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Kurzfassung

Organische Leuchtdioden (OLEDs) konnen heute mit sehr hohen internen
Quanteneffizienzen von nahezu 100 % hergestellt werden. Die externe Quan-
teneffizienz beschrankt sich allerdings aufgrund hoher optischer Verluste auf
etwa 20 %. Dabei unterscheidet man die optischen Verlustkanile in externe
und interne Verluste. Als externe Verluste werden sogenannte Substratmoden
bezeichnet. Darunter wird Licht verstanden, welches durch Totalreflexion im
Substrat der OLED gefiihrt wird und somit das Bauteil nicht verlassen kann.
Unter internen Verlusten werden gebundene Wellenleitermoden und Oberfla-
chenplasmonpolaritonen verstanden, die durch die Diinnschichtwellenleiterei-
genschaften des Bauelements auftreten.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung von Strukturen
und Methoden zur Steigerung der Lichtauskopplung in organischen Leucht-
dioden. Es werden verschiedene Ansitze zur externen und internen Auskopp-
lung sowie der Kombination beider Ansitze entwickelt und untersucht. Wei-
terhin werden die optischen Verlustkanile in PET-Substrat-basierten flexiblen
OLEDs betrachtet und biegsame Auskoppelstrukturen entwickelt.

Zur externen Auskopplung werden Mikrolinsenarrays (MLAs) eingesetzt,
welche sich durch eine sehr hohe Giite auszeichnen. Der hier entwickelte
Herstellungsprozess solcher Mikrolinsenarrays erlaubt die schnelle und
grofiflachige Prozessierung von MLAs, deren Geometrie (Aspektverhiltnis,
Durchmesser, Packungsdichte, etc.) nahezu beliebig einstellbar ist. Es wird
gezeigt, dass durch die hier entwickelten ML As die Effizienz von weillen
OLEDs (WOLEDs) um bis zu 50 % gesteigert werden kann.

Die interne Auskopplung gestaltet sich schwieriger als die externe Auskopp-
lung, da hierfiir die entsprechenden Auskoppelstrukturen in den Schichtaufbau
der OLED integriert werden miissen, wodurch die elektrischen Eigenschaf-
ten der OLEDs beeinflusst werden konnen. Es werden zwei unterschiedliche



Ansitze zur internen Auskopplung entwickelt. Der erste Ansatz basiert auf
niederbrechenden Mikrostrukturen, genauer gesagt auf MgF,-Mikroséulen,
welche in die Indiumzinnoxid-Anode der OLEDs integriert werden. Durch
die so eingebrachte Storung des Wellenleiters, kann die Effizienz von wei-
Ben OLEDs um bis zu 38 % gesteigert werden, ohne das elektrische Verhal-
ten oder die Abstrahlcharakteristik der WOLEDs zu verdndern. Es wird ge-
zeigt, dass in Verbindung mit den entwickelten Mikrolinsenarrays die durch
die MgF;,-Mikrosdulen strukturierten WOLEDs in ihrer Effizienz um weitere
50 % gesteigert werden konnen, was zu einer Gesamtsteigerung der Effizienz
um den Faktor 2 fiithrt. Der zweite Ansatz zur internen Auskopplung basiert auf
hochbrechenden periodischen Nanostrukturen, sogenannten Bragg-Gittern. Es
hat sich gezeigt, dass durch diese TiO,-Bragg-Gitter eine komplexe Wechsel-
wirkung zwischen gebundenen Wellenleitermoden, Substratmoden und emit-
tiertem Licht entsteht. Durch eine Optimierung der Gitterstruktur konnte die
WOLED-Effizienz durch solche Gitterstrukturen verdoppelt werden. In Kom-
bination mit den bereits genannten MLAs kann die Effizienz solcher gitter-
basierten WOLEDs um weitere 100 % gesteigert werden, was gegeniiber ei-
ner unstrukturierten WOLED eine Steigerung der Effizienz um den Faktor 4
bedeutet. Aufgrund der winkel- und wellenléingenselektive Lichtauskopplung
durch die TiO,-Bragg-Gitter zeigen insbesondere weille OLEDs einen star-
ken Farbwinkelverzug. MLAs fithren nicht nur zu einer weiteren signifikan-
ten Steigerung der Auskoppeleffizienz, sondern auch, durch ihre Streuwirkung
bedingt, zu einer Lambertschen Abstrahlcharakteristik der gitterstrukturierten
WOLEDs ohne Farbwinkelverzug.

