elektrosta-
tischen Wechselwirkungenzwischen zwischen Donator und Akzeptor beinhaltet. ¥, und ¥,

sind die jeweiligen Produkt-Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes [31].

Der Wechselwirkungsparameter 3 ergibt sich aus der Uberlagerung eines Coulomb- und eines
Austauschmechanismus (8 = ¢ — S4). Der Coulomb-Term steht fiir die klassische Dipol-
Dipol-Wechselwirkung und lasst sich mit Hilfe der entsprechenden Dipolmomente M und
dem mittleren Donator-Akzeptor-Abstand Rpa zu B¢ = MpMa/R3 , angeben. Fiir die
Ubergangsrate des Coulomb-Anteils folgt daraus

2
ktrcgummb ~ fDRJ;A A
DA

. (2.5)

Ein solcher Ubergang wird allgemein als Férster-Transfer bezeichnet [32,33]. Die Transfer-
rate ist somit den beiden Oszillatorstirken fp und f4, sowie dem Uberlappintegral direkt
proportional. Trotz der starken Abstandsabhéngigkeit in der sechsten Potenz wirkt die-
ser Prozess iiber bis zu ca. 10 nm. Mit dem so genannten Forsterradius Ry ldsst sich der
Coulomb-Transfer anschaulich mit der Gleichung

Ro \® . o 9000(In10)x2Qp
ktv" - ksp (R—DA) mit RO - 1287‘(’5NA7’L4 -J (26)
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Bild 2.4.: Darstellung des Energieaustausches zwischen Donator und Akzeptor fiir Forster-

und Dextertransfer.

quantifizieren [29]. n und N4 bezeichnen hierbei den Brechungsindex und die Avogadro-
Konstante. QQp ist die Quanteneffizienz des Donators und « stellt einen Orientierungsfaktor
dar, der den Winkel zwischen den wechselwirkenden Dipolen beriicksichtigt. Im statischen
Fall, also unter der Annahme, dass sich Donator- und Akzeptorausrichtung wéahrend der
Lebensdauer des angeregten Zustandes nicht dndern, ist x2=0,476. Dies kann fiir die un-
tersuchten Diinnschichten angenommen werden. Ist Rps = Ry so ist nach Definition die
Transferrate gleich der spontanen Deaktivierungsrate kg, = 1/7, des angeregten Donator-
molekiils in Abwesenheit des Akzeptors. Fiir typische laseraktive Gast-Wirt-Systeme liegt
Ry zwischen 20 und 40 A [34].

Der Austauschmechanismus nach Dexter ist ein Kollisionsprozess, welcher nur bei geeignetem
Orbitaliiberlapp stattfinden kann, da hier ein wechselseitiger Ladungstransfer vollzogen wird
(vgl. Bild 2.4). Aufgrund der Verteilung der Elektronendichte innerhalb der Orbitale ergibt
sich ein exponentielles Abstandsgesetz fiir die Transferrate [35]:

~ e 2Boall (2.7)

ktTAustausch

L stellt in diesem Zusammenhang einen mittleren effektiven Orbitalradius dar und liegt

iblicherweise im Bereich 1-2 nm.

Sowohl der Forster-Transfer als auch der Dexter-Transfer unterliegen Regularien fiir die Spin-
Erhaltung. Im ersten Fall muss der Spin der Teilkomponenten beim Energietransfer erhalten
bleiben. Es gilt:

Dg+ As — Dg + Ajg (2.8)

Di+ Ay — Dg + Al (2.9)

Neben dem Singulett-Singulett-Transfer (Gl. 2.8) ist demnach auch der Singulett-Triplett-
Transfer (Gl. 2.9) erlaubt, jedoch muss sich der Akzeptor bereits in einem Triplett-Zustand
befinden. In der Regel ist der Grundzustand organischer Molekiile ein Singulett-Zustand. Fiir
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hohe Triplettdichten, welche bei extrem hohen Stromdichten in einer organischen Laserdi-

ode entstehen (Stromdichten>10 A /cm?), stellt dies jedoch einen méglichen Verlustpfad dar.

Fiir den Austauschmechanismus nach Dexter gelten die Spinerhaltungsregeln nach Wigner
und Witmer [36]. Diese besagen, dass der Spincharakter des Gesamtsystems erhalten bleiben

muss.

DZ; +Ag — Dg + Agv (210)
D} + As — Dg + A% (2.11)
Beim Dexter Transfer ist demnach auch der Triplett-Triplett-Ubergang erlaubt.

Innerhalb effizienter Gast-Wirt-Systeme basiert die optische Verstdrkung auf einem fluo-
reszenten Ubergang. Wegen der hohen Reichweite und Transferrate des Energieiibergangs
verbunden mit der niedrigen Akzeptorkonzentration (wenige %), ist hier der Forstertransfer

der vorherrschende Mechanismus.

2.1.3. Optische Verstirkung in organischen Halbleitern

Eine ganze Reihe fluoreszenter organischer Emitter eignen sich auch als Laserfarbstoffe.
Grundlage eines jeden Lasers ist die stimulierte Emission, also die dritte mogliche Wech-
selwirkung zwischen Licht und Materie neben spontaner Emission und stimulierter Absorp-
tion. Aufgrund der Ubergangsraten finden stimulierte Prozesse hauptsichlich zwischen den
Singulett-Niveaus Sy und S statt. Aus den Uberlegungen des Franck-Condon-Prinzips ergibt
sich dabei ein 4-Niveau-System (vgl. Bild 2.5). In einem solchen System tritt die fiir stimu-
lierte Emission notwendige Besetzungsinversion der beteiligten Zustédnde direkt nach Beginn
des Pumpprozesses auf, wenn der strahlende Zerfall des oberen Laserniveaus langsamer von
statten geht als die Konversionsprozesse innerhalb der Niveaus. Dies wird durch die Raten-
koeffizienten k;c ~ 10'%/s und kg, =~ 10°..10? /s gewéhrleistet. Zusitzlich sorgen die hohen
spontanen Zerfallsraten fiir einen entsprechend grofen stimulierten Wirkungsquerschnitt, der

mit der Fluoreszenzlebensdauer 7, = 1/ks, zu

AT (A)

8mnetyy

ost(N) (2.12)

angegeben werden kann [37]. I(\) bezeichnet hierbei das flichennormierte Fluoreszenzspek-
trum des Emitters, n den Brechungsindex und ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Typische
Werte fiir o4 () liegen bei guten organischen Laserfarbstoffen im Bereich 1076 ¢cm?. Den

optischen Materialgewinn g(A) erhélt man nun mit Hilfe der Exzitonendichte Ne,.:

9(A) = 04(A) Nea- (2.13)
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Eine von aufsen eingestrahlte elektromagnetische Welle kann in einem solchen Medium ver-
starkt werden. Ist g(\) grofer als die Materialabsorption a(A) so kommt es zu einer expo-

nentiellen Verstarkung der Lichtwelle beim Durchlaufen des Materials:
I = Tpe M it g0 (N) = g(A\) — a(N). (2.14)

L bezeichnet hierbei die Wechselwirkungsléange.

Wirkt der Verstarkungsmechanismus auf die eigene Emission, so spricht man auch von ver-
starkter spontaner Emission oder ASE (engl: Amplified Spontaneous Emission). Ein solcher
Prozess zeigt ein dhnliches Schwellenverhalten mit anschliefsender starker Intensitatszunahme
wie eine Laserkennlinie. Des Weiteren bewirkt die Verstarkung eine drastische Einschniirung
des oft breiten Ausgangsspektrums. Der Grund hierfiir ist die Exponentialfunktion in Glei-
chung 2.14 in Verbindung mit der spektralen Verteilung des Gewinnkoeffizienten g(\). Die
optische Verstarkung ist im Maximum des Gewinnspektrums am grofsten. Somit wird dieser

Spektralbereich iiberproportional verstarkt.

Aufgrund der Ahnlichkeit einiger ASE-Eigenschaften mit denen eines Lasers wird in diesem

Zusammenhang oft von einem spiegellosen Laser (engl.: mirrorless laser) gesprochen.

2.2. Ladungstransport in organischen Halbleitern

Bisher wurden die wesentlichen intra- und intermolekularen Energiecumwandlungsprozesse
behandelt. Im Folgenden soll nun ein Uberblick der Mechanismen gegeben werden, die fiir
den Austausch elektrischer Ladungen zwischen den Molekiilen eines Molekiilverbunds ver-
antwortlich sind. Dafiir wird zunéchst die Natur der Ladungstriager erldutert. Anschliefsend
folgt eine Beschreibung des Béssler-Modells zum intermolekularen Ladungstransport und ein

Einblick in die Theorie raumladungsbegrenzter Strome.
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2.2.1. Transportzustinde organischer Halbleiter

Verantwortlich fiir den Ladungstransport in organischen Halbleitern sind die Elektronen des
m-Elektronensystems. Wie bereits erldutert sind diese innerhalb des Molekiils stark delokali-
siert und erméglichen so einen intramolekularen Ladungstransport. Die einzelnen Molekiile
werden im Verbund durch Van-der-Waals-Kréfte zusammengehalten. Diese relativ schwa-
chen zwischenmolekularen Kréfte sorgen allerdings fiir eine sehr geringe Kopplung der Mo-
lekiilorbitale untereinander, mit der Folge einer starken Lokalisation der m-Elektronen auf
das einzelne Molekiil. Der Ladungstransport muss demnach mit steten Hiipfprozessen von

Molekiil zu Molekiil geschehen, was eine geringe makroskopische Beweglichkeit zur Folge hat.

Freie Ladungstrager sind in intrinsischen organischen Schichten nicht vorhanden, sondern
miissen von aufen injiziert werden. Wird ein Ladungstriager in den ansonsten neutralen or-
ganischen Halbleiter eingebracht, so fiihrt dies zu einer starken Polarisation der Molekiile in
der direkten Umgebung. Die Art der Polarisationsanteile lasst sich dabei in drei verschiede-
ne Mechanismen unterteilen: elektronische Polarisation, intramolekulare und intermolekulare
Polarisation. Den energetisch groften Anteil liefert dabei die elektronische Polarisation (bis
zu 1 eV). Dieser zugleich schnellste der drei Mechanismen basiert auf der Verschiebung des
m-Elektronensystems gegeniiber dem Molekiilgeriist. Die Uberlagerung der einzelnen Mecha-
nismen fiithrt zur Polarisationsenergie P, und P, fiir Elektronen bzw. Locher und somit zu
einer um AF = P. + P, verringerten Transportbandliicke. Naherungsweise kann hierbei
P. = P, angenommen werden [38]. Da sich die Polarisationsanteile (bis auf den intermole-
kularen Anteil, der hierfiir zu langsam ist) beim Ladungstransport mitbewegen, fasst man
den Ladungstriger und dessen polarisierte Umgebung zu einem Quasiteilchen, dem Polaron,

zusaminen.

Finden zwei entgegengesetzt geladene Polaronen zusammen so konnen sie unter Abgabe der
Exzitonbindungsenergie E.,, = Er — E,, ein Exziton bilden (Rekombination), das in der
Folge gegebenfalls unter Emission eines Photons in den Grundzustand zuriickkehrt.! E;
und E,,; bezeichnen hierbei die Energiedifferenz der Transportbandliicke und der optischen
Bandliicke.

2.2.2. Optische Eigenschaften von Polaronen

Eine zusitzliche elektrische Ladung auf einem Molekiil fithrt zur Anderung der optischen
Eigenschaften gegeniiber dem neutralen Zustand. Ladungsbedingte Polarisations- sowie Re-

organisationseffekte fithren zu einer Veréinderung der Energieniveaus. Bei einfach geladenen

!F... kann bei organischen Halbleitern bis zu 1 eV betragen.
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Bild 2.6.: Darstellung der Energieniveaus, welche die optischen Eigenschaften der Molekiile
dominieren. Neben dem neutralen Molekiil sowie den positiv und negativ geladenen Polaro-
nen ist auch das Szenario fiir ein doppelt positiv geladenes so genanntes Bipolaron darge-
stellt. Des Weiteren sind die Besetzungen der Orbitale (schwarze Pfeile) und die moglichen

optischen Uberginge (graue Pfeile) eingezeichnet.

Molekiilen kommt es durch Elektron-Phonon-Wechselwirkungen zur Auspriagung zweier Po-
laronniveaus innerhalb des neutralen HOMO-LUMO-Abstandes (vgl. Bild 2.6) [39-42].

Aufgrund dieser strukturellen Konfigurationséinderung werden neue elektronische Uberginge
moglich. Im Wesentlichen werden Ubergéinge aus dem HOMO in das neu entstandene einfach
besetzte Molekiilorbital (engl.: Singly Occupied Molecular Orbital, SOMO) und Uberginge
aus dem SOMO in das nédchste unbesetzte Niveau beobachtet. Dies fiihrt zu Absorptions-
banden im Infraroten, die fiir Kationen dem HOMO-SOMO-Ubergang zuzuschreiben sind
(SOMO-LUMO fiir Anionen) und im Sichtbaren (hier Kationen: SOMO-LUMO-Ubergang,
Anionen: HOMO-SOMO-Ubergang) [43]. Ebenso in Bild 2.6 dargestellt ist das Szenario fiir
ein doppelt geladenes (Bi-)Polaron. Hier ist nur ein optischer Ubergang zu beobachten. Bipo-
laronen werden jedoch hauptséachlich bei cyclovoltammetrischen Untersuchungen beobachtet

und konnen fiir den elektrischen Betrieb organischer Laser ausgeschlossen werden.

Die Lage der Absorptionsbanden ist abhéngig von der Konfiguration der Energieniveaus.
Folglich bestimmen Polarisation und Reorganisation die Positionen der Absorptionsbanden.
Sind die energetischen Beitrage entsprechend klein, so ist eine Verschiebung der IR-Bande
weiter ins Infrarote zu erwarten. Die Werte fiir die Absorption hingen dabei {iber die Oszil-

latorstéirken mit dem raumlichen Uberlapp der am Ubergang beteiligten MOs zusammen.

Aufgrund der spektralen Position der Peaks ist die Polaronabsorption fiir Laser als kritisch
anzusehen, da sie mit der Emissionswellenldnge zusammenfallen. Fiir eine geringe Ladungs-
tragerabsorption im organischen Halbleiter sollte demnach neben einer starken Separation

der beiden Absorptionsbanden, mit einem Minimum bei der Emissionswellenldnge, auch der
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Orbitaliiberlapp gering sein. In der Regel sind die Wirkungsquerschnitte der Ubergéinge in

geladenen Molekiilen jedoch vergleichbar derer in neutralen Molekiilen [44].

Wohlgenannt et al. berichten dariiber hinaus von der Abhéngigkeit des IR-Peaks von der
(effektiven) Konjugationsldnge in Oligomeren und Polymeren. Es zeigt sich hierbei eine Ab-
nahme der Ubergangs-Energie mit zunehmender Konjugationslinge, was sich auch in quan-
tenchemischen Berechnungen belegen lédsst. Diese Abhéngigkeit der Absorptionsbanden von
der Konjugationslange tritt auch bei neutralen Molekiilen auf und ist in der starken Deloka-
lisation der beteiligten MOs begriindet. [39, 45, 46].

2.2.3. Ladungstransport in ungeordneten Diinnschichten

Der Ladungstransport in amorphen organischen Schichten ldsst sich als Hiipfmechanismus
zwischen den Molekiilen beschreiben. Das Durchwandern von Ladungen stellt dabei eine
Aneinanderreihung von Redoxreaktionen dar. Das von Béssler [47] vorgestellte Modell zum
Ladungstransfer basiert auf einem energetisch und raumlich ungeordneten Molekiilverbund,

wie er bei amorphen organischen Halbleitern vorliegt.

Die Hiipfrate hédngt im Wesentlichen von zwei Faktoren ab. Zum einen ist der Ladungstrans-
fer zwischen zwei Molekiilen abhéngig von der Energiedifferenz der beteiligten Zusténde
(Transportniveaus). Diese sind nach Béssler annidhernd gaukformig verteilt (so genannte
diagonale Unordnung). Im Modell wird dieser statistischen Verteilung mit dem Parameter o

Rechnung getragen, der die Breite der Gaufsverteilung angibt.

Auch der rdumliche Abstand zwischen den Molekiilen und damit auch zwischen den wech-
selwirkenden Orbitalen unterliegt einer Gaufsverteilung (nichtdiagonale Unordnung). Der
Uberlapp der Wellenfunktionen fillt mit e 2% (R ist der Abstand der beteiligten Orbitale).
Der Parameter ) bezeichnet im Modell die Breite der raumlichen Gaufverteilung. Fiir die
Beweglichkeit einer amorphen Schicht gilt unter Beriicksichtigung des elektrischen Feldes F

und der Temperatur 7' folgender Zusammenhang:

20 2 o 2
Y.ET) = — — ) =22 VF]|.

Hierbei ist C eine empirische Konstante vom Wert 2,9x10~* (ecm/V)'/2. Fiir Werte von
Y < 1,5 wird X konstant zu 1,5 gesetzt [38].

(2.15)

Formal entspricht das Modell nach Béssler der in der Literatur hiufig verwendeten Form [48]:

u(F) = M(on)exp(ﬁ\/f). (2.16)
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2.2.4. Raumladungsbegrenzter Stromtransport

Die Anzahl freier Ladungstrager innerhalb organischer Halbleiter ist in der Regel gering
und kann bei der Betrachtung des Stromtransportes vernachléssigt werden. Ladungstrager
miissen daher zunéchst iiber geeignete Kontakte injiziert werden. Ist der Kontakt nicht in-
jektionsbegrenzt, so wird der Stromfluss nur durch den Halbleiter (und dessen Raumladung)
selbst limitiert. Aufgrund der extrem niedrigen Beweglichkeiten kommt es zur Akkumulation
der Ladungstréiger in der Nahe des Injektionskontaktes, welche das elektrische Feld abschir-
men und am Kontakt auf Null zwingen. Mit Hilfe der Transportgleichung j = enuF' und
der Poisson-Gleichung e%‘fl—f = n + n, ergibt sich fiir das elektrische Feld (mit Fi,—g) = 0
sowie keine bzw. komplett gefiillte Ladungstragerfallen (U>Urgy), ny = 0) die wurzelférmige

Ortsabhéingigkeit

F(z) = | —=. (2.17)

Die Beweglichkeit p sei an dieser Stelle als konstant angenommen. Daraus lasst sich nun die
Mott-Gurney-Gleichung fiir die raumladungsbegrenzte Stromdichte (engl.: Space Charge
Limited Current, SCLC) ableiten [49]:

9 U?
J = geeot g (2.18)

Vergleicht man die Werte des elektrischen Feldes fiir den raumladungsbegrenzten Fall mit
dem raumladungsfreien Fall, so ergibt sich ein elektrisches Feld, das wurzelférmig von F' =0
(x = 0) auf das 1,5-fache (z = d) des konstanten Feldes (F' = U/d) anwéchst. Die Ladungs-
tragerdichte fallt dabei mit 1/+/2 vom Injektionskontakt ab.
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In der Regel ist jedoch die Beweglichkeit der Ladungstrager nicht unabhéngig von der elek-
trischen Feldstédrke. Das Gleichungssystem kann in diesem Fall nicht mehr analytisch gelost
werden. Bild 2.7 zeigt den Vergleich der numerischen Losung mit (o, X, F\T") und einer kon-
stanten Beweglichkeit ;. Die Beweglichkeit im feldabhiingigen Szenario? iibersteigt schnell
den Wert von p. Somit verringern sich im Vergleich die Ladungstrigerdichten und das resul-

tierende Feld. Dieser Effekt gewinnt besonders bei hohen Stromdichten stark an Bedeutung.

2.2.5. Organische Leuchtdioden

Organische Injektionslaser basieren aus elektrischer Sicht auf der Funktionsweise organischer
Leuchtdioden (engl.: Organic Light Emitting Diode, OLED). Daher soll deren Grundprinzip

im Folgenden kurz erlautert werden.

Das Funktionsprinzip einer OLED besteht aus einem organischen Halbleiter, in den iiber
elektrische Kontakte Elektronen und Lécher injiziert werden, die im elektrischen Feld durch
den organischen Halbleiter wandern und in einer geeigneten Emissionszone unter Bildung
eines Exzitons rekombinieren. Anschliefsend gibt das Exziton seine Anregungsenergie in Form

eines Photons ab.

Effiziente OLEDs sind hierbei, &hnlich wie bei anorganischen LEDs, aus einer Doppelhete-
rostruktur aufgebaut. Dadurch werden die verschiedenen Ladungstréiger gezielt in der Emissi-
onszone konzentriert, was die Rekombinationswahrscheinlichkeit erhoht. Aufgrund der Spin-

statistik entstehen wéihrend der Rekombination 1/4 Singulett- und 3/4 Triplettexzitonen.

Den schematischen Aufbau einer OLED zeigt Bild 2.8. Standardméfig dient eine transparen-
te Anode aus Indium-Zinn-Oxid (engl.: Indium Tin Oxide, ITO) als Lochinjektor. Die hohe
Austrittsarbeit im Bereich 4,5 €V erleichtert hierbei die Lochinjektion in das HOMO-Niveau
der organischen Injektionsschicht [51,52|. Dieser transparente Kontakt, der sich bei konven-
tionellen OLEDs auf einem Glassubstrat befindet, dient neben der Ladungstragerinjektion

auch zur Auskopplung des Nutzlichts.

Bei der Injektion miissen die Ladungstriager eine Energiebarriere @ iiberwinden. Sofern keine
Grenzflachendipole vorhanden sind, entspricht @ der Differenz der Energieniveaus. Ist diese

kleiner oder gleich Null, so spricht man von einem ohmschen Kontakt.

Unter Einfluss des elektrischen Feldes bewegen sich die injizierten Ladungen in Richtung
Rekombinationszone. Aufgrund stark unterschiedlicher Beweglichkeiten beziiglich der ver-
schiedenen Ladungstriager bzw. der beteiligten Energieniveaus (HOMO/LUMO) unterschei-
det man Lochtransportschichten (engl.: Hole Transport Layer, HTL) und Elektronentrans-

Zmit 0 = 0,08 eV, ¥ = 2,3, pp = 0,016 cm?V~1s~! nach Bach et al. [50]
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portschichten (engl.: Electron Transport Layer, ETL), sowie Lochinjektionsschichten (engl.:
Hole Injection Layer, HIL) und Elektroninjektionsschichten (engl.: Electron Injection Layer,
EIL).

Weiterhin sind auch in organischen Halbleitern elektrochemische p- und n-Dotierungen mit-
tels geeigneter Akzeptoren und Donatoren méglich. Die hierbei frei werdenden Ladungstréiger
fithren zu einer starken Bandaufwolbung am Kontakt. Dadurch kann die Energiebarriere im
Kontaktbereich der dotierten Injektionsschicht durchtunnelt werden [53,54]. Der Kontakt ist

dann “quasi-ohmsch”.

Auch Transportschichten konnen elektrochemisch dotiert sein. Aufgrund der hohen Ladungs-
triagerdichte dotierter Schichten ist die Leitfahigkeit gegeniiber intrinsischer Schichten um
viele Grofsenordnungen erhoht. Dies fiihrt zu geringen Betriebsspannungen im Bereich weni-

ger Volt und zu einer erhéhten Lebensdauer der Bauelemente [55-57].

Konventionell besteht die Kathode aus einem Metall mit moglichst geringer Austrittsarbeit,
wie z.B. Aluminium, Calzium oder Magnesium, bedingt durch die energetische Lage der
LUMO-Niveaus. Letztere sind jedoch an Atmosphére sehr instabil und werden meist mit
Silber abgedeckt.

Weitere Bauformen von OLEDs sind invertierte, sog. IOLEDs, mit substratseitiger Kathode
und transparente OLEDs, auch TOLEDs [58,59]. In beiden Fillen wird ein transparenter
Deckkontakt, meist aus TCOs (engl.: Transparent Conductive Oxide), verwendet, was je-
doch zusétzliche Schutzschichten erfordert [52,60]. Bei den TOLEDs wird das Nutzlicht dann
zu beiden Seiten hin ausgekoppelt.
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2.3. Planare Filmwellenleiter

Die optische Basis einer organischen Laserdiode ist eine geeignete Wellenleiterstruktur, d.h.
eine Diinnschichtstruktur, die Licht in geeigneter Weise fiihrt und transportiert. Einfache pla-
nare Filmwellenleiter bestehen aus einem Stapel diinner Schichten, die in zwei Richtungen
unendlich ausgedehnt sind (idealisierte Annahme). Das Grundprinzip basiert auf der To-
talreflexion von Licht am Ubergang zweier angrenzender Schichten. Geniigen die optischen

Brechzahlparameter n; folgender Ungleichung:
nf=Ns 2 Ne, (2.19)

so konnen Lichtwellen im Film mit n; gefithrt werden. Stark vereinfacht lasst sich der
Ausbreitungsvorgang als stiandige Zick-Zack-Bewegung (unter dem Winkel ) zwischen den
Grenzschichten vorstellen (vgl. Bild 2.9). Die resultierende Ausbreitung in z-Richtung wird
dabei durch den Wellenvektor B beschrieben:

B = kongsinf mit  kon, < B < kony. (2.20)

Dieser (komplexe) Wellenvektor beschreibt die Ausbreitung der elektromagnetischen Wel-
le vollsténdig (ko ist die Vakuum-Wellenzahl). Eine Mode mit der Ausbreitungskonstante
/3 breitet sich in z-Richtung mit der gleichen Geschwindigkeit und dem gleichen optischen
Gewinn oder Verlust aus wie eine ebene Welle in einem Material mit dem komplexen Bre-

chungsindex 7 = [3/ko. Man definiert deshalb:

~ g
B = koness + z%. (2.21)

Der effektive Brechungsindex n.;r und der Wellenleitergewinn gy, sind hierbei die Aus-
breitungsparameter der Mode. Im Fall eines negativen Imaginirteils von 3 spricht man von

Wellenleiterabsorption oder vom Wellenleiterverlust oy r.

Bei gefithrten Moden miissen die reflektierten Teilwellen konstruktiv iiberlagern. Hierfiir
muss der Umlauf in z-Richtung ein Vielfaches von 27 ergeben. Ein vollsténdiger Phasenum-
lauf liefert:

kodny cos0,, — ¢, — &, = mm. (2.22)

Gl. 2.22 wird auch als charakteristische Gleichung bezeichnet. Der Index m (m=0,1,2...) gibt
die Ordnung der entsprechenden Mode an. @. und @, bezeichnen die Phasenverschiebung

der Totalreflexion (Goos-Hanchen-Verschiebung) an den jeweiligen Grenzflachen. Diese sind
fiir TE- und TM-Moden verschieden:

2 oin2 2
\/nfsm 0 —nZ
ny cos 6

n2 \/ ngsin® 0 — n2
und tan @, (TM) = —L . (2.23)

tan &.,,(TE) = n? ny cos 6
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Bild 2.9.: Struktur und Indexprofil eines einfachen asymmetrischen Filmwellenleiters. Dar-
tiber hinaus sind vereinfacht die drei niedrigsten TE-Moden mit Feldverteilung (gestrichelt)

und Intensitatsverteilung (durchgezogen) dargestellt.

Aufgrund der Tatsache, dass @, sowie @, vom Ausbreitungswinkel abhingig sind, ldsst sich
Gl. 2.22 nur numerisch l6sen. Die Losungen sind von diskreter Natur (indiziert durch m) und
liefern ausbreitungsfahige Moden der Wellenleiterstruktur. Aufgrund der unterschiedlichen
Phasenverschiebungen fiir TE- und TM-Moden ergeben sich unterschiedliche Ausbreitungs-

winkel 0,,, 7g und 6, rar, d.h. iber Gl. 2.20 auch unterschiedliche Ausbreitungskonstanten
5m,TE sowie 5m,TM-

Weiterhin ist fiir die Erfiillung der charakteristischen Gleichung eine bestimmte Schichtdicke
d erforderlich, abhédngig von Art und Ordnung der Mode. Die minimal fiir eine Ausbreitung
erforderliche Grenzschichtdicke wird allgemein als cut-off bezeichnet. Am cut-off unter-
schreitet der Ausbreitungswinkel der Mode den Grenzwinkel der Totalreflexion am Ubergang
der Grenzschichten zwischen Substrat und Film (mit n.<ns<ny). Der effektive Brechungs-

index ist in dem Fall gleich dem Substratindex.

Bild 2.10a zeigt die cut-off-Schichtdicken in Abhéngigkeit vom Brechungsindex an einem
asymmetrischen Filmwellenleiter. Umgekehrt existiert fiir eine definierte Schichtdicke auch
eine cut-off -Wellenldnge oberhalb derer keine Modenausbreitung mehr moglich ist. Der Zu-
sammenhang zwischen cut-off-Wellenldnge und Schichtdicke zeigt Bild 2.10b. Dieses Verhal-

ten ist besonders bei den spéater untersuchten TE,-Strukturen zu beobachten.

Zur Ermittlung der Feldverteilungen E(z) und H(z) in z-Richtung miissen die entsprechen-
den Helmholtz-Gleichungen gelost werden. In einem planaren Filmwellenleiter mit der in
Bild 2.9 dargestellten Geometrie gelten nach [61] folgende Helmholtz-Gleichungen:

o2

TE: 53 Ev(@) = (62 — K2i®)E,(z) = 0 (2.24)
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Bild 2.10.: cut-off-Verhalten eines asymmetrischen Filmwellenleiters gebildet aus Quarzsub-
strat (ny = 1,46), Diinnschicht (ny) und Luft (n. = 1); a) Grenzschichtdicke fiir verschiedene
Brechungsindizes und b) cut-off-Wellenldnge bei unterschiedlichen Schichtdicken.

0’ 52 1222 _
TM: @Hy(x) — (87 — kin*)H,(z) = 0. (2.25)

Fiir vielschichtige Strukturen ergibt sich hieraus ein ganzes System von Gleichungen. Um
auch komplexe Wellenleiterstrukturen umfassend beschreiben zu kénnen, wurde im Laufe
dieser Arbeit ein numerisches Berechnungsverfahren zum Lésen solcher Gleichungssysteme
entwickelt. Mit dieser, auf MATHEMATICA®) basierenden Simulationssoftware wurden alle
nachstehenden Berechnungen durchgefiihrt. Fiir einen tieferen Einblick sei an dieser Stelle
auf Ref. [62] verwiesen. Die Eingabeparameter der Simulation wurden mit einem spektralen
Ellipsometer (Fa. Sopra, GES5) ermittelt.

Sind die Feldverteilungen bekannt, kann mit ihrer Hilfe die Intensitatsverteilung errechnet

werden (I ~ E?). Ein wichtiger Hilfsparameter in der Analyse und Optimierung von Wel-
lenleiterstrukturen ist der Fiillfaktor I, mit

Jo) B2 dx

ri=-"2—. 2.26

J f_oo ‘ EQ’ d xr ( )

Dieser beschreibt den Anteil der in der Schicht j gefiihrten Intensitdt und lasst eine einfache

Relation zwischen Material- und Wellenleiterparametern zu, z.B. awr ~ Ijo e , wenn

einzig Schicht j einen Imaginérteil besitzt.
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3. Technologie

Dieses Kapitel dient der Beschreibung des technologischen Hintergrunds der wichtigsten
Herstellungs- und Messverfahren, die in den folgenden Ergebniskapiteln zum Einsatz kom-

men.

3.1. Substratauswahl und -vorbereitung

Je nach Anforderung der verschiedenen Messaufgaben kommen in der vorliegenden Arbeit
unterschiedliche Substratmaterialien zum Einsatz. Eine Ubersicht der Substrate gibt Tabel-
le 3.1.

Zur Messung der Photolumineszenz werden Borosilikat-Glassubstrate der Firma Schott und
Silizium-Wafer (Fa. SiMat) mit natiirlicher Oxidschicht eingesetzt. Letztere haben den Vor-
teil eines definierten Probenhintergrunds, da das Anregungslicht vom Silizium absorbiert

wird.

Zur Bestimmung der Absorption via Transmissionsspektroskopie werden Substrate aus Quarz-
glas (Fa. Hereaus, Suprasil 2) verwendet. Diese bieten eine hohe optische Transparenz bis
unterhalb von 300 nm und erlauben so die Bestimmung der Absorption iiber einen sehr

breiten Spektralbereich.

Substratmaterial ~ Bemerkung Hersteller ~ Messung

Borosilikatglas 17x17 mm? Schott Photolumineszenz (PL),
Wellenleiter Gewinn/Verlust

Borofloatglas 120 nm ITO Optrex elektr. Voruntersuchungen

Quarzglas D=25 mm Hereaus Transmission/Abs.

Si (100) 18 A nat. Oxid Ellipsometrie, PL

Si (100) 2pm therm. Oxid ~ Si-Mat Wellenleiter Gewinn/Verlust,

Polaron-Absorption

Tabelle 3.1.: Parameter der verwendeten Substratmaterialien.
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Fiir Untersuchungen der optischen Wellenleiterverstarkung und -absorption wurden zu Be-
ginn der Arbeit auch Borosilikatgldser verwendet. Spéater finden diese Messungen jedoch
ausschlieflich auf thermisch oxidierten Silizium-Wafern (2 pm SiO,) statt. Dies hat mehrere
messtechnische Vorteile fiir Untersuchung der Wellenleiterstrukturen mit der Strichlangen-
Methode (engl.: Variable Stripe Length Method, VSL). Zum einen kann durch einfaches
Brechen nach den verschiedenen Aufdampfprozessen eine frische, sehr homogene Bruchkan-
te erzeugt werden, was eine wichtige Voraussetzung fiir die VSL-Untersuchungen darstellt.
Zum anderen verhindert die diinne Oxidschicht das Ausbreiten von Substratmoden, was
zu Messfehlern bei der VSL fithren kann. Konsequenterweise finden die elektro-optischen

Experimente in Kapitel 7 daher ebenfalls auf diesen Substraten statt.

Fiir die Ellipsometrie ist ein opaques Substrat sinnvoll, da hierbei Reflexionen an der Sub-
stratriickseite vermieden werden, was durch einen Silizium-Wafer gewéhrleistet wird. Zur
leichteren Modellierung der Struktur ist eine moglichst niedrige Oxidschichtdicke hilfreich.
Daher werden hier Silizium-Substrate mit einer natiirlichen Oxidschicht (ca. 18 A) verwen-
det.

Elektrische Voruntersuchungen sind auf [TO-beschichteten Borofloat-Glassubstraten der Fir-
ma Optrex durchgefiihrt worden. Die ITO-Schichten waren 120 nm dick und hatten einen Fl&-
chenwiderstand von ca. 20 {2/0. Die Substrate wurden mit Hilfe einer Photolack-Passivierung
(AZ 5214 E, MicroChemicals GmbH) vorstrukturiert. Der Grundkontakt und die elektrisch

aktive Fldche werden so bereits vor den Herstellungsprozessen der Schichtstapel definiert.

Substratreinigung

Fiir die verschiedenen Untersuchungen miissen die Substrate vor den Depositionsprozes-
sen frei von Verunreinigungen sein. Organische Verunreinigungen werden durch Behandlung
mittels Kochen in organischen Losungsmitteln (Aceton und anschliefend Isopropanol) besei-
tigt. Falls erforderlich wird dieser Reinigungsprozess durch ein Ultraschallbad unterstiitzt,
wodurch auch mechanische Verunreinigungen zuverlassig entfernt werden. Um mogliche Ver-
unreinigungen von vornherein zu minimieren, werden die Substrate ausschliefslich unter ge-

filtertem Laminar Flow gehandhabt.
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Bild 3.1.: Skizze des OMBD-Systems.

3.2. Abscheidung organischer Diinnschichten

3.2.1. Organische Molekularstrahldeposition

Der Begriff organische Molekularstrahldeposition (engl.: Organic Molecular Beam Deposi-
tion, OMBD) hat seinen Ursprung in der MBE (engl.: Molecular Beam Deposition) - dem
epitaktischen Wachsen kristalliner anorganischer Schichten. Im Gegensatz zu diesem Verfah-
ren besteht bei der organischen Molekularstrahldeposition kein Zwang zur Gitteranpassung,
da die Molekiilanbindung auf schwachen Van-der-Waals-Kréften beruht. Dies schafft nahe-
zu vollige Unabhéngigkeit seitens der gewéhlten Substrate sowie bei der Generierung von

organischen Mehrschichtstapeln.

In dieser Arbeit kommt ein OMBD-System zum Einsatz, welches steten Verbesserungs- und
Erweiterungsprozessen unterlag. Basierend auf dem Grundsystem aus Ref. [63] besteht die
Anlage heute aus mehreren OMBD-Clustern, darunter eine Kammer fiir p- bzw. n-Dotierung
sowie eine Metallisierungskammer. Die einzelnen Cluster sind untereinander mit einem UHV-
Transfersystem (Ultra-Hoch-Vakuum) verbunden. Der Zugang zum Transfersystem erfolgt
wahlweise direkt iiber einen atmosphérischen Port (engl.: fast entry) oder {iber eine No-
Handschuhbox. Innerhalb der Handschuhbox besteht die Méglichkeit der Probenpréparation.
Einen Uberblick der Anlage gibt Bild 3.1.

Die Deposition der organischen Materialien erfolgt durch thermisches Verdampfen aus spe-
ziellen rechnergesteuerten Niedertemperatur-Evaporationszellen. Die Betriebstemperaturen

wahrend der Abscheidung betragen materialspeziefisch zwischen 70 und etwa 300 °C. Die
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Depositionsraten liegen in der Regel zwischen 20 und 60 A/ min fiir organische Schichten
und bei ca. 180 A /min fiir metallische Diinnfilme. Eine Substratheizung ist zur Herstellung
der Diinnschichten nicht erforderlich. Der UHV-Hintergrunddruck der Anlage betréigt in den

OMBD-Clustern und im Transfersystem circa 10~% mbar.

Ein System von Schwingquarzen dient wahrend des Aufdampfens der Schichtdickenkontrolle.
Mit Hilfe von Testschichten, die per Ellipsometrie oder Profilometer charakterisiert werden,
erfolgt die Kalibrierung der Schwingquarze. Dotierte Schichten werden durch Koevaporation
der beteiligten Materialien erzeugt. Hierbei werden die Aufdampfraten der Materialien se-
parat gemessen und kontrolliert. Fiir hohe Schichthomogenitéten sind alle Prozesskammern

mit motorischer Probenrotation ausgestattet.

3.2.2. Spin-Coating

Organische Substanzen mit hoher molarer Masse (z.B. Polymere) kénnen nicht thermisch
verdampft werden. Eine Moglichkeit zur Erzeugung diinner Schichten bietet hier das Auf-
schleudern (engl.: spin coating) aus einer geeigneten Losung. Hierbei wird das Substrat mit
der Losung benetzt und anschlieffend in Rotation versetzt. Dadurch entsteht ein diinner Film
der Losung aus dem das Losungsmittel entweicht. Zuriick bleibt eine homogene diinne Schicht
des organischen Materials. Die Schichtdicke wird {iber die Parameter des Aufschleuderpro-
zesses, wie Beschleunigung und Umdrehungszahl, sowie iiber die Konzentration der Losung
eingestellt. Letztere betragt bei den in Kap. 4 verwendeten Materialien etwa 10-20 mg/ml
(Polymer/Toluol). Mit Umdrehungszahlen um 2000 U/min lassen sich so Diinnschichten von
100-200 nm herstellen.

3.3. Abscheidung von elektrischen Funktionsschichten

3.3.1. Abscheidung diinner Metall- und Oxidschichten

Metallische Kontaktschichten werden in der Metallisierungskammer der OMBD-Anlage bei
einem Hintergrunddruck von etwa 107% mbar thermisch aus Schiffchenverdampfern abge-
schieden. Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, in einer separaten UHV-Anlage der Firma
Bestec solche Diinnschichten neben dem thermischen Verdampfen auch mittels Elektronen-
strahlverdampfer zu erzeugen. Alle Metallschichten der Wellenleiterstrukturen in Kap. 7 aus
Cr/Ag werden so hergestellt. Des Weiteren bietet sich hier auch die Méglichkeit der Her-
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Bild 3.2.: Prinzipskizze des Sputterprozesses.

stellung diinner Oxidschichten mit geringen optischen Verlusten, z.B. Al;O3 und SiO,. Der

Prozessdruck in dieser Anlage betriigt ebenfalls etwa 10~% mbar.

3.3.2. Sputtern

Eine weit verbreitete Methode zur Deposition von leitenden und nicht-leitenden Oxiden bie-
tet die Kathodenzerstaubung, besser bekannt unter dem englischen Begriff Sputtern. Hierbei
werden unter Ionenbeschuss kleinste Partikel aus einem Target herausgeschlagen und auf

dem Zielsubstrat abgeschieden.

Der schematische Aufbau einer Sputterkammer ist in Bild 3.2 dargestellt. Bei einem Argon-
Hintergrunddruck von typischerweise 10~* mbar werden mittels elektrischem Feld Elektronen
zwischen Kammerwand und Kathode beschleunigt. Durch Zusammenstofe mit Argonatomen
werden diese ionisiert, wobei weitere Elektronen freigesetzt und beschleunigt werden. Die-
ser lawinenartige Prozess fiihrt zur Zindung eines Argon-Plasmas. Die Ar*-Ionen werden
unter dem elektrischen Gleichfeld in Richtung Target beschleunigt und schlagen dort beim

Auftreffen Target-Partikel heraus. Diese legen sich auf dem Substrat als Diinnschicht nieder.

Besteht das abzuscheidende Targetmaterial aus einem nichtleitenden Material, muss zur
Elektronenbeschleunigung an Stelle des Gleichfeldes ein Wechselfeld angelegt werden. Die
Frequenz beim so genannten HF-Sputtern betrégt typischerweise 13,56 MHz. Einer solchen
Frequenz konnen die Ar*-Tonen nicht folgen. Sie werden durch ein tiberlagertes Gleichfeld

auf das Target geschossen.

Je nach Einstellung der Prozessparameter werden die abgeschiedenen Schichten fiir ihre

Anwendung optimiert. Gerade fiir sehr transparente leitfidhige Schichten gilt es, einen Mangel
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an (leicht-flichtigem) Sauerstoff zu vermeiden. Sauerstoff-Vakanzen sind die Hauptursache
fiir eine erhohte Lichtabsorption innerhalb der Oxidschichten. Die Zugabe von Sauerstoff

wahrend des Prozesses fiihrt hierbei zu einer Verbesserung der Materialabsorption.

Problematisch ist der Sputterprozess bei der direkten Abscheidung auf organischen Schichten
zu bewerten. Die kinetische Energie der herausgeschlagenen Partikel {ibersteigt die der che-
mischen Bindungen der organischen Substanzen. Dies kann zu einer direkten Zerstérung der
organischen Molekiile fiihren. Des Weiteren emittiert das Ar™-Plasma UV-Strahlung, welche
ihrerseits Bindungen in den Molekiilen aufbrechen kann. Nicht zuletzt besteht auch durch die
zusétzliche Verwendung von reaktiven Prozessgasen (z.B. eben auch O,) Gefahr fiir organi-
sche Schichten. Es gilt also die Prozessparameter so zu wahlen, dass die Schiadigungswirkung

moglichst gering ausfillt. Eine solche Optimierung wird in Ref. [52] gezeigt.

Ein weiterer Ansatz zum Schutz der organischen Schichten sind keramische Schutzschichten
aus leitfahigen transparenten Materialien, z.B. WO3, welche thermisch aufgedampft werden
konnen. Der Einsatz dieser Schichten in einem transparenten Wellenleiter ist jedoch weit
hoheren Limitierungen unterworfen als beispielsweise in OLEDs. Hier konnte der erfolgreiche

Einsatz solcher Sputterschutzschichten bereits demonstriert werden [60].

3.3.3. PLD

Eine noch junge Technologie zur Abscheidung oxidischer Halbleiter ist die PLD (engl: Pulsed
Laser Deposition). Mittels hoch-energetischer (~J/Puls), fokussierter Laserpulse werden im

Hochvakuum Teilchen aus dem Target ablatiert. Analog zum Sputtern besteht auch hier das

Linse
\ EEi , Substrat

La§er
/ ~_PLD-
Plasma
Fenster l—\—__' Bild 3.3.: Schematische
Pellethalter

mit Pellets Darstellung des PLD-Prozesses.

UHV-Kammer
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Target (auch Pellet genannt) aus dem entsprechenden Schichtmaterial. Durch Aufnahme
der Energie des Laserpulses bildet sich iiber dem Pellet ein Plasma, bestehend aus verschie-
den Teilchen des Pellet-Materials. Aufgrund von starken Expansionskriften kommt es zur
Ausbreitung der Partikel mit anschliefsender Abscheidung auf dem Substrat, welches sich
in geeigneter Position tiber dem Pellet befindet (siehe Bild 3.3). Homogene Schichten wer-
den durch eine entsprechende Substratrotation erreicht. Fiir eine optimale Transparenz der
Oxidschichten findet der Prozess unter geeignetem Os-Hintergrunddruck sowie optimierter

Substrattemperatur statt.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Schichten aus Aluminium dotiertem
Zinkoxid sind in der PLD-Anlage aus Ref. [64] entstanden. Fiir eine ausfiihrliche Beschrei-
bung des PLD-Prozesses sei auf diese Quelle verwiesen. Der Einfluss der Prozessparameter

auf die Schichteigenschaften wird in Kap. 5 thematisiert.

3.3.4. ALD

Das Akronym ALD (engl.: Atomic Layer Deposition) steht fiir ein Abscheideverfahren, wel-
ches auf einem Schichtwachstum mittels alternierender chemischer Reaktionen beruht. Somit
zahlt es zu den CVD-Verfahren (engl.: Chemical Vapor Deposition). Im Gegensatz zu her-
kémmlichen CVD-Verfahren werden hier die Prozessgase separat aufeinander folgend in die
Wachstumskammer eingelassen. Die Al;O3-Schichten auf den Substraten fiir die Untersu-
chung der Polaron-Absorption in Kap. 7 wurden auf einer ALD-Anlage (Savannah 200) der
Firma Camridge NanoTech auf folgende Weise hergestellt:

Zunéchst wird bei einem Prozessdruck von 0,1-1 mbar der Precurser TMA (Trimethylalu-
minium) tiber das Substrat geleitet. Dort kommt es zur chemischen Reaktion der TMA-
Molekiile mit den auf der Substratoberflache befindlichen Hydroxylgruppen. Hierbei entste-
hen Sauerstoff-Aluminium-Verbindungen mit dem Substrat. Die iibrigen Methyl-Gruppen
des TMAs bilden die neue Oberfliche, auf der anschliefend mit Wasserdampf neue OH-
Gruppen generiert werden. Daraufhin ist ein neuer Prozesszyklus moglich. Resultierend dar-
aus werden die Schichten Monolage fiir Monolage abgeschieden. Fiir eine bestimmte Schicht-
dicke benétigt man eine entsprechende Anzahl Monolagen und somit Prozesszyklen. Eine

tiefer gehende Beschreibung des Abscheideprozesses findet sich in Ref. [64].

Die so erzeugten Al,O3-Schichten zeichnen sich neben der geforderten Transparenz vor allem
durch eine hervorragende Schichthomogenitit aus. Aufgrund dessen fiel die Wahl bei der
Herstellung der Wellenleitersubstrate in Kap. 7 auf ALD-prozessierte Schichten.



30 3. 'Technologie

3.4. Messtechnik fiir die Bauelementcharakterisierung

3.4.1. Wellenleiteruntersuchungen mit der Strichlingenmethode

Die Strichlangenmethode, besser bekannt unter dem englischen Begriff Variable Stripe
Length Method (kurz: VSL), stellt eine Messtechnik zur Bestimmung des Wellenleiterge-
winns und -verlustes dar. Untersucht wird hierbei das Verhalten der Kantenemission eines
Wellenleiters abhéngig von der Lénge eines Anregungssegmentes auf der Probenoberfléche.
Erstmals von Shaklee et al. in den siebziger Jahren vorgestellt [65,66], findet diese Methode
heute hiaufig Anwendung bei der Bestimmung des optischen Gewinns organischer Emit-
ter [67]. Neben einfachen optischen Strukturen werden hierbei auch komplexere elektrisch
betriebene (anorganische) Wellenleiter untersucht, in denen mehrere Probensegmente ver-

schiedener Lénge entsprechend kombiniert werden [68].

VSL-Untersuchungen bieten in dieser Arbeit neben der Simulation das messtechnische Werk-
zeug zur Charakterisierung der Wellenleiterstrukturen. Hierbei dient die messtechnische Cha-
rakterisierung sowohl der Uberpriifung simulierter Strukturen, als auch der Gewinnung von
Eingabeparametern fiir die Simulation. Neben der allgemeinen Funktionsweise dieser Mess-

technik wird im Folgenden auch die Giiltigkeit fiir Absorptionsmessungen diskutiert.

Messaufbau

Bild 3.4 zeigt den Messaufbau fir die VSL-Untersuchungen. Als Quelle fiir den Anregungs-
strich dient ein frequenzverdreifachter Nd:YVO,-Laser (Fa. AOT). Dieser liefert Anregungs-
pulse bis zu einer Wiederholfrequenz von 25 kHz mit Pulsenergien bis 20 pJ bei einer Wel-
lenldnge von 355 nm. Der Ausgangsstrahl des Lasers wird zunéchst mit mehreren Linsen ho-
rizontal aufgeweitet. Der mittlere und gleichzeitig relativ homogene Teil des Gaufs-formigen
Laserprofils wird durch eine verfahrbare Blende geleitet. Anschliefend wird der zugeschnit-
tene Strahl iiber mehrere Spiegel und Linsen auf die Probe fokussiert. Auf diese Art wird ein
ca. 30-50 um breiter und 2,5 mm langer Anregungsstrich auf der Probe erzeugt, dessen Léan-
ge iiber die Blende variiert werden kann. Zur Einstellung einer definierten Anregungsdichte

befindet sich im Strahlengang zusétzlich ein softwaregesteuertes ND-Filterrad.

Organische Materialien neigen unter optischer Anregung zur Photooxidation. Um derartige
Degradationsprozesse zu minimieren, sind die Proben in einer Ny-gespiilten Messkammer un-
tergebracht. Mittels geeigneter Fenster sowie elektrischer Durchfithrungen besteht optischer

bzw. elektrischer Zugang zur Probe.
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Bild 3.4.: Messaufbau der VSL-Untersuchungen.

Die Kantenemission der Probe wird nach Durchgang eines Glan-Thomson-Polarisationsfilters
mit einer Sammellinse auf die Messfaser des Detektors fokussiert. Dieser besteht aus einem
Spektrographen (Triax 320, Fa. Jobin Yvon) und einer CCD-Kamera (CCD 4000, Fa. Jobin
Yvon). Zur Unterdriickung von Eigenrauschen wird die CCD-Kamera mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt.

Fiir das Gelingen von VSL-Untersuchungen an Wellenleiterstrukturen mit organischen Diinn-
schichten sind drei Faktoren entscheidend. Eine hohe Repetitionsrate des Anregungslasers fiir
ein hohes Messsignal, eine Probenhalterung in inerter Umgebung und ein hoch empfindliches
Detektionssystem. Diese drei Aspekte werden im vorliegenden Aufbau bedient. Somit sind
sehr kurze Messzyklen im Bereich von Sekunden gewihrleistet, wodurch Degradationseffekte

wahrend der Messung minimiert werden.

Ein LABVIEW®)-Steuerungsprogramm ist fiir den Ablauf der Messungen verantwortlich.
Der Benutzer gibt die Anzahl der Messzyklen und die Schrittweite der Blende vor. Ein
Messzyklus beinhaltet die Aufnahme des Kantenspektrums und das anschliefiende Verfahren
der Blende. In der Regel besteht eine Messung aus ca. 25 Messzyklen, deren Spektren in eine
Datei geschrieben werden.
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In einem weiteren Programm wird diese Datei eingelesen und ausgewertet. Die Kantenspek-
tren I(A) werden hier im gemessenen Wellenldangenbereich in [(L)-Kurven konvertiert und
entsprechend der mathematischen Gesetzméfigkeiten mit Hilfe eines Levenberg-Marquardt-

Algorithmus angefittet. Anschlieflend werden die g(A)- bzw. a(\)-Verldufe gespeichert.

Giiltigkeit der Messmethode

Andert sich die Linge des Anregungsstriches um das Weginkrement dL, so éndert sich die
Intensitat an der Kante des Wellenleiters um d/. Man kann demnach schreiben:
dI(A
L = g(AN)I(N) + L, (N). (3.1)
dL
g(A) ist hierbei der Gewinnkoeffizient der Struktur und I,(\) der spontan emittierte Inten-
sitdtsanteil innerhalb des Weginkrementes dL. Die Losung dieser Differentialgleichung fiihrt

auf den Zusammenhang:

1) = 2 feapla)L) - 1), (32)

Aus dieser Gleichung lassen sich allgemein drei verschiedene Formen der I(L)-Kurven ablei-
ten. Fiir hohe optische Gewinne ergibt sich ein exponentieller Anstieg der Intensitét, d&hnlich
dem eines Verstarkers. Fiir einen transparenten Wellenleiter bietet sich ein linearer Zusam-
menhang zwischen I(\) und L. Es erfolgt also eine Aufsummierung der spontan emittierten
Intensitatsanteile. Ist der Gewinn negativ, so handelt es sich um Wellenleiterabsorption oder
Wellenleiterverlust. An der Stelle von —g(\) schreibt man hier den Absorptionskoeffizien-
ten a(A). Die entsprechende Kurve zeigt einen sublinearen Verlauf (vgl. Bild 3.5). Somit
lassen sich aus Messungen mit der VSL-Methode sowohl der optische Gewinn als auch die

Absorption des Wellenleiters bestimmen.

Streng genommen gilt Gl. 3.2 jedoch nur fiir den eindimensionalen Fall, wie er beispielsweise
in einer Glasfaser vorliegt. In einem planaren Wellenleiter hingegen liegt ein zweidimen-
sionales Problem vor. Das Licht kann sich in der Filmebene (x,z-Ebene) uneingeschrénkt
ausbreiten. Betrachtet man die Geometrie der VSL-Anordnung, so ist Gl. 3.2 in erster Né-
herung nur fiir hohe Verstéarkungen giiltig, da jene Intensitétsanteile, welche den angeregten
Bereich durchlaufen, die Kantenemission dominieren. Das Szenario ist also dhnlich dem einer

Gewinn gefiihrten Struktur.
Folgende Kriterien miissen bei der VSL-Messung erfiillt sein:

e Materialparameter g(\) unabhéngig von z,
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Bild 3.5.: Verlauf der an der Probenkante vom Detektor (D) gemessenen Intensitit tiber der

Lange des Anregungsbereiches fiir verschiedene Vorzeichen von g.

e Anregungsdichte unabhéngig von z,
e Einkoppeleffizienz des Detektors unabhéngig von z,
andernfalls muss das mathematische Modell entsprechend angepasst werden [69].

Erst genanntes ist in homogenen Strukturen bei niedrigen optischen Gewinnen erfiillt. Bei
hohen Gewinnen kommt es zur Gewinnséttigung, da die Intensitdt im Wellenleiter derart
zunimmt, dass die endliche Population angeregter Zusténde die Verstirkung nicht aufrecht-
erhalten kann. Um solche Effekte zu vermeiden, wird bei der Messung die maximale Strich-
linge abhéngig vom Gewinn reduziert. Als Faustregel gilt in etwa gL < 4 [70]. Infolgedessen

reduziert sich die Intensitit der Mode und Sattigungseffekte werden vermieden.

Eine konstante Anregungsdichte wird mit einem geeigneten optischen Aufbau gewéahrleistet.
Um einen moglichst konstanten Bereich des Pumplaserprofils auszuwéhlen, wird nach der
Strahlaufweitung nur ein geringer Teil des Strahlprofils genutzt. Besondere Aufmerksam-
keit gilt der Vermeidung von Beugungseffekten an den optischen Elementen. Mit sorgfalti-
ger Justage konnen derartige Effekte hinreichend minimiert werden. Die Uberpriifung des
Streifenprofils zeigte keine erkennbaren Interferenzmuster auf der Probe. Bild 3.6 zeigt die
Pumpleistung des Laser in Abhéngigkeit von der Streifenldnge. Der lineare Anstieg spiegelt
die iiber z konstante Pumpleistungsdichte wider. Bei einer Wiederholfrequenz von 1 kHz er-
gibt sich aufgrund der Strahlformung eine maximale Pulsenergie von 1,1 pJ und somit eine

maximale Energiedichte im Bereich von etwa 1500 pJ/cm?.

Eine entscheidende Fragestellung ist die nach einer konstanten Einkopplung des an der Kante

abgestrahlten Signals in den Detektor. Hierbei miissen mehrere Aspekte Beachtung finden.
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Zunachst sollten zwei grundlegende Kriterien erfiillt werden. Zum einen muss der Fokus der
Detektoranordnung auf der Probenkante liegen. Zum anderen muss diese Kante frei von Un-
regelméfigkeiten sein. Schon minimale Unregelméfigkeiten knnen hierbei zu stark gestorten
spektralen Verldufen fithren. Aus diesem Grund ist das frische Brechen (zur Erzeugung der
Messkante) des Substrates direkt vor der Messung entscheidend. Beide Effekte konnen zu
verfalschten Gewinn- oder Absorptionsspektren fiihren und miissen daher ausgeschlossen

werden.

Fiir kleine Gewinne oder gar Verluste (Absorption) stellt sich jedoch grundsétzlich die Frage
nach der Giiltigkeit von GIl. 3.2. Die einzelnen Elemente dL geben ihre Intensitét in alle
Richtungen der Ausbreitungsebene ab. Auf Grund der fehlenden optischen Verstirkung im
Bereich des Anregungsstreifens dndert sich der vom Detektor aufgenommene Anteil der im
Segment dL abgestrahlten Leistung. Nach Bild 3.7 kann die Einkoppeleffizienz p(L) wie folgt

angegeben werden:

1 D/2
p(L) = %go([,) mit (L) = arctan . —KL'

Gl. 3.2 behalt nur fiir eine konstante Einkoppeleffizienz und somit nur fiir konstante Winkel

(3.3)

Bild 3.7.: Skizze der
Probe-Detektor-Geometrie. Die

Parameter des verwendeten

("(p( Lmax)

Aufbaus betragen D=10 mm,

=80 mm und L,,,,=2,5 mm.
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(L) ihre Giiltigkeit. Fiir kleine Winkel ldsst sich die maximale Variation des Detektorwinkels

zu
o D Lmax
21

Ap = ¢(0) = ¢(Lmaz) 2zt L)

(3.4)

angeben.

Erfolgt die Messung der Spektren direkt an der Probenkante (L > x), z.B. mittels eines
Mikroskopobjektivs oder einer Faser, so ist eine moglichst kleine Numerische Apertur not-

wendig.

Im gezeigten Aufbau wird das Kantenspektrum in groferem Abstand gemessen (L < ).
In diesem Fall nimmt die Anderung Ay mit 1/2? iiber dem Abstand z ab. Fiir den hier
verwendeten Aufbau ergibt sich so eine maximale Variation von Ap<5 %. Somit ist der
mathematische Zusammenhang aus Gl. 3.2 fiir die Extraktion der Wellenleiterabsorption

giiltig, da die Anderung der Einkoppeleffiziens vernachliissigt werden kann.

Zur messtechnischen Verifikation dieser These sollen nach [69,71] zwei Anhaltspunkte gepriift

werden:

Zum einen der Vergleich der VSL-Messung mit einer Messung nach der SES-Methode (engl.:
Shifting Excitation Spot Method) [72,73], bei der das Kantenspektrum in Abhéngigkeit von
der Position eines Anregungspunktes untersucht wird. Gelten die oben genannten Bedingun-
gen, folgt der Intensitétsverlauf dem Lambert-Beer’schen Gesetz. Aufgrund des Messkonzep-
tes kann hierbei pumpleistungsunahéngig ausschlieflich der modale Verlust des Wellenleiter
gemessen werden. Somit lassen sich félschliche Gewinne aus VSL-Untersuchungen, resultie-
rend aus moglichen Abweichungen von den o.g. Bedingungen, entdecken. Des Weiteren gilt

der Vergleich von VSL und SES als Kriterium fiir die Giiltigkeit o.g. Bedingungen.
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Bild 3.8 zeigt die I(L)-Kurven beider Messmethoden gemessen an der identischen Stelle einer
Wellenleiterprobe. Die Fitparameter beider Kurven zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung

im Rahmen der Messungenauigkeit.

Das zweite Kriterium ist die pumpleistungsabhéngige Entwicklung der I(L)-Kurven fiir ge-
ringe Pumpleistungen. Hierbei miissen die Messkurven gegen den Wellenleiterverlust konver-
gieren. Das sichere Auffinden eines solchen Szenarions deutet auf eine Erfiillung der Messbe-
dingungen hin. Bei den gesamten Gewinnmessungen in Kap. 4 konnte ein solches Verhalten

stets nachgewiesen werden.

Bestimmung der Materialkoeffizienten g(\) und «()\) mit der VSL-Methode

Durch die Verwendung einer CCD-Kamera als Detektor werden bei den VSL-Untersuchungen
fiir jede Wegstrecke L ganze Spektren I(\) aufgenommen. Damit lassen sich anschliefsend
auch die gesuchten Wellenleiterkoeffizienten g(A) bzw. a(\) spektral ermitteln. Der Messbe-
reich liegt bei etwa 0-100 cm ™! fiir beide Parameter. Innerhalb dieses Messbereichs werden
die maximalen Strichléingen zu héheren Werten von Gewinn und Absorption hin verringert,
die Messpunkte dem entsprechend an der Probenkante verdichtet. Bei Gewinnmessungen

wird auf diese Weise der unerwiinschte Effekt der Gewinnséttigung umgangen.

Absorptionsmessungen zeigen bei hohen Werten von « einen allzu starken Intensitétsabfall
bei zunehmenden L. Aus diesem Grund ist es sinnvoll einen kiirzeren Strich mit kleinerem
AL abzutasten.

Sind die Brechungsindizes n; der Wellenleiterstruktur bekannt, kann aus den Wellenleiter-
untersuchungen auf die Materialparameter gprqi(A) bzw. ape(N) geschlossen werden. Fiir
derartige Vorhaben sollte eine moglichst einfache Struktur gewihlt werden. Dies sind TEy-

Strukturen mit optimierten Fiillfaktoren.

Untersuchung des Materialgewinns

Zur Bestimmung der Parameter der stimulierten Vorgénge, z.B. der optische Gewinn gy ()
und der Wirkungsquerschnitt fiir stimulierte Emission o4 (), empfehlen sich TEy-Strukturen,
deren TMy-Mode gar nicht oder nur nahe der cut-off-Wellenldnge ausbreitungsfihig ist. Auf
diese Weise soll eine mogliche Konkurrenz der beiden Moden um die angeregten Zusténde
zugunsten der TEj-Mode ausfallen. Es sei an dieser Stelle noch einmal angemerkt, dass die

Detektion von TM-Moden messtechnisch unterdriickt wird.

Der Wirkungsquerschnitt fiir stimulierte Emission, der fiir die Abschatzung des elektrischen
Betriebs organischer Laser eine bedeutende Rolle spielt, ldsst sich mit Hilfe der berech-

neten Fiillfaktoren I7(A\) und der eingestrahlten Pumpintensitét aus den Gewinnspektren



3.4. Messtechnik fiir die Bauelementcharakterisierung 37

25 — J10 Bild 3.9.: Querschnitt einer

20l Tris:ss,g?/lcm Teststruktur mit einer fiktiven
Y Testschicht (n = 1,8). Weiterhin
g 15 KL E ist die modale
5 : sio, 1%% 5 Intensitéatsverteilung mit den
% e Alg, r=22,9% g entsprechenden Fiillfaktoren
@ 05l Luft 1=00.8% = gezeigt (A = 550 nm).

00l 10,0

" 1 " 1 " 1 " " 1 " 1
0 100 200 300 400 500 600
Ortskoordinate x [nm]

ermitteln. Da das Kanten emittierte Spektrum der Eigenemission des untersuchten Emitters

unterliegt, ist die spektrale Information auf diesen Bereich begrenzt.

Untersuchung der Materialabsorption

Bei der Untersuchung der Materialabsorption ist eine Modenkonkurenz aufgrund der rein
statistischen Natur spontaner Prozesse nicht zu erwarten. Weiterhin wird eine Kopplung
zwischen TE- und TM-Moden ausgeschlossen. Somit gelten keine besonderen Vorrausset-
zungen an den Entwurf einer Testruktur, aufser dem Unterbinden héherer TE-Moden. Da
die TM-Moden messtechnisch nicht relevant sind, sollen derartige Strukturen im Folgenden
als einmodig bezeichnet werden.

Aus VSL-Messungen lassen sich neben den Informationen der Emitterabsorption auch die
Werte anderer Materialien im Wellenleiter ermitteln, wenn die Absorption des Emitters be-
kannt ist. Auf diesem Konzept basiert ein Grofsteil der Untersuchungen in dieser Arbeit und
liefert so einen Zugang zu niedrigen Materialabsorptionen, die iiber herkémmliche Transmis-

sionsmessungen an diinnen Schichten nicht zugénglich sind.

Das Schema einer solchen Teststruktur, bestehend aus Emitter, Testschicht und Substrat,
wird in Bild 3.9 dargestellt. Im Gegensatz zur Messung des optischen Gewinns lasst sich
hierbei die Absorption der Testschicht in einem Spektralbereich untersuchen, der durch den
Emitter frei wiahlbar ist. Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit konzentrieren sich auf
den rot-griinen Bereich des sichtbaren Spektrums zwischen 480 und 720 nm. In diesem Be-
reich ist die Aussicht des spektralen Uberlapps von minimaler Absorption durch Kontakte,
organische Schichten und angeregte Zustéinde mit den hohen stimulierten Wirkungsquer-

schnitten organischer Emitter am groften (vgl. folgende Kapitel).

Aufgrund der geringen Eigenabsorption, der hervorragenden Filmqualitdt und der spektral

breiten Photolumineszenz im gewiinschten Spektralbereich fiel die Wahl des Emitters auf das
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Bild 3.10.: Eigenschaften des Emittermaterials Alqgs; a) Photolumineszenz und Absorpti-
on; b) Brechungsindex und Wellenleitergewinn einer einfachen Struktur aus Substrat und
Emitterschicht (I'(A) =~ 70 %).

Aluminium-Chelat Algs. Ein weiterer Vorteil von Alqgs besteht darin, selbst keine stimulierte
Emission zu zeigen [74]. Hierdurch kann eine hohe Anregungsdichte und damit verbunden
ein hohes Messsignal (ohne an dieser Stelle storende stimulierte Effekte, wie z.B. spektrale

Einschniirung) erreicht werden. Bild 3.10 stellt die wichtigsten spektralen Eigenschaften dar.

Mit Hilfe der Emission von Alqs lésst sich der gesamte o.g. Spektralbereich abdecken. In
weiten Bereichen zeigt eine einfache Wellenleiterstruktur aus Substrat und Alqs-Schicht nur
geringste Wellenleiterverluste im Bereich weniger 1 ecm™!. Dies ist selbst fiir intrinsische
Materialien ein niedriger Wert [67,75], wie er z.B. aus Streueffekten herriihren kann. Der zur
Verfiigung stehende Spektralbereich wird zu kurzen Wellenléngen durch den Ausléufer der
Materialabsorption im Alqs und zu langen Wellenldngen durch das PL-Spektrum von Alqs
limitiert. Zuletzt sei hier anzumerken, dass diinne Alqs-Schichten unter optischer Anregung
eine hohe Stabilitat zeigen, die weit {iber die Dauer der Messungen hinausgeht. Des Weiteren

konnte kein storender Einfluss durch Kristallisation beobachtet werden.

In Bild 3.9 ist das Design einer einfachen Teststruktur dargestellt. Die Aufteilung der In-
tensitdtsanteile ldsst sich spektral berechnen und fithrt iiber apz. () &= I'(A)ayw(A) zum
gesuchten Parameter. Das Design der Teststruktur erfolgt unter Beachtung des Messbereichs
von maximal etwa 100 cm~!. Da nur ein kleiner Teil einer Probe fiir eine Messung verwendet
wird und die Messzeit gering ist, werden mehrere Messungen an unterschiedlichen Orten auf
der Probe durchgefiihrt. Die Abweichung der spektralen Verlaufe ayy () liegen in der Regel
unter 10 % des Messwertes. Die hohe Genauigkeit der Messung kann durch arithmetische

Mittelung iiber mehrere Messungen weiter erhoht werden. Dariiber hinaus wird zur Sicher-
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stellung einer fehlerfreien Messung jeweils eine Referenzstruktur ohne Testschicht bei der

Probenherstellung mitgefiithrt und spéter vergleichsweise untersucht.

Einfluss von cut-off-Moden auf VSL-Messungen

Beim Untersuchen von Wellenleiterstrukturen in denen sich mehrere Moden ausbreiten kon-
nen (vgl. Kap. 6 und 7) sind in den jeweiligen Kantenspektren cut-off-Moden zu beobachten.
Hierbei tiberstreicht der untersuchte Spektralbereich die cut-off-Wellenléngen A. der néachst
héheren TE-Moden. Im Spektrum sind solche Bereiche durch iiberlagerte Intensitédtsanteile
der cut-off-Moden (siehe Bild 3.11) gekennzeichnet. Der Einfluss der cut-off-Moden erstreckt
sich spektral in der Regel iiber ca. 10-20 nm um A, und ist um so deutlicher, je hoher die

Wellenleiterverluste der zu untersuchenden Mode sind.

Zu kurzen Wellenléngen hin steigt der Wellenleiterverlust ayp der cut-off-Moden meist
stark an, da der Wellenleiter nicht fiir diese Mode optimiert ist. Ihr Intensitatsanteil ist also
vernachlassigbar. Bei A &~ A\, dringt die Mode extrem tief in das Substrat ein, was aufgrund
der verringerten Fiillfaktoren in den verlustbehafteten Schichten zu einer drastischen Ab-
nahme von ayy, fithrt (vgl. auch Bild 7.4a). Nahert man sich weiter der cut-off-Wellenlédnge,
so nimmt der rdumlichen Uberlapp mit dem Licht erzeugendem Bereich drastisch ab und
die cut-off-Mode verschwindet wieder aus den Kantenspektren. Unterstiitzt wird dies durch
steigende modale Verluste wegen des Eindringens der Mode in die Silizium-Schicht unterhalb
des Oxids.

Innerhalb dieses Ubergangsbereiches sind zum Teil jedoch deutliche Intensititsanteile er-
kennbar und fiihren spektral begrenzt zu verfialschten Messergebnissen bei den VSL-Unter-
suchungen. Die Intensitatsanteile der cut-off-Moden treten vor allem zu Beginn, also in
Kantennihe, der VSL-Messung auf. Sie nehmen jedoch mit hoherem Kantenabstand schnell
ab, da die Wellenleiterstrukturen auf die zu untersuchende Mode optimiert ist und somit all-
gemein geringere Wellenleiterverluste aufweist. Hierdurch werden die I(L)-Kurven bei kurzen
Strichlangen etwas aufgewdlbt, was zu verdnderten Absorptionswerten fiihrt, die durch eine

verstirkte Kriitmmung der I(L)-Kurven tiberschitzt werden.

Bei sehr hohen Wellenleiterverlusten der zu untersuchenden Mode kann zum Teil auch das
entgegengesetzte Verhalten beobachtet werden. Hier fiihren cut-off-Moden vor allem im hin-
teren Bereich des Anregungsstriches zu erhohten Intensitédtsanteilen, was die Kriimmung der

I(L)-Kurven abschwécht und somit niedrigere Wellenleiterverluste vortauscht.

Betrachtet man das Szenario der TEy-Struktur aus Kap. 7 (Bild 3.11) so lasst sich deut-

lich der Einfluss des TE3-cut-offs bei ca. 560 nm in Form eines Intensitédtspeaks ausmachen
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(dargestellt sind hier die aufsteigenden Kantenspektren im Abstand von etwa 200 pm Strich-
lange). Gleichzeitig steigt der aus diesen Spektren ermittelte Wellenleiterverlust von 8 auf
tiber 12 ecm™! (bei A = 560 nm) an. Somit liegt hier ein Messfehler, verursacht von der cut-
off -Mode, von 50 % vor. Laut Simulation liegt Aerp, el etwa 565 nm, was zeigt, wie gut die
gemessenen Daten mittels der Simulation beschrieben werden kénnen. Die gepunktete Line
deutet den Verlauf der tatsdchlichen Wellenleiterverluste der TE,-Mode an.

3.4.2. Weitere Messverfahren
Transmissionsmessplatz

Zur Bestimmung der Absorptionsspektren diinner Schichten steht ein Transmissionsmess-
platz zur Verfiigung. Als Weiklichtquelle dient eine kombinierte Deuterium-Halogenlampe,
welche Licht im Spektralbereich zwischen 190 und 780 nm zur Verfiigung stellt. Das weifse
Licht gelangt durch die Probe auf das Ende der Messfaser eines CCD-Zeilenspektrometers
(Fa. Tech). Der Vergleich der transmittierten Spektren von Probe und Referenz fiihrt tiber
das Lambert-Beer’sche-Gesetz I(\) = Io(A)exp[—ansat(A)d] zur Materialabsorption.

Aufgrund der begrenzten Messdynamik, einer geringeren Wechselwirkungsliange (Schichtdi-
cke d) und unvermeidlicher Reflexionsverluste ist der Messbereich nach unten fiir diinne
Schichten (ca. 100 nm) auf Materialabsorptionen von 103-10* cm™! limitiert. Dickere Schich-
ten konnen diese Grenze nach unten verschieben, sind aber nicht praktikabel herstellbar.

Zudem verfalschen bei dickeren Schichten Interferenzeffekte die Messungen.
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Gegeniiber VSL-Untersuchungen ist diese Messmethode demnach etwa vier Grofenordnun-
gen unempfindlicher, bietet jedoch die Moglichkeit eines spektral breiten Uberblicks iiber die
Absorptionspeaks der Materialien. Bei Messungen in Losung mittels einer Kiivette lasst sich
die Sensitivitdt durch die Kiivettengeometrie nahezu beliebig steigern. Daraus ergibt sich
eine gute Methode zur Voruntersuchung dotierter Materialien. Hierbei ist zu beachten, dass
die Losungsmittelspektren in der Regel durch die Polaritéit des verwendeten Losungsmittels

gegeniiber Festkorpermessungen spektral verschoben sind (Solvation Effect [31]).

Photolumineszenzmessplatz

Fiir die Messungen der Photolumineszenz steht ein entsprechender Messplatz mit UV-An-
regungslaser (HeCd, Fa. KIMMON KOHA) und CCD-Kamera (Jobin Yvon, Symphony
CCD 3000) mit vorgeschaltetem Spektrographen zur Verfiigung. Die Anregungswellenlénge
betrégt 325 nm bei maximaler Anregungsleistung von 20 mW. Zur Vermeidung von De-
gradationseffekten werden die Proben im Hochvakuum gehaltert. Des Weiteren besteht die

Moglichkeit, die Probentemperatur mittels eines Kryostaten auf etwa 30 K abzusenken.

Messplatz fiir elektrische Hochanregung

Eigens fiir die Experimente unter elektrischer Hochanregung wurde ein Kennlinienmess-
platz aufgebaut. Als Spannungsquelle dient ein Pulsgenerator (max. 100 V und 2 A, Agilent
A114A). Die Strom-Spannungs-Kennline wird PC-gesteuert (LABVIEW®)) von einem Os-
zilloskop (Tektronix 803A) eingelesen. Wahlweise kann ein separater Spitzenmessplatz oder

die VSL-Messbox angesteuert werden.

Am Spitzenmessplatz kann gleichzeitig die Lichtleistung und das Spektrum gemessen werden
(fiir OLED-Untersuchungen). Letztere konnen auch zeitaufgelost durchgefiihrt werden, wofiir

eine Streak-Kamera (Hammamatsu, C4334) verwendet wird.

Zur Untersuchung der Polaronabsorption (vgl. Kap. 7) werden der elektrische Anregungspuls
und der optische Puls des Pumplasers synchronisiert. Durch einen weiteren Signalgenerator
in der Signalschleife konnen die elektrischen und optischen Pulse zeitlich gegeneinander ver-
schoben werden. Die exakte zeitliche Position beider Pulse wird hierbei mittels einer schnellen
Photodiode (Alphalas, UPD-200-UD) kontrolliert.
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4. Optischer Gewinn in organischen Gast-Wirt-Systemen

Die nachfolgenden Kapitel werden sich mit den optischen Verlusten verschiedener funktio-
naler Schichten beschéftigen. Zuvor wird jedoch in diesem vierten Kapitel als Kontrapunkt

der optische Gewinn in organischen Materialien behandelt.