Durch die Auskopplung von gebundenen Wellenleitermoden und Substrat-
moden konnen also hohe Effizienzsteigerungen erreicht werden. Allerdings
sind hierfiir immer mindestens 2 Verfahren oder Strukturen notwendig. Die
kombinierte Auskopplung von externen und internen optischen Verlusten
durch nur eine Struktur wurde durch die sphirische Texturierung des OLED-
Substrats erzielt. Die OLED wird dabei auf Halbmikrosphéren prozessiert, so
dass der Schichtaufbau und damit der Diinnschichtwellenleiter stark gebogen
ist. Es wird gezeigt, dass durch diesen Ansatz sowohl Substratmoden als auch
gebundenen Wellenleitermoden ausgekoppelt werden. Die Effizienz von wei-

il



Ben OLEDs kann mit dieser Texturierung um einen Faktor von bis zu 3,7 ge-
steigert werden. Die Abstrahlcharakteristik und die elektrischen Eigenschaften
der WOLEDs bleiben dabei unbeeinflusst.

Ein weiterer Aspekt in dieser Arbeit ist die Lichtauskopplung aus PET-
Substrat-basierten, flexiblen OLEDs. Da das typischerweise in OLEDs ver-
wendete Anodenmaterial Indiumzinnoxid (ITO) sich wegen seiner hohen
Sprodigkeit und komplexen Prozessierung nicht fiir den Einsatz in flexiblen
OLEDs eignet, musste zunichst eine ITO-freie biegsame Anode entwickelt
werden. Diese basiert auf einer Kombination aus einem Metallnetz und einem
leitfahigen Polymer und fiihrt zu hocheffizienten flexiblen OLEDs. Die op-
tischen Verlustkanile in solchen auf PET-Substraten-basierten OLEDs unter-
scheiden sich von den klassischen Glassubstrat-basierten OLEDs, da aufgrund
des hohen Brechungsindex des PETs keine gebundenen Wellenleitermoden,
also keine internen optischen Verluste auftreten. Die externen Verluste sind
hingegen aufgrund des niedrigeren Grenzwinkels zur Totalreflexion erhoht. Es
werden daher zwei Ansétze zur Lichtauskopplung in flexiblen OLEDs unter-
sucht. Zum einen werden biegsame Mikrolinsenarrays eingesetzt, durch wel-
che die Bauteileffizienz um bis zu 38 % gesteigert werden kann, zum anderen
werden stochastische Streuschichten entwickelt, welche die Effizienz flexibler
OLEDs um bis zu 24 % steigern.

il
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1 Einleitung



1 Einleitung

Seit der ersten Veroffentlichung einer effizienten organischen Leuchtdiode
(OLED) durch Tang und VanSlyke im Jahr 1987 [1] hat sich die OLED-
Technologie rasant entwickelt. Die Fortschritte in der Entwicklung effizienter
Materialien [2-4] und verbesserter Devicearchitekturen [5~7] haben dafiir
gesorgt, dass OLEDs im Displaysektor bereits seit einigen Jahren kommerziell
erhiltlich sind. Insbesondere als Displays in mobilen Geriten, bspw. in
der Handy- und Smartphone-Sparte, sind OLED-Displays mittlerweile von
nahezu jedem namhaften Hersteller erhiltlich. Auch bei Fernseh-Bildschirmen
findet die OLED-Technologie immer hdufiger Anwendungen [8]]. Ein Vorteil
dieser Displaytechnologie liegt in den selbstleuchtenden Pixeln, wodurch
keine Hintergrundbeleuchtung des Displays, wie es z.B. bei der LCD-
Technologie der Fall ist, benotigt wird. Dies und die hohe Effizienz von
OLEDs reduziert den Energieverbrauch solcher Displays. Weiterhin zeichnen
sich OLED-Displays durch einen hohen Kontrast, schnelle Reaktionszeiten,
eine hohe Farbwiedergabe und einen grof8en Betrachtungswinkel aus [9, 10].