Die Untersuchungen konzentrieren sich dabei auf so genannte Gast-Wirt-Systeme (kurz:
GWS), in denen eine geeignete Donator-Matrix mit hocheffizienten Laserfarbstoffen dotiert
wird. In solchen Systemen findet bei Anregung der Donator-Matrix unter bestimmten Vor-

aussetzungen ein Energiertransfer auf den Akzeptor statt.

Der kaskadierte Energiefluss im Anregungsprozess fiithrt zu sehr grofen Stokes-Shifts in der
Emission von mehreren hundert Nanometern |76, 77|, wodurch das GWS fiir das eigens emit-

Lim spektralen

tierte Licht transparent wird. Materialabsorptionen im Bereich weniger 1 cm™
Emissionsbereich werden auf diese Weise moglich |76, 78]. Des Weiteren kénnen Wirtsmate-
rialien mit optimalen elektrischen Eigenschaften ausgew#hlt werden, ohne gleichzeitig eine
hohe Effizienz der Fluoreszenz zu fordern. In OLEDs ist auf diese Weise eine deutliche Er-

hohung der Quantenausbeute erreicht worden [79].

Grundlage des Energieiibertrags zwischen Donator und Akzeptor ist dabei der Forster-
Transfer, ein direkter und strahlungsloser Energieiibertrag auf das Farbstoffmolekiil via
Dipol-Dipol-Wechselwirkung (s.a. Kap. 2.1.2).

Die folgenden Untersuchungen behandeln GWS sowohl auf Basis kleiner Molekiile als auch
auf Basis von Polymeren. Dabei steht vor allem das Verhalten des optischen Gewinns bei
unterschiedlichen Dotierkonzentrationen und Anregungsenergien im Vordergrund. Die Er-
gebnisse sollen Aufschluss iiber die minimal notwendige Exzitonendichte fiir positiven Net-
togewinn, also gy >0, im aktiven Material geben. Besonderes Augenmerk liegt auf dem
Einfluss der Farbstoftkonzentration C', da diese einen bedeutenden Parameter im Energie-
fluss darstellt.
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4.1. Niedermolekulare Gast-Wirt-Systeme

4.1.1. Alq;:DCM2

Zunéachst wird die optische Verstarkung eines der bekanntesten GWS aus dem Bereich der
organischen Laser und Leuchtdioden untersucht. Seit Beginn der OLED-Entwicklung spielt
das Aluminium-Chelat Alqgs eine bedeutende Rolle, das sowohl als Elektronentransporter,
als auch als griiner Emitter Anwendung findet [11,48|. Dariiber hinaus eignet es sich hervor-
ragend als aktive Wirtsmatrix fiir orange-rote Farbstoffe, wie eben DCM2. Dieser Farbstoft
aus der Klasse der Cyanine findet vor allem Verwendung in Fliissigfarbstofflasern [80]. Eine
Quanteneffizienz (kurz: QE) von nahezu 100 % und ein Abstimmbereich von iiber 100 nm

im roten Spektralbereich machen die Attraktivitit dieses Farbsoffes aus [34,81].

Algs selbst (QE = 32 % [82]) zeigt keine stimulierte Emission, ist also fiir die Verwendung in
organischen Lasern in reiner Form ungeeignet [74]|. Auch der Laserfarbstoff DCM2 weist in-
nerhalb einer Diinnschicht keine stimulierte Emission auf, was auf eine starke Aggregation der
Farbstoff-Molekiile zurtickgefiihrt werden kann, die iiber die Bildung von z.B. Dimeren neue
nicht-strahlende Abregungspfade hervorruft. Die meisten Dimere besitzen Absorptionsban-
den, die in den Emissionsbereich der entsprechenden Monomere hineinreichen. Dies fiihrt zu

Ausléschungsmechanismen, die weithin als Konzentrationsquenching bezeichnet werden [80].
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Bild 4.1.: Algs und DCM2: a) Molekiilstrukturen und b) Absorptions- und Photolumines-

zenzspektren.
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Durch Einbringen von wenigen Masseprozent DCM2 in eine feste Matrix aus Alqs-Molekiilen
entsteht jedoch ein sehr effizientes GWS mit niedrigen Energieschwellen fiir stimulierte Emis-
sion [34]. Aufgrund dessen gehort es zu den ersten organischen GWS in dem Laseraktivitét
nachgewiesen werden konnte [76]. Hohe Energie-Transferraten vom Alqs auf den Farbstoff
verhindern eine nichtstrahlende Abregung der Alqs-Exzitonen. Dariiber hinaus unterbindet
die starke Verdiinnung die Aggregation der DCM2-Molekiile [77,83,84].

Verantwortlich fiir das effiziente Zusammenspiel von Gast- und Wirtmolekiilen ist ein grofer
Uberlapp der entsprechenden Absorptions- und Emissionsspektren (vgl. Bild 4.1b), was bei
Alqs:DCM2 einen Férsterradius von 39 A zur Folge hat [34]. Dies gewihrleistet hohe Trans-
ferraten der Pumpenergie von Alqs zu DCM2. Weiterhin ist die Absorption von Alqs im
Spektralbereich oberhalb A = 520 nm vernachléssigbar. Im Zusammenwirken mit einer opti-
malen Filmbildung fiihrt dies zu Wellenleiterverlusten von etwa 1 cm™! (vgl. auch Bild 3.10b),

so dass schon ein geringer optischer Gewinn zur Nettoverstarkung fithren kann.

Bild 4.2 zeigt die Photolumineszenzspektren von Alqs;:DCM2-Diinnschichten bei verschiede-

nen Dotierkonzentrationen. Hierbei sind vor allem zwei Phanomene zu beobachten:

Mit dem Hinzufiigen des Farbstoffes kommt es zu einem Energietransfer von den angeregten
Alqs-Exzitonen auf die DCM2-Molekiile. Mit zunehmender Farbstoftkonzentration sinkt der
mittlere Abstand zwischen Donator und Akzeptor und die Wahrscheinlichkeit eines Forster-
Energietransfers steigt stark an, was an einer Abnahme der Algs-Emission bei héheren Do-
tierkonzentrationen zu beobachten ist. Wahrend bei einer DCM2-Konzentration von 0,6 %
etwa 2/3 der Alqgs-Exzitonen ihre Energie an DCM2-Molekiile abgeben, liegt deren Anteil
um 3 % DCM2 schon bei etwa 98 %.

Ein weiterer Effekt, der in Bild 4.2 zu beobachten ist, ist eine Rotverschiebung der PL-
Spektren mit zunehmender DCM2-Konzentration. Ursache hierfiir ist der Solid State Sol-
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vation Effect (kurz: SSSE), welcher eine Riickwirkung der Polaritdt der das emittierende
Molekiil umgebenen Matrix beschreibt. Die Polaritdt nimmt aufgrund der stark unterschied-
lichen Dipolmomente von Alqs (p = 5,5D) und DCM2 (p = 11D) mit zunehmendem DCM2-
Anteil stetig zu. Die DCM2-Molekiile reagieren auf diese verédnderte Umgebung mit einer

Verschiebung der Energieniveaus, was die spektrale Drift hervorruft [83-85].

Fiir die spétere quantitative Beschreibung der Vorgénge im GWS werden im Folgenden die
Abstédnde zwischen Donator und Akzeptor ermittelt. Bei optischer Anregung einer Alqs-
Matrix besitzt diese in Abwesenheit von DCM2 eine Fluoreszenzlebensdauer 7, von etwa
13 ns [79], was gleichbedeutend ist mit einer Zerfallsrate des angeregten Zustandes von etwa
k=1/1, ~ 7,7 x 107 s7!. Befindet sich ein DCM2-Molekiil in der Niihe des Alqs-Exzitons,
so findet mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Energietransfer auf dieses Molekiil statt, voraus-

gesetzt, der Abstand Rpa zwischen Donor und Akzeptor ist kleiner als der Forsterradius

Ryt

Mit Hilfe von Ry aus dem Uberlappintegral (Gl. 2.3) kann ein effektiver Donator-Akzeptor-
Abstand Rpa,,, aus den PL-Spektren der dotierten Filme abgeleitet werden, die sich aus
der Uberlagerung der Einzelspektren ergeben. Betrachtet man in Bild 4.2b das Spektrum
fiir 0,6 % DCM2 so betriagt der Algs-Anteil der Emission etwa 16 %. Unter Berticksichti-
gung der Quanteneffizienzen von Alqs und DCM2 lésst sich so erkennen, dass etwa 2/3 der
Alqgs-Exzitonen ihre Energie auf ein DCM2-Molekiil iibertragen, die Transferrate also der
doppelten Zerfallsrate eines angeregten Alqs-Exzitons entspricht. In diesem Fall betriagt das

Verhéltnis von Ro/Rpa,,, etwa 1,12. Demnach ist Rpa,,, =~ 35 A.

Alternativ kann Rp 4 mit der vereinfachten Annahme einer kubischen Molekiilanordnung und
der Dotierkonzentration C' abgeschiitzt werden.? Daraus ergibt sich fiir C' = 0,6 % ein maxi-
maler DA-Abstand von etwa 36 A.? Der mittlere DA-Abstand betriigt demnach etwa 18 A,
wodurch sich weitaus hohere Transferraten ergeben sollten. Der Anteil der Algs-Emission
im Spektrum miisste demnach verschwinden, was jedoch nicht der Fall ist. Eine mdgliche
Erklarung wird in Ref. [83] gegeben, wo eine Erniedrigung des effektiven Forsterradius mit

einer inhomogenen Verteilung der Farbstoffmolekiile begriindet wird.

Aufgrund der guten Ubereinstimmung des aus den PL-Spektren der dotierten Filme gewon-
nenen effektiven Abstandes Rpa,,, mit dem maximalen DA-Abstand aus obiger kubischer
Betrachtung werden in den folgenden Berechnungen der Transferraten eben diese maximalen

Donator-Akzeptor-Absténde herangezogen.

1Streng genommen wird Ry durch Exzitonendiffusion effektiv vergroRert und durch den SSSE verringert.
Beide Effekte sollen an dieser Stelle jedoch vernachléssigt werden.

2mit palg,=1,3 g/em? und Mg, =459 g/mol [83], Mpcar2=355 g/mol

3Die Distanz zwischen benachbarten DCM2-Molekiilen betriigt bei C' = 0,6 % ca. 42 A.
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Bild 4.3.: Gewinnspektren von Alqz:DCM2: a) fiir einen DCM2-Anteil von 2 % und unter-
schiedlichen Anregungsenergien, b) bei fester Anregungsenergie fiir verschiedene Dotierkon-

zentrationen.

Zur Untersuchung der optischen Verstarkung in Alq;:DCM2 wird die VSL-Methode verwen-
det. Hierfiir werden Diinnschichten von 150-180 nm Dicke mit variierter Dotierkonzentration
hergestellt. In diesen Wellenleiterstrukturen sind nur die TE- und TM-Grundmoden ausbrei-
tungsfahig, von denen ausschlieklich die TEy-Mode betrachtet wird. Fiir diese ergeben sich

aus den Materialparametern Fiillfaktoren von I' ~ 50 %.

Bild 4.3a zeigt die gemessenen Gewinnspektren des mit 2 % DCM2 dotierten Bauelementes
fiir Anregungsenergiedichten bis 192 pJ/cm?. Fiir niedrige Energiedichten ist deutlich die
Konvergenz gegen das Absorptionsspektrum zu erkennen. Alle Spektren bei Anregungsener-
gien unterhalb 0,6 J /cm? sind nicht unterscheidbar. Der Wellenleiterverlust im langwelligen
Bereich liegt bei ca. 1 cm ™, hervorgerufen durch minimale Streueffekte in der Struktur. Im

kurzwelligen Bereich dominiert der Ausldufer der Absorption des DCM2-Grundzustandes.

Bei hinreichend hoher Anregungsdichte, hier ab etwa 1,3 puJ/cm?, zeigt sich das Anheben
des Gewinnspektrums ausgehend vom tiefst-gelegenen Spektrum. Die Werte fiir den opti-
schen Gewinne zeigen dabei ein klares Maximum, das sich mit zunehmender Anregungsdichte
zu kiirzeren Wellenldngen verschiebt. Der Grund hierfiir liegt neben dem Ausbleichen der
Absorption des DCM2-Grundzustandes vor allem im spektralen Verlauf des stimulierten
Wirkungsquerschnitts oy, der nach Gl. 2.12 ein Maximum bei etwa 630 nm besitzt (das
PL-Maximum liegt bei A = 625 nm). Mit zunehmender Pumpenergie konvergiert somit das
spektrale Maximum des optischen Gewinns gegen diesen Wert, was deutlich in der Messung

zu beobachten ist. Haufig wird von einer Blauverschiebung der ASE-Wellenlédnge organischer
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Emitter mit steigender Anregungsdichte berichtet [86]. Da die ASE in gut gefiihrten Wel-
lenleiterstrukturen im Maximum des Wellenleitergewinns auftritt, basiert die Verschiebung
der ASE-Wellenlédnge bei zunehmender Anregungsenergie ebenso auf den eben genannten

Grinden.

Ab einer absorbierten Energiedichte von 2,8 uJ/cm? wird bei Wellenldngen um 670 nm
erstmalig die Schwelle fiir Nettogewinn iiberschritten (vgl. Bild 4.3a). An dieser spektra-
len Position besitzt oy zwar nur etwa % seines Maximalwertes, jedoch miissen bei die-
sen Wellenlingen geringere Wellenleiterverluste von etwa 1 cm™! ausgeglichen werden. Bei
der hochsten Anregungsdichte von 192 pJ/cm? befindet sich das Gewinnmaximum bei ca.
630 nm. Bei dieser Wellenlénge betriagt der Wellenleiterverlust verursacht durch die DCM2-
Grundzustandsabsorption etwa 30 cm™!, was das Erreichen von positivem Nettogewinn bei
A = 630 nm erst nach ca. 10 uJ/cm? ermdglicht. Dadurch ergibt sich eine spektrale Verschie-
bung des Gewinnmaximums von etwa 50 nm. Dieser Wert deckt sich auch mit Literaturwer-
ten zur Verschiebung der ASE-Wellenldnge anderer GWS unter verdnderter Anregungsdich-
te [86].

1 was mit

Der maximal erreichbare Wellenleitergewinn der 2 %-igen Probe betragt 65 cm™
' =~ 50 % zu einer Materialverstirkung von etwa 130 cm™! fiihrt. Der Gewinnkoeffizient
ist dabei auf einer spektralen Breite von mehr als 100 nm im Bereich von 600 bis iiber
700 nm positiv. Eine solch breite Durchstimmbarkeit konnte auch an entsprechenden DFB-

Laserstrukturen bereits gezeigt werden [81].

Die Wirkung der Dotierkonzentration C' auf das Gewinn-Verhalten stellt Bild 4.3b fiir
C = 0,15-6 % dar. Ahnlich den PL-Spektren zeigt sich auch hier eine Rotverschiebung
mit zunehmender DCM2-Konzentration, die mit dem SSSE-Effekt begriindet wird. Dartiber
hinaus ist auch eine deutliche Zunahme des Maximalgewinns zu beobachten. Wahrend bei
einem DCM2-Anteil von 0,15 % selbst bei 100 pJ/cm? stimulierte Emission vollig ausbleibt,

2 einen Materialgewinn von etwa 170 cm™!,

zeigt die 6 %-ige Probe schon bei 30 pJ/cm
was auf eine starke Erhohung des Wirkungsquerschnitts bei hoheren Dotierkonzentrationen

hindeutet.

Dies wird in Bild 4.4a verdeutlicht. Fiir geringe Anregungsenergien sind hier die Gewinn-
koeffizienten bei fester Wellenlinge dargestellt.* Die Zunahme des Gewinnkoeffizienten ist
linear, woraus sich der stimulierte Wirkungsquerschnitt in Form des Anstiegs der Geraden
darstellt. Die hieraus ermittelten Werte liegen zwischen oy = 8x107!® e¢m? bei 0,6 % und
os = 1,8x1071% cm? bei 6 %, also eine Zunahme um mehr als Faktor 20. Es zeigt sich

demnach, dass bei der hochsten hier untersuchten Dotierkonzentration der stimulierte Wir-

4Hierfiir wurde die Wellenlinge das Maximalgewinns bei der héchsten Anregungsenergie gewiihlt.
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Bild 4.4.: Verstarkungseigenschaften von Alqz:DCM2 bei verschiedenen Dotierkonzentratio-
nen: a) Anstieg des Gewinnkoeffizienten im unteren Anregungsregime, b) stimulierter Wir-

kungsquerschnitt.

kungsquerschnitt des GWS (auch Systemwirkungsquerschnitt) am grofiten ist. Leider war
eine weitere Erhchung der DCM2-Konzentration in dieser Messreihe nicht moglich. Es ist
jedoch anzunehmen, dass mit weiterer Zunahme des DCM2-Anteils der Wirkungsquerschnitt
des GWS durch bimolekulare Annihilation wieder abnimmt. Dies lasst sich sehr gut bei dem
néichsten untersuchten GWS, Alqs:C545T, erkennen (siehe néchstes Unterkapitel).

Es stellt sich demnach die Frage, welcher Effekt diesen deutlichen Anstieg von oy bewirkt.
Wie aus den PL-Spektren der 0,6 %-igen Probe ersichtlich, verbleiben statistisch etwa 33 %
der Exzitonen auf den Alqs-Molekiilen. Diese sind fiir den stimulierten Prozess verloren, was
die Effizienz (und folglich auch o4) des GWS reduziert. Dieser Anteil der Algs-Exzitonen

wird mit steigender Dotierkonzentration verringert.

Ein weitaus groferen Einfluss sollte jedoch die Geschwindigkeit des Energietransfers zwi-
schen Alqz und DCM2 haben. Gerade im stimulierten Regime ist eine schnelle Besetzung
des oberen Laserniveaus entscheidend. Aus den PL-Spektren fiir eine DCM2-Konzentration
von 0,6 % lisst sich eine Transferrate von etwa k;, = 1,4x10% s~! ableiten. k;, ist somit
nur um den Faktor zwei hoher als die spontane Zerfallsrate eines Alqz-Exzitons, also ver-
gleichsweise langsam. Weitaus schwerer wiegt allerdings die schnelle spontane Zerfallsrate
von DCM2 in der Alqgs-Matrix von kgppy,, & 1,5x10% s71 [19], was zu einer Reduzierung
der Zustandsdichte der DCM2-Singulett-Exzitonen fithrt (vgl. Bild 4.5a).

Fiir niedrige Modenintensitaten lasst sich das GWS vereinfacht mit den folgenden Differen-

zialgleichungen beschreiben:
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Bild 4.5.: a) Termschema des GWS Alqs:DCM2 und b) maximale DCM2-Exzitondichte in
Abhiéngigkeit von der Alqs-Exzitondichte (als Startwert S, (0)) und der absorbierten Ener-
giedichte.
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SDfl—tMQ() - akt’"S:qu <t) - kSPDCM2 SBCM2 (t) (4.2)

S* und kg, stehten hierbei fiir die entsprechenden Singulett-Zustandsdichten und spontanen
Zerfallsraten. Mit k,, ~ 1 x 107%m3s™! wird dem Singulett-Singulett-Quenching in Alqs
Rechnung getragen [87]. Der Faktor a = (DCM2,,0. — Shenso(t))/ DCM2,,., berticksichtigt
die maximale Besetzungsdichte des oberen Laserniveaus. Da im unteren Bereich der Dotier-
konzentration (C' < 2 %) die mittlere Transferzeit 1/k;,. deutlich oberhalb der Dauer des
Pumppulses (7" = 600 ps) liegt, kann zur Vereinfachung hier von einem Startwert S%;,. (0)

entsprechend der Pulsenergie ausgegangen werden (anstelle von P(t)).

Ausschlaggebend fiir den optischen Gewinn im GWS ist die maximal erzeugte DCM2-
Singulett-Exzitondichte. Diese ist in Bild 4.5b fiir die Dotierkonzentrationen C' = 0,6 %,
1 % und 2 % iiber der Anregungsenergie (bis 20 xJ/cm?) mit den Gl. 4.1 und 4.2 berech-
net und dargestellt. Mit zunehmender Anregungsenergie steigt die Besetzung der angeregten
DCM2-Molekiile linear an. Hierbei ist eine deutliche Zunahme des Anstiegs der Graphen um

den Faktor 7 (zwischen 0,6 und 2 %) zu beobachten. Die simulierten Ergebnisse beschreiben
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Bild 4.6.: Verhalten des Materialgewinns bei hohen Anregungsdichten.

demnach sehr gut die gemessenen Werte aus Bild 4.4 und zeigen, wie der Forster-Transfer
in diesem GWS limitierend auf den stimulierten Wirkungsquerschnitt wirkt, indem £k, die

Besetzung des oberen Laserniveaus steuert.

Nach obigen Uberlegungen ist bei einer Konzentration von 6 % die Transferrate um nahezu
zwei Grofenordnungen gestiegen und liegt im Bereich 1 x 10 s71. Somit ist die Besetzungs-
rate des Laserniveaus deutlich schneller als die spontane Zerfallsrate kg, ,.,,, und oy nahert
sich seinem Maximalwert. (An dieser Stelle wirkt die Pulsldnge des Pumplasers bereits limi-

tierend, da diese im Bereich der Lebensdauer des DCM2-Laserniveaus liegt.)

Die lineare Zunahme der optischen Verstarkung bei Erhéhung der Pumpenergie setzt sich
jedoch nicht beliebig fort. Bei hohen Anregungsdichten lassen sich Sattigungseffekte beob-
achten, die aufgrund der Messmethodik nicht auf die Modenintensitét zuriickgefiihrt werden
konnen. Bild 4.6a zeigt den Verlauf der Materialverstirkung bei Energiedichten bis etwa
250 pJ/cm?. Schon ab Energiedichten von wenigen 10 pJ/cm? bleibt der Gewinnkoeffizient
g hinter der linearen Zunahme zuriick. Bei 100 pJ/cm?, dies entspricht einer erzeugten Ex-
zitonendichte von etwa 1x10' cm™3 und damit ungefihr 0,5 % der Alqs-Molekiile, wird fiir
jede der untersuchten Dotierkonzentrationen bereits 90 % des Séttigungswertes erreicht. Der
charakteristische Verlauf der Graphen in Bild 4.6a scheint dabei unabhéngig von der Hohe

des DCM2-Anteils und folgt in erster Naherung einem mono-exponentiellen Abfall.

Dem gegeniiber steigt der Sattigungswert nahezu linear mit der Dotierkonzentration an (vgl.
Bild 4.6b). Hieraus liaft sich vermuten, dass der Séattigungswert von der maximalen Beset-
zungsdichte bestimmt wird, also der Dichte der DCM2-Molekiile. Allerdings liegt die Zahl
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der angeregten DCM2-Molekiile deutlich unterhalb dieses Limits. Bei niedrigen Dotierkon-
zentrationen (um 1 %) liegt die erzeugte Exzitonendichte im Alqs (unter der Annahme, dass
der Anregungsprozess unabhéngig von der Emission verlduft) zwar im Bereich der DCM2-
Zustandsdichte, jedoch werden aufgrund der geringen Transferraten nur wenige Prozent der
DCM2-Molekiile besetzt. Bei hoheren Dotierkonzentrationen steigt wiederum die Transfer-
rate deutlich an, allerdings auch die Anzahl der DCM2-Molekiile (Npoare ~ 1,3 x 10%° ¢cm ™3
bei 6 %), die dadurch nicht limitierend wirkt. Dies widerspricht dem vorliegenden linearen
Verhalten gegentiber C'.

Es ist jedoch anzunehmen, dass eine hohe Anregungsdichte zunehmend mit Quenchingeffek-
ten einhergeht. Besonders bimolekulare Wechselwirkungen, hervorgerufen durch Singulett-
und Triplett-Exzitonen stellen einen weiteren Verlustkanal dar [88,89]. Auch photoinduzierte
Absorption durch angeregte Alqs-Molekiile, die in der Regel spektral breit und gegeniiber
der eigenen Emission rotverschoben ist, wére hier denkbar [37,90]. Im Inset von Bild 4.5b
ist deutlich zu erkennen, dass allein die bimolekulare Annihilation in Form von Singulett-
Singulett-Quenching der Alqs-Exzitonen die Besetzung des oberen Laserniveaus bei hohen
Anregungsdichten deutlich reduziert. Der Graph zeigt die simulierten Daten fiir die 0,6 %-
ige Probe mit einer Quenchingrate von ks, = 1 x 107%cm?s™! [87]. Als Vergleich ist der
lineare Anstieg aus dem unteren Anregungsregime gestrichelt dargestellt. Dariiber hinaus
macht sich der Parameter a in Gl. 4.1 und 4.2, der die endliche Zustandsdichte der DCM2-
Molekiile beriicksichtigt, im oberen Anregungsregime (ab etwa 10 pJ/cm?) bemerkbar, was

eine weitere Reduzierung von S}, zur Folge hat.

Entscheidend fiir die Verwendung des GWS innerhalb einer organischen Laserdiode ist die
minimale vom System aufgenommene Energie zum FErreichen von positivem Nettogewinn.

Dies ist fiir unterschiedliche Dotierkonzentrationen in Bild 4.7 dargestellt.
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Bild 4.8.: Alqs und C545T: a) Absorptions- und Photolumineszenzspektren der reinen Diinn-
filme sowie die Molekiilstruktur von C545T, b) Photolumineszenzspektren der dotierten
Schichten.

Es zeigt sich hier eine deutliche Abnahme der erforderlichen Pumpenergie mit zunehmen-
der Dotierkonzentration. Der Minimalwert liegt bei C' = 6 % mit etwa 0,6 J/cm?. Auch
bei dieser Betrachtung liegt der optimale Wert bei der hochsten untersuchten Dotierkon-
zentration. Die klare Konvergenz deutet jedoch darauf hin, dass eine weitere Erhéhung des

DCM2-Anteils wenig Sinn ergibt, vor allem, wegen der zu erwartenden Quenchingeffekte.

4.1.2. Alq;:C545T

Ein weiterer laseraktiver Dotierstoff fiir eine Alqs-Matrix findet sich in der Klasse der Cou-
marine, die fiir ihre hervorragenden fluoreszenten Eigenschaften bekannt ist. Der hier un-
tersuchte Vertreter dieser Klasse ist Coumarin545T (kurz: C545T), dessen QE ebenfalls bei
nahezu 100 % liegt [91].

Der fiir einen effizienten Energietransfer notwendige spektrale Uberlapp liefert hier einen
Férsterradius von 27A. Die dotierten Diinnschichten (C' = 1,2-15 %) zeichnen sich durch
Emission im gelben Spektralbereich um 550 nm aus (vgl. Bild 4.8b). Im Gegensatz zu den
mit DCM2 dotierten Matritzen ist die spektrale Drift der PL-Spektren iiber der Dotierkon-
zentration weitaus geringer ausgepragt, was auf eine kleinere Differenz der Dipolmomente
hindeutet. Des Weiteren nimmt die FWHM (engl.: Full Width at Half Maximum) von ca.
100 nm im Fall einer reinen C545T-Schicht auf etwa 75 nm bei den dotierten Filmen ab. Es ist
anzunehmen, dass diese Effekte auf einer verminderten Aggregation von C545T-Molekiilen

beruhen, die im Fall reiner C545T-Schichten aufgrund des stark planaren Molekiilgeriists
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Bild 4.9.: Optischer Gewinn in Alqs:C545T: a) Entwicklung des Wellenleitergewinns bei
zunehmender Pumpenergie (C' = 15 %), b) Gewinnspektren verschieden dotierter Diinn-
schichten bei ca. 30 pJ/cm?.

vorherrscht [92]|. Diese Aggregation ist auch Grund dafiir, dass in reinen C545T-Schichten
keine optische Verstiarkung beobachtet wird.

Die spektrale Verschiebung der PL-Spektren belduft sich bis C' = 15 % auf weniger als
10 nm. Der Unterschied zwischen Gast- und Wirt-Emission ldsst sich daher in steady-state
Messungen kaum erkennen. Eine Untersuchung der PL-Abklingzeiten der unterschiedlichen
spektralen Anteile zeigen jedoch eine schnelle Abnahme der kurzwelligen Emissionsanteile

oberhalb C'=1 %, was auf zunehmende Energie-Transferraten zurtickzufiihren ist [93].

Unter entsprechender optischer Anregung zeigt auch dieses GWS stimulierte Emission. Bild
4.9a stellt die gemessenen Gewinnspektren fiir eine 150 nm dicke und mit 15 % dotier-
te Diinnschicht dar. Der Fiillfaktor betrdgt etwa 50 % innerhalb des betrachteten Spek-
tralbereichs. Das bei der niedrigsten Energie (hier 2,3 uJ/cm?) aufgenommene Spektrum
zeigt das Konvergenzspektrum der Absorption, das zu kurzen Wellenldngen hin durch die
Grundzustands-Absorption von C545T beschrieben wird. Im langwelligen Spektralbereich
lassen sich ausschlieRlich die geringen intrinsischen Wellenleiterverluste von etwa 1 cm™! er-
kennen, was fiir gute Schichtqualititen spricht. Fiir Pulsenergien oberhalb 3,5 pJ/cm? wird

der Wellenleitergewinn positiv und steigt bei 315 pJ/cm? bis auf etwa 240 cm ™!

an, wobei
das Gewinnmaximum eine Blauverschiebung von etwa 10 nm erfihrt. Der Gewinnkoeffizient

ist hierbei iiber einen Spektralbereich von mehr als 60 nm positiv.

Die Dotierungskonzentration hat auch in diesem System erheblichen Einfluss auf die Ver-

starkungseigenschaften, wie im Bild 4.9b deutlich wird. Bei konstanter Pumpenergiedichte
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Bild 4.10.: Wellenleitergewinn im a) unteren und b) oberen Anregungsregime.

(ca. 30 puJ/cm?) sind hier die Gewinnspektren der verschiedenen Dotierungen dargestellt.
Unterschiede lassen sich dabei sowohl in der spektralen Position der Maxima, als auch in
deren Absolutwert ausmachen. Ahnlich den PL-Spektren fillt die spektrale Verschiebung
der Gewinnspektren ebenfalls gering aus (ca. 15 nm). Der Maximalwert wird fiir die Schicht
mit 6,4 %-igem C545T-Anteil erreicht und liegt bei einer Wellenlédnge von etwa 560 nm mit
gwr ~ 200 pJ/cm?.

Der Unterschied der Maximalwerte ldsst sich mit Blick auf Bild 4.10a erkldren. Hier sind
die Verlaufe der Gewinnkoeffizienten iiber der Pumpenergie im unteren, linearen Bereich
aufgetragen. Demnach steigt der Systemwirkungsquerschnitt mit zunehmender Dotierungs-
konzentration an und fallt fiir hohe C545T-Konzentrationen aufgrund von Quenchingeffekten
wieder ab. Das System arbeitet im stimulierten Regime demnach bei Dotierungskonzentra-

tionen um 6 % optimal mit o, ~ 8 x 1077 cm?.

Betrachtet man das Verhalten der Diinnschichten bei hohen Anregungsenergien, so lésst
sich analog zu den mit DCM2 dotierten Alqs-Matrizen ein deutlicher Sattigungseffekt be-
obachten. Der Sattigungswert ist fiir C' < 6 % in etwa linear zur Dotierungskonzentration
mit einem 90 %-Wert von ca. 100 pxJ/cm?, was dem Verhalten von Alqs:DCM2 demnach
sehr ahnlich ist. Der Maximalwert des Sattigungsgewinns wird in der mit C' = 6,4 % do-
tierten Schicht erreicht und liegt bei ca. 500 cm™!. Fiir die 15 %-ige Diinnschicht ist der
Sattigungsgewinn aufgrund von Konzentrationsquenching ebenfalls reduziert. Das Verhalten

gegeniiber der Dotierkonzentration verdeutlicht Bild 4.11. Das Inset stellt dariiber hinaus
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den Zusammenhang der minimal bendtigten Energie fiir positiven Nettogewinn iiber der
Dotierkonzentration dar und zeigt auch hier ein klares Minimum im Bereich um 6 % mit
Ey, = 1,1 pJ/cm?,

Diskussion

Vergleicht man die beiden GWS Alq3:DCM2 und Alqs:C545T, so lassen sich &hnliche Ver-
haltensweisen beziiglich der optischen Verstédrkung erkennen. In beiden Systemen befindet
sich die optimale Dotierkonzentration bei etwa 6 %. Bis zu diesem Wert nimmt der Sys-
temwirkungsquerschnitt in erster Naherung linear zu. Verantwortlich fiir die Zunahme des
stimulierten Wirkunsquerschnitts der GWS ist die stark konzentrationsabhéngige Transfer-
rate k. (C') des oberen Laserniveaus in Verbindung mit den beteiligten spontanen Deaktivie-
rungsraten von Gast und Wirt. Diese liegen sowohl fiir DCM2 als auch fiir C545T weit iiber
der von Alqs, also des Pumpniveaus, was den Einfluss von k;,.(C') deutlich erh6ht. Der lineare
Anstieg von o ist bei hohen Dotierkonzentrationen durch bimolekulare Quenchingeffekte
begrenzt, was bei der Untersuchung der mit 15 % C545T iiberdotierten Probe deutlich wird.

Des Weiteren zeigt sich in beiden GWS eine ausgeprégte Sattigung bei dhnlichen Anre-
gungsenergien. Die Maximalwerte fiir den Séttigungsgewinn steigen hierbei etwa linear mit
der Dotierkonzentration an. Hierbei ist nicht klar, ob dieses Verhalten durch die begrenzte
Anzahl an DCM2-Molekiilen oder durch die mit der hohen Anregungsdichte verbundenen
Annihilationsprozesse verursacht wird. Letzteres lasst sich aus den simulierten Daten, sowie

den Besetzungsdichten des oberen Laserniveaus als wahrscheinlicher erachten.

Unterschiede ergeben sich z.B. in den Energiedichten zum Erreichen von positivem Nettoge-

winn, die bei Alqz:DCM2 niedriger liegen. Dies lésst sich durch den um Faktor zwei hoheren
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Bild 4.12.: BN-PFO und DPAVB: a) Molekiilstrukturen, b) Absorptions- und Photolumines-

zenzspektren.

Wirkungsquerschnitt erkldren, sind doch die Wellenleiterverluste beider Systeme mit ca.
1 cm~! vergleichbar niedrig. Der grofere Systemwirkungsquerschnitt beim Alqs:DCM2 spie-
gelt hierbei u.a. die hoheren Besetzungsraten des oberen Laserniveaus wider. Die grofseren
Forsterradien beim Alqs:DCM2 (39 A, C545T: 27 A) fithren zu deutlich héheren Transfer-

raten von etwa einer Grofenordnung bei gleichem Donor-Akzeptor-Abstand.

4.2. Polymerbasierte GWS am Beispiel von BN-PFO:DPAVB

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten aktive Matrizen auf Basis kleiner Molekiile
untersucht wurden, soll nun eine Farbstoff dotierte Polymermatrix néher beleuchtet wer-
den. Das hier dazu verwendete, blau emittierende Polyfluoren-Derivat BN-PFO zeichnet
sich durch spezielle Binaphtyl-Einheiten aus, welche die PFO-Einheiten voneinander tren-
nen (vgl. Bild 4.12a mit —— = 12-14 %). Ein solcher Molekiilaufbau dient der Unterbindung

n+m
des Ausprégens der so genannten (-Phase (im Gegensatz zur Glasphase). Hieraus resultie-

rend bildet sich bei der Diinnschichtherstellung eine rein amorphe Struktur mit verbesserten
optischen Eigenschaftenaus aus. Solche Diinnschichtwellenleiter eignen sich zur Herstellung

von Laserbauelementen mit extrem niedrigen Schwellenergien [94, 95].

Als Emitter wird in die BN-PFO-Polymermatrix ein hocheffizienter Laserfarbstoff aus der
Gruppe der Stilbene eingebracht. Solche Laserfarbstoffe haben gezeigt, dass sie sich zur

Herstellung von organischen Lasern mit besonders niedrigen Schwellen eignen [96]. Das hier
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Bild 4.13.: Optischer Gewinn in BN-PFO:DPAVB: a) Entwicklung des Wellenleitergewinns
bei zunehmender Pumpenergie (C' =1 %), b) Gewinnspektren verschieden dotierter Diinn-
schichten bei 30 pJ/cm?.

verwendete Stilben-Derivat DPAVB zeigt sowohl in reiner Form als auch in dotierter Form
stimulierte Emission [62,97,98].

Auch das aktive System BN-PFO dotiert mit DPAVB zeigt eine klare Auspragung von ASE
und eignet sich zur Herstellung organischer Laser [6,20]. Bild 4.12 zeigt die Molekiilstrukturen
sowie die Spektren der fiir den Forstertransfer entscheidenden optischen Parameter beider

Materialien, aus denen sich ein Forsterradius von Ry = 34 A ergibt.

Fiir die Untersuchung der Verstarkungseigenschaften werden Schichten (d = 160 nm) mit
einer Dotierkonzentration von C' = 1, 5 und 20 Masseprozent hergestellt. Die PL-Spektren
besitzen ein spektrales Maximum um A = 505 nm mit nur geringer Variation iiber C' (A\ ~
10 nm, nicht dargestellt).

Unter intensiver optischer Anregung kommt es in diesem GWS zur Ausprigung stimulierter
Emission, was in Bild 4.13a fir C' = 1 % dargestellt ist. Mit zunehmender Pumpenergie-
dichte kann ab etwa 0,6 uJ/cm? positiver Nettogewinn gemessen werden. Hierbei findet der
Ubergang in den positiven Bereich bei etwa 505 nm statt. Das Maximum des Gewinnspek-
trums verschiebt sich mit weiterer Erhohung von Ep um etwa 7 nm ins Blaue. Der optische
Gewinn ist hierbei fiir moderate Ep auf einer Breite von etwa 75 nm positiv. Mit einem
Fillfaktor von ca. 50 % werden in der Diinnschicht mit C' = 1 % optische Materialgewinne

von iiber 300 cm~! erreicht.

Ahnlich dem Verhalten der PL-Spektren zeigt sich auch fiir die Gewinnspektren nur eine
leichte spektrale Verschiebung gegeniiber C'. Aufféllig ist jedoch, dass die Werte des Wellen-
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Bild 4.14.: Wellenleitergewinn im a) unteren und b) oberen Anregungsregime.

leitergewinns einer wesentlich geringeren Verdnderung unterliegen, als im Vergleich zu den

vorherigen, auf kleinen Molekiilen basierenden Systemen (vgl. Bild 4.13b).