Auch in der Allgemeinbeleuchtung sollen OLEDs in Zukunft eine immer
groflere Rolle spielen [[11, [12]. Derzeit werden etwa 20 % des weltweiten
Strombedarfs durch die Beleuchtung verursacht [13]], weshalb es hier ein
grof3es Energieeinsparpotential gibt. Das ab 2009 sukzessiv eingefiihrte Verbot
der klassischen Gliihlampe innerhalb der Europédischen Union war ein erster
Schritt in Richtung ,.griine Beleuchtung”. Dadurch bedingt befindet sich
die Beleuchtungsbranche in einem Umbruch. Energiesparlampen und immer
hiufiger auch Leuchtdioden auf Basis anorganischer Halbleiter sind die
typischen Alternativen zur Glithlampe. Diese Technologien besitzen allerdings
einige Nachteile. So werden beispielsweise oftmals die Farbtemperatur oder
giftige Inhaltsstoffe kritisiert.

Organische Leuchtdioden besitzen neben ihrer hohen Energieeffizienz viele
Alleinstellungsmerkmale, die sie zu vielversprechenden Kandidaten als Be-
leuchtungsmittel der Zukunft machen. Durch chemische Synthesemdglichkei-
ten gibt es eine nahezu unbegrenzte Anzahl an organischen Verbindungen,
weshalb es organische Emittermaterialien im gesamten sichtbaren Spektralbe-
reich gibt. Zudem emittieren organische Halbleitermaterialien sehr breitban-
dig. Dies ermoglicht die Entwicklung WeiBlicht-emittierender OLEDs mit na-



hezu beliebiger Farbtemperatur und sehr hohen Farbwiedergabeindizes [2].
AuBlerdem sind organische Leuchtdioden im Gegensatz zu anorganischen
LEDs keine Punktlichtquellen, sondern emittieren ihr Licht flichig. Solche
flachig emittierende Bauteile ermoglichen ginzlich neue Konzepte in der Be-
leuchtung, sei es bei der groBflichigen Ausleuchtung von Rdumen, beliebig
geformte Designerleuchten oder Zukunftskonzepte wie leuchtende Tapeten
[12, 14-16]. Weiterhin emittieren OLEDs diffuses Licht, was zu einer vom
Betrachtungswinkel unabhéngige Abstrahlung der Bauteile fiihrt.

Prinzipiell lassen sich organische Leuchtdioden auf nahezu jedem beliebi-
gen Substrat herstellen, weshalb es moglich ist, flexible, d.h. biegsame OLEDs
herzustellen, was neue Anwendungsmaoglichkeiten wie bspw. biegsame Dis-
plays oder leuchtendes Verpackungsmaterial ermoglicht. Des weiteren lassen
sich organische Leuchtdioden auf zwei unterschiedliche Varianten herstellen:
zum einen durch Vakuumprozesse (Aufdampf- und Sublimationsprozesse),
zum anderen durch Fliissigphasen-Prozesse, wie z.B. verschiedene Druckpro-
zesse. Insbesondere Druckprozesse versprechen eine kostengiinstige und grof3-
flachige Herstellung der Bauteile. All diese Vorteile der OLED-Technologie
haben zu einem groflen wissenschaftlichem Interesse und einem Wachstum
der industriellen OLED-Branche in den letzten Jahren gefiihrt, welche nach
einschldgigen Prognosen in den kommenden Jahren noch weiter wachsen wird

(siehe Abb. [I.0.T).

Heutige wissenschaftliche und technologische Fragestellungen befassen
sich insbesondere mit Themen um neue Materialentwicklungen, der Lebens-
dauer und der Bauteileffizienz. Auf materialwissenschaftlicher Seite ist ei-
ne der groBen Herausforderungen die Entwicklung effizienter und vor allem
langlebiger blauer phosphoreszenter Emittermaterialien [17, [18]. Die relativ
schnell degradierenden blauen Emitter in OLEDs fiihren bei Displays wie
auch bei OLEDs in der Allgemeinbeleuchtung zu Farbverschiebungen bedingt
durch die Betriebsdauer. Da organische Materialien stark anfillig gegeniiber
Sauerstoff und Wasser sind, ist eine der technologischen Herausforderungen,
geeignete Verkapselungsmethoden fiir die Bauteile zu entwickeln [[19].