Werden die optischen Gewinne iiber der absorbierten Anregungsenergie aufgetragen, so
kommt diese Besonderheit noch deutlicher hervor. Bild 4.14a zeigt die entsprechenden Ge-
winnkoeffizienten im unteren Anregungsregime fiir alle drei Dotierungen, wobei kein Unter-
schied im Anstieg des Gewinns zu erkennen ist. Dies bedeutet, dass der Systemwirkungsquer-
schnitt im Bereich zwischen C' = 1 und 20 % unabhéngig von der Dotierungskonzentration
bei 0 = 1,8x10716 cm? liegt. Dariiber hinaus stimmt auch der Nulldurchgang des Netto-
gewinns fiir alle drei Schichten im Bereich der Messgenauigkeit iiberein (Ey, ~ 0,6 uJ/cm?),
was durch sehr dhnliche Wellenleiterverluste um ayy;, = 4 ecm™! aller drei Proben bei der

entsprechenden Emissionswellenldnge unterstiitzt wird.

Betrachtet man die Entwicklung der Gewinnkoeffizienten bei hohen Anregungsdichten (100 x
Ey,), so ist hier nur ein schwacher Vorteil der mit 5 % dotierten Probe zu erkennen. Auch
im Bereich der Sattigung liegen die Abweichungen unter den verschiedenen Dotierungen
noch grob im Bereich der Messunsicherheit. Die maximal erreichten Werte fiir den optischen

Materialgewinn liegen im Bereich um 500 cm ™! bei einer Wellenlidnge von etwa 500 nm.

Diskussion

Die Unabhéngigkeit der Verstiarkungsparameter von der Dotierkonzentration stellt einen

grundséatzlichen Unterschied zu den vorherigen, auf kleinen Molekiilen basierenden GWS,
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dar. Eine Erklarung lasst sich mit Hilfe der beteiligten Ratenkonstanten und Zustandsle-

bensdauern geben.

Im Gegensatz zum GWS Alqs:DCM2 ist in BN-PFO:DPAVB die spontane Lebensdauer
der Wirtsmatrix mit 7y, ,.o— 206 ps deutlich kiirzer als 7y,,,,,,— 630 ps des Laser-
farbstoffes.” Bei geniigend hoher Transferrate k. wird somit das obere Laserniveau nahezu
instantan bevolkert, was beispielsweise fiir C= 5 % mit k. ~ 100 - kg, der Fall ist. Somit
wird die Pumpenergie schon bei sehr niedriger Dotierkonzentration (wenige Prozent) direkt
an die Gastmolekiile weitergegeben und es besteht daher keine Abhéngigkeit des stimulierten

Wirkungsquerschnitts von k. und damit von der Dotierkonzentration C.

Der stimulierte Wirkungsquerschnitt betragt in BN-PFO:DPAVB zwischen C' = 1 und 20 %
etwa oy = 1,8x107!6 cm? und liegt damit vergleichbar zu dem von Alqs:DCM2 (fiir 6 %).
Die Berechnung des Wirkungsquerschnitts bezieht sich dabei auf die absorbierten Photonen.
Im Fall von DPAVB ist die Zerfallskonstante der Singulett-Exzitonen jedoch im Bereich der
Lénge des Laserpulses (T' = 600 ps), was die Effizienz der Anregung und damit die tatséchlich
erzeugte Exzitondichte herabsetzt. Bezieht man diese Betrachtungen in die Bewertung mit

ein, so liegt o4 etwa um den Faktor zwei hoher als oben angegeben.

Folgt man &hnlichen Uberlegungen wie in Kap. 4.1.1, so sollte sich jedoch fiir Dotierkon-
zentrationen von C' < 1 % ein Einfluss auf das stimulierte Verhalten der BN-PFO:DPAVB-

Diinnschichten ergeben, was allerdings nicht beobachtet wird.

Betrachtet man die Abregung der Alqgs-Singulett-Exzitonen (kurz: SE) als zweistufigen Pro-
zess, bestehend aus der Diffusion der SE innerhalb der Wirtsmatrix mit anschliefendem
Forster basierten Energietransfer auf ein Gastmolekiil, so ldsst sich die Beobachtung er-
kldren. Die Exzitonendiffusion wird durch thermische Aktivierung und Downhill-Migration
innerhalb der Zustandsdichteverteilung hervorgerufen [99,100]. Ist die Diffusion schnell ge-
nug, beschrieben durch die Diffusionskonstante D, so stellt sie einen entscheidenden Prozess
in der Besetzung des oberen Laserniveaus dar, da sie effektiv den Abstand zwischen Donator

und Akzeptor verkiirzt.

In der Literatur wird D fiir Algs mit 3x107% cm?s~! und fiir PFO mit ca. 1x1072 cm?s™!
angegeben [99,101]. Somit liegt die Diffusionskonstante fiir das Polyfluoren basierte GWS
um mehr als drei Grofenordnungen hoher. Die Diffusionsléngen L = /D7, werden hierbei

von der spontanen Fluoreszenzlebensdauer der Wirtsmaterialien bestimmt.

Vergleicht man jeweils die 1 %-igen Proben der beiden GWS Alq3:DCM2 und BN-PFO:

DPAVB, so ergeben sich fiir die Lebensdauern der Wirtsmatrix unter Einbeziehung des

gemessen mit dem fs-Lasersystem und der Streak-Kamera aus [18]
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Forstertransfers von entsprechend 2,6 ns und 120 ps, was auf Diffusionsldngen von 0,9 nm in
Algs und tiber 10 nm in BN-PFO fiihrt. Dies zeigt, dass die Exzitonendiffusion in Alqz:DCM?2
eher eine untergeordnete Rolle spielt. Im Polyfluoren-basierten GWS hingegen liegt die Dif-
fusionslinge um den Faktor drei iiber dem Férsterradius (Ry = 34 A). Somit stellt die
Diffusion der Exzitonen hier einen sehr bedeutenden Prozess im Energietransfer zwischen
Wirt und Gast dar und garantiert auch bei geringen Dotierkonzentrationen einen effizienten

Energietibertrag.

Dariiber hinaus sind in Polymersystemen die Singulett-Exzitonen iiber mehrere repeat units
delokalisiert [99], was wiederum die Distanz zu einem Dotanden verringert. Eine einfache
Beschreibung mit Hilfe eines Punkt-Dipols, von dem im Modell nach Forster ausgegangen

wird, ist demnach hier nicht ganz zuléssig.

Fiir hohe DPAVB-Konzentrationen sind ausgepragte Quenchingeffekte nicht zu erwarten, da
wie bereits erwahnt auch reine DPAVB-Schichten sehr effiziente Verstérkungseigenschaften

aufweisen [62|. Dies erklért die guten Eigenschaften der mit C' = 20 % dotierten Diinnschicht.

4.3. Bedeutung fiir den elektrischen Betrieb

Aus den vorangegangenen Untersuchungen lassen sich nun hilfreiche Abschétzungen fiir die
Entwicklung einer organischen Laserdiode treffen. Wichtigste Kenngrofe ist hierbei der sti-
mulierte Wirkungsquerschnitt des GWS, also das Verhéltnis aus optischem Gewinn und

erzeugter Singulett-Exzitonendichte.

Betrachtet man eine Emissionszone der Dicke d, so muss in einem durch die Photolumi-
neszenzlebensdauer 7y, des Emitters definierten Zeitintervall eine bestimmte Exzitondichte
generiert werden. Fiir den Zusammenhang zwischen der Stromdichte j und dem optischen

Materialgewinn ¢ folgt aus diesen Uberlegungen:
2ed

Xasthp

j:176

(4.3)

Gl. 4.3 beinhaltet hierbei die Rekombination zweier Ladungstrager unter Bildung eines
Singulett-Exzitons mit der Wahrscheinlichkeit xy = 1/4 aus der Spinstatistik. e bezeich-
net die Elementarladung und der Korrekturfaktor 1,6 = 1/np beriicksichtigt die spontane

Depopulation wihrend des Anregungsprozesses.’

Fiir das GWS Alqs:DCM2 mit einem Wirkungsquerschnitt von oy ~ 2 x 10716 cm? und ei-

ner Lebensdauer von 7y, = 650 ps ergibt sich beispielsweise fiir einen optischen Gewinn von

5Fiir diese Betrachtungen wurde die Dauer des Pumpprozesses gleich der spontanen Zerfallszeit gesetzt. In
diesem Fall ist die Pumpeffizienz nur np = 63 % [19].
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1 em™! eine erforderliche Stromdichte von j = 47 A /em?. Derartige Stromdichten werden in
der Literatur sowie der vorliegenden Arbeit ohne weiteres erreicht und iiberschritten [22]. Es
sei jedoch den folgenden Kapiteln vorweggenommen, dass dieser in der Emissionszone erzeug-
te optische Gewinn selbst in optimierten Bauteilkonfigurationen aufgrund des begrenzten

Fillfaktors nur mit maximal 13 % zum Wellenleitergewinn beitragt.

Bild 4.15 zeigt die sich aus Gl. 4.3 ergebenden Stromdichten fiir verschiedene Werte des
optischen Gewinns. Dieser muss in einer OLD die optischen Verluste ausgleichen, welche in
den anschliefsenden Ergebniskapiteln diskutiert werden. Je nach Fluoreszenzlebensdauer des
Laserniveaus liegt die fiir den optischen Materialgewinn von 1 cm™! erforderliche Stromdichte
ungefihr im Bereich zwischen 10 und 100 A /cm?.

4.4. Exkurs: LD-gepumpte organische DFB-Laser

Auch fiir optisch gepumpte organische Laser sind effiziente Emitter-Systeme mit niedrigen
Schwellen von entscheidender Bedeutung. Die niedrigen Laserschwellen, die mit den beschrie-
benen aktiven GWS erreicht werden, eréffnen die Moglichkeit der Verwendung alternativer
Pumpquellen mit geringen Ausgangsleistungen. Bisherige Anregungsquellen wie Stickstoff-
laser oder frequenzvervielfachte DPSS-Laser sind sowohl Platz- als auch kostenintensiv,was
bedeutet, dass Systemeigenschaften wie Preis und Kompaktheit optisch gepumpter organi-

scher Lasersysteme vom Pumplaser bestimmt werden.

Kostengiinstige und platzsparende Alternativen fiir integrierbare Systemlosungen bieten
kommerzielle (anorganische) Laser- und Leuchtdioden, die mittels effizienter organischer
Emitter zugénglich werden [6,20,102].
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Bild 4.16.: LD-gepumpter organischer Laser: a) Emissionsspektren bei unterschiedlichen An-

regungsleistungen, b) Laserkennlinie und Polarisationsverhalten des organischen Lasers.

Die Polymermatrix BN-PFO besitzt ein Absorptionsmaximum um 383 nm, das bis in den
tief blauen Spektralbereich hineinreicht. Somit wird eine Anregung mittels kommerziell er-
héltlichen Laserdioden (z.B. Fa. Nichia Chemical \.,, = 406 nm) moglich. Diese Laserdi-
oden liefern gepulste Ausgangsleistungen bis {iber 1 W. Die Schwellenergie zur Erzeugung
optischen Gewinns in BN-PFO:DPAVB liegt bei etwa 0,6 pJ/cm?. Dies entspricht einer er-
forderlichen LD-Pulsleistungsdichte von etwa 1,5 kW /cm?, die verringerte Absorption bei
A = 406 nm mit eingerechnet. Reduziert man nun die Anregungsfliche des organischen
Lasers auf A < 1/1500 cm? so wird die Laserschwelle iiberschritten.

Im folgenden Experiment wird das Ausgangssignal der Laserdiode mittels einer Kollimator-
Linse auf einen elliptischen Spot (ca. 200x120 um?) fokussiert. Die Laserdiode wird gepulst
bei 500 Hz und einer Pulsdauer von 50 ns betrieben. Als Laserdiodentreiber dient ein Puls-
generator der Firma Agilent (8114A).

Der organische Laser besteht aus einem siliziumbasierten Substrat mit elektronenstrahl-
lithographisch hergestellter DEB-Struktur nach Ref. [19]. Die Modulationsperiode betréigt
A = 320 nm, die Modulationstiefe d = 50 nm und das Tastverhéltnis der Rechteckmodulation
ist 80/20 %. Als organische Emitterschicht dient BN-PFO mit etwa 4 % DPAVB. Die mittels
DPSS Laser ermittelte Laserschwelle liegt bei etwa 0,75 pJ/cm?, ein Wert, der sehr gut mit

den erforderlichen Energiedichten aus den Gewinnmessungen iibereinstimmt.
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Die Ergebnisse der Laserdiodenanregung sind in Bild 4.16 dargestellt [6]. Ab einem Dioden-
strom von 460 mA wéchst aus dem Fluoreszenzhintergrund bei A=505,15 nm der Laserpeak
heraus, der bei weiterer Erhchung der Anregungsleistung das Spektrum dominiert. Die breite
dieses Peaks liegt unterhalb 1 A. Die Ausgangskennlinie des organischen Lasers zeigt ein kla-
res Schwellverhalten (vgl. Bild 4.16b). Dariiber hinaus besteht eine deutliche Polarisierung
des E-Feldes der emittierten Strahlung, die parallel zum DFB-Gitter liegt. Es handelt sich

demnach um die TE-Grundmode.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen also, dass eine Anregung optisch gepumpter organischer
Laser mittels kosten- und platzsparenden Pumpquellen méglich ist. Neben weiteren orga-
nischen Materialsystemen ist in der Literatur indes sogar der Nachweis von Laseremission
mittels Leuchtdioden-Anregung erbracht worden [7]. Dies stellt einen weiteren wichtigen

Schritt zur Entwicklung kostengiinstiger optisch gepumpter organischer Lasersysteme dar.

Neben der reinen Darstellung der Laseremission lassen sich solche Anregungsquellen auch
fiir die Entwicklung einer organischen LD nutzen. Eine Laserdiode als Pumpquelle ist in
ihrer Wiederholrate und vor allem Pulsldnge sehr variabel. Somit lassen sich damit z.B. die

Eigenschaften organischer Laser bei langen Anregungspulsen untersuchen.

Dies ist Beispielhaft an der oben behandelten Laserstruktur mit Pulsldngen von 70 ns durch-
gefithrt worden. Das zeitliche Verhalten der Laseremission wurde dabei mit dem Streak-
kamera-System aus Ref. [18] sowohl spektral, als auch temporar untersucht. Bild 4.17 zeigt

die entsprechenden Messungen.

Unterhalb der Laserschwelle ist die Fluoreszenz der Laserprobe zu erkennen (a). Die In-
tensitéit ist dabei spektral verteilt und zeitlich konstant. Beim Erreichen der Laserschwelle
zeigt die Laseremission eine sowohl zeitlich, als auch spektral eingeschniirte Intensitatsver-
teilung ((b) roter Kreis). Mit weiter steigender Anregungsenergie dominiert der Laserpeak
den dargestellten Graphen (c und d). Besonders auffillig ist hierbei die Tatsache, dass der
zeitliche Verlauf der Laseremission einem starken Abfall unterliegt. Diese Reduzierung der
Ausgangsleistung des organischen Lasers innerhalb des Anregungspulses deutet auf eine wei-
tere Fragestellung organischer LD hin - die Absorption von Triplett-Exzitonen (Ubergang
T, —T,).

Bei der optischen Anregung des aktiven Mediums werden Singulett-Exzitonen in der Wirts-
matrix und mittels Forster-Energietransfer Singulett-Exzitonen des Dotanden erzeugt. Mit
geringer, jedoch nicht verschwindender Wahrscheinlichkeit werden dabei via ISC angeregte
Triplett-Zusténde generiert, welche Absorptionsbanden aufweisen, die gegeniiber der Grund-
zustandsabsorption rotverschoben sind. Somit stellen derartige Spezies einen zusétzlichen

Verlustkanal durch Quenching und Absorption dar.
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Bild 4.17.: Streak-Kamera-Aufnahmen der Emission einer LD-gepumpten organischen La-
serstruktur mit BN-PFO:DPAVB als aktive Schicht. Die Intensitdat wird als Farbeindruck

wiedergegeben.

Ergebnisse mit hoch-repitierenden Anregungslasern haben dhnliches Verhalten in BN-PFO:
DPAVB und in reinem DPAVB, nicht aber in reinem BN-PFO (zumindest bis zu einer
Wellenlénge von ca. 460 nm) gezeigt [94,98]. Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich bei
der neu generierten Spezies um Triplett-Exzitonen der DPAVB-Molekiile handelt.

Fiir den elektrischen Betrieb organischer Laser sind diese Auswirkungen als besonders fatal
zu erachten, da bei der Rekombination der Ladungstriger aufgrund der Spin-Statistik mehr
Triplett- als Singulett-Exzitonen erzeugt werden. Dariiber hinaus liegt die Lebensdauer dieser
Zusténde mehrere Grofsenordnungen iiber denen der SE. Somit ist die Zustandsdichte der
fiir den Laserbetrieb schédlichen Triplett-Exitonen weitaus hoher im Vergleich zu den hier

via ISC generierten.

Ein spektraler Uberlapp zwischen Triplett-Absorption und Laseremission muss folglich fiir
das Erreichen elektrisch induzierter Inversion strikt vermieden werden. Diese Tatsache wird
am Ende dieser Arbeit die entscheidende Fragestellung fiir die Entwicklung organischer LDs
bleiben.
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5. Optische und elektrische Eigenschaften funktionaler
Schichten

Fiir das Erreichen von Laseremission miissen stimulierte Emissionsprozesse die auftretenden
Verlustmechanismen iiberwiegen. Nur in diesem Fall ist der so genannte Nettogewinn des

Wellenleiters positiv.

Nachdem in Kap. 4 der optische Gewinn organischer Emitter behandelt wird, werden in
diesem Kapitel die optischen Verluste der am Aufbau eines organischen Injektionslasers
beteiligten funktionalen Elemente thematisiert. Die Behandlung der optischen Verluste soll
hierbei zunéchst herausgelost von strukturellen Fragestellungen erfolgen. Ziel ist es eine Art
Baukasten zum Design geeigneter Wellenleiterstrukturen zu erarbeiten, der als Grundlage

fiir die Untersuchungen in den folgenden Kapiteln dient.

5.1. Kontaktschichten

Unabdingbar und eine der zentralen Herausforderungen des elektrischen Betriebs ist die Im-
plementierung geeigneter elektrischer Kontaktschichten in eine Wellenleiterstruktur. Zwei
grofse, in ihren Eigenschaften sehr unterschiedliche Materialklassen lassen sich dabei unter-
scheiden: Metalle und transparente leitfdhige Oxide (engl.: Transparent Conductive Oxid,
TCO). Bild 5.1a stellt die Real- und Imaginérteile der komplexen Brechungsindizes (7 =
n + i) anhand der wichtigsten Vertreter beider Klassen, Silber und ITO (engl: Indium Tin
Oxide), gegentiber. Die sich hieraus ergebenen Optionen fiir eine Verwendung innerhalb von
Wellenleiterstrukturen werden im Folgenden beziiglich optischer und elektrischer Gesichts-

punkte diskutiert.

5.1.1. Metalle

In Metallen nimmt der Imaginérteil oft sehr grofe Werte an (k > 1). Silber besitzt eine
Extinktion von x = 3,6 bei A = 580 nm. Dem gegeniiber steht ein auflerordentlich niedriger
Brechungsindex im sichtbaren Spektralbereich (n = 0,12 bei A = 580 nm). Das Zusammen-

wirken beider Parameter fithrt zu einer starken Verdrangung elektromagnetischer Wellen,
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Bild 5.1.: Vergleich der optischen Konstanten von Metallen und TCOs anhand der wichtigsten
Vertreter aus dem Bereich Kontaktierung in der organischen Optoelektronik, Silber und ITO.
Der Teil des sichtbaren Spektralbereichs, welcher in dieser Arbeit im Vordergrund steht, ist
schraffiert dargestellt (ca. 500-700 nm) [103].

was Ursache fiir die allgegenwirtige metallische Reflexion ist, die bei senkrechtem Einfall
(aus Luft iy = 1, A = 580 nm) durch:

1 —
R=-""T"N “97% (5.1)

gegeben ist [61].

In Metallen basiert die Bindung zwischen den positiv geladenen Atomriimpfen hauptséchlich
auf der Coulomb-Wechselwirkung mit den Leitungselektronen. Die Leitungselektronen wer-
den von jedem Atom bereitgestellt, was zu einer sehr hohen Dichte an freien Ladungstragern
fithrt [104]. Diese Elektronendichte ist der Grund fiir die hohe Leitfdhigkeit in Metallen aber

eben auch fiir die starke Extinktion.
Fiir eine Wellenleiterstruktur ergeben sich hieraus folgende Konsequenzen:

Kommt eine ausbreitungsfahige Mode mit einer Metallschicht in Beriihrung, so fiihrt dies zu

einer hohen modalen Absorption. Dies gilt es zu vermeiden.

Aufgrund der Konstellation der Brechungsindizes von Silber und Organik wird Licht in der
organischen Schicht eines entsprechenden Wellenleiters gefiihrt. Ist diese Schicht hinreichend
dick, wirkt die verdringende Wirkung des Metalls dominierend und das Modenprofil verla-
gert sich in Richtung des organischen Halbleiters. Dadurch nimmt der rdumliche Uberlapp

von Mode und Metallschicht ab und geringe optische Wellenleiterverluste werden mdglich.
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Strukturen unter diesen Randbedingungen werden in Kap. 6 untersucht. Die hierfiir erfor-
derlichen Schichtdicken liegen allerdings im pm-Bereich, was fundamentale Probleme fiir
den Stromtransport in organischen Transportschichten aufwirft (vgl. Kap. 2.2.4), die nicht
mit den elektrischen Anforderungen an eine organische Laserdiode vereinbar sind. Extre-
me elektrische Feldstdrken (>1MV /cm) fithren hierbei unweigerlich zu einer Zerstérung der

Bauelemente.

Abschliefsend sei jedoch erwéhnt, dass Metalle bei der Abscheidung auf organischen Schich-
ten einen wichtigen Vorteil bieten. Metallschichten werden durch thermisches Aufdampfen
abgeschieden, was keine bedeutsame Schidigung der bereits auf dem Substrat befindlichen
organischen Schichten hervorruft. Dies bietet zumindest prozesstechnisch einen enormen Vor-

teil gegeniiber TCO-Schichten, welche mittels Sputtern oder PLD depositioniert werden.

5.1.2. Transparente leitfihige Oxide

Die Klasse der transparenten leitfihigen Oxide beinhaltet halbleitende Verbindungen aus
Metallen und Sauerstoff. Viele Vertreter dieser Materialklasse zidhlen aufgrund ihres hohen
Bandabstandes zu den so genannten wide bandgap-Materialien, die fiir einen Grofteil des
sichtbaren Lichtes transparent sind. Die Kombination aus Leitfdhigkeit und Transparenz
fithrt zu zahlreichen modernen Anwendungsfeldern. Hierzu zéhlen z.B. Kontakte in der Dis-

playtechnologie oder Beschichtungen fiir Warmeschutzverglasungen.

Diese auftergewohnliche Eigenschaftskombination wird nun anhand zweier TCOs auch fiir
elektrische Kontakte organischer Laser ndher untersucht. Zunéchst sei hier der wohl bekann-
teste Vertreter der TCOs, das Zinn-dotierte Indiumoxid (engl: Indium Tin Oxide, ITO)
genannt. Stellvertretend fiir die TCOs zeigt Bild 5.1b die optischen Parameter dieses Mate-

rials.

Im Unterschied zu den Metallen ist hier im sichtbaren Spektralbereich der Brechungsindex
etwa n =~ 2 und liegt somit oberhalb vieler organischer Materialien, was fiir eine “anziehen-
de” Wirkung gegeniiber der Intensitatsverteilung im Wellenleiter sorgt. Dies fiihrt zu hohen
Fiillfaktoren im TCO und damit zu entsprechend hohen Wellenleiterverlusten. Die Extinkti-
on zeigt in diesem Spektralbereich ein Minimum, was fiir die hohe Transparenz im Sichtbaren
sorgt. Aufgrund der niedrigen Werte (im Sichtbaren x < 0,1) spielt die Extinktion fiir die
Wellenfiihrung nur eine untergeordnete Rolle. Entgegen der Situation bei den Metallen tritt

hier aufgrund der Brechungsindizes keine verdringende Wirkung gegeniiber der Mode auf.

Fiir TCOs bietet sich eine Optimierung des Wellenleiters iiber eine Verringerung der Schicht-
dicke an. Ziel ist es, moglichst diinne transparente Kontakte in den Wellenleiter zu integrie-

ren. Die Forderung nach einer geringen Kontaktschichtdicke im Bereich weniger 10 nm, wirft
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jedoch sofort die Frage nach den elektrischen Eigenschaften, hier vor allem die Leitfahigkeit,
auf. Die entscheidenden Parameter fiir eine Optimierung sind die Absorption des Kontakt-

materials ., die Leitfahigkeit o und die Kontaktdicke d.

Da diese Parameter untereinander in Abhédngigkeit stehen, lauft die Optimierung solcher
Kontaktschichten auf einen Kompromiss zwischen elektrischen und optischen Parametern
hinaus. Anhand von ITO und einem weiteren viel versprechendem TCO, dem Aluminium
dotierten Zinkoxid (kurz: AZO), wird im Folgenden die Problematik dieser Optimierung

erlautert.

Im Wesentlichen bestimmen drei Einfliisse die Absorption in Oxidhalbleitern:
1. Fundamentalabsorption,
2. Absorption durch Stoérstellen,
3. Absorption durch Ladungstréager.

Die Gesamtabsorption ergibt sich aus der Uberlagerung der einzelnen Mechanismen, was
schematisch in Bild 5.2 dargestellt wird. Ist die Energie der eingestrahlten Photonen grofser
als die Bandliicke des Halbleiters (hv > E;), werden die Photonen fundamental absorbiert. Im
Gegensatz zu einkristallinen Halbleitern ist die Bandkante bei polykristallinen sowie amor-
phen Halbleitern stark verbreitert. Die Fundamentalabsorption kann hierbei rotverschoben
(gegeniiber der kristallinen Form) sein und einen flacheren Kantenverlauf einnehmen. Da-
durch kann die Fundamentalabsorption bis in den sichtbaren Spektralbereich hineinragen.
Vergleicht man die Bandliicken von ITO und AZO, so weist AZO eine grofere Bandliicke auf
(B, = 3,2 eV) und ist demnach im Blauen grundsétzlich etwas transparenter als ITO, das
aus den Komponenten Indiumoxid (InyO3, £, =~ 2,7 €V) und Zinnoxid (SnOs, £, = 3,5 eV)
zusammengesetzt ist [105, 106].
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Storstellen in der TCO-Struktur sorgen fiir Absorptionsbanden innerhalb der Bandliicke.
Vor allem Sauerstoff-Vakanzen und interstitiell eingebaute Metallatome sind hier zu nennen.
Um einen effektiveren Oxidationsgrad zu erreichen und die Schichten beziiglich Absorption
zu optimieren, wird beim Schichtwachstum daher oft ein Uberangebot an Sauerstoff bereit-

gestellt.

Die Leitfahigkeit in TCOs wird durch eine hohe Zahl an freien Ladungstragern erzeugt. Die
Plasmakante! dieser Ladungstriger liegt zwar im Infraroten, dessen Ausldufer kann aller-
dings bis in den sichtbaren Spektralbereich hineinragen. Je hoher die Ladungstréagerdichte,
desto hoher ist deren Plasmafrequenz. Im Fall der TCOs riickt die Plasmakante mit stei-
gender Ladungstrigerdichte ndher an den sichtbaren Spektralbereich heran. Die Dichte der
Ladungstréager ist daher moglichst gering zu halten, da dies die Materialabsorption der TCO-
Schicht verringert. Um dennoch eine hohe Leitfdhigkeit zu erreichen muss die Beweglichkeit
entsprechend hoch sein, die jedoch durch Streueffekte auf maximal etwa 90 cm?/Vs begrenzt
ist. Daher ist aufgrund der geforderten Transparenz (abhéngig von der Ladungstrégerdichte)
die maximal erreichbare Leitfahigkeit in TCOs auf ca. 25000 S/cm limitiert [107]. Betrachtet
man allerdings sehr niedrige Schichtdicken, fiihren strukturelle Einfliisse auf Leitfahigkeiten,
die mehrere Grofenordnungen unterhalb dieses Maximalwertes liegen (sieche Abschnitt un-
ten ‘Elektrische Eigenschaften’). Der Spannungsabfall an solchen Kontaktschichten ist dann
nicht mehr praktikabel. Eine genauere Gegeniiberstellung der optischen und elektrischen

Eigenschaften folgt in den néchsten beiden Abschnitten.

Optische Eigenschaften

Eine genauere Betrachtung der Absorption per VSL-Untersuchungen fiir ITO und AZO ist
fiir den Spektralbereich wischen 500 und 700 nm in Bild 5.3 dargestellt. Die Werte der Mate-
rialabsorption liegen fiir beide Materialien unterhalb 3000 cm™! (A = 600 nm). Derart nied-
rige Absorptionen lassen sich nur sehr ungenau aus den ellipsometrischen Daten in Bild 5.1b
ableiten. Auch eine Bestimmung via Transmissions-Untersuchungen wird in diesem Absorp-
tionsbereich von Reflexionen und Interferenzen dominiert. Aus Wellenleiter-Untersuchungen

lassen sich die Materialabsorptionen daher am besten extrahieren.

Es zeigt sich, dass sowohl fiir HT-Prozesse? als auch fiir RT-Prozesse die Absorption der AZO-
Schichten bei dhnlicher Leitfdhigkeit niedriger ist als beim ITO. Dies liegt vor allem an einer
im Vergleich zum AZO etwa 0,5 eV niedrigeren, bis ins Blaue hineinreichenden Bandkante des

InyO3 im ITO [106]. Die niedrigsten Materialverluste von nur 75 cm™! (A = 600 nm) werden

L Abfall der Absorption bei Anregung oberhalb der Resonanzfrequenz (Plasmafrequenz) der Ladungstriger.
2Prozess bei optimaler Temperatur.
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in AZO-Schichten gemessen, die bei einer Substrattemperatur von 350 °C (Oy = 4 sccm,
Ca = 4 % Masseanteil) abgeschieden werden. Der Unterschied zum ITO betragt dabei
mehr als eine Grofenordnung. Ein voll-kontaktierter Wellenleiter der Struktur SiO,/20 nm
AZO/300 nm Alqs/20 nm AZO/Luft wiirde auf diese Weise nur 6 cm ™! Wellenleiterverlust
aufweisen, was nur leicht oberhalb typischer intrinsischer Wellenleiterverluste liegt. Leider
ist der obere Kontakt aufgrund prozesstechnischer Limitierungen so nicht verfigbar (siehe
Kap. 6), was real zu Wellenleitern mit weitaus hoheren Verlusten fiihrt, da hier niedrigere

Prozesstemperaturen und hohere Schichtdicken erforderlich sind.

Ein weiterer grundlegender Aspekt, der in Bild 5.3 ersichtlich wird, ist eine erhéhte Absorp-
tion bei niedriger Prozesstemperatur. Ein Grund hierfiir ist die Abnahme des Kristallini-
téatsgrades der polykristallinen Schichten bei niedrigeren Prozesstemperaturen, was wie o.g.
zu einer verdnderten (verbreiterten) Bandkante fiithrt. Bild 5.4 zeigt die Optimierung des
Herstellungsprozesses der AZO-Schichten mittels PLD fiir die drei wichtigsten Prozesspara-
meter: Substrattemperatur (a), Sauerstoffhintergrund (b) und Aluminium-Konzentration im
Pellet (c).

Ungeachtet des Kristallinitdtsgrades kann davon ausgegangen werden, dass es bei niedriger
Prozesstemperatur zu einer Erhéhung der Storstellendichte durch einen Mangel an Sauerstoff
innerhalb der AZO-Schicht kommt. Dariiber hinaus fithren niedrige Prozesstemperaturen
zum effektiveren Einbau von Aluminium als Dotand, was zur Steigerung der Ladungstréiger-
dichte und Absorption fiihrt.

Um den Einfluss von Sauerstoffvakanzen und Metall-Interstitionen auf die Absorption zu
untersuchen, wird in Bild 5.4b der Oo-Hintergrund beim Herstellungsprozess variiert. Fr-
wartungsgeméf zeigt sich eine Abnahme der Absorption bei erhéhtem O,-Hintergrund, was

mit einem Riickgang der Storstellendichte erklart werden kann. Die Reduzierung der Ma-
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Bild 5.4.: Abhéngigkeit der Absorptionsspektren von den Prozessparametern bei AZO
(PLD): a) Substrattemperatur, b) Sauerstoffzugabe und c¢) Al-Konzentration.

terialabsorption lésst sich auf diese Weise jedoch nicht beliebig fortsetzen, was die beiden

unteren Graphen andeuten.

Einen weiteren Parameter zur elektro-optischen Optimierung im AZO stellt die Dotierkon-
zentration dar, also das Massenverhéltnis von Aluminium zu Zink. Dabei steigt die Absorp-
tion mit zunehmender Dotierkonzentration aufgrund der erhéhten Ladungstrigerdichte an
(vgl. Bild 5.4c). Dieser optische Nachteil kann jedoch mit verbesserten elektrischen Eigen-

schaften wieder ausgeglichen werden.

Elektrische Eigenschaften

Der entscheidende Parameter fiir die elektrischen Eigenschaften ist die Leitfahigkeit o. Wie
bereits erwéhnt, liegt diese fiir AZO und ITO bei vergleichbaren Werten im Bereich einiger
1000 S/cm. Diese Betrachtung gilt jedoch im Fall von AZO nur fiir relativ dicke Kontakt-
schichten (d > 100 nm), wie sie beispielsweise fiir OLEDs gebréuchlich sind.

Zur elektrischen Kontaktierung organischer Laser sind jedoch Schichtdicken erforderlich, die
teilweise eine Grofenordnung niedriger liegen (vgl. Kap. 6). In diesem Bereich treten starke
strukturelle Effekte in den Vordergrund, die einen erheblichen Einfluss auf die Leitfahigkeit
zeigen. Dies wird in Bild 5.5 verdeutlicht.

Betrachtet man die Graphen fiir AZO, so fillt eine erhebliche Abnahme der Leitfahigkeit

bei niedrigen Schichtdicken auf. In Ref. [64] wird dies u.a. mit einem zunehmenden Einfluss
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von Kristalliten in der Grofenordnung um 10 nm in Verbindung gebracht, die beim Schicht-
wachstum entstehen. Die Korngrenzen zwischen den Kristalliten fiihren gerade bei extrem

diinnen Schichten zu einer Abnahme der Beweglichkeit.

Prozesstechnisch kann dieser Effekt abgemindert werden, in dem wahrend des Schichtwachs-
tums Bedingungen geschaffen werden, die das Entstehen grofter Kristallite erschweren. Das
Kristallwachstum wird durch eine hohe Teilchenenergie auf dem Substrat begiinstigt. Wird
diese reduziert, z.B. durch geringere Ablationsenergie, hoheren Hintergrunddruck oder Sub-
strattemperatur, ist die Auspragung der Kristallite geringer. Des Weiteren sollte eine Storung
der Stochiometrie des ZnO die Kristallbildung unterdriicken. Dies zeigt sich beispielsweise
im Graph fiir AZO mit 8 % Aluminium. Die Anderung der Leitfihigkeit gegeniiber der
Schichtdicke féllt hier deutlich geringer aus.

Fiir ITO-Schichten ist ein derartiges Verhalten wie beim AZO nicht zu beobachten. Selbst
bei Raumtemperatur fillt die Leitfahigleit erst fiir Schichtdicken von weniger als 10 nm unter
1000 S/cm (nicht dargestellt). Im Vergleich zum AZO ist der Kristallinitdtsgrad der ITO-
Schichten bei RT geringer. Der hohe Anteil an Zinn (etwa 10 %) wirkt hierbei als Glasbildner.
Dariiber hinaus sorgen weit ausgedehnte s-Orbitale der beteiligten Schwermetallionen fiir den
Erhalt der Beweglichkeit auch in amorpher Phase [108,109]. Beide Effekte zusammen sorgen
hier fiir einen erheblichen Vorteil gegeniiber AZO.

Ein weiterer Parameter, welcher vor allem die Injektion in die organischen Schichten domi-
niert, ist die Austrittsarbeit. Diese liegt fiir ITO im Bereich 4,9 eV. AZO erreicht hierbei
niedrigere Werte fiir die Austrittsarbeit (um bis zu 0,5 €V), was eine Lochinjektion gegeniiber

ITO allgemein erschwert. Grundsétzlich ist jedoch gezeigt worden, das mittels geeigneter



5.1. Kontaktschichten 73

dotierter Injektionsschichten eine effiziente Injektion beider Ladungstragersorten sowohl aus
dem ITO, als auch aus dem AZO méglich ist [59]. Daher soll die Austrittsarbeit bei der
Kontaktoptimierung bewusst auften vor bleiben.

Der Kompromiss

Die Frage nach dem besseren Kontaktmaterial lasst sich aus den bisherigen Betrachtungen
nicht eindeutig beantworten. Nachdem AZO eine geringere optische Materialabsorption auf-
weist, gibt es bei der Leitfdhigkeit starke Defizite bei sehr diinnen Schichten, wie sie fiir
Laseranwendungen gefordert werden. Um genauere Aussagen machen zu koénnen muss eine

geometrische Betrachtung der spateren Probenstruktur durchgefiihrt werden.