Die Bauteileffizienz zu steigern ist zentrales Thema dieser Arbeit. Es ist
mittlerweile moglich, OLEDs mit internen Quanteneffizienzen von beinahe
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Abb. 1.0.1: Entwicklungsprognosen des OLED-Markts fiir Displays (Quelle: www.zdnet.de)
und fiir Lighting (Quelle: www.wordpress.com).

100 % herzustellen [6, 20, 21]. Die externe Effizienz ist aufgrund hoher
optischer Verluste aber typischerweise auf ca. 20% beschriankt. Diese
Verlustkanidle sind heute die wichtigsten Verluste in OLEDs. Diese Arbeit
beschiftigt sich mit der Reduktion dieser optischen Verlustkanile, also der
Erhohung der Auskoppeleffizienz, was im Folgenden motiviert werden soll.

1.1 Motivation und Ziele dieser Arbeit

Organische Leuchtdioden bestehen aus einem wenige hundert Nanometer di-
cken Diinnschichtstapel organischer Halbleitermaterialien, welche auf Glas-
substraten prozessiert werden. Aufgrund des Brechungsindexgefilles zwi-
schen den organischen Schichten und dem Glassubstrat, so wie dem Bre-
chungsindexunterschied zwischen dem Substrat und der Luft entstehen op-
tische Verluste an den entsprechenden Ubergiingen. So entstehen interne opti-
sche Verluste aufgrund von gebundenen Wellenleitermoden und Oberfliachen-
plasmonpolaritonen in dem OLED-Schichtstapel und externe Verluste auf-
grund von gefiihrtem Licht im Substrat.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Methoden und Strukturen zur Erh6hung
der externen und internen Lichtauskopplung entwickelt und untersucht wer-



1.2 Gliederung der Arbeit

den. An die Methoden zur Lichtauskopplung werden dabei einige Anforde-
rungen gestellt. Zum einen diirfen die verwendeten Strukturen zur Auskopp-
lung nicht das elektrische Verhalten der OLEDs negativ beeinflussen. Dies ist
insbesondere bei der internen Auskopplung schwierig, da hier in den eigentli-
chen OLED-Schichtaufbau eingegriffen wird. Weiterhin sollte durch eine Me-
thode oder Struktur zur Lichtauskopplung nicht die Abstrahlcharakteristik der
OLEDs beeinflusst werden, d.h. besonders bei weilen OLEDs sollte keine
vom Betrachtungswinkel abhéngige oder wellenldngenselektive Auskopplung
auftreten. Fiir samtliche in der vorliegenden Arbeit entwickelten Methoden zur
Lichtauskopplung wird daher, neben dem Einfluss auf die OLED-Effizienz,
untersucht, inwieweit das elektrische Verhalten sowie die Abstrahlcharakteris-
tik der OLEDs beeinflusst wird. Auerdem soll untersucht werden, inwieweit
sich durch eine in die OLED eingebrachte Struktur die Photonenverteilung
innerhalb und aufB3erhalb des Bauteils dndert. Ziel hierbei ist es, durch ein ent-
sprechendes Lichtmanagement in organischen Leuchtdioden die Auskoppelef-
fizienz, insbesondere fiir weile OLEDs, zu erhohen.

1.2 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Lichtauskopplung aus
organischen Leuchtdioden und wurde am Lichttechnischen Institut (LTI) des
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) angefertigt. Zu Beginn werden
in Kapitel [2] einige theoretische Grundlagen zum Versténdnis dieser Arbeit
erlautert. Eine Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise sowie
der verwendeten Mess- und Charakterisierungsmethoden wird in Kapitel
B] gegeben. Dabei werden auch die eingesetzten Materialien vorgestellt.
In Kapitel | werden die Ergebnisse zu den im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Mikrolinsenarrays zur externen Auskopplung vorgestellt. Die
Ergebnisse zu den entwickelten Methoden zur internen Auskopplung werden
in Kapitel E] diskutiert. Dabei wird auch untersucht, inwiefern sich die
Methoden zur internen Auskopplung mit der in Kapitel ] entwickelten
externen Auskopplung kombinieren ldsst. In Kapitel ] wird eine Methode
zur externen und internen Auskopplung durch nur eine Struktur entwickelt



1 Einleitung

und untersucht. Kapitel [7| befasst sich mit dem Thema der flexiblen OLEDs.
Dabei wird zunichst ein biegsames Anodenkonzept entwickelt, bevor auf die
Untersuchung der optischen Verlustkandle in PET-Substrat basierten OLEDs
eingegangen wird. Weiterhin werden zwei unterschiedliche flexible, biegsame
Auskoppelstrukturen vorgestellt. Kapitel | gibt eine Zusammenfassung der
vorliegenden Arbeit und einen Ausblick auf weitere Vorgehensweisen zur
Steigerung der Lichtauskopplung in OLEDs.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zum zentralen Thema dieser Arbeit -
den organischen Leuchtdioden - behandelt. Zundichst werden die grundlegen-
den optischen und elektrischen Eigenschaften organischer Halbleiter erliiu-
tert. Davon ausgehend wird der prinzipielle Aufbau organischer Leuchtdioden
beschrieben und auf die Funktionsweise eingegangen. Weiterhin werden diver-
se Konzepte weifer OLEDs diskutiert. Darauf aufbauend werden die typischen
Verlustkandile organischer Leuchtdioden beschrieben. Hierbei wird insbeson-
dere auf die optischen Eigenschaften einer OLED eingegangen, im Speziellen
auf die lichtleitenden Eigenschaften des Substrats, die wellenleitenden Eigen-
schaften des OLED-Stacks, die Mikrokavitditseigenschaften einer OLED sowie
deren Abstrahlcharakteristik. Schlief3lich werden die lichttechnischen Grund-
grofien erldutert.



2 Grundlagen

2.1 Organische Halbleiter

Organische Halbleiter sind ein Teilgebiet der organischen Chemie und zeich-
nen sich u.a. durch konjugierte 7-Elektronensysteme aus, woraus die halblei-
tenden Eigenschaften dieser Materialklasse resultieren [22]. Organische Mo-
lekiile basieren auf Kohlenstoffverbindungen. Sie treten in einer beinahe un-
begrenzten Anzahl in verschiedenen Molekiilvarianten auf. Die elektrischen,
mechanischen und optischen Eigenschaften organischer Halbleiter unterschei-
den sich teilweise drastisch von anorganischen Halbleitern, weshalb in den
folgenden Abschnitten diese Eigenschaften niher erldutert werden.

2.1.1 Kohlenstoffverbindungen und n-Elektronensysteme

Kohlenstoff kann verschiedenste Bindungen mit bspw. Stickstoff, Sauer-
stoff oder Wasserstoff eingehen, wodurch eine gro3e Vielfalt an moglichen
Kohlenstoffverbindungen entsteht [23]. Gerade diese Vielfalt macht organi-
sche Halbleiter interessant, da so die optischen, elektrischen und morpho-
logischen Eigenschaften gezielt veridndert werden konnen [22]. Um die 7-
Elektronensysteme organischer Halbleiter zu erldutern wird zunéchst der Ein-
fachheit halber Ethen betrachtet (siche Abbildung [2.1.Ta). Eine der besonde-
ren Eigenschaften von Kohlenstoff ist, dass er die Valenz 4 besitzt. Im Falle
des Ethens entstehen so durch die Ausbildung von 3 koplanar angeordneten
sp2-Hybridorbitalen an jedem Kohlenstoffatom insgesamt 4 kovalente Bindun-
gen zu Wasserstoffatomen und durch die Uberlappung der sp?>-Hybridorbitale
drei sogenannte o-Bindungen in der Ebene. Senkrecht zu der Ebene der sp>-
Hybridorbitale stehen zwei 2p,-Orbitale, welche ebenfalls eine Bindung ein-
gehen die man 7-Bindung nennt. Betrachtet man die fiir organische Molekiile
typischen aromatischen Ringe, wie z.B. einen Benzolring (sieche Abbildung
2.1.1b)), so entsteht durch die 7-Bindungen ein sogenanntes 7-Orbital, in wel-
chem die Elektronen aufgrund ihrer schwachen Bindungsenergie delokalisiert
sind [24].