Im Gegensatz zu OLEDs konnen Laserstrukturen aus lateral sehr schmalen Strukturen be-
stehen, in denen der elektrische Strom iiber metallische Supportlines bis an das Bauele-
ment herangefithrt wird. Erst unmittelbar an der Wellenleiterstruktur iibernimmt die TCO-
Kontaktschicht den Stromtransport. Die Wegldnge durch die TCO-Schicht reduziert sich
hierdurch fiir die in Bild 5.6a dargestellte Bauteilgeometrie auf etwa 50 pm. Fiir eine Bau-
teilstromdichte von 1 kA /em? folgt ein Strom von etwa 2 A. Mit dem ohmschen Gesetz sowie
o = p~! folgt fiir den Spannungsabfall iiber dem Kontakt der Dicke d der Zusammenhang

25 x 1073 Ampere
U~
o-d

V], (5.2)

Hiebei wird angenommen, dass der elektrische Strom von beiden Seiten herangefiithrt wird
und der Ladungstransport bis in die Mitte des Wellenleiters geschieht. Die Kontaktspannung
stellt demnach einen oberen Grenzwert dar. Bild 5.6b zeigt den Spannungsabfall bei einer
Stromdichte von 1 kA /cm? fiir die verschiedenen Kontaktschichten. Hieraus ldsst sich er-
kennen, das ungeachtet der starken Verringerung der Leitfahigkeit eine Verwendung diinner
Schichten aus AZO durchaus méoglich ist. Ein Spannungsabfall von einigen 10 V ist fiir den
elektrischen Betrieb organischer Laser durchaus tolerierbar, werden fiir den Betrieb einer

OLD ohnehin Spannungen im Bereich 100 V veranschlagt.
Die Verwendung ultradiinner RT-AZO-Schichten (< 40 nm, Cy, = 4 %) gestaltet sich je-

doch aufgrund der hohen Spannungen als problematisch. Vor allem, wenn maximale Schicht-
dicken vorgegeben sind, z.B. bei TE,-Strukturen maximal etwa 40 nm, ist der Einsatz von
AZO-Schichten hoherer Dotierkonzentrationen oder I'TO-Schichten zu empfehlen, da dort die
Schichtdicken-Abhéngigkeit weniger stark ausgeprigt ist. Dies betrifft im Wesentlichen den
oberen Kontakt, bei dem die Prozessparameter durch darunter liegende organische Schichten

stark limitiert sind.
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Bild 5.6.: a) Metallische Supportlines zur Unterstiitzung der elektrischen Funktionalitit der
Wellenleiter-Strukturen; b) Spannungsabfall an der TCO-Kontaktschicht unterschiedlicher
Dicke. Die Werte wurden mit Gl. 5.2 berechnet.

5.2. Injektions- und Transportschichten

Die Injektion von Ladungstrigern in den organischen Halbleiter und der anschliefsende La-
dungstransport sind grundsétzlich zwei verschiedene Prozesse. Bei der Injektion miissen die
Ladungstréiger iiber eine Energiebarriere @ in den Halbleiter eingebracht werden, der im
intrinsischen Zustand nahezu keine freien Ladungstrager besitzt. @ héngt hierbei von den
Materialien ab, die an der Grenzfliche aufeinander treffen (vgl. Kap. 2.2.5) und sollte fiir

eine optimale Injektion moglichst gering sein.

Der Ladungstransport innerhalb eines organischen Halbleiters basiert auf intermolekularen
Hiipf-Mechanismen (vgl. Kap. 2.2.3). Aufgrund schwacher Wechselwirkungen zwischen den
raumlich und energetisch ungeordneten Molekiilen ist die Beweglichkeit extrem gering (ty-

pisch u < 107* em?/Vs), was zu sehr niedrigen Leitfihigkeiten fiihrt.

Sowohl der Prozess der Ladungstrigerinjektion an der Grenzflache zum Kontakt, als auch der
Ladungstransport durch die organische Transportschicht lassen sich durch elektrochemisches

Dotieren mit geeigneten Donatoren und Akzeptoren stark verbessern.

Eine elektrochemische Dotierung fiihrt zur Bereitstellung von freien Ladungstragern im Halb-
leiter und somit zur Verschiebung des Fermi-Niveaus. An der Grenzfliche zum Kontakt

kommt es zur Ausprigung einer Verarmungszone und in diesem Zusammenhang zu einer
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starken Bandaufwoélbung. Diese reicht rdumlich nur wenige Nanometer in den Halbleiter
hinein, eine Distanz, die von den Ladungstridgern durchtunnelt werden kann. Auf diese Wei-

se ist es moglich, eine quasi ohmsche Injektion zu erreichen [57].

Des Weiteren sorgen die freien Ladungstrager fiir eine um mehrere Grofienordnungen erhéhte
Leitfdhigkeit. Dies fithrt beim Stromtransport zu einem sehr geringen Spannungsabfall {iber
der Transportschicht. Hohe Stromdichten, wie sie fiir OLDs gefordert werden, lassen sich so
bei weitaus geringeren Betriebsspannungen realisieren als im raumladungsbegrenzten Fall.
Dariiber hinaus kann der Strom auch iiber grofe Distanzen transportiert werden, was bei

der Verwendung dicker Bufferschichten erforderlich ist.

Fiir den elektrischen Betrieb von OLDs ergeben sich hieraus zwei entscheidende Freiheits-

grade fiir die Bauelement-Entwicklung:
1. Unabhéngigkeit vom Material des Injektionskontaktes,
2. Unabhéngigkeit von der Transportschichtdicke.

Die Verwendung dotierter Schichten kann demnach nicht nur deutliche Verbesserungen der
elektrischen Eigenschaften eines Bauelementes hervorrufen. Der gewonnene Freiheitsgrad der
Schichtdicke bietet auch optisch entscheidende Vorteile fiir eine potentielle Wellenleiterstruk-
tur. Es sei an dieser Stelle auf das néachste Kapitel verwiesen. Dort werden fiir die benétigte
Verringerung der Wellenleiterabsorption auf Werte um 1 cm™! Buffer-Schichtdicken im Be-
reich > 1000 nm gefordert (vgl. Kap. 6).

Vor dem moglichen Einsatz dotierter Schichten innerhalb von Wellenleiterstrukturen muss
jedoch die Absorption dieser Donator-Akzeptor-Systeme untersucht werden. Durch das Zu-
sammenwirken von Matrix und elektrochemischem Dotand entstehen elektrisch geladene
Spezies im Halbleiter. Neben neutralen und ionisierten Molekiilen kann es zusétzlich auch zu
Ausbildung gebundener Ladungstransfer-Komplexe (engl: Charge Transfer, CT) kommen.
Demnach ist ein kompliziertes Szenario mit verschiedenen Absorptionsbanden zu erwarten,

die moglicherweise im Spektralbereich der angestrebten Laseremission auftreten.

Im Folgenden wird dies unter Beriicksichtigung der elektrischen Eigenschaften an n- und p-
dotierten Schichten erortert. Zur besseren Beurteilung der Absorptionsmechanismen werden
diese Untersuchungen von einer kurzen Betrachtung der optischen Eigenschaften intrinsischer

organischer Halbleiter angefiihrt.

Undotierte organische Halbleiter

Sind am Aufbau einer Wellenleiterstrukturen ausschlieflich Materialien beteiligt, die im be-

trachteten Spektralbereich nicht absorbieren, so sollten nur sehr geringe Wellenleiterverluste
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(um 1 cm™!, vgl. Kap. 3) auftreten. Anders sieht dies jedoch bei der Verwendung organischer
Materialien mit starker Kristallisationsneigung aus. Durch eine niedrige Glasiibergangstem-
peratur 7, kommt es zur Ausbildung von Mikrokristalliten in der Diinnschicht. Befindet sich
eine solche Schicht innerhalb eines Wellenleiters, so stellen diese Kristallite massive Streu-
zentren fiir die sich ausbreitende elektromagnetische Welle dar. Solche Effekte miissen bei
der Erhebung der Materialabsorptionen aus den VSL-Untersuchungen beriicksichtigt werden,

anderenfalls wird oz, falschlicherweise iiberschéatzt.

Um die Streuverluste im Wellenleiter zu untersuchen, werden transparente Wellenleiterstruk-
turen hergestellt, in denen Testschichten undotierter organischer Materialien eingebracht
sind. Die verwendeten Testmaterialien sind TPBi, BPhen, CBP und Spiro-CBP. Alle die-
se Materialien gehoren in die Klasse der wide-bandgap-Materialien, sind also im sichtbaren
Spektralbereich transparent. Der wesentliche Unterschied zwischen den Materialien besteht

in deren Glasiibergangstemperaturen.

Bild 5.7 zeigt die Wellenleiterverluste der verschiedenen Strukturen. Als Referenz dient die
reine Alqgs-Schicht. Diese zeigt die typischen Werte organischer Diinnschicht-Wellenleiter im
Bereich 0,5-5 cm™!. Bei 500 nm ist hier deutlich noch der Ausliufer des 0-0-Ubergangs von

Alqgs (Apmae bei ca. 400 nm) zu erkennen.

Die Einfiihrung diinner Schichten (d ~ 20 nm) von TPBi und Spiro-CBP fiihrt zu minima-
len Verdinderungen im Bereich der Messungenauigkeit. Die Anderung der Modenverteilung
und der Fiillfaktoren sei hierbei aufgrund der geringen Dicke der Testschichten vernach-
lassigt. Beide Materialien besitzen eine hohe T, (TPBi: T, = 122 °C [110], Spiro-CBP:
T, = 240 °C [111]) und bilden auch bei groferen Schichtdicken morphologisch stabile Filme

ohne Kristallite. Das Ergebnis dieser Untersuchungen entspricht demnach den Erwartungen.

Ersetzt man diese Schichten durch Materialien mit niedriger 7}, so fiihrt dies zu einem dra-
matischen Anstieg der Wellenleiterverluste um mehrere 10 cm . Bei den hierbei verwendeten
Materialien BPhen (7, ~ 62°C) und CBP (7, < 100 °C) handelt es sich ebenfalls um wide-
bandgap-Materialien. Demnach kann Materialabsorption nicht die Ursache dieses Verhaltens
sein. Beide Materialien sind jedoch bekannt fiir eine starke Auspridgung von Kristallitsati-
onseffekten direkt nach der Filmabscheidung [112]. Durch eine Erhéhung der 7, kann dieses
Verhalten unterdriickt werden, wie am Beispiel von CBP /Spiro-CBP eindrucksvoll zu erken-
nen ist. Das Spiro-Verlinken der Oligophenyle iiber Kohlenstoff-Spirozentren erhoht die T
unter Beibehaltung der elektrischen und optischen Eigenschaften [111,113,114]. Die Wirkung

auf den Wellenleiterverlust ist in Bild 5.7 direkt abzulesen.

In diinnen BPhen-Schichten zeigt sich, dass eine Li-Dotierung optimaler Konzentration die

Kristallisation unterdriicken kann [52]. Bei den gezeigten Untersuchungen fallen die erziel-
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ten Werte fiir die Wellenleiterverluste in BPhen:Li sogar geringer aus, als die der intrin-
sischen BPhen-Schichten. Die in den Wellenleiter durch Streuung eingetragenen Verluste
wiegen demnach schwerer, als die Absorption durch CT-Komplexe und Ionen. Dies lasst
sich auch visuell bestétigen. Optimal dotierte Schichten weisen auch nach einer Lagerzeit
von mehreren Tagen keine sichtbaren Veridnderungen auf. Im Gegensatz dazu ist bei rei-
nen BPhen-Schichten sofort nach der Deposition der Beginn von Kristallisationsprozessen

zu beobachten.

Bei der Auswahl einzelner Materialien muss demnach neben der geforderten Transparenz be-
sonderes Augenmerk auf die morphologische Stabilitdt der Komponenten gelegt werden. Eine
hohe Glasiibergangstemperatur dient hierbei als Richtwert. Demzufolge miissen auch intrin-
sische Schichten ohne Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich vor ihrem Einsatz
in einer OLD-Wellenleiterstruktur untersucht werden. Da die Kristallitbildung durch eine
grofere Schichtdicke begilinstigt wird, sollten diese Effekte zusétzlich bei den Schichtdicken

untersucht werden, die der spiateren Anwendung nahe kommen.

Materialien mit niedriger Ty, wie z. B. CBP, sind demnach fiir eine Verwendung in OLDs
aus morphologischer Sicht grundséatzlich nicht geeignet. Eine Moglichkeit bieten eventuell
Misch-Systeme verschiedener Materialien, in denen die einzelnen Komponenten gegenseitig
als Glasbildner wirken.
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5.2.1. n-Dotierung

Bei der n-Dotierung organischer Halbleiter wird zwischen zwei Arten von Donatoren unter-
schieden, den organischen und den anorganischen Donatoren. Die organische n-Dotierung
basiert auf einem Elektronentransfer vom HOMO des Donators in das LUMO des Akzep-
tors. Fiir einen effizienten Ladungstransfer muss das HOMO-Niveau des Donators moglichst
iiber dem Akzeptor-LUMO liegen. Daraus resultiert automatisch die Notwendigkeit eines
extrem hohen LUMO-Niveaus des Donators. Solche Materialien sind nur schwer zu finden.
Dariiber hinaus sind sie sehr reaktiv und damit instabil, was eine problematische Synthese
und Handhabung zur Folge hat. Der Vorteil molekularer n-Dotanden liegt allerdings in der
gut kontrollierbaren Abscheidung, sowie einer geringen Diffusionsneigung und somit einer
hohen thermischen Stabilitét.

Eine Alternative bietet die Verwendung elementarer oder in Salzen gebundener Alkalime-
talle, vor allem Lithium und Césium. Auch hier ergeben sich technologische Schwierigkeiten
aufgrund der geringen Austrittsarbeit und der damit verbundenen Reaktivitdt in der ele-

mentaren Form.

Bei der Verwendung von Salzen wie LiF wird in der Regel sequenziell vorgegangen. Zunéchst
werden wenige Monolagen des Salzes auf die organische Schicht abgeschieden. Anschliefsend
werden die molekular gebundenen Metallionen (meist thermisch beim Abscheiden des Ka-
thodenmaterials) aktiviert und fithren so zur elektrochemischen Dotierung des angrenzenden

organischen Halbleiters.

Im Folgenden werden n-dotierte Schichten untersucht, die auf einer Lithium-Dotierung des
Elektronentransporters TPBi basieren. Die Schichten wurden via Koevaporation der betei-
ligten Materialien im UHV hergestellt und mittels VSL-Untersuchungen (s. Bild 5.8) be-
ziiglich ihrer Materialabsorption charakterisiert. TPBi als wide-bandgap-Material und Li in
sehr geringer Massenkonzentration lassen eine Absorption erwarten, die mit Transmissions-
Untersuchungen an diinnen Schichten nicht zugénglich ist. Fiir die Untersuchungen werden
Testschichten mit verschiedenen Dotierkonzentrationen hergestellt. Aus elektrischer Sicht lie-
gen die optimalen Dotierkonzentrationen bei einem molarem Verhéltnis von etwa 1:1 [52,115].
Aus diesem Grund werden die untersuchten Stoffmengenverhéltnisse um diesen Bereich va-
riiert.

Fiir die molaren Verhéltnisse 1:1, 2:1 (TPBi:Li) und die Referenz (TPBi), bestehend aus
einer intrinsischen TPBi-Schicht, wird eine Schichtdicke von 50 nm gew#hlt. Zusammen mit
der Emitterschicht von 150 nm Alqs ergeben sich fiir die Testschichten Fiillfaktoren von
etwa 17 %, die im betrachteten Spektralbereich nahezu konstant sind. Um auch bei hoherer
Dotierung (1:2 TPBi:Li) innerhalb des Messbereichs zu arbeiten, wird die Dicke der hoch-
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Bild 5.8.: a) Wellenleiterstruktur zur Bestimmung der Materialabsorption; b) Materialab-

sorption Li-dotierter TPBi-Schichten fiir verschiedene Dotierungskonzentrationen.

dotierten Testschicht auf 30 nm reduziert (I = 10 %). Die so erhaltenen Strukturen sind

quasi einmodig, d.h. keine hheren TE-Moden sind ausbreitungsfiahig.

Bild 5.8 zeigt den Wellenleiteraufbau und die Ergebnisse der Untersuchungen. Die Graphen
geben die spektralen Verlaufe der Materialabsorption in den Testschichten wieder. Die Re-
ferenzmessung zeigt die typischen Werte eines Wellenleiters bestehend aus Materialien mit

hoher T}, deren Absorption im untersuchten Spektralbereich vernachlassigbar ist.

Anders stellt sich die Absorption der dotierten Schichten dar. In der Grafik ist der Einfluss der
Li-Dotierung klar zu erkennen. Die Spektren weisen einen deutlichen Anstieg der Absorption
mit einer auffilligen spektralen Signatur (lokales Maximum bei etwa 560 nm) auf. Die Werte
fiir die Absorption hervorgerufen von Ionen und CT-Komplexen, liegen je nach Konzentration
und Wellenléinge bei einigen 100 cm ™!, wobei die Absorption der Li-Konzentration annéhernd

proportional ist.

Es liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei der beobachteten Absorptionsbande um den
HOMO-SOMO-Ubergang des TPBi-Anions handelt. Eine exakte Zuweisung dieser Bande
ist allerdings aufgrund der zusétzlich vorhandenen angeregten Spezies (Li™ und gebundene
TPBi~ /Li"-CT-Komplexe) schwierig. Dessen ungeachtet zeigen diese Messungen das Pro-
blem dotierter Transportschichten auf. In spéiteren Laserstrukturen sollen diese eine grofse
Distanz zwischen der Mode und dem elektrischen Kontakt herstellen. Dadurch wird der
Fillfaktor der optischen Mode in dieser Schicht entsprechend hoch (I > 10 %). Die sich
ergebenen Werte fiir die Wellenleiterabsorptionen sind dann nicht mehr tolerabel. Einzig die

Verringerung der Dotierkonzentration wiirde die Absorption senken.
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Bild 5.9.: Elektrische Eigenschaften Li-dotierten TPBi-Schichten. a) Unipolare Bauelemente
homogen dotierter Schichten; b) Kelvin-Probe-Messungen auf ITO- bzw. AZO-Substraten.

Da sowohl die optischen als auch die elektrischen Eigenschaften der dotierten Filme stark von
der Dotierkonzentration abhéngen, miissen die elektrischen Eigenschaften in die Bewertung
mit einflieflen. An unipolaren Bauelementen mit durchgéngig dotierten Transportschichten
bestétigt sich das elektrische Optimum der Dotierkonzentration von 1:1 (vgl. Bild 5.9a).
Gegentiber den intrinsischen TPBi-Schichten zeigt sich eine Erhohung der Stromdichte um
den Faktor 10°, was auf eine deutliche Verbesserung der Leitfihigkeit zuriickzufiihren ist.
Dartiber hinaus ergeben sich unabhingig vom Injektionskontakt (Aluminium- oder ITO-
Elektrode) symmetrische Kennlinien (nicht dargestellt). Dies beweist, dass mit Hilfe solcher
dotierter Schichten effizient Elektronen aus TCO-Kontakten injiziert werden konnen. Es ist
allerdings auch zu erkennen, dass bei geringfiigiger Abnahme der Dotierkonzentration die
Leitfdhigkeit stark zuriick geht. Fiir akzeptable Materialverluste (wenige 1 cm™!) miisste die
Li-Konzentration allerdings um mehr als eine Gréfenordnung reduziert werden, was einen
gravierenden Einbruch der Leitfahigkeit zur Folge hat und den Vorteil der dotierten Trans-
portschichten stark reduziert. Schlussfolgernd ist der Einsatz von ausgedehnten dotierten

Transportschichten innerhalb organischer Laserdioden als kritisch zu bewerten.

Um elektrochemisch dotierte Schichten zumindest als Injektionschicht (engl.: Injektion Layer,
IL) einzusetzen, muss der Fiillfaktor entsprechend klein sein (1" < 1 %). Es stellt sich dem-
nach aus optischer und elektrischer Sicht die Frage nach der minimalen Schichtdicke, mit der

Ladungstréiger noch effizient injiziert werden konnen.

Um dies zu beantworten wird zunéchst mit Hilfe von Kelvin-Probe-Messungen (kurz: KP)
die Verdnderung der Austrittsarbeit an der Substratoberfliche (ITO und AZO) in Abhén-
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Bild 5.10.: Diinne n-dotierte Injektionsschichten aus TPBi:Li. Unipolare Bauelemte mit Be-
reichsdotierung am injizierenden TCO-Kontakt, a) IU-Kennlinien (cw) im unteren Span-

nungsbereich; b) IU-Kennlinien unter Hochanregung.

gigkeit von der Dicke der Injektionsschicht (1:1 mol TPBi:Li) untersucht. Die Messungen
wurden innerhalb der OMBD-Anlage im UHV mit einem Mc Allister KP6500 Kelvin-Probe
durchgefiihrt [116,117].3

Das unbeschichtete und unbehandelte I'TO-Substrat soll hierbei als Referenz dienen, dessen
Austrittsarbeit bei etwa @ = 4,7 eV liegt. Aus Bild 5.9b wird ersichtlich, dass die Aus-
trittsarbeit des AZO-Substrates im Vergleich zu ITO um 150 meV niedriger ist, was mit
publizierten Daten gut tibereinstimmt [118]. Bei sukzessiver Erh6hung der Transportschicht-
dicke zeigt sich sowohl fiir ITO, als auch fir AZO ein identisches Verhalten im Verlauf
der Austrittsarbeit. Diese konvergiert innerhalb von nur 5 nm auf einen Wert von etwa
2,4 ¢V und liegt somit im Bereich von Lithium [119]. Die Schlussfolgerung hieraus ist, dass
TPBi:Li-Injektionsschichten mit einer Dicke von 5 nm bereits eine effiziente Ladungstréiger-
injektion gewéhrleisten. Diese Aussage kann auf andere Wirtsmatritzen ausgeweitet werden.
In [58,120] dienen &hnlich diinne Injektionsschichten einer starken Verbesserung organischer
Leuchtdioden.

Im Folgenden soll die Wirkung der Injektionsschicht auch in unipolaren Bauelementen un-
tersucht werden. Hierzu werden entsprechende Proben mit diinner Bereichsdotierung als
IL und anschliefender intrinsischer Transportschicht hergestellt (vgl. Bild 5.10a). Die Bau-
teilkonfiguration basiert auf einem Glassubstrat mit ITO-Kontakt, TPBi:Li IL (1:1 mo-

3mit freundlicher Unterstiitzung von Herrn Dipl.-Ing. Sami Hamwi
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lar), 50 nm TPBi (intrinsisch) und einem Aluminium-Deckkontakt. Anhand von Strom-
Spannungs-Kennlinien wird die Wirkung der ILs untersucht. Die Polaritit sei so gewéhlt,
das die Elektronen aus dem eigentlich ungiinstigen I'TO-Kontakt injiziert werden. Der IL
wird in seiner Dicke zwischen 0 und 10 nm variiert, die Probe ohne IL dient als Referenz.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Bild 5.10 dargestellt

Wie aus den IU-Kennlinien nahe der Einsetzspannung (s. Bild 5.10a) ersichtlich wird, weist
die Probe mit einem IL von nur 2,5 nm Dicke eine deutliche Verbesserung der Injektions-
eigenschaften beziiglich der Referenz auf. Nach weiterer Erhohung der IL-Dicke zeigt sich
bereits bei etwa 5 nm ein Optimum fiir die Injektion. Eine gréfsere Schichtdicke des IL zeigt
keine weitere Verbesserung beziiglich der IU-Kennlinie mehr. Das Verhalten stimmt demnach
gut mit den Ergebnissen der KP-Messungen iiberein, bei denen die Austrittsarbeit ebenfalls

nach etwa 5 nm ein deutliches Konvergenzverhalten aufweist.

Die fiir den elektrischen Betrieb organischer Laser prognostizierten Stromdichten liegen im
Bereich einiger 100-1000 A /cm? [13]. Um das Verhalten der IL bei derart hohen Injektions-
levels zu untersuchen, werden die Messungen der IU-Kennlinie im gepulsten Betrieb fort-
gesetzt. Die Repetitionsrate betrdgt hierbei 100 Hz, mit einer Pulslinge von 5 us, woraus
sich einen duty-cycle von 5x 10~ ergibt. Die Fliche des Bauelements betrigt 3x10~% cm?.
Die Ergebnisse sind in Bild 5.10b zusammengefasst. Das Verhalten der Kennlinien in den
cw-Messungen setzt sich demnach auch bei solch extremen Betriebsbedingungen fort. Die
maximal erreichten Stromdichten liegen mit mehr als 100 A /cm? im geforderten Bereich. Die

Kennlinien zeigen selbst bei mehrfachem Durchlaufen keine Anzeichen einer Degradation.

In vielen Untersuchungen zeigte sich zudem eine verbesserte Stabilitét fiir hohe Stromdichten
bei Verwendung eines geeigneten ILs. Es wird angenommen, dass ein verringerter Spannungs-
abfall am Injektionsbereich fiir eine hohere Stabilitdt und somit zu einer groferen Belast-
barkeit der Bauelemente fiihrt. Daher ist fiir hohe Injektionslevel auch ein 1L bei prinzipiell

injizierenden Kontakten zu empfehlen.

Anhand des nicht-injizierenden Kontaktes der Referenz in Bild 5.10b ist zu erkennen, dass
ohne IL bis zum elektrischen Durchbruch keine effiziente Injektion von Ladungstrigern er-

folgt. Hier ist demzufolge der Einsatz geeigneter Injektionsschichten zwingend erforderlich.

Aufgrund der Grofe der Li-Atome bzw. -Ionen finden sich in der Literatur Anzeichnen ei-
ner Diffusionsneigung [121, 122]. Solche Phédnomene werden hier nicht beobachtet. Bei ei-
ner Diffusion der Li-Ionen in das Volumenmaterial hinein, erhcht sich dessen Leitfahigkeit.
Gleichzeitig verringert sich die Li-Konzentration am Kontakt. Da die Leitfahigkeit des Vo-
lumenmaterials sehr viel starker von der Dotierungskonzentration abhéangt als die Injekti-

onseigenschaften, ist fiir eine Migration von Li ein deutlicher Anstieg der Stromdichten zu
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erwarten, was jedoch nicht beobachtet wird. Eine mogliche Erklarung stellt die Bildung sta-
bilisierender CTs aus TPBi~-Anionen und Lit-Kationen dar. Weiterhin sollten im Betrieb
die positiv geladenen Li-Ionen durch das elektrische Feld an der Kathode stabilisiert werden.
Es sei jedoch an dieser Stelle angemerkt, dass die Langzeitstabilitat solcher Schichtstruk-
turen nicht die zentrale Fragestellung fiir elektrische betriebene OLDs darstellt. Vielmehr

zielen diese Untersuchungen auf eine allgemeine Verwendbarkeit dotierter ILs hin.

Abschliefsend stellt sich die Frage, ob der Einsatz eines 5 nm dicken ILs in einer Wellenlei-
terstruktur aus optischer Sicht moglich ist. Betrachtet man eine einfache TEy-Struktur, so
ergibt sich fiir den IL ein Fiillfaktor < 1 %. Mit einer Materialabsorption von etwa 300 cm™*
(1:1 mol, A = 600 nm) folgt demnach ein Wellenleiterverlust von maximal 3 cm™'. Dieser
Wert liegt im Bereich intrinsischer Wellenleiterverluste und wére demnach tolerierbar. Im
néchsten Kapitel werden Modenstrukturen vorgestellt, in denen die Kontaktschichten und
damit auch die angrenzenden ILs in den Intensitdtsminima hoherer Moden untergebracht
sind. Dadurch wird der Fiillfaktor weiter reduziert und so die eingetragenen Verluste mini-

miert.

5.2.2. p-Dotierung

Bei der p-Dotierung organischer Halbleiter werden die Matrixmolekiile mittels starker Akzep-
toren oxidiert. Dadurch entstehenden Kationen, die anschlieffend als freie Ladungstrager dem
Stromtransport zur Verfiigung stehen. Als geeignete Akzeptoren bieten sich auch hier sowohl
organische als auch anorganische Materialien an. Entscheidend fiir die effiziente Ionisierung
und somit Erzeugung von Ladungstrigern ist die energetische Lage der wechselwirkenden

Energieniveaus [57].

Zunéachst werden die optischen und elektrischen Eigenschaften p-dotierter Matrizen anhand
des am héaufigsten verwendeten organischen Akzeptormolekiils, dem F4-TCNQ untersucht.
Aufgrund einer erhéhten Elektronenaffinitéit gegeniiber der nicht-fluorinierten Form auf etwa
5,2 eV, werden effiziente Dotierungen mit vielen Materialien aus der Reihe der Triphenyalmi-
ne mit niedrigem HOMO (z.B. I-TNATA, MeO-TPD u.v.m.) gebildet [52,57,123,124|. Dabei
findet ein Elektronentransfer vom HOMO des Matrixmolekiils in das tief liegende LUMO
des Dotanden statt.

Die Proben bestehen aus 100 nm durchweg mit F4-TCNQ dotierten 1-TNATA-Schichten. Die
Dotierkonzentration wurde dabei zwischen 0 mol% und 1 mol% variiert, ITO und Aluminium
dienen als Kontakte. Die Wirkung der Dotierung auf die [U-Kennlinie wird in Bild 5.11a deut-
lich. Mit zunehmender Dotierungskonzentration steigt die Stromdichte aufgrund einer erhéh-

ten Leitfahigkeit an. Typische Werte fiir optimale Dotierkonzentrationen fiir den Einsatz in
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Bild 5.11.: Untersuchungen an 1-TNATA:F4-TCNQ); a) IU-Kennlinien unipolarer Bauele-
mente bestehend aus ITO-Anode, 100 nm 1-TNATA:F4-TCNQ (verschiedene Dotierkonz.)
und Al-Deckelektrode; b) Materialabsorption der dotierten Schichten ermittelt mit der VSL-
Methode nach Kap 3.4.1 .

OLEDs und OSCs (engl.: Organic Solar Cells) liegen im Bereich weniger mol% [52,57,125],

was zu Ladungstrigerkonzentrationen im Bereich 10*-10%° em ™3 fiihrt.

Zur Ermittlung der Absorption werden entsprechende Teststrukturen mit der VSL-Methode
untersucht. Die gemessenen Spektren sind in Bild 5.11b dargestellt. Betrachtet man die
Ergebnisse dieser optischen Untersuchungen, so sind starke Materialabsorptionen in den
F4-TCNQ dotierten Matrizen zu erkennen. Diese setzen sich aus den Einzelspektren der
beteiligten Ionen und CT-Komplexe zusammen und nehmen auch hier in erster Ndherung

linear mit der Dotierungskonzentration zu.

Im Folgenden wird anhand von Absorptionsmessungen an weiteren Triphenylamin-Derivaten
eine Klarung der spektralen Absorptionsanteile angestrebt. Bild 5.12 zeigt die Absorptionss-
pektren der dotierten Derivate Spiro-TAD und MeO-TPD sowohl in einer thermisch deposi-
tionierten Diinnschicht als auch in Losung (Toluol). Die Untersuchung der Losungen erfolgt
mittels geeigneter Kiivetten in Transmissionsgeometrie.

Anmerkung: Dieses Verfahren eignet sich auch sehr gut zur Vorcharakterisierung dotierter
Lochtransporter, besonders wegen des geringen technologischen Aufwands. Alternativ zur
Dotierung mit organischen Donatoren bietet sich hierfiir auch eine Reihe anorganischer, so-
genannter Lewis Sduren (z.B. FeCl;, SbCl;) an.

Betrachtet man den Verlauf der Spektren in Bild 5.12, so lassen sich diese in zwei Bereiche

einteilen, die von unterschiedlichen Ionen dominiert werden. Zunéchst sei hierbei anzumer-
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ken, dass weder die neutralen Triphenylamine Spiro-TAD und MeO-TPD, noch neutrales
F4-TCNQ Absorptionsbanden im dargestellten Spektralbereich aufweisen. Erst das Zusam-
menwirken von Donator- und Akzeptormolekiilen fithrt zur Auspriagung der charakteristi-
schen Signaturen. In den Losungsmittel-Untersuchungen stellt sich dies in einem instantanen
Farbumschlag beim Zusammenbringen der Ausgangslosungen dar. Die Ursache hierfiir liegt
in der Entstehung neuer elektronischer Uberginge in ionisierten Molekiilen resultierend aus
der zusétzlichen Ladung (vgl. Kap. 2.2.2). Im Vergleich zum neutralen Zustand liegen diese

aufgrund von Polarisations- und Reorganisationseffekten innerhalb der Bandliicke.

Im kurzwelligen Spektralbereich in Bild 5.12 ist deutlich eine Absorptionsbande bei etwa
490 nm zu erkennen. Diese tritt bei allen untersuchten Triphenylamin-Derivaten mit unter-
einander ungebundenen Phenylringen auf. Eine Erkldrung hierfiir liefert das Mono-Kation
des Tetraphenylbenzidens (TPB), dessen Struktur diesen Derivaten zu Grunde liegt (eben-
falls dargestellt). In der aktuellen Literatur wird haufiger die Bezeichnung TAD gebraucht.

Daher wird im Folgenden diese Bezeichnung verwendet.

Die entsprechende Absorptionsbande gehort zum Ubergang des einfach besetzten MOs in
das abgesenkte erste unbesetzte MO des TAD (SOMO — LUMO). Die fiir Mono-Kationen
typische zweite Bande (HOMO — SOMO) liegt beim TAD im nahen Infrarot (NIR) bei
etwa 1400 nm und liefert somit keine Erklarung fiir den Anstieg der Absorption zwischen
600-700 nm [126]. Diese Bande wird dem Anion des F4-TCNQ zugeschrieben. Ahnliche
spektrale Signaturen werden auch in [53| beschrieben. Die Verwendung alternativer Donator-

Materialien (hier nicht gezeigt) unterstiitzt diese Aussage, da dort keine derartige Absorpti-
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Bild 5.13.: a) Gegeniiberstellung der Ul-Kennlinien eines unipolaren Testdevices bei hohen
Stromdichten (ITO/IL/75 nm a-NPD/Ag) mit variierten IL aus TNATA:F4-TCNQ. Die
Injektion der Ladungstriager erfolgt durch den TCO-Kontakt; b) Instabiles Verhalten der

Kennlinien beim mehrfachen Durchlaufen.

onsbande beobachtet wurde. Des Weiteren sei dem Kap. 7 vorweggenommen, dass auch bei
den durch Injektion erzeugten Triphenylamin-Kationen keine Signatur im roten Spektralbe-

reich beobachtet wird.*

In der Literatur werden Absorptionsbanden bei etwa 700 nm fiir Di-Kationen von Triphenyl-
amin-Derivaten beschrieben [126]. Bei den hier verwendeten Dotierkonzentrationen im Be-

reich weniger mol% wird das Auftreten mehrfach geladener Ionen jedoch ausgeschlossen.

Ahnlich den Ergebnissen der n-dotierten Schichten zeigt sich auch hier bei elektrisch op-

1

timalen Dotierkonzentrationen eine Materialabsorption von mehreren 100 cm™", was eine

Verwendung als Bufferschicht in Wellenleiterstrukturen fiir OLDs praktisch ausschliefst.

Fiir eine mogliche Verwendung in ultra-diinnen ILs wird nun die Funktionalitdt diinner
und niedrig dotierter ILs in unipolaren bereichsdotierten Bauelemenen beziiglich ihrer ITU-
Kennlinie untersucht. Bild 5.13a stellt die entsprechenden Ergebnisse in dem fiir organische
Laser relevanten Stromdichtebereich dar. Die Referenzprobe besitzt keinen IL. Die Kennlini-
en, der mit I'TO-Substratkontakt versehenen Bauteile, zeigen iiber einen weiten Bereich nur
geringe Einfliisse der ILs. Bei der Variation des ILs von 10 nm/2 mol% auf 2,5 nm /0,2 mol%

nimmt die Stromdichte bei gleicher Spannung um weniger als eine Grofsenordnung ab. Al-

4Eine tiefer gehende Diskussion zur Absorption einfach geladener TAD-Kationen folgt am Ende von Kap. 7.
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lerdings handelt es sich bei diesen Bauelementen um prinzipiell injizierende Strukturen, wie

aus der Referenzmessung ersichtlich wird.

Ungeachtet dessen ergibt sich eine klare Verbesserung der maximalen Stromdichte gegeniiber
der Referenz, die auch im gepulsten Betrieb nicht die erforderlichen Stromdichten erreicht.
Eine niedrige Kontaktbarriere ist demnach fiir das Erreichen hoher Stromdichten essentiell.
Vermutlich tragen Feldiiberh6hungen am Kontakt zur finalen Zerstorung der Bauelemente

bei, die durch die Verwendung der ILs verringert werden.

Ein weiteres Bauelement der Messreihe war mit einem AZO-Substratkontakt ausgestattet.
Auch bei diesem Bauelement sorgt ein extrem unterdimensionierter IL fiir Stromdichten im
Bereich 100 A /cm?. Der flachere Verlauf der Kennlinie ist durch einen erhdhten Bahnwider-
stand gegeniiber den ITO-Kontakten gegeben. Im Verlauf der Untersuchungen hauften sich
jedoch Probleme mit der Stabilitit der Bauelemente bei sehr diinnen und niedrig dotierten
F4-TCNQ:TNATA-ILs. Dies &ufsert sich in einer Verschiebung der Kennlinien zu hoheren
Betriebsspannungen beim mehrmaligen Durchlaufen (vgl. Bild 5.13b). Aus dieser Sicht ist
eine Verwendung F4-TCNQ dotierter 1-TNATA-ILs als kritisch zu betrachten.

Ubergangs-Metall-Oxide

Als anorganische Alternative zu organischen Donatoren wird in aktuellen Publikationen eine
Verwendung von Ubergangs-Metall-Oxiden (engl.: Transition Metall Oxid, TMO) in rei-
ner oder dotierter Form vorgeschlagen. Die am héaufigsten verwendeten TMOs sind hierbei
V505, MoO3z und WOs3. Der grofte Vorteil dieser Materialien liegt in ihrem extrem hohen
Tonisationspotential (= 6 eV). Dadurch lassen sich die Energieniveaus organischer Materia-
lien selbst bei sehr tiefen HOMO-Lagen direkt erreichen [127,128|. Dariiber hinaus werden
TMO-Schichten seit kurzem erfolgreich als Sputter-Schutzschichten transparenter OLEDs
verwendet [60]. TMOs bilden morphologisch stabile keramische Schichten und zeichnen sich

durch eine hohe optische Transparenz im sichtbaren Spektralbereich aus.

Diesen iiberaus vorteilhaften Figenschaften fiir OLEDs stehen elektro- und photochrome
Effekte gegeniiber, die vor allem fiir eine Verwendung innerhalb eines Wellenleiters pro-
blematisch sind. Verantwortlich hierfiir sind Intervalenz-Ubergiinge getrapter Ladungstri-
ger (sog. Small-Polarons) zwischen benachbarten Farbzentren unter Absorption eines Pho-
tons [129-131]. Infolgedessen kommt es zur Erhohung der Materialabsorption unter elek-
trischer oder optischer Energiezufuhr. Ein solches Szenario bildet innerhalb eines elektrisch
und optisch aktiven Wellenleiters ein schwer kontrollierbares Element und muss daher aus-

geschlossen werden.