Durch die Delokalisierung der Elektronen innerhalb eines 7-Orbitals bil-
den sich neue Energieniveaus unterhalb (bindendes 7-Orbital) und oberhalb
(antibindendes m*-Orbital) des 2p, Niveaus [225] 26]. Im Grundzustand ist das
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Abb. 2.1.1: (a) Ethen mit der rdumlichen Anordnung der 7- und 6- Bindungen sowie den sp>-
Hybridorbitalen und 2p,-Orbitalen. (b) Benzolring. Es bildet sich ein sogenanntes
n-Orbital auf welchem Elektronen delokalisiert sind.

bindende 7-Orbital besetzt und das antibindende 7*-Orbital unbesetzt. Ent-
sprechend spricht man auch vom HOMO-Niveau (engl. highest occupied mo-
lecular orbital) und LUMO-Niveau (engl. lowest unoccupied molecular orbi-
tal). Diese Niveaus werden gerne als Pendant zum Leitungs- und Valenzband
in anorganischen Halbleiter angesehen. Aufgrund der fehlenden periodischen
Kristallstruktur in organischen Halbleitern ist das klassische Bandermodell al-
lerdings nicht giiltiglﬂ Eine analytische Beschreibung organischer Halbleiter
ist aufgrund der Komplexitit organischer Molekiile nicht moglich, weshalb
oftmals eine Linearkombination der Atomorbitale zur Vorhersage der Energie-
ibergange verwendet wird [27]. Die elektrischen und optischen Eigenschaften
organischer Halbleiter werden maBgeblich durch das z-Elektronensystem be-
stimmt und werden in den folgenden Abschnitten niher erldutert.

1Es sei angemerkt, dass es durchaus organische Halbleiter gibt, welche eine kristalline Struktur bilden kénnen
(z.B. Pentacen, Anthracen, etc.). Diese Materialien spielen aber heute in der organischen Elektronik keine
Rolle [12].
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2.1.2 Optische Eigenschaften

Organische Halbleitermaterialien besitzen, im Gegensatz zu anorganischen
Halbleitern, relativ breite Absorptions- und Emissionsbanden. Diese spektrale
Breite und die in organischen Halbleitern auftretenden vibronischen Seiten-
banden im Absorptions- und Emissionsspektrum lassen sich anhand der opti-
schen Ubergiinge erliutern [22] 24| 28]]. In Abb. sind mit Hilfe der Po-
tentialkurvendarstellung die (Singulett-) Zustinde Sg (Grundzustand) und S;
(erster angeregter Zustand) inklusive einiger Vibrationszustinde dargestellt.
Unter Einfall eines Photons mit ausreichender Energie erfolgt die Anregung

A Absorption Emission

Ll \ 7 3
o SINGA SN/’ A Stokes-Verschiebung
9 " et ..(G " 9
o ~~ %| Absorption Emission
c (72}
G|\ {Vibrations- \ e o

\ ,’12/ zustande  \ /2 <

S0 So\Ao
= = Kernabstand r > Wellenlange
(a) (b)

Abb. 2.1.2: (a) Optische Uberginge vom Grundzustand Sy in den angeregten Zustand Si. Die
Absorption (blau) und Emission (rot) geschieht nach dem Franck-Condon-Prinzip
senkrecht und geht vom niedrigsten Zustand in einen der vibronischen Zustinde
iber. (b) Das daraus resultierende, schematisch dargestellte Absorptions- und
Emissionsspektrum.

eines Molekiils in senkrechter Richtung (Franck-Condon-Prinzip), da sich die
Kernabstinde wihrend der sehr schnell ablaufenden Absorption ndherungs-
weise nicht dndern (Taps 210717 s [29]). Nach der vergleichsweise langsa-
men Relaxation auf den niedrigsten S| Zustand (TRrejax ~10713-10712 ) sind
die Positionen der Kerne des Grundzustandes und des angeregten Zustandes
zueinander verschoben, vgl. Abb. Vom niedrigsten S| Zustand kann
das Molekiil auf ein beliebiges Sgy Niveau iibergehen. Die Energiedifferenz der
Zustinde entspricht der Energie des dabei emittierten Photons. Durch die mog-
lichen Ubergiinge auf vibronische Niveaus in der Absorption (bzw. Emission)
und die Relaxation der Molekiile auf die niedrigsten Zustinde in Sg und S

10



2.1 Organische Halbleiter

besitzen die emittierten Photonen eine geringere Energie, weshalb Absorption
und Emission zueinander verschoben sind (siche Abb. 2.1.2b). Dies bezeich-
net man als Stokes-Verschiebung. Auflerdem entstehen durch die vibronischen
und rotatorischen Niveaus die fiir organische Halbleiter typischen Nebenma-
xima in deren Absorptions- und Emissionsspektrum.

Bei einer genaueren Betrachtung der optischen Ubergiinge muss der Spin
der Elektronen mit einbezogen werden. Unter Beriicksichtigung des Pauli-
Prinzips konnen Molekiile mit zwei Valenzelektronen einen gleichsinnigen
oder gegensinnigen Spin haben [30]. Hieraus ergeben sich die in Abbildung
dargestellten moglichen Spinkonfigurationen. Sogenannte Singulett-

t
f S2 —
C - /rTZ
S=0 7, on
A =
z N z 2| S Fluoreszenz — T
c o
S §? Gl £ ~>
3 v ~>
< A4 Phosphoreszenz
Sl S_;1 So
(a) (b)

Abb. 2.1.3: (a) Mogliche Spinkombinationen. Es gibt eine Realisierung fiir den Gesamtspin
S = 0 und drei Moglichkeiten fiir S = 1. (b) Jablonski-Diagramm: Angeregte
Singulett-Zustinde konnen strahlend zerfallen (Fluoreszenz) oder durch Inter-
kombination in Triplett-Zustinde iibergehen. Zerfallen Triplett-Zustidnde strah-
lend spricht man von Phosphoreszenz.

Zustinde besitzen den Gesamtspin S=0, fiir deren Realisierung es genau eine
Moglichkeit gibt. Drei mogliche Anordnungen gibt es fiir den Gesamtspin S=1
sogenannter Triplett-Zustinde. Da es keine ,,bevorzugte” Spinkonfiguration
gibt, werden Triplett-Zustidnde bei rein statistischer Anregung also mit 3-
facher Wahrscheinlichkeit gegeniiber Singulett-Zustinden generiert.

Unter Beriicksichtigung dieser Zusammenhinge werden nun die optischen
Ubergiinge eines organischen Molekiils mit Hilfe des in Abb.

11



2 Grundlagen

dargestellten Jablonski-Diagramms betrachtet. Die Singulett-Zustidnde Sq bis
S, sowie die Triplett-Zustinde Tjund T, spalten sich wieder in vibronische
(diinne Linien) Niveaus auf. Die Triplett-Niveaus sind dabei energetisch
gegeniiber den Singulett-Niveaus abgesenkt. Durch Absorption eines Photons
wird das Molekiil in S; oder S; (bzw. in noch hohere gelegene Niveaus)
angeregt, von welchem es dann in den niedrigsten Singulett-Zustand relaxiert
(graue Pfeile). Wie bereits beschrieben, kann das Molekiil unter Aussendung
eines Photons wieder in den Grundzustand S, iibergehen (griine Pfeile).
Diesen Vorgang nennt man Fluoreszenz. Uber eine Spin-Bahn-Umkehr kann
der angeregte Zustand in einen energetisch leicht abgesenkten Triplett-
Zustand iibergehen (orangener Pfeil). Dies wird Interkombination genannt
(engl. intersystem crossing). In dem Triplett-Zustand T kann das Molekiil
durch eine Triplett-Triplett Absorption mittels Licht in einen hoheren Zustand
angeregt werden oder in den Grundzustand S iibergehen. Findet dieser
Ubergang von T; nach Sq strahlend statt spricht man von Phosphoreszenz
(rote Pfeile). Da fiir Phosphoreszenz eine erneute Umkehrung des Spins notig
ist, ist dieser Ubergang erschwert. So sind die Lebensdauern der angeregten
Singulett-Zustinde in der GroBenordnung von 1019-10° s, wihrend die
Lebensdauern der Triplett-Zustinde in der GroBenordnung von 10°-10% s
liegen [24] 31]]. Effiziente phosphoreszente Materialien verwenden deshalb
seltene Erden oder Schwermetallkomplexe wie Iridium, um die Spin-Bahn-
Kopplung und damit eine Spinumkehr zu begiinstigen [20} 32| 33].

2.1.3 Ladungstragerinjektion

In einem organischen Halbleiter konnen Ladungstriger im Wesentlichen
durch Lichtabsorption (vgl. Abschnitt 2.1.2) generiert oder an einer Elektrode
injiziert werden. Im Folgenden wird die Ladungstrigerinjektion beschrieben,
wozu zunichst auf den Metall-(organischen) Halbleiter-Kontakt eingegangen
wird.