In einer einfachen Teststruktur, bestehend aus einem Alqs-Wellenleiter mit einer nur 1 nm

dicken WO3-Schicht, soll die Kantenemission zeitabhéingig untersucht werden. Als Referenz
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dient eine Struktur ohne WOQOj3 Schicht. In Bild 5.14 sind die ensprechenden Graphen dar-
gestellt. Im Vergleich zur Referenz, bei der die Kantenemission iiber eine Messdauer von
10 min keine Anderung in der Intensitét aufweist, zeigt sich fiir die WOs3-Probe eine schnel-
le Abnahme der Ausgangsintensitéit. Dieses Verhalten ldsst sich mit einem spektral breiten
Anstieg der Materialabsorption im Verlauf der Messung begriinden. Abschétzungen zufolge
liegt die Absorption der WOj3-Schichten direkt nach dem thermischen Aufdampfprozess bei
einigen 1000 cm™! (bei A &~ 600 nm) und steigt unter optischer Betrahlung (355 nm Anre-
gungslaser, sowie der Photolumineszenz des Alqs) innerhalb weniger Minuten auf etwas iiber
10000 cm ™! an.

Einen Ausweg bieten organische Transportschichten, welche mit den Ubergangs-Metalloxiden
dotiert werden. Die Funktion solcher Schichten wurde in [132] erstmals erfolgreich an dem
Lochtransporter TCTA demonstriert. In diesem Materialsystemen wird die mikrokristalline
Struktur der Einzellschichten unterbrochen, wodurch die elektro- und photochromen Ein-
genschaften unterdriickt werden. Dies lasst sich in Wellenleiteruntersuchungen bestétigen,
wonach die Kantenemission entgegen den Beobachtungen zu den reinen WO3-Schichten kon-
stant bleibt (vgl. Bild 5.14). Die Ladungstriger kénnen sich somit nicht unter Aufnahme
eines Photons zwischen den Wolframoxid-Farbzentren bewegen - der photochrome Effekt
bleibt aus.

Durch das Dotieren von TCTA, einem wide-bandgap-Material, zeigt sich auch eine geringere
Absorption als bei den reinen WO3-Schichten. Die Absorption fillt etwa auf den Bruchteil
der Volumenkonzentration in der Ausgangsabsorption (vgl. Bild 5.15a), bleibt unter entspre-

chender Anregung jedoch konstant.

Untersuchungen zur Verwendung von WOjs-dotierten TCTA-Schichten in diinnen ILs zei-

gen ebenfalls das gewiinschte Verhalten. Bei Schichten mit einem Volumenanteil von etwa
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Bild 5.15.: a) Materialabsorption einer WOs-dotierten TCTA-Schicht; b) IU-Kennlinie einer

unipolaren Teststruktur mit 5 nm IL.

5 vol% WO3; werden mit nur 5 nm dicken ILs Stromdichten im Bereich mehrerer 100 A /cm?
aus AZO-Kontakten injiziert. Eine Instabilitdt der Kennlinien wird dabei nicht beobachtet.
Dariiber hinaus eignet sich TCTA mit einem HOMO von 5,9 eV besser fiir eine Injekti-
on in hoch-bewegliche triphenylamin-basierte Transportmaterialien. Abschliefend bleibt zu
erwahnen, dass die thermische Abscheidung der beteiligten Materialien technologisch gut
handhabbar ist. Aus diesen Griinden fiel die Wahl des ILs bei den elektrooptischen Experi-

menten in Kap. 7 auf das eben genannte System.

5.2.3. Diskussion

Dotierte Transportmaterialien kénnen nur dann als ausgedehnte Mantelschichten in Wellen-
leitern von OLDs eingesetzt werden, wenn ihre optischen Materialverluste im Bereich weniger
cm ™! liegen. Dies ist bei keinem der untersuchten n- und p-dotierten Systeme im sichtbaren
Spektralbereich erreicht worden, was verstandlich wird, wenn man die hohen Ladungstréiger-
dichten und deren Wirkungsquerschnitte betrachtet. Mit einer dotierkonzentrationsabhéngi-
gen Ladungstrigerdichte im Bereich 1017-10' cm™ und Absorptionswirkungsquerschnitten
der Polaronen im Bereich 1076 ¢m? [44] lassen sich die Materialabsorptionen der dotierten

L abschitzen . Ein Vergleich mit den gemessen Werten zeigt eine

Systeme zu 10-10% cm™
gute Ubereinstimmung. Dariiber hinaus kommt es zur Uberlagerung der Absorptionen un-
terschiedlicher Ionen und CT-Komplexe, was das Auffinden spektraler Fenster mit niedriger

Absorption erschwert.
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Einzige Moglichkeit der Reduzierung der Materialabsorption bleibt die Verringerung der
Dotierkonzentration. Es ist jedoch gezeigt worden, dass die Leitfahigkeit in nichtlinearem
Verhéltnis zur Dotierkonzentration steht [56]. Aus dieser Sicht wiirde eine Reduzierung der
Dotierkonzentration um mehr als zwei Grofenordnungen (dies wére in etwa notwendig um
akzeptable Materialabsorptionen zu erhalten) wenig Sinn ergeben. Folglich ist die Verwen-
dung der bisher untersuchten Materialien in raumlich ausgedehnten Transportschichten aus-
zuschlieken. Der Einsatz solcher Materialsysteme bleibt demnach leider auf diinne Injekti-
onschichten begrenzt. Jedoch wird bei Kontakten mit ungiinstigen Energiebarrieren, z.B.

ITO fiir die Injektion von Elektronen, deren Verwendung durch geeignete ILs erst moglich.
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6. Strukturelle Minimierung der kontaktbedingten Wel-

lenleiterabsorption

Eine grofse Hiirde auf dem Weg zur Realisierung elektrisch betriebener organischer Laser
stellt die verlustarme Implementierung elektrischer Kontakte dar. Wie bereits in Kap 5 er-
lautert kommen als Kontaktmaterialien sowohl Metalle als auch TCOs in Frage. Nachdem
dort die materialspezifischen Ansétze zur Verringerung der Wellenleiterabsorption im Vorder-
grund standen, werden jetzt die strukturellen Einfliisse untersucht. Mit Hilfe der Simulation
wird die Wirkung der Struktur des Wellenleiters auf die entsprechenden Wellenleiterverluste
beleuchtet. Ziel dabei ist es, den Fiillfaktor im Kontakt und damit den anteiligen optischen
Verlust im Wellenleiter zu minimieren. Hierzu werden zunéchst herkommliche Strategien
anhand der TE(-Struktur (vgl. Bild 6.1) erldutert. Anschliefend wird ein neuer Ansatz auf
Basis von Wellenleiterstrukturen vorgestellt, die gezielt auf die Ausbreitung der TE;- und
TEs-Moden optimiert werden. Das FErgebnis sind voll-kontaktierte Wellenleiter mit minima-

ler Wellenleiterabsorption im Bereich 1 cm™!.

6.1. Kontakte und Bufferschichten am Beispiel der TE(-Struktur

Der giingige Ansatz den Uberlapp der Mode mit den Kontaktschichten zu minimieren be-
steht darin, geeignete Bufferschichten zwischen Kontakt- und Emissionsschicht einzufiigen.
Dadurch erhoht sich der Abstand zwischen Intensitdtsmaximum der Mode und Kontaktbe-
reich, was zu einem geringeren Fiillfaktor der Kontaktschicht und daher zu einem niedrigeren
Wellenleiterverlust fiihrt. Dieser Effekt ist um so starker ausgeprégt, je niedriger der Bre-

chungsindex von Buffer- und Kontaktmaterial im Vergleich zum Emissionsbereich ist.

Eine dhnliche Strategie wird beispielsweise in anorganischen LEDs und LDs erfolgreich ange-
wandt [61]. Die hohe Leitfdhigkeit dotierter anorganischer Halbleiter ldsst hier Schichtdicken
im Bereich mehrerer um zu. Auch in organischen Wellenleiterstukturen werden fiir das Errei-

chen niedriger Wellenleiterverluste Strukturgrofen im Bereich > 1 ym prognostiziert [34,133].

Im Folgenden wird der Einfluss der Bufferschichten in der niedrigsten Modenstruktur, der
TEg-Struktur, genauer analysiert. Zunéchst werden die Diskussionen dabei an einseitig kon-

taktierten Strukturen gefiithrt und anschliefsend auf die zweiseitig kontaktierte ausgeweitet.
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Als Substrat wird in den Simulationen unendlich ausgedehntes SiOy (n = 1,46) verwen-
det. Die oberste Schicht besteht aus Luft (ideal n = 1). Als Simulationswellenldnge wird
A = 600 nm verwendet. Der Emissionsbereich wird durch eine fiktive Emitterschicht mit
einem Brechungsindex von n = 1,8 und einer konstanten Dicke von 250 nm wiedergege-
ben. Der Emitter wird hierbei bewufst mit diesen Parametern gewéhlt, um auf geeignete-
re Weise den Einfluss der Bufferschichten zu untersuchen. Weiter unten werden dann die
Eigenschaften von Wellenleitern mit weitaus realistischeren Schichtdicken im Bereich rea-
ler Ladungstrager-Rekombinationszonen diskutiert. Als Kontaktmaterial dient Silber mit
n = 0,12 und e = 780000 cm~t.

Bild 6.2a stellt die Modenverteilung innerhalb der Struktur dar. Ohne Bufferschichten liegt
das Intensitatsprofil direkt am Kontakt (gepunktete Linie). Aus diesem Grund sind die einge-
brachten Wellenleiterverluste mit ca. 190 cm™! auch entsprechend hoch. Um den Fiillfaktor
im Kontakt zu reduzieren werden daraufhin Bufferschichten mit aufsteigender Schichtdicke
zwischen Emitter und Kontakt eingefiihrt. Dies sorgt fiir eine neue Modenverteilung, die in
der Folge einen geringeren Uberlapp mit dem Kontakt aufzeigt. Aus den Graphen in Bild 6.2b
wird ersichtlich, dass sich mit Erhohung der Bufferschichtdicke der Wellenleiterverlust stark
reduziert. Da bei den simulierten Wellenleitern kein Gewinn im Emissionsbereich angenom-
men wurde, konvergiert der Wellenleiterverlust fiir unendlich ausgedehnte Bufferschichten
gegen Null.

Betrachtet man die Schichtdicken, bei denen die Wellenleiterverluste den Wert 1 cm™?! er-
reichen, so sind fiir moderate Bufferindizes (z.B. Algs mit n = 1,72) Schichtdicken von iiber
800 nm erforderlich. Bei sehr giinstigem Index der Bufferschicht (n = 1,6) halbiert sich dieser
Wert in etwa, liegt aber dennoch sehr hoch. Betrachtet man gleiche Indizes fiir Emitter und

Buffer, so steigt die erforderliche Bufferschichtdicke auf Werte weit iiber 1 pm.
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Bild 6.2.: Auswirkung einer Bufferschicht unterschiedlicher Dicke und Brechzahl auf den

resultierenden Wellenleiterverlust einer TEj-Mode bei A = 600 nm.

Die Ergebnisse aus Bild 6.2 lassen sich im Wesentlichen auch auf dicke ITO-Kontakte
iibertragen und sind daher an dieser Stelle nicht gezeigt. Fiir eine 130 nm dicke ITO-
Schicht ist in dhnlichen Strukturen anhand von ASE-Untersuchungen eine erforderliche
Buffer-Schichtdicke von tiber 300 nm gezeigt worden [24|. Allerdings miissen bei solchen Be-
trachtungen die intrinsischen Verluste des Wellenleiters mit einbezogen werden. Geht man

dabei von typischen Werten um ca. 3-5 cm™! aus, so sind diese Ergebnisse sehr dhnlich.

Ein weiteres Konzept zur Minimierung des Uberlapps zwischen Mode und Kontakt sollte eine
Reduzierung der Kontakt-Schichtdicke bewirken. Um dies zu analysieren wurden die modalen
Verluste der oben gezeigten Struktur fiir verschiedene Kontakt- und Buffer-Schichtdicken si-
muliert. Die Ergebnisse sind fiir ITO und Silber in Bild 6.3a bzw. 6.3b dargestellt. Betrachtet
man die Ergebnisse beider Materialien, so wird ein grundsatzlicher Unterschied zwischen
TCOs und Metallen deutlich. Am Beispiel von ITO-Kontakten zeigt sich ein steter Anstieg
der Wellenleiterverluste iiber der Kontaktschichtdicke. Dieses Verhalten wird, wie oben be-

schrieben, durch geeignete Bufferschichten geschwacht.

Metalle zeigen hier ein besonderes Verhalten, denn die sehr hohe Extinktion in Verbindung
mit dem extrem niedrigen Brechungsindex verdringt die Mode und sorgt somit effektiv fiir
einen geringeren modalen Verlust bei dicken Schichten im Vergleich zum ITO. Effektive
Verdringung préagt sich jedoch erst nach einigen Nanometern wirksam aus und fiihrt bei
geringen Kontaktschichtdicken zunéchst zu einer starken Zunahme der Wellenleiterverluste.

Bei hoheren Schichtdicken nehmen diese dann auf Grund der Verdrangungswirkung wieder
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Bild 6.3.: Verhalten der Wellenleiterverluste bei Zunahme der Kontakt-Schichtdicke. a) TCO-
Kontakt am Beispiel von ITO (n = 1,9; apze = 1400 ecm™!); b) Metall-Kontakt am Beispiel
von Silber (n = 0,13; apzer = 780000 cm ™).

ab und konvergieren fiir unendlich ausgedehnte Kontaktschichtdicken gegen einen konstanten
Wert.

Einen genaueren Blick hierauf liefert Bild 6.4. Es ist zu erkennen, dass bei Silber-Schichtdicken
von nur wenigen Nanometern die Modenintensitat innerhalb des Kontaktes sehr hoch ist.
Fiir zunehmende Kontaktschichtdicken konvergiert die Intensitéatsverteilung dann gegen die
durchgezogen dargestellte Linie. Betrachtet man den Verlauf der Wellenleiterverluste in
Bild 6.3b, so wird schnell deutlich, dass extrem diinne Metall-Kontakte hier wenig Sinn erge-
ben. Bei Silber wird der Konvergenzwert dicker Schichten schon ab ca. 2 nm {iberschritten.
Solch niedrige Schichtdicken bieten keine Grundlage fiir einen geschlossenen Film mit den
erwiinschten metallischen Figenschaften. Fiir Metallkontakte wird zur Verlustminimierung
demnach eine maximale Schichtdicke gefordert. Simulationen mit unendlich ausgedehnten
Silber-Kontakten zeigen, dass nach 100 nm {iber 99 % des Konvergenzwertes erreicht wer-

den. Dickere Schichten sind aus Sicht des Wellenleiters also nicht erforderlich.

Im Gegensatz dazu ist fiir eine Kontaktierung mit TCOs die Verringerung der Kontakt-
Schichtdicke ein wichtiger Optimierungsparameter. Geringe Schichtdicken bedeuten hier ge-
ringe modale Verluste. Dem entgegen stehen die elektrischen Eigenschaften der Kontakt-
schichten. Neben Filmqualitdt und Injektionseigenschaften ist die Querleitfdhigkeit solcher
Schichten von groffer Bedeutung. Es muss also ein Kompromiss zwischen elektrischen und

optischen Eigenschaften der Struktur eingegangen werden (siehe Kap. 5.1.2). Die unteren
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elektrischen Grenzwerte fiir die TCO-Schichtdicken sind hier fiir ITO etwa 15-20 nm und fiir
AZO etwa 20-40 nm. Mit solchen Kontakten wurden Stromdichten bis {iber 100 A /cm? er-
reicht. Ahnliche Stromdichten wurden auch von Kozlov et al. mit zwei 20 nm-ITO-Kontakten
erreicht [17]. Dies zeigt, dass extrem diinne TCO-Kontakte in der Lage sind Stromdichten
zu transportieren, die fiir einen moglichen elektrischen Betrieb einer organischen Laserdiode
prognostiziert werden. Es bleibt jedoch anzumerken, dass auch fiir solch diinne Kontakte
Bufferschichten von d > 300 nm Dicke erforderlich sind, um in den Bereich intrinsischer

Wellenleiterverluste (ay7, < 10 em™!) vorzudringen.

Abschliefend soll nun die zweiseitig kontaktierte Struktur betrachtet werden. Ausgehend
von obiger Struktur werden nun zwei Kontaktschichten optimaler Dicke (Silber und ITO) in
den Wellenleiter eingebracht. Daraufhin werden die modalen Verluste fiir eine symmetrische
Erhohung der Bufferschichtdicke berechnet. Bild 6.5a zeigt den Index-Querschnitt der Struk-
tur mit dem daraus resultierenden Modenprofil. Die Wellenleiterverluste sind in Bild 6.5b in
Abhéngigkeit von der Dicke der einzelnen Bufferschichten, sowie fiir die daraus resultierende
Gesamtdicke der Wellenleiterstruktur gezeigt.

Fiir Bufferschichtdicken > 100 nm ist der Verlauf dem der einseitig kontaktierten Struk-
tur dhnlich (vgl. Bild 6.2b), jedoch mit dem Unterschied, dass diese Schichtdicken fiir jede
der zwei Bufferschichten gelten. Damit steigt fiir einen Wellenleiterverlust von 1 cm™! die
Gesamtdicke des Bauelementes, z.B. fiir Alqs-Bufferschichten, auf etwa 1500 nm. Auch die
Verwendung diinner ITO-Schichten (20 nm) bewirkt hier kaum eine Verbesserung, was eben-
falls aus Bild 6.5b ersichtlich (‘Dreiecke’) wird.

Der Einsatz solch dicker Strukturen reduziert zwar den Wellenleiterverlust, birgt allerdings
ein Problem organischer Halbleiter - die invers kubische Abhéngigkeit der Stromdichte von
der Schichtdicke auf Grund der niedrigen Beweglichkeit (vgl. Kap. 2.2.4). Hohe Schichtdicken
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Bild 6.5.: Zweiseitig Ag-kontaktierte Struktur mit symmetrischen Bufferschichten. a) Mo-
denprofil innerhalb der Wellenleiterstruktur; b) Verlauf der Wellenleiterverluste bei zuneh-
mender Dicke der Bufferschichten. Neben unterschiedlichen Indizes fiir die Bufferschichten

ist zusétzlich das Verhalten im Fall von diinnen I'TO-Kontakten dargestellt.

erfordern iiberproportional hohe Betriebsspannungen, welche sich aufgrund der geforderten
hohen Stromdichten zerstérend auf das Bauteil auswirken. Einen Ausweg kénnten hier do-
tierte Transportschichten bieten. In [25] werden dotierte Transportschichten von 650 nm
Dicke bei nur geringem Anstieg der Betriebsspannung verwendet. Jedoch zeigen die Unter-
suchungen aus Kap. 5.2, dass in elektrochemisch dotierten Materialsystemen eine erhéhte
Materialabsorption aufgrund entstehender Ionen und Ladungstransfer-Komplexe zu erwar-

ten ist. Diese zuséatzlichen optischen Verluste sind fiir einen Laserbetrieb nicht tolerabel.

In jedem Fall fiihrt also die Integration von Kontakten in einen Wellenleiter ohne Verwen-
dung geeigneter Bufferschichten zu einer Erhohung der Wellenleiterverluste und somit auch
zum Anstieg von ASE- und Laserschwellen [26,27,134]. Mit Bufferschichten lasst sich die-
ser Effekt reduzieren, jedoch auf Kosten der Bauelementdicke mit den dabei entstehenden,
oben beschriebenen Problemen. Weiterhin muss angemerkt werden, dass eine Ausweitung
der Struktur und der damit verbundenen Verbreiterung des Intensitétsprofils eine Abnahme
des Fiillfaktors in einer begrenzten Rekombinationszone zur Folge hat. Bild 6.6 verdeutlicht
dies anhand einer Emissionszone von nur 30 nm Dicke, eine Ausdehnung, welche maximal
fiir eine Rekombinationszone in OLEDs angenommen werden kann. Das Verhalten ist hier

sowohl fiir ITO, als auch fiir Silberkontakte berechnet. Des Weiteren ist der entsprechen-
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de Wellenleiterverlust dargestellt. Fiir geringe Strukturgrofsen bewegt sich der Fiillfaktor der
Emissionszone im Bereich um 10 %. Fiir Wellenleiterverluste von 1 ecm ™! sind in dieser Struk-
tur jedoch Bufferschichten von jeweils etwa 1000 nm Dicke erforderlich. Hierbei betragt der
Fiillfaktor der Emissionszone nur noch etwa 3 %. Diese Begleiterscheinung vermindert den
Vorteil der Bufferschichten. Der innerhalb der Rekombinationszone erzeugte optische Ge-
winn steht demnach nur zu einem 1/30 der Mode zur Verfiigung. Ein Wellenleiterverlust von
1 cm™! muss in der Rekombinationszone mit einem Materialgewinn von mindestens 30 cm™?
ausgeglichen werden. Je nach Emittermaterial sind nach Kap. 4 Stromdichten zwischen 0,6
und 6 kA /em? erforderlichen. Solch hohe Stromdichten liegen bei undotierten organischen
Transportschichten von weit iiber 1000 nm Dicke bereits oberhalb der Zerstorschwelle des

Bauelementes.

6.2. Modenstrukturen hoherer Ordnung

Eine weitere Moglichkeit, Kontakte verlustarm in einen Wellenleiter zu integrieren, ist deren
Positionierung in die Modenknoten. Ausbreitungsfihige Moden hoherer Ordnung besitzen
Intensitdtsminima geméf der Anzahl ihrer Ordnung m. Wird ein elektrischer Kontakt in-
nerhalb eines solchen Minimums platziert, so ist der rdumliche Uberlapp von Kontakt und

Lin voll-

Intensitatsprofil minimal. Auf dies Art kénnen Wellenleiterverluste von unter 1 cm™
kontaktierten Wellenleiterstrukturen erreicht werden. Praktisch gesehen befindet man sich
somit im Bereich intrinsischer Verluste und kann die Kontaktabsorption als vernachlassigbar

ansehen.
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Limitierungen des Top-Kontaktes

Vor einer genaueren Betrachtung solcher Strukturen soll an dieser Stelle kurz auf die prinzi-
piellen Einschriankungen des oberen Kontaktes eingegangen werden. Aufgrund der Position
innerhalb der Schichtenfolge des Bauelements, lassen sich grundsétzlich zwei Kontakt-Arten
unterscheiden: den Substratkontakt und den so genannten Top-Kontakt, also der Kontakt,
der auf dem Organikstapel depositioniert werden muss. Im Gegensatz zum Substratkontakt,
wo jede Art der elektrooptischen Optimierung angewandt werden kann (z.B. Annealing,
O,-Zugabe, hohe Prozesstemperatur, Funktionalisierung uvm.), ist der Top-Kontakt pro-
zesstechnisch durch die darunterliegende Organik limitiert. Daraus ergeben sich generell auf

Grund erschwerter Optimierungsmoglichkeiten hohere Materialverluste (vgl. Kap. 5.1.2).

Die Prozesse zur Deposition des oberen Kontaktes miissen so ausgelegt sein, dass wahrend
der Abscheidung die bereits vorhandenen, darunter liegenden Organikschichten nicht ge-
schidigt werden. Dariiber hinaus diirfen auch nachfolgende Prozessschritte keine negativen

Auswirkungen auf die Organik-Schichten haben.

Nicht zuletzt kann natiirlich auch die Beschaffenheit der Organik-Oberfliche auf die Eigen-
schaften der diinnen Kontaktschichten zuriickwirken. Zusammengefasst lassen sich hier vier

wesentliche Einschrankungen fiir den Top-Kontakt nennen:

Die optimale Prozesstemperatur ist gerade bei den TCOs fiir die elektrischen und optischen
Eigenschaften des spéteren Kontaktes von entscheidender Bedeutung. In vielen Féllen wer-
den Substrattemperaturen gewiinscht, die iiber 300 °C liegen. Dies ist fiir viele organische
Materialien oberhalb der Glasiibergangstemperatur Tj, die im Schnitt zwischen 50-300 °C.
Hierdurch sind Hochtemperaturprozesse (z.B. Epitaxie) zur Herstellung der TCO-Schichten
praktisch ausgeschlossen. Aber auch Niedertemperaturprozesse, wie z.B. Sputtern, PLD oder
ALD, finden optimaler Weise bei hoheren Temperaturen statt [64]. Reduziert man diese, so
nimmt man im allgemeinen eine Verschlechterung der TCO-Eigenschaften sowohl beziiglich
der Leitfahigkeit als auch der optischen Verluste in Kauf. Die Griinde hierfiir sind im zu-
nehmenden Einbau von Storstellen zu suchen. Auch ein nachgeschalteter Annealingprozess,
wie er beispielsweise bei I'TO-Schichten standardméfig eingesetzt wird, kommt nur bedingt

in Frage.

Bei einigen Abscheideprozessen (z.B. Sputtern und PLD) treten Schiédigungen der orga-
nischen Schichten aufgrund unvermeidlicher Begleiterscheinungen, wie Teilchen mit hoher
kinetischer Energie und UV-Strahlung, auf. Weitere Einschriankungen liegen im Bereich der
Lithographie und der Oberflichenmorphologie. Letzteres erschwert das Wachstum geschlos-

sener Kontaktschichten bei den sehr niedrigen Schichtdicken von nur wenigen 10 nm.
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6.2.1. TE;-Strukturen

Bezugnehmend auf diese Problematik kann geschlussfolgert werden, dass der Top-Kontakt
die Wellenleiterverluste in einer TEy-Struktur dominiert. Aufgrund dessen kann es fiir ver-
schiedene Anwendungen geniigen, nur diesen Kontakt in den Modenknoten einer TE;-Mode
zu positionieren (z.B. elektrooptische VSL-Untersuchungen). Verwendet man dariiber hin-
aus unterhalb des Substratkontaktes eine geeignete optische Bufferschicht (z.B. AlyO3 mit
n = 1,66), so ist die Schichtdicke des elektrischen Bauelementbereichs frei wahlbar. Dies
macht einen solchen Aufbau attraktiv fiir Teststrukturen zur Voruntersuchung, vor allem
bei organischen Halbleitern mit sehr niedrigen Beweglichkeiten. Es gilt jedoch zu beach-
ten, dass mit der elektrischen Dicke auch der Fiillfaktor aufgrund der fallenden Flanke des
Modenprofils stark abnimmt. Ungeachtet dessen lassen sich Strukturen mit Wellenleiterver-
lusten von unter 10 cm~! bei einer Dicke des elektrischen wirksamen Bereichs von 100 nm

mit I" ~ 7 % realisieren.!

6.2.2. TE,-Strukturen

Mit vergleichbarem technologischen Aufwand lassen sich Bauelemente herstellen, bei denen
die Kontakt bedingten Wellenleiterverluste in Bereiche < 1 ecm™! vordringen. Eine derar-
tige Reduzierung der Wellenleiterverluste liefert einen entscheidenden Fortschritt fiir den
Entwicklungsprozess einer OLD. In den dafiir verwendeten so genannten TE,-Strukturen
werden beide Kontakte in Modenknoten positioniert. Dieses Konzept wurde in [135] erstma-

lig fiir organische Halbleiterlaser vorgeschlagen und technologisch umgesetzt. Aufgrund der

!Substratkontakt: 40 nm HT-AZO, Top-Kontakt: 40 nm RT-ITO, A = 600 nm
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enormen Bedeutung dieser Struktur sollen die daraus resultierenden Eigenschaften solcher

Bauelemente an dieser Stelle ausfithrlich diskutiert werden.

Das Prinzip der TE,-Struktur wird in Bild 6.8 verdeutlicht. Dargestellt ist hier die simulierte
Intensitatsverteilung der TEs;-Mode im Querschnitt des Wellenleiters. Gut zu erkennen ist
hierbei die Position der Kontakte (Dicke hier jeweils 40 nm) in den Zentren der Intensitéts-

minima.

Grundsatzlich kann zwischen dem elektrisch aktiven Bereich und den &uferen optischen
Bufferschichten unterschieden werden. Letztere sind fiir die Ausbreitung der TEs-Mode er-
forderlich, fiir das zentrale elektrische Element jedoch funktional unbedeutend. Aufgrund
dessen konnen Material und Schichtdicke nach Bedarf im Rahmen der prozesstechnischen

Anforderungen frei gewahlt werden.

Die Schichtdicke des elektrischen Bereichs liegt fiir A = 600 nm bei etwa 300 nm und ist somit
wesentlich geringer im Vergleich zu den TEy-Strukturen aus dem vorherigen Abschnitt, bei
ahnlichen optischen Verlusten. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass die
elektrisch wirksame Schichtdicke aufgrund des raumladungsbegrenzten Stromtransports ein
entscheidender Bauteilparameter ist und fiir eine Optimierung stets eine geringe Schichtdicke
angestrebt werden muss. Somit ist die geringe elektrische Dicke bei gleichzeitiger Minimie-

rung der Kontaktverluste als enormer Vorteil gegeniiber anderen Strukturen zu werten.

Weiterhin bleibt zu erwahnen, dass die Verwendung von diinnen Metallschichten in Mo-
denknoten prinzipiell moglich ist, sich aber praktisch durch extrem schmale Prozessfenster
als schwer beherrschbar erweist. Entspannt wird dies durch die Verwendung nur eines Me-
tallkontaktes und eines TCO-Kontaktes. Vor allem fiir die Abscheidung auf organischen
Schichten ist diese Kombination von Vorteil. Dennoch beschréankt sich die Entwicklung der

héhermodigen Bauelemente in der vorliegenden Arbeit ausschliefslich auf TCO-Kontakte.
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Material  Schichtdicke Probe

in nm A B C

Alqs 290 - - X
RT-AZO 40 - X X
Alqs 320 X X X
RT-AZO 40 - X X
Al, O3 335 - - X
Si0, 2000 X X X

Tabelle 6.1.: Schichtenfolge der Proben A-C zur Verifizierung der Wirkung einer TE,-
Struktur. Die Proben A und B stellen die entsprechenden Referenz-(TE)-Strukturen ohne
bzw. mit Kontaktschichten dar.

Im Folgenden wird nun die Wirkung der TE,-Struktur messtechnisch verifiziert. Zu diesem
Zweck werden drei Proben untersucht, in denen der elektrische Bereich, hier konzeptionell
durch 320 nm Alqs dargestellt, auf unterschiedliche Art eingebettet wird. Zunéchst werden in
TE(-Strukturen ohne (Probe A) bzw. mit Kontaktschichten (Probe B) die optischen Verluste
gemessen. In Probe C erfolgt dann die Einbettung der Kontakt behafteten Struktur zwischen

geeignete Bufferschichten. Die genauen Bauteilparameter sind der Tabelle 6.1 zu entnehmen.

Die Ergebnisse der VSL-Untersuchungen werden in Bild 6.9 dargestellt. Zusétzlich sind die
Simulationsergebnisse fiir Probe B und C eingefiigt. Fiir eine exakte theoretische Beschrei-
bung gehen die spektralen Verlaufe von Brechungsindex und Absorption in die Berechnungen

ein. Die entsprechenden Spektren sind im Anhang C zu finden.

Die Referenzmessung im kontaktlosen Fall (A) zeigt erwartungsgeméf optische Verluste im
Bereich einiger 1 cm™'. Ahnliche optische Verluste werden auch in der Literatur fiir kontakt-

lose intrinsische Wellenleiter angegeben [75,76].

Die Einbettung zweier AZO-Kontakte (d = 40 nm) mit optischen Materialverlusten im Be-
reich von 500 cm™! (RT-Prozess) resultiert in einer Erhchung der Wellenleiterverluste um
ca. zwei Grofenordnungen auf etwa 100 em ™! fiir die TEg-Mode (B). Dieses Messergebnis
wird auch durch die simulierten Daten sehr gut wiedergegeben.

Der Anstieg der Wellenleiterverluste zu kurzen Wellenldngen hin folgt hierbei im Wesentli-
chen der Dispersion der Materialverluste apzqr(A) im AZO (vgl. Bild 5.3).

Trotz der moglichen Ausbreitung einer TE;-Mode kann bei der Probe B Einmodigkeit ange-

nommen werden, da die optischen Verluste der TE;-Mode aufgrund des hoheren Fiillfaktors
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in den Kontaktschichten nochmals um den Faktor zwei erhoht sind. Somit dominiert die

TEp-Mode die Kantenemission und damit die Messung.

Einen deutlich niedrigeren Verlauf der optischen Verluste im Vergleich zur Probe B zeigen
die Ergebnisse der TE,-Struktur (Probe C) sowohl fiir die Messung als auch fiir die simu-
lierten Daten. Das Minimum der gemessenen Verluste liegt bei A =~ 590 nm und betragt nur
6,9 cm~!. Ein solch niedriger Wert liegt sehr nahe an den bereits beschriebenen intrinsischen
Wellenleiterverlusten kontaktfreier Wellenleiter. Die berechneten Spektren zeigen sogar noch
geringere Wellenleiterverluste von knapp unter 1 cm™!. Somit ist es also theoretisch mog-
lich, vernachléassighbare Kontakt bedingte Wellenleiterverluste zu erreichen, da sie unterhalb
typischer intrinsischer Verluste liegen. Der Unterschied zur TEj-Mode betrégt hierbei etwa

zwei Grofsenordnungen.

Ein genauer Vergleich von Theorie und Experiment zeigt jedoch eine Abweichung, welche
nicht der Kontaktabsorption zuzuschreiben ist. Es handelt sich hierbei um eine Stérung des
Wellenleiters durch Rauigkeiten und Unebenheiten, die dazu fiihren, dass die Kontakte als
effektiv dicker von der propagierenden Mode wahrgenommen werden. Ein weiterer Grund fiir
diese Abweichung kann durch eine geschédigte Oberflache der organischen Schicht verursacht
werden, welche direkt dem Abscheideprozess des oberen Kontaktes ausgesetzt ist. Eventuell
erfolgt auch eine Implantation von Teilchen hoher kinetischer Energie in tiefer gelegene
Bereiche der Organik. Dort werden sie von der propagierenden Mode erfasst und tragen so

verstarkt zu erhohten Wellenleiterverlusten bei.

Unterstiitzung findet diese Hypothese durch Untersuchungen an TE,-Strukturen, bei denen
die TCO-Kontakte durch Wolframoxid-Schichten substituiert werden.? WOs3 wird mittels

thermischen Aufdampfens depositioniert, wodurch eine Schiadigung aufgrund hoch energeti-

2Schichtfolge: 2 pm SiOg, 375 nm Aly O3, 40 nm WOs3, 300 nm o-NPD, 40 nm WOs3, 320 nm Alqs
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scher Teilchen ausgeschlossen werden kann. Die optischen Materialverluste von WOj3 liegen

im Bereich mehrerer 1000 cm ™ (n &~ 2) und damit sogar iiber denen von AZO.

Die in Bild 6.10 gezeigten Graphen stellen gemessene und theoretische Wellenleiterverluste
gegeniiber. Auffillig ist hierbei die exakte Ubereinstimmung der minimalen optischen Verlus-
te der TEy-Struktur. Der schonende Abscheideprozess sowie geringe Rauhigkeiten um 1 nm

sind demnach vorteilhaft fiir das Erreichen minimaler Wellenleiterverluste [60].

Durchstimmbarkeit der TE,-Struktur

Ein wesentlicher Vorteil organischer Laserfarbstoffe ist die vergleichsweise hohe Durchstimm-
barkeit der Emissionswellenlénge. Um dies in OLDs umsetzen zu kénnen, ist es notwendig,
eine Wellenleiterstruktur mit breitbandig niedrigen optischen Verlusten zu verwenden. Wah-
rend in TEy-Strukturen nur eine geringe spektrale Abhéngigkeit der Wellenleiterverluste zu
erwarten ist, zeigen THs-Strukturen spektrale Transmissionsfenster auf, in denen sehr nied-
rige optische Verluste zu beobachten sind. Die Modenknoten schieben sich abhéngig von
Wellenldnge und den dazugehorigen Brechungsindizes durch die Bauteilstruktur. Dies hat
zur Folge, dass die Wellenleiterverluste aufierhalb des oben erwéhnten spektralen Fensters
stark ansteigen. Ungeachtet dessen zeigen TE,-Strukturen Transmissionsfenster von bis zu
100 nm Breite in denen die Wellenleiterverluste unter 10 cm™! liegen. Somit ergeben sich

hieraus kaum Einschriankungen fiir eine Verwendung in OLDs.

Dariiber hinaus lassen sich die Strukturen mit geringem technologischen Aufwand durch-
stimmen. Durch Variation des oberen optischen Buffers erfolgt eine Verschiebung der Trans-
missionsfenster. Bei geeigneter Wahl der Bauteilstruktur lasst sich auf diese Weise ein Trans-

missionsbereich von fast 200 nm erreichen.
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Bild 6.11 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen an der Struktur, die in Bild 6.10 behandelt
wurde. Die obere optische Bufferschicht wird beginnend bei d = 300 nm um 60 nm erhoht.
Das Absorptionsminimum verschiebt sich hierbei spektral von A = 555 nm bei d = 300 nm
nach A = 620 nm fiir d = 360 nm. Hierbei steigt die minimale Wellenleiterabsorption von 2

auf 7 cm ™! an, wobei die gemessenen Kurven sehr gut der theoretischen Beschreibung folgen.

Mit diesem Ansatz lassen sich im gleichen oder nachgeschalteten Herstellungsprozess Struk-
turen mit unterschiedlich positioniertem Transmissionsfenster herstellen. Dies ist ein wich-
tiger Freiheitsgrad, z.B. bei den Untersuchungen in Kap. 7, aber auch fiir die Optimierung

der minimalem Wellenleiterverluste bei einer bestimmten Wellenlénge.

Fillfaktor I' der Rekombinationszone

Die bisherigen Optimierungsschritte in diesem Kapitel zielen auf eine Minimierung der Fiill-
faktoren in den Kontaktschichten hin. Die Absorption in den Kontakten (K) geht mit
awr = 'k ai in die Wellenleiterverluste ein. Wird in der Emissionsschicht (E) ein op-
tischer Gewinn gg erzeugt, so geht auch dieser nur mit dem Anteil gy, = ['g-gg in den
Wellenleitergewinn ein. Neben der Minimierung der Kontaktverluste ist es demnach wichtig,

gleichzeitig den Fiillfaktor innerhalb der Emissionsschicht zu maximieren.

Betrachtet man in Bild 6.6 den Fiillfaktor der Emissionszone innerhalb einer verlustarmen
TEo-Struktur, so ergeben sich Werte im Bereich I' &~ 3 %. Dieser geringe Wert resultiert
aus dem stark verbreiterten Bauelementquerschnitt, welcher erforderlich ist um die Kontakt

1

bedingten Wellenleiterverluste auf etwa 1 ecm™" zu reduzieren. Die Gesamtstruktur hat dabei

schon eine Breite von iiber 2 pm.
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Fiir die TEo-Struktur aus Bild 6.9 ergibt sich bei der Wellenlénge minimaler Verluste ein
Wert fiir den Fiillfaktor des zentralen Bereichs von 30 nm Dicke zwischen den Kontakten
von ebenfalls etwas iiber 3 %. Dies wohlgemerkt bei Wellenleiterverlusten von unter 1 cm™1.
Es zeigt sich demnach bei diesen Strukturen kein Nachteil gegeniiber konventionellen TEq-
Ansétzen. Im Gegenteil, mit Hilfe der optischen Buffer lésst sich der Fiillfaktor I'p der
Emissionszone noch deutlich erhohen.

Bild 6.12 veranschaulicht das Verhalten fiir Bufferschichten mit moderatem Index n = 1,72
und hohem Index n = 2,4, wie er beispielsweise in TiOs zu finden ist. Mit Erhéhung der
Brechungsindizes der Bufferschichten wird das Modenprofil auf den mittleren (aktiven) Be-
reich konzentriert, was zu einer Erhohung des Fiillfaktors im Emissionsbereich fithrt. Fiir
n = 1,72 ergibt sich bereits ein Fiillfaktor von etwa 6 % und hat sich damit im Vergleich zur
obigen Strukturen bereits verdoppelt. Wahlt man einen hohen Brechungsindex von n = 2,4
in den Bufferschichten, so steigt der Wert fiir I'p auf iiber 13 % und liegt damit etwa vier
mal hoher als in den Vergleichsstrukturen. Gleichzeitig betragt in dieser Geometrie der Wel-

lenleiterverlust nur 1,1 cm™!.

Eine derartige Optimierung ist nur moglich, da in den TE,-Strukturen die Bufferschichten
frei gewéhlt werden konnen, insofern sie entsprechend transparent sind. Innerhalb von TEg-
Strukturen ist solch eine Optimierung kaum moglich. Zwar lassen sich die Strukturgréfien
mit der Wahl niedrigerer Brechungsindizes reduzieren, jedoch ist dies aufgrund der allgemein
ahnlichen Brechungsindizes organischer Halbleiter nur begrenzt moglich. Der Effekt auf den
Fillfaktor ist daher gering, die Verbesserung beschrénkt sich hier maximal auf den Faktor

Zwel.
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6.3. Diskussion

Es stellt sich nun die Frage, welche Struktur fiir eine OLD die Giinstigste ist? Die Antwort
hierauf hangt vom komplexen Brechungsindex der verwendeten Materialien, also von n und

Qprar ab.

Mit den heute verfiigharen Materialien fiir Transport- und Kontaktschichten lassen sich in
der TE-Geometrie verlustarme Wellenleiter (o, < 1 cm™) nur mit Strukturgréfen weit
iiber 1 pum realisieren. Dies macht, wie bereits erwahnt, das Erreichen hoher elektrischer
Stromdichten problematisch. Ein Ausweg mittels dotierter organischer Transportschichten
kann nach derzeitigem Kenntnisstand aufgrund der Absorption dieser Schichten ausgeschlos-

sen werden.

Der in diesem Kapitel vorgestellte neuartige Ansatz, elektrische Kontakte innerhalb der Mo-
denknoten einer TE,-Struktur zu positionieren, schafft diesbeziiglich Abhilfe. Solche Bauele-
mente weisen geringste Wellenleiterverluste bei gleichzeitig reduzierter aktiver Schichtdicke

! und damit vergleichbar mit intrinsischen

auf. Wellenleiterverluste unterhalb von 1 cm™
Wellenleiterverlusten werden fiir elektrische Strukturgrofen von nur etwa 300 nm erreicht.
Solche geringen elektrischen Wegstrecken erlauben durchaus Stromdichten im Bereich von
1000 A /cm?, wie sie fiir OLDs gefordert werden, dies sogar bei vernachlissighbaren Kontakt-

verlusten!

Dariiber hinaus lassen sich solche Strukturen beziiglich des Fiillfaktors der Emissionszone
optimieren. Hier konnen mit verfiigharen hoch-brechenden Bufferschichten Werte von iiber

13 % erreicht werden.

Die Vorteile einer TE,-Struktur sprechen demnach deutlich fiir deren Einsatz in OLDs. Der
hohere Aufwand bei der Bauelementherstellung bleibt allemal lohnenswert, betrachtet man
die Parameter der TEy-Struktur. Somit kann angemerkt werden, dass die weitere Entwick-

lung einer OLD durch die Verwendung von TEs-Strukturen iiberhaupt erst moglich wird.
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7. Elektrooptische Eigenschaften organischer Halbleiter:

Polaronabsorption

Die bisher behandelten Absorptionsmechanismen besitzen statischen Charakter. Sie sind
auch ohne dufsere elektrische Anregung vorhanden und daher in einfachen Ersatzstrukturen
zu untersuchen. In diesem Kapitel soll nun die Absorption untersucht werden, welche durch

elektrisch injizierte Ladungstrager verursacht wird.

Der Stromtransport in organischen Halbleitern basiert auf feldinduzierten Hiipfmechanismen
von Ladungstrigern, was im eingeschwungenen Zustand zur Auspragung einer ortsfesten Po-
larondichte fithrt. Diese Quasiteilchen, bestehend aus ionisiertem Molekiil und seiner polari-
sierten Umgebung, besitzen energetische Uberginge, die gegeniiber den neutralen Molekiilen
rotverschoben sind (vgl. Kap. 2.2.2). Liegen diese Uberginge in dem Spektralbereich der
angestrebten Laseremission, so fithrt dies zu zusétzlichen optischen Verlusten, die durch die
elektrische Anregung hervorgerufen werden. Um diese zusétzlichen Verluste auszugleichen,
muss die Anregung weiter erhoht werden, was jedoch eine grofere Polarondichte erfordert -

ein Teufelskreis entsteht.

Dariiber hinaus sind solche Energieiibergénge eine Quelle fiir Quenchingmechanismen, also
die strahlungslose Abregung exzitonischer Zusténde. Auf diese Weise fithren Polaronen zu

einer Verringerung der zur Inversion benotigten Exzitonendichte.

Basierend auf diesen beiden Mechanismen stellt die Polaronabsorption eine der grofsten Hiir-
den auf dem Weg zum elektrisch angeregten organischen Laser dar [4,16,17,21]. Aber auch
zu Klarung von Quenchingmechanismen in OLEDs ist die genaue Kenntnis der Polaronab-

sorption entscheidend [136].

7.1. Einfiihrung - Messverfahren zur Bestimmung der Polaronab-

sorption

In der Literatur finden sich verschiedene Messverfahren zur Untersuchung der ladungstréger-

induzierten Absorption. Vorrangig unterscheiden sich diese in der Erzeugung der angeregten
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Spezies. Dariiber hinaus liegen dabei die organischen Molekiile je nach Messverfahren in fes-
ter (Diinnfilm) oder geloster Form in geeigneten organischen Losungsmitteln vor. Um dem
Leser einen Uberblick zu geben, werden an dieser Stelle die wichtigsten Messverfahren kurz

beschrieben.

e Photoinduzierte Absorption (PIA): Wie der Begriff schon andeutet, werden bei
diesem Verfahren die geladenen Zustédnde durch Wechselwirkung mit eingestrahlten
Photonen erzeugt. Die Absorption eines Photons fiihrt direkt zur Erzeugung eines
Singulett-Exzitons. Neben dem strahlenden Abregungspfad in den Grundzustand kom-
mt es mit unterschiedlichen Generationsraten auch zur Erzeugung verschiedener ange-
regter und geladener Zustédnde. Tripletts und Polaronen werden hierbei durch ISC und
Exzitonendissoziation generiert. Das organische Material liegt hierbei meist in fester
Form in einem diinnen Film (ca. 100 nm) vor. Mittels pump-and-probe-Verfahren wird
angeregt und simultan die Transmissionsanderung ermittelt.

Das Absorptionsspektrum ergibt sich aus der Uberlagerung der spektralen Signaturen
der verschieden Spezies, was gleichzeitig den wesentlichen Nachteil dieser Messmetho-
de darstellt. Zwar lassen sich mit Hilfe zusétzlicher Verfahren (z.B. PIADMR, engl.:
PTIA Detected Magnetic Resonance) einzelne Absorptionsbanden den unterschiedli-
chen Spezies zuweisen, eine quantitative Bestimmung der Absorption gestaltet sich
jedoch oft schwierig. Des Weiteren ist fiir die Bestimmung der Wirkungsquerschnitte
die genaue Kenntnis der Anzahl der absorbierenden Spezies erforderlich. Diese hidngt
von der dazugehorigen Generationsrate der zu untersuchenden Spezies ab, die jedoch
schwer zu bestimmen ist. Am Beispiel von Polymeren wird hierbei sogar von einer star-
ken Abhéngigkeit von der Wahl des Losungsmittels beim Aufspinnen berichtet [137].
Dartiber hinaus kommt es bei hoheren Zustandsdichten zur Wechselwirkung der Teil-
chen untereinander (Bimolekulare Annihilation), was eine sublineare Abhéngigkeit der
Zustandsdichte von der Pumprate zur Folge hat [138,139].

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass dieses wohl am weitesten verbreitete
Messverfahren gut zur qualitativen Bestimmung der Polaronabsorption geeignet ist,

aber Schwierigkeiten bei der quantitativen Zuweisung aufweist.

e Cyclovoltammetrie(CV)/Spektroelektrochemie: Die Cyclovoltametrie ist ein el-
ektrochemisches Verfahren zur Bestimmung von Redoxpotentialen. Hierbei wird die or-
ganische Substanz zusammen mit einem geeigneten Elektrolyten in eine mit Elektroden
besetzte Messzelle eingebracht. Unter Anlegen eines elektrischen Potentials zwischen
den Elektroden kommt es zum Ladungsaustausch zwischen Molekiil und Elektrode.
In Verbindung mit spektroskopischen Messverfahren (Spektroelektrochemie) entsteht

auf diese Weise ein Zugang zur Absorption der geladenen Molekiile. Solche Messungen
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konnen einen breiten Uberblick iiber die Absorptionsbanden von Polaronen und Bi-
polaronen geben. Nachteile ergeben sich hierbei durch irreversible Reaktionsprozesse,

unerwiinschte Reaktionsprodukte und das Auftreten von Hysteresen [140, 141].

e Elektrochemische Dotierung: Die lonisation neutraler Molekiile mittels starker Do-
natoren bzw. Akzeptoren stellt eine sehr effektive Art der Polaronerzeugung dar. Dies
kann sowohl in Lésung, als auch im Diinnfilm durchgefiihrt werden. Anschliefsend wird
die Anderung der Absorption im Vergleich zum neutralen Ausgangsmaterial ausge-
wertet (vgl. Kap. 5.2). Schwierigkeiten ergeben sich bei diesem Verfahren durch die
Uberlagerung der Absorption mit den Gegenionen, die bei den erwiinschten Redox-
reaktionen unweigerlich entstehen. Dariiber hinaus héangt die Ionisationsrate von den
Energieniveaus der Redoxpartner ab, was zu einer unvollstdndigen Ionisation fiihren
kann [57]. Hieraus ergibt sich eine gewisse Unsicherheit bei der Bestimmung der tat-

séchlich erzeugten Ladungstragerdichte.

e MIS-Strukturen: Dieses Messverfahren basiert auf der feld-induzierten Akkumulati-
on von Polaronen in einer Metall-Isolator-Halbleiter-Struktur (engl.: Metal-Insulator-
Semiconductor, MIS) [42, 142, 143]. Ungenauigkeiten ergeben sich hier bei der Be-
stimmung der Polaronendichte in der Akkumulationzone. Diese ist mit nur wenigen
Nanometern extrem diinn, was eine sehr geringe Wechselwirkungsliange bei der Trans-
missionsspektroskopie zur Folge hat. Eine Verbesserung wird von Parker et al. er-
reicht, indem ein transparenter Wellenleiter mit einer MISFET-Struktur kombiniert
wird [144,145].

e Injektionsbauelemente: Die optische Charakterisierung von Ladungstragern, direkt
injiziert und innerhalb des organischen Halbleiters, stellt die eindeutigste Methode zur
Untersuchung der Ladungstriagerabsorption dar. In uni- bzw. bipolaren Bauelemen-
ten wird in Transmissionsgeometrie die Absorptionsdnderung bei gepulster elektrischer
Anregung verfolgt [44,146-149]. Wie bereits erlautert lasst die geringe Beweglichkeit
organischer Halbleiter fiir hohe Stromdichten nur moderate Schichtdicken im Bereich
weniger 100 nm zu. Dies fithrt zu geringen Wechselwirkungsléingen und damit zu klei-
nen Signal/Rausch-Verhéltnissen bei der Messung. Dartiber hinaus werden oft bipolare
mehrschichtige Bauelemente untersucht, was zu einer Uberlagerung der spektralen Si-
gnaturen von Ladungstragern verschiedener Molekiile sowie weiterer angeregter Spezies
(z.B. Singulett- und Triplettexzitonen) fiithrt. Die Interpretation solcher Messungen ist
demnach komplex und bleibt fehleranfillig. Von Kozlov et al. wird zur Erhohung der
Wechselwirkungslédnge eine Wellenleiterstruktur entwickelt. Jedoch wird auch hier eine
bipolare OLED-Struktur untersucht [17].
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Im Folgenden soll nun eine Messmethode vorgestellt werden, die es erlaubt, sensitiv und ein-
deutig Aussagen iiber die Polaronabsorption zu gewinnen. Hierzu werden hoch-transparente
Wellenleiter mit unipolaren Bauelementen verkniipft. Die Ladungstriagerdichte lésst sich so-
mit iiber die Mott-Gurney-Beziehung genau bestimmen. Die optische Charakterisierung er-
folgt iber den Vergleich der Kantenemissionsspektren vor und wahrend dem Anlegen einer
definierten Betriebsspannung. Um die Notwendigkeit der Lichteinkopplung in den Wellenlei-
ter zu umgehen, wird in Anlehnung an die bisherigen Messungen auch bei dieser Methode

das Licht schon im Wellenleiter selbst erzeugt.

7.2. Bestimmung der Polaronabsorption mit Hilfe verlustarmer Wel-

lenleiter

7.2.1. Die Messmethode

Die Ermittlung der Polaronabsorption erfolgt durch einen Vergleich der Kantenemissionen
I,r¢(A) und I, () fiir den stromlosen und stromfiithrenden Fall. Anders als bei der herkémm-
lichen VSL-Untersuchung wird hier jedoch ausschlieflich ein kurzes Segment (AL < L) am
Ende des Wellenleiters zur Emission angeregt (siche Bild 7.1). Ansonsten entspricht der
Messautbau dem in Bild 3.4.

Das im Emissionsbereich erzeugte und in die Mode eingekoppelte Licht muss so den gesamten
Wellenleiter der Lange L durchlaufen, ehe es vom Detektor registriert wird. Dem optischen
Anregungspuls (7" = 600 ps, f = 2 kHz) wird nun ein synchronisierter elektrischer Anre-
gungspuls (7" = 2 us) iiberlagert. Die Pulsverzégerung fiir die optische Anregung betragt
At > 500 ns. Voruntersuchungen ergaben, dass diese Zeitpanne von den Ladungstrigern be-
notigt wird um einen eingeschwungenen Zustand der Ladungstragerdichte zu erreichen. Der
Abstand der Pulse (hier ¢ = 500 us) muss oberhalb der Zeit liegen, die vom System benotigt

wird, um wieder den Gleichgewichtszustand zu erreichen.

Die Messungen finden direkt nacheinander statt und werden, um Fehler auszuschliefien,
mehrfach wiederholt. Die Dauer einer einzelnen Messung liegt zwischen 2 und 30 s, je nach
Grundabsorption des Wellenleiters und der damit exponentiell verkniipften Signalstéarke an
der Probenkante. Zur Erhohung des Signal-Rausch-Verhéltnisses werden jeweils mehrere

Spektren arithmetisch gemittelt.

Nach Anlegen einer elektrischen Spannung werden iiber den Substratkontakt Ladungstréger
in die organische Testschicht injiziert. Fiir eine quasi-ohmsche Injektion sorgt eine diinne

Injektionsschicht. Die Ladungstriger durchlaufen die organische Testschicht und werden am
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a) b)
Bruch- Cr/Ag
optische kante
Anregung Wellenleiter /
N\ — D
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Bild 7.1.: a) Schema des Anregungsprinzips zur Untersuchung der Polaronabsorption; b)
Die Mikroskopaufnahme zeigt die Bruchkante eines Wellenleitersubstrats. Zu erkennen sind

dabei der Wellenleiter, die metallischen Supportlines und die SU8-Passivierung.

ITO-Deckkontakt extrahiert. Wahrend der Spannungspulse bildet sich im organischen Halb-
leiter eine unipolare Ladungstragerverteilungen aus. Die Injektion von Minoritédtsladungstra-

gern aus dem Deckkontakt wird aufgrund der vorhandenen Energiebarriere vernachléssigt.

Die Einprigung einer bestimmten Polaronendichte ist demnach die einzige Anderung zwi-
schen den Zustinden on und off. Aus der Anderung der Wellenleiterverluste Aayy, lisst sich
nun das Spektrum der Polaronabsorption o, (\) bestimmen:

_ Aawr(A) L, Lorr)

(M) = Ty TOL L.V

. (7.1)

Lor¢(N)/Lon () steht fiir das Verhéltnis der Kantenemissionsspektren der Zusténde of f bzw.
on, L bezeichnet die Lange des Wellenleiters und I'(\) gibt der Fiillfaktor der Testschicht

all.

Nach dieser allgemeinen Erlduterung des Messverfahrens soll im Weiteren exemplarisch
die Polaronabsorption an einem Vertreter der Triphenylamine, dem Spiro-TAD (2,2°,7,7-
tetrakis(N,N-diphenylamine)-9,9’-spiro-bifluorene), ermittelt werden. Speziell dafiir wird ein
entsprechendes Bauelement entwickelt, das den hohen Anforderungen der Messung ent-

spricht.

7.2.2. Bauteilentwicklung zur Bestimmung der Polaronabsorption

Prinzipiell kann jede voll-kontaktierte Wellenleiterstruktur auch zur messtechnischen Cha-
rakterisierung der Ladungstriagerabsorption verwendet werden. Praktisch sind die Anspriiche

an eine entsprechende Struktur jedoch hoch:
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1. Um eine groffe Wechselwirkungslange zwischen Ladungstrdgern und propagierender

Mode zu erreichen, ist eine hohe Transparenz der Wellenleiterstruktur erforderlich.

2. Das Bauelement muss Stromdichten stabil fithren, die fiir organische Laser prognosti-
ziert werden, also im Bereich 100-1000 A /cm?. Dies ldsst sich nur mit relativ niedrigen

organischen Schichtdicken realisieren.

3. Fiir die messtechnische Charakterisierung soll die Kantenemission herangezogen wer-
den. Es gelten also die gleichen Anforderungen an die Messkante wie bei der Strichlan-
genmethode (vgl. Kap. 3.4.1). Gleichzeitig muss der Wellenleiter jedoch auch elektrisch

moglichst homogener Wellenleiter sein.

Betrachtet man die Eigenschaften voll-kontaktierter Wellenleiter aus Kap. 6 so wird klar,
dass eine TEo-Struktur den Anforderungen am besten gerecht wird. Aufgrund der besonders
niedrigen optischen Verluste werden Wechselwirkungen im Bereich mehrerer Millimeter mog-

lich und dies bei einer sehr moderaten Schichtdicke der zu untersuchenden Transportschicht.

Als Substratmaterial wird thermisch oxidiertes Silizium (Si(100), dgi0, = 2 pm) gewéhlt.
Dies gewéhrleistet die Moglichkeit zur post-praparativen Teilung des Bauelementes zur Her-
stellung einer optimalen Emissionskante. Zusétzlich verhindert es die Ausbreitung von Sub-
stratmoden und liefert dariiber hinaus eine hervorragende Wéarmeleitfahigkeit, was neben ge-

ringen Bauteilabmessungen fiir das Erreichen hoher Betriebsstrome erforderlich ist [150,151].

Das Bauelement lidsst sich durch die TEs-Struktur in drei funktionale Bereiche einteilen,
die von den Modenknoten getrennt werden. Den elektrisch aktiven Bereich in der Mitte
des Wellenleiters umgeben von den beiden Bufferschichten. Fiir den Substratbuffer gelten
prozesstechnisch nur geringe Limitierungen. Neben hoher Transparenz sollte er einen méog-
lichst hohen Brechungsindex aufweisen, um einen hohen optischen Fiillfaktor in der zentralen
Testschicht zu erreichen (vgl. Kap. 6.2.2). ALD-prozessiertes Aluminiumoxid erfiillt diese
Eigenschaften und bildet dartiber hinaus sehr homogene Schichten. Daher wird im ersten
Herstellungsprozess der komplette Ausgangswafer mit AlyO3 beschichtet und anschliefsend

vereinzelt.

Im néchsten Prozess werden via lift-off -Prozess Chrom/Silber Supportlines aufgebracht (E-
Beam Cr 20 nm/Ag 80 nm und Photolack E5214, MicroChemicals GmbH), die spéter im
Betrieb den Serienwiderstand der Bauelemente reduzieren und die Wellenleiterstrukturen

definieren.

Auf diese metallischen Strukturen erfolgt nun die Abscheidung des Substratkontaktes, was
keinen wesentlichen Prozessbeschrankungen unterliegt. Ohne jedoch einen weiteren Optimie-

rungsschritt einzufithren, z.B. thermisches Annealen oder erhohte Prozesstemperatur, werden
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Bild 7.2.: Si-Chip mit fiinf
Bauelementen. Das rechte
Bauelement zeigt die griine
Elektrolumineszenz einer
organischen Testdiode (Emitter:
Alqs), die iiber die dargestellten
Kontaktspitzen mit Spannung

versorgt wird.

etwa 15 nm dicke I'TO-Schichten bei Raumtemperatur aufgesputtert. Um die einzelnen Bau-
elemente auf dem Si-Chip voneinander zu isolieren, wird die I'TO-Schicht anschliefsend im
Saurebad (verdiinnte HCI) strukturiert.

Abschliefsend werden die Strukturen passiviert. Hierfiir wird der Negativ-Resist SU-8 (Fa.
Micro Resist Technology GmbH) Lack verwendet, da dieser sich auch zur Passivierung bei
AZO-Kontaktierung eignet.

Im weiteren Verlauf der Bauelementherstellung werden die Kontaktpads des Substrates
entsprechend abgedeckt. Nach dem Aufbringen einer diinnen TCTA:WOs-Injektionsschicht
(dr;, = 10 nm) zur Verbesserung der ohmschen Injektion erfolgt die Deposition der zu unter-
suchenden Transportschicht, im vorliegenden Fall Spiro-TAD. Die Injektionsschicht befindet
sich genau wie der Injektionskontakt im Modenknoten und bleibt daher fiir die Mode prak-

tisch 'unsichtbar’.

Die Abscheidung des Deckkontaktes erfolgt ohne Sputterschutzschicht direkt auf die organi-
sche Testschicht. Der Deckkontakt besteht ebenfalls aus gesputtertem RT-ITO und dient der
Ladungstrégerextraktion. Die elektrischen Untersuchungen zeigen keine besonderen Nachtei-
le fiir die Bauelemente durch Sputterschiden bei den angestrebten Betriebsbedingungen.
Beim Aufbringen des Deckkontaktes werden die hinteren Kontaktpads abgedeckt, um die
Riickfiithrung des Extraktionskontaktes zu gewéhrleisten.

Elektrisch ist das Bauelement an dieser Stelle bereits fertig. Nun folgt die Deposition der
oberen Bufferschicht. Ahnlich wie bei den VSL-Untersuchungen soll diese Schicht auch der
Lichterzeugung fiir die Messung dienen. Aus diesem Grund und den bereits erwéhnten Kri-
terien féllt auch hier die Wahl auf Alqs.

Es bleibt zu erwdahnen, dass das Substrat nach Abschluss des letzten Depositionsschrittes
gebrochen wird, um die Kantenemission zugénglich zu machen. Dieser Prozess muss nach der

Deposition aller Schichten erfolgen, um a) einen elektrischen Kurzschluss iiber die Bruchkante
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Bild 7.3.: Bauelementstruktur zur Bestimmung der Polaronabsorption in Spiro-TAD.

zu vermeiden (dieser entsteht beim Sputtern) und b) ein starkes Bedampfen der Bruchkante

zu vermeiden, was die Lichtauskopplung beeinflusst.

Die Entwicklung eines geeigneten Bauelementes zur Bestimmung der Polaronabsorption zielt
an dieser Stelle also auch auf eine Bauelementstruktur fiir organische Laserdioden. Die Kon-
taktpads auf der Probe werden in der Probenaufnahme mit Federstiften kontaktiert. Die
Probenaufnahme befindet sich unter inerter Stickstoff-Atmosphére. Die Spannungsversor-

gung der Messkammer geschieht iiber geeignete elektrische Durchfiihrungen.

7.2.3. Polaronabsorption in Spiro-TAD

Im Folgenden soll nun die durch ladungstriagerinduzierte Lichtabsorption exemplarisch an
dem spiro-substituierten Triphenylamin Spiro-TAD mit der oben beschriebenen Messmetho-

de untersucht werden.

Triphenylamine zeichnen sich durch hohe Ladungstragerbeweglichkeiten im Bereich p ~ 1 X
1073 ¢cm?/Vs aus [48]. Des Weiteren gehoren viele Vertreter dieser Materialklasse zur Gruppe
der wide-bandgap-Materialien, sind also im sichtbaren Spektralbereich hoch transparent,
was eine Grundvoraussetzung im Hinblick auf die Verwendung in organischen Laserdioden
darstellt.

Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die Bildung sehr ebener amorpher Diinnschichten.
Die Erhohung der Glasiibergangstemperatur durch die Spiro-Verkniipfung von TAD mit
T, = 70 °C auf T, = 133 °C fiir Spiro-TAD verhindert effektiv das Ausbilden von Kris-
talliten, welche neben elektrischen Defekten vor allem hohe optische Streuverluste mit sich
bringen [152].
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Material Schichtdicke [nm|  Prozess Funktion

Algs A 240, B 280, C 320 OMBD opt. Buffer + Emission
RT-ITO 40 Sputtern Ladungstréigerextraktion
Spiro-TAD 270 OMBD Testschicht o,
TCTA:WOg 10 OMBD Injektionsschicht
RT-ITO 15 Sputtern Injektionskontakt

Al O3 375 ALD opt. Buffer

SiO, 2000 therm. Ox. opt. Buffer+Substrat

Si / - Substrat

Tabelle 7.1.: Schichtfolge der TEy-Struktur zur Bestimmung der Polaronabsorption «y, in
Spiro-TAD.

Die chemische Struktur von TAD liefert das Grundgeriist vieler Triphenylamine. Diese be-
sitzen oft dhnliche optische und elektrische Eigenschaften. Daher ist zu erwarten, dass die

hier exemplarisch erreichten Ergebnisse reprisentativ fiir die gesamte Materialklasse sind.

Im néchsten Abschnitt wird zunéchst das Grundverhalten der Bauelemente aus elektrischer
und optischer Sicht untersucht und diskutiert. Dies ist fiir die spétere Interpretation der Mes-
sergebnisse zur Polaronabsorption von entscheidender Bedeutung. Dabei liegt der Fokus auf
den zwei wichtigsten Fragestellungen zum Versténdnis der Vorgéinge im Bauelement: 1) Wie
verhalten sich die Bauelemente (A-C) beztiglich ayyr(A) und II) wie sehen die elektrischen

Eigenschaften aus?

Eigenschaften der Grundstruktur

Beide Fragestellungen wirken sich direkt auf die zu ermittelnde Polaronabsorption aus, da
diese nicht direkt gemessen wird, sondern mittels Fiillfaktor und Ladungstriagerdichte aus der
Anderung der Wellenleiterverluste bestimmt wird. Es muss demnach iiberpriift werden, ob
die Bauelemente mit den zu Grunde liegenden theoretischen Modellen und den verwendeten

Simulationsparametern beschreibbar sind.

Zur Untersuchung der Ladungstréagerabsorption in einem moglichst grofsen optischen Spek-
tralbereich wird die Bauelementstruktur mehrfach gemessen und dabei die Schichtdicke des
aufleren optischen Buffers sukzessive erhoht, wodurch der sensitive Spektralbereich durchge-
stimmt wird. Den Aufbau des Bauelements zeigt Bild 7.3. Mit der Unterteilung der Struktur
in die drei Proben A, B und C wird eine Abdeckung des Spektralbereichs zwischen 500 nm

und 660 nm erreicht.
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Zur Beurteilung des optischen Verhaltens werden VSL-Untersuchungen an den drei Proben
A-C durchgefiihrt und mit den entsprechenden Simulationsdaten verglichen. Die Ergebnisse
sind in Bild 7.4a gezeigt. Es ist deutlich erkennbar, das fiir die TEy-Strukturen eine sehr gu-
te Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation besteht. Die Schichtenfolge aus der
Probenherstellung (vgl. Tab. 7.1) konnte dabei fiir alle Proben in der Simulation annéhernd
exakt umgesetzt werden. (Einzig die Alqs-Schichtdicke wurde zur genaueren Ubereinstim-
mung jeweils um 5 nm erhoht. Dies entspricht jedoch einer relativen Abweichung von unter
2 % und liegt damit Fehlerbereich der Probenherstellung. Diese Anpassung hat somit fiir die

weitere Auswertung keine Bedeutung).

Die geringen erkennbaren Abweichungen sind spektral lokalisierte Aufwolbungen in den VSL-
Spektren. Dies héngt, wie bereits in Kapitel 3.4.1 erldutert, mit dem cut-off-Verhalten ho-
herer Moden zusammen. An Probe B wird dies im Zusammenhang mit der ebenfalls dar-
gestellten TE3s-Mode besonders deutlich. Fiir die Berechnung der Polaronabsorption spielt
das jedoch nur bedingt eine Rolle. Dieser Punkt wird etwas spéter in diesem Kapitel bei der

Beurteilung der Polaron-Absorptionsspektren noch einmal aufgegriffen.

Die Optimierung der Wellenleiterverluste erfolgte fiir die Probe B. Diese zeigt ein Mini-
mum von nur 6 cm~! bei ca. 540 nm. Betrachtet man das Minimum im simulierten Verlauf
(Qsimyy, = 2,6 cm™1) so zeigt sich, dass die Materialabsorption der Kontakte nicht die Ursa-
che fiir dieses Verhalten sein kann. Vielmehr sind hierfiir die oben beschriebene Aufwdélbung

sowie Streueffekte verantwortlich zu machen.

Die beiden abgeleiteten Strukturen A und C zeigen minimale Wellenleiterverluste von 14
bzw. 10 cm ™!, wobei Probe C einen sehr flachen Verlauf aufweist. Die gewihlte Struktur ist
bei diesen Wellenlédngen nicht mehr optimal, da nur die Alqs-Schicht variiert wurde, was zu

erhohten Wellenleiterverlusten fiihrt.

Ebenfalls dargestellt sind die Verldufe der TE-Moden m = 0 und m = 1 von Probe B.
Der Abstand von mehr als einer Grofenornung in den Wellenleiterverlusten riickt nochmals
den vorteilhaften Einfluss der TEs-Struktur in den Vordergrund. Gleichzeitig bedeutet dies
jedoch auch ein quasi-einmodiges Verhalten beziiglich der Messung der Polaronabsorption,

da die Kantenemission von der TE;-Mode dominiert wird.

Ein Grund, moglichst niedrige Wellenleiterverluste anzustreben, liegt in der damit verbun-
denen Erhéhung der Sensibilitdt aufgrund des hoheren Signal-Rausch-Verhéltnisses durch
die Vergroferung der Wechselwirkungslénge zwischen Mode und Ladungstrigern. Da die
Kantenemission iiber exp(-ay L) mit den Wellenleiterverlusten oy, verbunden ist, fithren
niedrige Verluste zu héheren Ausgangssignalen. Dariiber hinaus verkiirzt dies die Integrati-

onszeit der Messung und somit die Bauteilbelastung.
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Bild 7.4.: Grundcharakterisierung des Bauelementes zur Bestimmung der Polaronabsorption:
a) Wellenleiterverluste der TEo-Mode fiir die Probenstrukturen A-C im stromlosen Fall, mit
der VSL-Methode gemessen, sowie simuliert. Fiir die optimierte Struktur B sind zuséatzlich
die simulierten modalen Verluste der Moden TE,, TE; und TE3; dargestellt,

b) IU-Kennlinie der untersuchten Struktur. Die gestrichelte Linie stellt die Berechnung iiber
Mott-Gurney mit feldabhéngiger Beweglichkeit nach Bach et al. dar [50].

Zuletzt bleibt an dieser Stelle noch anzumerken, das TM-Moden fiir die Betrachtung der
Polaronabsorption ausgeschlossen werden. Die Struktur ist einzig auf die TEy-Mode opti-
miert. TM-Moden besitzen dadurch sehr hohe Wellenleiterverluste und fallen somit ebenso
aus der Bewertung, wie die Moden TEy und TE;. Dariiber hinaus sorgt ein Polarisator vor

dem Detektor fiir eine starke Unterdriickung des TM-Signalanteils.

Um spater die ladungstragerinduzierte Absorption seiner Ursache zuweisen zu kdnnen, ist
eine genaue Kenntnis iiber den Ladungstransport in der Spiro-TAD-Schicht notwendig. Fiir
die Modellierung der elektrischen Eigenschaften der Struktur werden folgende Annahmen

gemacht:

Uber die Injektionsschicht wird eine quasi-ohmsche Injektion erreicht. Das Bauteil ist also
nicht injektionsbegrenzt. Des Weiteren sorgt der direkt gesputterte Deckkontakt fiir einen
hinreichend guten Abtransport der Ladungstréger. Die Injektion und der Transport von

Minoritatsladungstragern aus dem Deckkontakt wird vernachléssigt.

Sind diese Kriterien erfiillt, lasst sich der Stromtransport nach Mott-Gurney mit feldabhén-
giger Beweglichkeit auf Basis des Disorder-Modells nach Béssler modellieren. Der Vergleich

gemessener zu berechneter IU-Kennlinie (Bild 7.4b) zeigt eine exzellente Ubereinstimmung,
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was als Beweis fiir die Giiltigkeit der Modellierung angesehen wird. Es handelt sich demnach

wie erwartet um einen raumladungsbegrenzten Locherstrom in Spiro-TAD.

Bei umgekehrter Polung wird keine messbare Stromdichte erreicht, d.h. eine Injektion aus
dem Deckkontakt findet nicht statt. Griinde hierfiir seien die sicherlich vorhandenen Sput-
terschiden sowie die fehlende Injektionsschicht. Dessen ungeachtet zeigt sich jedoch kein
Einfluss auf die Ladungstriagerextraktion in positiver Polarisationsrichtung (Substratkontakt

positiv).

Absorption der Spiro-TAD-Polaronen

Bei Anlegen einer elektrischen Spannung (Substratkontakt positiv) kommt es nun zur Injek-
tion von Ladungstragern in die Spiro-TAD-Schicht. Im eingeschwungenen Zustand folgt dann
eine ortsabhéngige Ladungstragerdichte p(z) bestehend aus einfach geladenen Spiro-TAD-
Kationen (vgl. Bild 7.8a). Das Vorhandensein dieser Ladungstrager fiihrt zu einer charakte-
ristischen Anderung der Wellenleiterabsorption, hervorgerufen durch die Polaronabsorption

des organischen Halbleiters.

Bild 7.5 zeigt den Einfluss der Ladungstréiger fiir das Bauelement B. Die Werte fiir die Ab-
sorption wurden mit Gl. 7.1 berechnet. Die Zunahme der Wellenleiterverluste im Bereich A\ <
560 nm ist deutlich zu erkennen. Die dargestellten Spektren zeigen die Anderung der Wel-
lenleiterabsorption Aayyy, bis zu einer Stromdichte von 9,2 A /cm?. Die maximale Anderung
liegt bei A ~ 525 nm und betrigt Aoy, = 0,27 cm™.
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Zum Vergleich ist das Spektrum fiir eine negative Spannung von 20 V eingefiigt (gestrichelte

MV
cm

Linie). Ein Einfluss des elektrischen Feldes, das in dieser Konfiguration etwa F = % =0,7
betragt, kann also ausgeschlossen werden. Demnach wird bei injizierender Feldrichtung des-
sen Einfluss auf ay;, vernachlissigt und die gesamte gemessene Absorptionsdnderung den

Spiro-TAD-Polaronen zugewiesen.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass eine Reihe organischer Materialien nichtlineare optische
Effekte bei hohen elektrischen Feldstérken zeigen [153|. Ein feldabhéngiger Brechungsindex
wiirde eine Verschiebung der Transmissionscharakteristik der TE,-Struktur bei angelegter
Spannung zur Folge haben. Die hohe Empfindlichkeit der Struktur beziiglich einer solchen
Parametervariation in der Transportschicht wiirde sich so als nachteilig fiir die Interpreta-
tion der Polaronabsorption erweisen. Solche Effekte treten jedoch bei Spiro-TAD nicht in

Erscheinung.

Aufgrund der begrenzten Transmissionscharakteristik der THEo-Struktur ist der Spektralbe-
reich der Kantenemission, welcher zur Beschreibung der Polaronabsorption herangezogen
werden kann, begrenzt, d.h. kleiner als der in Bild 7.5 dargestellte Spektralbereich. Fiir
Wellenléngen iiber 600 nm verringert sich aufgrund der abnehmenden Kantenemission das
Signal /Rauch-Verhéltnis. Daher werden hier die Ergebnisse von Probe C verwendet, die mit
ihrer Transmissionscharakteristik fiir diesen Spektralbereich ausgelegt ist. Das Kantenemis-
sionsspektrum der Probe C wird zu grofsen Wellenléngen hin durch das PL-Spektrum des
Emitters limitiert und ist demzufolge bis etwa 660 nm verwendbar. Bei Wellenlédngen unter-
halb 520 nm wird die Kantenemission von Probe B durch Signalanteile htherer Moden (z.B.
TE,) beeinflusst, da in diesem Bereich die Grundabsorption der TEy;-Mode stark ansteigt.

Demzufolge werden dort die Ergebnisse von Probe A verwendet.

Die Eigenschaft der TEy-Struktur, Durchstimmbarkeit {iber Dickenvariation des oberen Buf-
fers, kann so sehr vorteilhaft eingesetzt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass die indi-
viduellen Ergebnisse der verschiedenen Proben an deren Spektralbereichsgrenzen iiberein-
stimmen. Diese Form der Randbedingung konnte iiber den hier vorgestellten Probensatz
(A-C) hinaus auch bei anderen Untersuchungen stets gezeigt werden. Durch Verkniipfen
der individuellen Spektren der Proben lésst sich nun das Spektrum der Polaronabsorption
in Spiro-TAD fiir den Spektralbereich zwischen 500 nm und 660 nm angeben. Ein solches
kombiniertes Spektrum aus der Aneinanderreihung der Ergebnisse von Probe A-C ist fiir
9,2 A/cm? in Bild 7.6 dargestellt.

Fiir Wellenldngen zwischen 560 nm und 660 nm zeigt sich bis zur angegebenen Stromdichte
keine Anderung der Absorption oberhalb der Detektionsschwelle. Daraus lisst sich mit fol-

gender Abschétzung ein oberer Grenzwert fiir die Polaronabsorption angeben:
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Die Sensibilitdat der Messung wird im Wesentlichen durch die Bauteillinge und die zeitliche
Stabilitat der Messkomponenten bestimmt. Eine Variation der Kantenemission von etwa 1 %

wird vom Detektionssystem noch hinreichend gut aufgelost. Somit ergibt sich fiir eine Wech-
selwirkungslinge von L = 0,3 cm ein Detektionslimit von Aayy, ~ 0,03 cm™!. Dies besagt,
sollte eine durch Polaronen verursachte Absorption in der Spiro-TAD-Schicht vorliegen, so

liegt diese bei j = 9,2 A/cm? unterhalb von a;, = 0,2 ecm™* (mit Lspiro-7ap ~15 %).

Zu kurzen Wellenlédngen hin deutet sich ein lokales Maximum bei A ~ 500 nm an. Die Ma-
terialabsorption der Spiro-TAD-Schicht ist bei dieser Wellenlinge um 2,9 cm~! angestiegen.
Zur besseren Versténdnis dieses Polaronspektrums wird Spiro-TAD elektrochemisch mit F4-
TCNQ dotiert. Die Vergleiche der Spektren zeigen sowohl in Losung als auch im Diinnfilm
ebenfalls eine deutlich ansteigende Absorption im Bereich um 500 nm. Diese Absorptions-
bande ist dem Kation des Spiro-TAD zuzuschreiben. Das einfach geladene Kation der Tri-
phenylamine zeigt zwei Absorptionsbanden, eine im Infraroten bei A ~ 1400 nm und eine im
sichtbaren Spektralbereich bei A /&~ 480 nm [154,155]|. Letztere ist demnach fiir den Anstieg
der Absorption bei A ~ 500 nm verantwortlich (s. u. fiir eine genauere Betrachtung). Auf
der langwelligen Seite der Spektren der elektrochemisch dotierten Proben in Bild 7.6 sind
die Absorptionsspektren von den F4-TCNQ-Anionen geprégt [53], was bei dem unipolaren
Injektionsbauelement nicht der Fall ist, da hier kein F4-TCNQ beteiligt ist.

Nach der qualitativen Analyse der ladungstriagerinduzierten Absorption folgt nun eine quan-
titative Betrachtung, indem der Absorptionswirkungsquerschnitt o, der Polaronen berechnet
wird. Die Konfiguration des Bauelementes bedingt einen unipolaren raumladungsbegrenzten
Stromfluss. Dieser kann mit Hilfe des Transportmodells nach Béssler und den entsprechen-

den Modellparametern aus Bach et al. modelliert werden [47,50|. Die Giiltigkeit dieser Be-
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Bild 7.7.: a) Verteilung der Polaronen innerhalb der Spiro-TAD-Schicht. Dargestellt sind die
tatsachliche, die mit dem Modenprofil gewichtete und die effektive Ladungstrigerdichte bei
j = 10 A/cm?. Dariiber hinaus ist das Modenprofil der TE,-Mode innerhalb der Testschicht
gezeigt.

b) Polaronabsorption und Polarondichte iiber der Stromdichte aufgetragen. Das Inset zeigt
den linearen Zusammenhang, aus dem der Absorptionswirkungsquerschnitt der Spiro-TAD-
Kationen folgt.

schreibung wird durch die Ubereinstimmung der gemessenen und der modellierten Strom-

Spannungs-Charakteristik (vgl. Bild 7.4b) untermauert.

Aus diesem Modell lésst sich die ortsabhéngige Polarondichte p(x) berechnen, die in Bild 7.7a
fiir j = 10 A/cm? dargestellt ist (Der Unterschied im Vergleich zur Stromdichte im Expe-
riment von 9,2 A /cm? ist vernachliissighar!). Die Polarondichte ist demnach im Bereich des
Injektionskontaktes stark erhoht. Die Begriindung hierfiir ist die Akkumulation der Ladungs-

trager am Injektionskontakt aufgrund der niedrigen Beweglichkeit im Halbleiter.

Dem Gegeniiber steht das Intenitétsprofil der TEs-Mode innerhalb der Spiro-TAD-Schicht,
das am Kontakt minimal wird. Daher ist es naheliegend, die Polarondichte mit dem Intensi-
tatsprofil der Mode zu wichten und einen integralen Mittelwert zu berechnen. Dieser liefert
dann die effektive Polarondichte, die fiir die Absorption verantwortlich ist. Die Verlaufe dieser
drei Variablen sowie das Modenprofil sind in Bild 7.7a dargestellt. Fiir j = 10 A /cm? ergibt
sich eine effektive Polarondichte von p.rr = 7,6x10' c¢cm™>. Vergleicht man den Anstieg
der Absorption mit der jeweiligen effektive Polarondichte bei verschiedenen Stromdichten,
so muss sich ein deckungsgleicher Verlauf der beider Graphen ergeben. Dies ist in Bild 7.7b
gezeigt. Aus dem linearen Zusammenhang zwischen Polarondichte und Absorption folgt ein
Wirkungsquerschnitt fiir die Absorption der Spiro-TAD-Polaronen bei A =~ 500 nm von

op = 3,8x1077 cm?.
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Material o, [ecm?] A [nm] Methode Ref.
TAD 10x10- 1 480 cv [126]
DSA 83x10°7 600 Injektion [146]
TAPB 1,2x10716 T Injektion [147]
a-6T 4,6x10717 800 MISFET

3,4x10716 800  elektrochem. Dot. [145]
m-LPPP 2010716 650 PIA [138]
PPV 510x10°® 800 Injektion [44]

Tabelle 7.2.: Absorptionswirkungsquerschnitte der Polaronen einiger organischer Halbleiter-

materialien.

In der Literatur finden sich nur wenige aussagekriftige Werte zu Absorptionswirkungsquer-
schnitten von Ladungstragern in organischen Halbleitern. Low et al. untersucht die Katio-
nabsorption in TAD mittels Cyclovoltammetrie. TAD ist der Oligophenyl-Grundbaustein
von Spiro-TAD und sollte demnach vergleichbare optische Eigenschaften aufweisen. Bei ei-
ner Wellenlénge von 484 nm wird hier ein maximaler Absorptionswirkungsquerschnitt von
op ~ 1 x 107! cm? angegeben. Dieser Wert liegt trotz aller Einschrinkungen des dort ver-
wendeten Messverfahrens in guter Ubereinstimmung mit den oben gezeigten Ergebnissen.
Tabelle 7.2 fasst dariiber hinaus weitere Wirkungsquerschnitte aus der Literatur zusammen.
Am Beispiel von a-Sexithiophen (a-6T') zeigt sich dariiber hinaus, dass fiir gleiche Materia-
lien abhéngig von der jeweiligen Messmethode oft unterschiedliche Werte angegeben werden.

Dies unterstreicht den Bedarf an eindeutigen Messverfahren in Injektionsbauelementen.

Wichtiger als die Kenntnis der Absorption im Absorptionsmaximum ist fiir die Entwicklung
einer OLD jedoch die minimal erreichbare Polaronabsorption im organischen Halbleiter. Ein
Grofteil der in Tabelle 7.2 angegebenen Querschnitte besitzen ein Absorptionsmaximum
im langwelligen Teil des sichtbaren Spektrums. Der kurzwellige Spektralbereich wird jedoch
von der Grundabsorption der neutralen Molekiile dominiert. Dies stellt einen Einsatz solcher
Materialien fiir organische Laserdioden grundsétzlich in Frage. Das Hauptaugenmerk der

Untersuchungen muss daher auf den Spektralbereich A > A, fallen.

Die Angaben iiber Polaronabsorption in diesem Spektralbereich werden hauptséchlich durch
das Auflésungsvermogen der Messverfahren bestimmt. Mit op = 3,4x 10717 em? fiir DSA bei
A~ 775 nm und etwa op = 3,0x10717 cm? fiir m-LPPP | finden sich hier zwei durch die Mes-
sungmethode limitierte Werte, die mehr als eine Gréfenordnung iiber den hier gemessenen
minimalen Werten fiir Spiro-TAD liegen. Dariiber hinaus liegen diese minimal gemessenen

Absorptionswerte spektral sehr ungiinstig.
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Spiro-TAD erfiillt somit gleich zwei grundlegende Kriterien fiir einen moglichen Einsatz in
einer organischen Laserdiode. Sowohl die spektrale Lage als auch die Hohe der Absorption
sind herausragend. Eine derart niedrige ladungstriageriduzierte Absorption (etwa Faktor 100
niedriger als typische Wirkungsquerschnitte fiir stimulierte Emission in organischen Halb-
leitern [78,156]) stellt einen entscheidenden Schritt in Richtung eines elektrisch betriebenen

organischen Lasers dar.

Die Bedeutung einer solch niedrigen Polaronabsorption fiir ein Laserbauelement sei im Fol-

genden skizziert:

Wie bereits eingangs erwihnt, werden fiir OLDs Stromdichten im Bereich 1000 A /cm? gefor-
dert. Der Vergleich mit Bild 7.8 zeigt: Geht man von einer raumladungsbegrenzten Model-
lierung aus, so ergibt sich eine Zunahme der effektiven Ladungstragerdichte um den Faktor
3,8 fiir eine Erhéhung der Stromdichte von 10 auf 1000 A /cm?. Dies hitte bei A = 500 nm
eine polaroninduzierte Zunahme der Materialabsorption in Spiro-TAD von Aq, = 11 cm™*

zur Folge.

Im Bereich 560 nm < A < 660 nm betrégt der Absorptionszuwachs jedoch nur Aa, =
0,76 cm~!. Dariiber hinaus ist in einer realen OLD-Struktur basierend auf dem TE,-Konzept
ein Fiillfaktor fiir diese Transportschicht im Bereich 20 % zu erwarten. Die sich daraus
ergebenen Werte fiir die Wellenleiterverluste induziert durch Polaronen liegen somit weit
unterhalb der zu erwartenden intrinsischen Wellenleiterverluste. Derart geringe Ladungs-
tragerabsorptionen stellen demnach zumindest innerhalb der Transportschichten von OLDs

kein entscheidendes Hindernis fiir einen elektrischen Betrieb dar.
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7.3. Diskussion

Der Ladungstransport in organischen Halbleitern erfolgt iiber Hiipfmechanismen von Elek-
tronen zwischen den schwach gebundenen Molekiilen. Im Fall der Lochtransporter, hier im
speziellen Spiro-TAD, sind die ionisierten Molekiile positiv geladen, sie liegen im oxidier-
ten Zustand vor. Wahrend der Oxidation ist ein Elektron aus dem HOMO des neutralen
Molekiils abgewandert und ein Kation ist entstanden. Unter dem Einfluss der zusétzlichen
Ladung muss sich die Molekiilstruktur im Vergleich zum neutralen Zustand neu ausrichten.
Man spricht dabei von Reorganisation. Des Weiteren fiihrt die zusétzliche Ladung zu einer
Polarisation der umgebenen neutralen Molekiile. Die Kombination dieser beiden Effekte fiihrt

zu einer Reduzierung des Abstandes der optisch aktiven Energiezustinde (vgl. Kap. 2.2.2).

Aufgrund der einfachen Besetzung des hochsten besetzten MOs entstehen im Wesentlichen
zwei neue optische Ubergéinge. Der freie Platz im héchsten nun einfach besetzten MO (SO-
MO) kann nun von einem Elektron aus dem hochsten vollbesetzten MO (neues HOMO) auf-
gefiillt werden. In TAD lésst sich so aufgrund der starken Kopplung zwischen zwei identischen
Redoxzentren im Molekiilaufbau, hier den beiden TPA-Gruppen, ein IV-CT-Ubergang (engl.:
Inter Valence Charge Transfer) beobachten. Dieser niederenergetische Ubergang fiihrt zu
Absorptionsbanden im nahen Infrarot (NIR), beim TAD bei einer Wellenlédnge von 1384 nm.
Die Molekiilstruktur des TAD ist die Basis vieler Vertreter der Triphenylamin-Gruppe. Daher
werden fiir viele Triphenylamine dhnliche IV-CT-Banden beschrieben [126]. Es ist demnach

sehr wahrscheinlich, dass eine solche Bande auch fiir Spiro-TAD existiert.

Im zweiten Fall kann das Elektron aus dem SOMO in das néchst hohere, noch unbesetzte, MO
(LUMO) transferiert werden. Der Abstand dieser beiden Energieniveaus ist im Allgemeinen
grofer als beim HOMO-SOMO-Ubergang und fiihrt dadurch hiufig zu Absorptionsbanden
im sichtbaren Spektralbereich (VIS). Bei TAD liegt dieser Ubergang bei A = 484 nm [157].
Wahrend der Untersuchungen an Spiro-TAD ist ebenfalls eine Absorptionsbande bei etwa
500 nm beobachtet worden. Diese Bande ist folglich direkt mit dem SOMO-LUMO-Ubergang

in Verbindung zu bringen.

Die Position der beiden Absorptionsbanden einfach geladener Molekiile ist direkt gekop-
pelt an die energetische Verschiebung AFE der Energieniveaus durch die Ionisation. Fiir eine
starke Separation der beiden Peaks ist ein mdglichst geringes AFE erforderlich. Wie oben
bereits erwahnt, setzt sich AFE aus Reorganisations- und Polarisationsanteilen zusammen.
Zumindest fiir Ersteres werden in der Literatur fiir Triphenylamine wie TAD und TPD
niedrige Werte um 0,3 eV berichtet [158]. Niedrige Reorganisationsenergien sind essentiell
fiir hohe Transferraten der Ladungstrager innerhalb des organischen Halbleiters und somit

verantwortlich fiir hohe Beweglichkeiten [41]. Triphenylamine, unter anderem auch TAD
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und Spiro-TAD, sind bekannt fiir ihre hohen Lochbeweglichkeiten, was den vorherigen Zu-
sammenhang bestétigt [48]. Aus diesem Grund werden fiir viele Triphenylamin-Derivate
Polaron-Absorptionsbanden mit deutlicher Trennung zwischen dem VIS- und NIR-Anteil
beobachtet [126, 154].

Wiéhrend das Maximum der Polaronabsorption in Spiro-TAD vergleichbar ist mit denen
in TSA und a-6T, liegt der entscheidende Unterschied in der Position der entsprechenden
Absorptionsbanden. Eine starke Separation liefert ein spektral breites und niedriges Absorp-
tionsminimum. So findet sich im sichtbaren Spektralbereich fiir A > 560 nm eine Absorption
unterhalb der Detektionsschwelle. Aufgrund der hohen Sensibilitdt der hier verwendeten
Messmethode fiihrt eine obere Abschétzung des Absorptionswirkungsquerschnitts in diesem

Bereich auf nur op < 2,6x107% cm?.

Die Hohe der Absorptionspeaks richtet sich nach dem Uberlapp der Wellenfunktionen (re-
presentiert durch die entsprechenden MOs) der beteiligten elektronischen Zustdnde. Fiir
TAD ist gezeigt worden, dass das SOMO {iber der gesamten Molekiilstruktur delokalisiert
ist. Im Gegensatz dazu ist das LUMO stark auf die zentrale Biphenyl-Einheit lokalisiert.
Diese rdumliche Trennung sorgt fiir eine niedrige Ubergangswahrscheinlichkeit und zu nied-
rigen Oszillatorstdrken und Absorptionswirkungsquerschnitten. Man kann annehmen, dass
die Spiro-Verkniipfung von TAD nur geringen Einfluss auf die Orbitalverteilung hat. In die-
sem Fall lassen sich die quantenchemischen Betrachtungen von TAD [126, 154] mit hoher
Wahrscheinlichkeit auch auf Spiro-TAD iibertragen. Genauere Betrachtungen erfordern an
dieser Stelle jedoch quantenchemische Berechnungen direkt an Spiro-TAD, die wiahrend die-

ser Arbeit leider nicht zur Verfiigung standen.

Die Ergebnisse zur Polaronabsorption in Spiro-TAD zeigt das Potential sowohl der Messme-
thode als auch der verwendeten Bauteilstruktur. Die Verkniipfung einer hochtransparenten
Wellenleiterstruktur mit einem Injektionsbauelement lédsst eine direkte Untersuchung der
ladungstragerinduzierten Absorption mit einer um 2-3 Grofenordnungen héheren Empfind-

lichkeit gegeniiber vergleichbaren Messmethoden zu [146].

Des Weiteren wird eine Bauelementstruktur verwendet, die prinzipiell alle Vorraussetzungen
fiir eine organische Laserdiode mitbringt. Optische Verluste im Bereich intrinsischer orga-
nischer Wellenleiter unter Anwesenheit von zwei Kontaktschichten. Dariiber hinaus ist der
elektrisch aktive Bereich kleiner als 300 nm, eine Distanz, bei der hohe raumladungsbegrenzte

Stromdichten bei moderaten Feldstarken moglich sind.
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Zu Beginn der vorliegenden Arbeit ist bereits erwéhnt worden, dass die verschiedenen Op-
timierungen einzelner Bauteilkomponenten am Ende integrativ funktionieren miissen, d.h.
die optimalen Eigenschaften miissen simultan eingesetzt werden konnen. Im weiteren Verlauf
wurde gezeigt, dass die entwickelten Bauteilkonzepte diese Bedingung erfiillen. In diesem ab-
schlieflenden Kapitel sollen nun die gewonnenen Erkenntnisse zusammengetragen und deren

Bedeutung und Fortschritt fiir die Entwicklung einer OLD bewertet werden.

In jeder Laserstruktur muss zum Erreichen optischen Nettogewinns die Summe aller auf-
tretenden Verluste mindestens ausgeglichen werden. Auf der Suche nach geeigneten voll-
kontaktierten Wellenleiterstrukturen wurde in der vorliegenden Arbeit das TEs-Konzept
entwickelt. Mit einer solchen Bauteilkonfiguration ist es moglich, die Wellenleiterverluste
zu minimierenn ohne die Dicke der organischen Transportschichten soweit zu erhchen, dass
sie fiir die geforderten Stromdichten nicht mehr zugénglich sind. Dies ist vor allem deshalb
bedeutend, da elektrisch dotierte Transportschichten aufgrund hoher optischer Verluste fiir

einen verlustarmen Wellenleiter nicht geeignet sind (vgl. Kap. 5).

Dariiber hinaus wurde der Fiillfaktor der Emissionschicht in dieser Struktur maximiert, um
die durch Ladungstrigerrekombination erzeugte Exzitonendichte bestmdglich auszuschopfen.
So wurden minimale Wellenleiterverluste von 1,1 em™! bei einem Fiillfaktor der Emissions-

zone von iiber 13 % erreicht.

Zieht man diese Ergebnisse zur Ermittlung des erforderlichen Materialgewinns in der Emis-
sionszone heran, so ergibt sich ein Schwellwert von g, = 8,5 cm™!. Geht man nun von einem
stimulierten Wirkungsquerschnitt von etwa oy = 2 x 1076 ¢m?, z.B. fiir BN-PFO:DPAVB
oder Algs:DCM2, so ergibt sich eine minimal erforderliche Exzitondichte von N,,, ~ 4x10'6
cm 2. Je nach Fluoreszenzlebensdauer des angeregten Laserfarbstoffes ergeben sich so fiir das
Erreichen dieser Exzitonendichte Stromdichten von mehreren 100 A /cm?. Fiir Alqs:DCM?2
mit 75, = 650 ps ergibt sich damit nach GI. 4.3 eine Schwellstromdichte von ca. j; ~ 400
A/cm?, die in organischen Diinnschichten im gepulsten Betrieb bereits um mehr als eine
Grofenordnung tiberschritten wurde [22,23,151].

An den Werten fiir die Schwellstromdichten lédsst sich die Bedeutung der niedrigen Wel-

lenleiterverluste der TEo-Struktur erkennen. In erster Naherung ist jy, dem Wellenleiter-
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Bild 8.1.: Durch den elektrischen Betrieb induzierte Verlustmechanismen; a) Bauelementsche-

ma, b) Wirkung der Verlustmechanismen auf die externe Quanteneffizienz einer OLED [160].

verlust direkt proportional. Die bisher niedrigsten publizierten Wellenleiterverluste fiir voll-
kontaktierte Wellenleiterstrukturen weisen Werte von mindestens 27 cm™! auf [17]. Dies
wiirde zu Schwellstromdichten weit iiber 10 kA /cm? fithren. Bei solch hohen Stromdichten
tritt das Problem zusétzlicher, durch den elektrischen Betrieb induzierter, optischer Verluste
in den Vordergrund. Die elektrischen Ladungstriger verursachen sowohl Quenchingeffekte
(Singulett-Polaron-Annihilation, SPA), als auch optische Verluste durch Polaronabsorption
(PA). Des Weiteren entstehen bei der Ladungstragerrekombination vornehmlich Triplett-
Exzitonen. Deren lange Lebensdauern fiihren im Betrieb zu hohen Triplett-Dichten, die via
Singulett-Triplett-Annihilation (STA) und Triplett-Absorption (TA) negative Auswirkungen
auf den Laserbetrieb zeigen, wobei die STA hierbei aufgrund des direkten Energietransfers

der dominierende Prozess ist [159].

Bild 8.1 zeigt beispielhaft den Einfluss der strominduzierten Verlustkanéle auf die Quan-
teneffizienz einer OLED. Mit steigender Stromdichte nimmt die externe Quanteneffizienz
stark ab. Bei ca. 1000 A /cm? ist diese um etwa eine GroRenordnung abgefallen, was zeigt,

wie stark der Einfluss der oben besprochenen Mechanismen ist.

Um diese zusétzlichen Verluste auszugleichen, ware eine Erhohung der Stromdichte erforder-

lich, was wiederum die strominduzierten Verluste erhoht etc.. Auf diese Weise entsteht ein
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Teufelskreis, der nur in Wellenleiterstrukturen mit niedrigen Basisverlusten durchbrochen
werden kann. Einen solchen Wellenleiter stellt die in dieser Arbeit vorgestellte TEy-Struktur
dar. Die dort erreichten niedrigen optischen Verluste lassen Schwellstromdichten unterhalb
1000 A/cm? zu.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die ladungstréagerinduzierten Verluste durch PA mit-
tels geeigneter Materialwahl minimiert werden kénnen. Am Beispiel von Spiro-TAD zeigt
sich, dass der Absorptionsverlust bei einer Stromdichte bis ~1000 A /cm? gegeniiber den

Basisverlusten kaum ins Gewicht fallt (I, < 0,15 em™).

Das Thema der Triplett basierten Verluste muss dhnlich behandelt werden. Sowohl TA als
auch STA héngen direkt mit dem Absorptionswirkungsquerschnitt opr des ersten angeregten
Triplett-Niveaus zusammen. Triplett-Exzitonen entstehen unweigerlich bei der Rekombinati-
on von Elektronen und Lochern. Die Tatsache, dass beim Rekombinationsprozess stets mehr
Triplett- als Singulett-Exzitonen entstehen, bedeutet, dass o < 04 sein muss. Die grofse
Lebensdauer (us bis ms) der Triplett-Exzitonen fordert zusétzlich einen gepulsten Betrieb

mit entsprechend kleinen Anstiegszeiten der elektrischen Anregungspulse.

Fiir das GWS Alqs3:DCM ist in Ref. [159] ein solches Szenario simuliert worden. Bild 8.2b
zeigt die errechneten Schwellstromdichten fiir verschiedene Werte des Schwellgewinns g, =
awr/Tem mit den erforderlichen Anstiegszeiten. Der Wirkungsquerschnitt der Triplett-Exzi-
tonen von Alqs betrigt im betreffenden Spektralbereich o7 &~ 5x1071® cm? [161]. Betrachtet
man fiir diesen Fall eine optimierte TEy-Struktur, so ergeben sich Werte fiir jy, um 500 A /cm?
(awr/Tem ~ 10 cm™1) bei geforderten Anstiegszeiten im Bereich weniger 10 ns. Stromdichten
in dieser Hohe sind in OLED-Strukturen ohne weiteres erreichbar. Auch die Anstiegszeiten

der elektrischen Pulse sind in geeigneten Probengeometrien gut umsetzbar.

Zu den bisher betrachteten Wellenleiterverlusten miissen nun noch die Resonatorverluste
mit in Betracht gezogen werden. Einfache Fabry-Perot-Resonatoren liefern optische Verluste
im Bereich mehrerer 10 cm™' (wenige mm Resonatorlinge). Solche Verluste disqualifizieren

diesen Resonatortyp demnach aus o.g. Griinden.

Aufierst geringe Resonatorverluste werden jedoch in DFB-Strukturen erreicht [17]. Eine TE,-
Struktur bietet die Moglichkeit die DFB-Struktur in die Bufferschichten zu integrieren.
Eine Méglichkeit besteht hier in der Verwendung von Brechungsindex-Gittern (Volumen-
Gitter) [162]. Diese sind planar, was fiir die Verwendung innerhalb einer TE,-Struktur be-
sonders wichtig ist und weisen eine reine Indexvariation auf. Weiterhin kann auch ein Ober-
flachengitter auf dem Substrat durch geeignete Abscheideverfahren der unteren Bufferschicht
eingeebnet werden. Diese zwei Beispiele zeigen, dass es leicht moglich ist, DFB-Strukturen

in das vorgestellte TE,-Konzept zu integrieren.
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Bild 8.2.: Einfluss der Triplett-Exzitonen; a) Termschema, b) Schwellstromdichte nach Gie-
bink et al. [159].

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass der elektrische Betrieb einer organischen
Laserdiode nicht fundamental ausgeschlossen ist! Fiir eine Reihe gravierender Probleme auf
dem Weg zum elektrisch betriebenen organischen Laser konnten Losungswege aufgezeigt
werden. Es muss an dieser Stelle jedoch darauf hingewiesen werden, dass die Erfolge in den
jeweiligen Fragestellungen nur der Beginn einer erfolgreichen OLD-Entwicklung darstellen
konnen. Die weiteren Hiirden auf dem Weg zu einer OLD liegen nun in der optimalen Inte-
gration der verschiedenen Bauteilelemente Resonator, Kontakt-, Injektions- und Transport-
schichten beider Ladungstrager, sowie in der Wahl einer geeigneten Emissionsschicht. Alle
Einzelkomponenten miissen dabei optisch auf die Emissionswellenlinge und elektrisch auf
das Zusammenwirken an den jeweiligen Grenzflichen optimiert sein (z.B. HOMO/LUMO,
Ladungstragerbeweglichkeiten). Des Weiteren miissen die Abscheideprozesse aufeinander ab-
gestimmt und kompatibel sein. Der Vergleich von simulierten zu realen Wellenleiterverlusten
der ITO-kontaktierten TEy-Strukturen in Kap. 7 (awyr,, = 1,1 em™!, awy ., = 6 cm™)
zeigt, dass Verluste hervorgerufen durch nicht-ideale Grenzflachen problematisch sind und
vermieden werden miissen. Somit muss auch die Qualitédt der abgeschiedenen Diinnschichten

héchste Beachtung finden.
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9. Zusammenfassung

Organische Laserdioden stellen ein begehrtes Forschungsziel der organischen Optoelektronik
dar. Sie kénnten die bestehende Liicke kommerziell verfiigharer (anorganischer) Laserdioden
im Spektralbereich zwischen 460 nm und 620 nm schliefen. Dariiber hinaus sind hohe Durch-
stimmbarkeiten von bis zu 100 nm aufgrund der Verwendung organischer Farbstoffe denkbar.
Diesen iiberaus attraktiven Eigenschaften stehen jedoch sowohl technologische als auch phy-
sikalische Hiirden im Weg, welche die Entwicklung einer OLD bisher verhindern. Vor allem
die niedrigen Ladungstragerbeweglichkeiten lassen viele erfolgreiche Entwicklungsstrategien

anorganischer Laserdioden nicht zu.

Die Grundlage einer Laserdiode ist eine geeignete Wellenleiterstruktur. Um diese zu entwi-
ckeln wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Wellenleitermessplatz basierend auf der Strich-
langenmethode aufgebaut. Des Weiteren wurde eine Simulationssoftware zur Berechnung
vielschichtiger komplexer Wellenleiterstrukturen entwickelt. Dadurch war eine sowohl mess-
technische als auch theoretische Analyse der Wellenleiter méglich, was tiefe Einblicke in die

Vorgénge innerhalb der Bauelemente zuliefs.

Organische Gast-Wirt-Systeme stellen sehr aussichtsreiche optische Verstérkermaterialien
dar. In solchen Emittern wird das obere Laserniveau nicht direkt, sondern iiber die Wirts-
matrix via Forster-Energietransfer besetzt. Hierdurch ergeben sich einige wesentliche Vorteile
fiir den Laserbetrieb, wie hohe Transparenz bei der Laserwellenldnge und Verdiinnung des
Emitterfarbstoffes.

Der Forster-Energietransfer ist in hohem Mafe vom Abstand der beteiligten Molekiile ab-
héngig, was zur Folge hat, das die Dotierkonzentration einen entscheidenden Einfluss auf
die optische Verstiarkung hat. Die Gewinn-Untersuchungen an GWS auf Basis kleiner Mole-
kiile ergaben fiir Alq3:DCM2 und Alq3:C545T eine optimale Dotierkonzentration von etwa
6 %. Die maximal erreichbaren Gewinnkoeffizienten liegen im Bereich 300-500 cm™!. Fiir
Algz:DCM2 liegt dabei der stimulierte Wirkungsquerschnitt bei etwa 2x1071¢ cm? (6 %).

Im Unterschied dazu wurde fiir das polymerbasierte GWS BN-PFO:DPAVB gezeigt, dass
die Dotierkonzentration (zwischen C' = 1-20 %) hier keinen Einfluss auf den Wirkungsquer-
schnitt besitzt, was zum einen durch die Fluoreszenzlebensdauern der am GWS beteiligten

Materialien und zum anderen in der erh6hten Exzitonendiffunsion in Polymeren begriindet
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ist. Letzteres verringert virtuell den Abstand zwischen Gast- und Wirtsmolekiil und fithrt so
zu hoheren Energietransferraten, die hierdurch nicht mehr limitierend fiir den stimulierten
Wirkunsquerschnitt sind. Die gréftten Gewinnkoeffizienten liegen in diesem GWS ebenfalls
zwischen 300-500 ecm~!. Der stimulierte Wirkungsquerschnitt ist hier fiir alle untersuchten

Dotierkonzentrationen etwa 2x10716 c¢m?2.

Um den optischen Gewinn in positiven Nettogewinn einer Wellenleiterstruktur umzuset-
zen, sind entsprechend niedrige Wellenleiterverluste erforderlich. Die Integration elektrischer
Kontakte stellt hierbei das Hauptproblem dar. Mit Hilfe dicker Transport- oder Mantel-
schichten lassen sich die Wellenleiterverluste deutlich reduzieren, was jedoch aufgrund des
raumladungsbegrenzten Stromtransports in organischen Halbleitern nicht mdéglich ist. Die
erforderlichen Schichtdicken liegen bei etwa 1 pm und verhindern so den Transport der be-
notigten Stromdichten von 100-1000 A /cm?.

Elektrochemisch dotierte Transportschichten schaffen hier aus elektrischer Sicht Abhilfe,
fithren jedoch zu einer Zunahme der Absorption im Wellenleiter. Sowohl n-dotierte Schichten
auf Basis von TPBi:Li als auch p-dotierte Schichten auf Basis von 1-TNATA:F4-TCNQ
und TCTA:WO3; zeigen Materialabsorptionen von mehreren 100 cm™!. Somit kommen diese
Materialien fiir einen Einsatz innerhalb ausgedehnter Transportschichten einer OLD nicht

in Frage.

Einen Ausweg aus diesem Problem liefert die TE,-Struktur, die innerhalb des transversalen
Modenprofils zwei Intensitdtsminima besitzt, in denen die Kontakte verlustarm eingebettet

L zu erreichen, was im

werden. Auf die Art ist es moglich, Wellenleiterverluste um 1 ecm™
Bereich sehr guter Werte fiir intrinsische Organikschichten liegt. Dariiber hinaus belaufen
sich die Schichtdicken des elektrisch aktiven Abschnitts fiir den sichtbaren Spektralbereich
auf etwa 300 nm, was wiederum den Einsatz undotierter Transportschichten wesentlich er-
leichtert. Des Weiteren lassen sich in optimierten TE,-Strukturen mittels hochbrechender

Bufferschichten Fiillfaktoren in der Emissionszone von iiber 13 % erreichen.

Die Untersuchung der ladungstrégerinduzierten Absorption erfolgte an dem Lochleiter Spiro-
TAD. Mittels eines neuen Messverfahrens wurde die Absorption der Spiro-TAD-Kationen in
einem unipolaren Injektionsbauelement auf Basis einer hoch-transparenten TEs-Struktur
vermessen. Neben eines Absorptionspeaks bei etwa A = 500 nm mit ¢, = 3,8 x 107!7 c¢m?
wurde auch ein Bereich minimaler Absorption vermessen. Zwischen A = 560 nm und 660 nm
liegt der Absorptionswirkungsquerschnitt der Spiro-TAD-Kationen unterhalb o, = 2,6 x
1071® cm?, ein Wert, der selbst bei einer Stromdichte von 1000 A/cm? eine ladungstriger-
bedingte Materialabsorptionen von nur 0,76 cm~! hervorruft. Dies zeigt, das die Polaron-

absorption nicht in jedem Fall den elektrischen Betrieb organischer Laser verhindert. Es ist



132 9. Zusammenfassung

sogar anzunehmen, dass diese Ergebnisse auf eine ganze Materialklasse, den Triphenylami-

nen, iibertragbar ist.

Die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation haben gezeigt, dass ein elektrischer Betrieb

organischer Laser nicht fundamental ausgeschlossen ist.
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A. Haufig verwendete Abkiirzungen

ALD engl.: atomic layer deposition

ASE engl.: amplified spontaneous emission
AZO Aluminium dotiertes Zinkoxid

CVD engl.: chemical vapor deposition

Y% Cyclovoltammetrie

DFB engl.: distributed feedback

EIL engl.: electron injection layer

EL engl.: emussion layer

ETL engl.: electron transport layer

FWHM engl.: full widht at half maximum

IC engl.: internal conversion
ISC engl.: intersystem crossing
ITO engl.: indium tin oxide

HOMO engl.: highest occupied molecular orbital

HIL engl.: hole injection layer

HTL engl.: hole transport layer

LD engl.: laser diode

LUMO engl.: lowest unoccupied molecular orbital
MBE engl.: molecular beam epitazxy

MO engl.: molecular orbital

NIR Nahinfrarot

OLD engl.: organic laser diode

OLED engl.: organic light-emitting diode
OMBD engl.: organic molecular beam deposition
OSC engl.: organic solar cell

PA Polaronabsorption

PL Photolumineszenz

PLD engl.: pulsed laser deposition

PIA photoinduzierte Absorption

SOMO engl.: singly occupied molecular orbital

SPA Singulett-Polaron-Absorption
STA Singulett-Triplett-Absorption




152 A. Haufig verwendete Abkiirzungen

TE, TM transversal elektrisch, transversal magnetisch

TA Triplett-Absorption

UHV Ultrahochvakuum

VIS engl.: visible spectral range, sichtbarer Spektralbereich
VSL engl.: variable stripe length



B. Liste der verwendeten Materialien

a-NPD
Algs
BN-PFO
BPhen
Ch45T
CBP
DCM
DCM2
DPAVB
F4-TCNQ
MeO-TPD
Spiro-TAD
S-CBP
TAD
TCTA
1-TNATA
TPBi
TPD

N,N’-Di(naphthalen-1-y1)-N,N’-diphenyl-benzidin
Tris(8-hydroxy-chinolinolato)-Aluminium
6,6’-(2,2’-octyloxy-1,1"-binaphthyl) /poly(9,9-dioctylfluorene)
4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline
10-(2-Benzothiazolyl)-2,3,6,7-tetrahydro-1,1,7,7 -tetramethyl
4,4’-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl
4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4H-pyran
4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(julolidin-4-yl-vinyl)-4H-pyran
1,4-Bis(2-(4-(N,N-di(p-tolyl)amino)phenyl)vinyl)benzen
2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8 -tetracyano quinodimethane

N,N,N’ N’-tetrakis(4-methoxy-phenyl)benzidine
2,2".7,7-tetrakis(N,N-diphenylamine)-9,9’-spirobifluorene
2,2°.7,7-Tetrakis(carbazol-9-y1)-9,9’-spirobifluorene
N,N,N’N’-Tetraphenyl-1,1’-phenyl-4,4’-diamine

4,4’ 4’-Tris(carbazol-9-yl)-triphenylamine

4,4’ 4’-Tris(N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)-triphenylamine
1,3,5-Tris(N-phenylbenzimidazole-2-yl)-benzene

N,N,N’ N’-Tetraarylbenzidine
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154 B. Liste der verwendeten Materialien

@

DPAVB

N Q)
o O oo

O OO v
OO O -
A7 SOCE
Spiro-TAD

TAD (TPB)

Bild B.1.: Molekiilstrukturen ausgewéhlter Materialien.



C. Simulationsparameter

Im Folgenden sind die Simulationsparameter der verwendeten organischen sowie anorga-

nischen Materialien gezeigt. Die Werte wurden mittels spektraler Ellipsometerie gemessen

(GES5, Firma Sopra).
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156 C. Simulationsparameter
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