Bringt man einen organischen Halbleiter zwischen zwei Elektroden, so bil-
det sich nach Anpassung des Fermi-Niveaus an den Metall-(organischen)
Halbleiter-Kontakten eine Injektionsbarriere, eine sogenannte Schottky-

12



2.1 Organische Halbleiter

Barriere ®,, wie sie in Abb. dargestellt ist, aus. Idealerweise ist

(0

Abb. 2.1.4: (a) Organischer Halbleiter zwischen zwei Metallen. Nach Angleichung des
Ferminiveaus bildet sich eine Schottky-Barriere ¢ welche dem Abstand von der
Austrittsarbeit des Metalls zum LUMO bzw. HOMO des organischen Halbleiters
entspricht. (b) Durch Anlegen einer Spannung dndert sich das Energieschema.
(c) Ladungstriger konnen durch Anlegen einer Spannung entweder {iiber
thermionische Emission (TE) oder durch Feldemission (FE) injiziert werden.
In realen Systemen werden Ladungstriger iiber eine Kombination der beiden,
durch die sogenannte thermionische Feldemission (TFE) injiziert. Durch die
Ausbildung eines Bildpotentials wird die Schottky-Barriere um A reduziert. Real
kommt es durch Unordnung zur Verschmierung der Niveaus.

diese Barriere Null (ohmscher Kontakt). Die Austrittsarbeiten der Metalle,
die typischerweise in organischen Halbleiterbauelementen verwendet werden,
liegen allerdings so, dass sich Schottky-Barrieren ausbilden [28| 34| 35].
Das Anlegen einer Spannung hat zur Folge, dass sich das Energieschema
wie in Abbildung [2.1.4b] dndert. Durch das externe angelegte Potential wird
ein Bildpotential generiert, durch welches die Barriere herabgesetzt wird
(Schottky-Effekt) und Ladungstriager in den organischen Halbleiter injiziert
werden konnen [24] 34, 36]. Fiir die Ladungstragerinjektion gibt es verschie-
den Modelle (siehe Abbildung [2.1.4¢).

Thermionische Emission:

Ladungstriger konnen die Barriere thermisch iiberwinden. Hierfiir muss die
thermische Energie grofer sein, als die zu iiberwindende Barriere. Dieses
Modell ist allerdings nur giiltig, wenn die Ladungstriger im injizierten Band
frei beweglich sind.

13



2 Grundlagen

Feldemission:

Ladungstriger konnen durch die Barriere tunneln (Fowler-Nordheim-
Tunneln). Hierzu muss die angelegte elektrische Feldstirke gro3 genug sein,
damit die rdumliche Ausdehnung der Barriere klein genug fiir das Durchtun-
neln der Ladungstriger von den Zustinden am Fermi-Niveau der Elektrode in
das HOMO- bzw. LUMO-Niveau des organischen Halbleiters ist [28, 35].

Thermionische Feldemission:

Die real auftretende Kombination aus thermionischer und Feldemission wird
als thermionische Feldemission bezeichnet. Die Ladungstriager werden dabei
thermisch angehoben, um schlieflich eine rdaumlich geringer ausgedehnte Bar-
riere zu durchtunneln [24, 37]. Es gibt Modellerweiterungen, in denen diese
Injektion als Hiipf-Prozess (engl. hopping) modelliert wird (Scott-Malliaras-
Modell) [36]. Dies schlieBt die Briicke zu einem energetisch ungeordneten La-
dungstragertransport innerhalb organischer Halbleiter, welcher im Folgenden
ndher erldutert wird.

2.1.4 Ladungstragertransport

In anorganischen Halbleiter konnen Elektronen im Leitungsband und Locher
im Valenzband aufgrund der Kristallperiodizitit und dem daraus resultieren-
den Bandmodell als frei beweglich angenommen werden [30]. Im organi-
schen Halbleiter sind Ladungstriger nur innerhalb des m-Elektronensystems
aufgrund der Delokalisierung frei beweglich, also bei Polymeren z.B. inner-
halb der Konjugationslinge (vgl. Abschnitt 2.1.T)) [38]]. Durch Verunreinigun-
gen oder auch die geometrische Anordnung der Molekiile kann die mittlere
freie Weglinge sogar noch geringer ausfallen. Der Ladungstrigertransport von
Molekiil zu Molekiil geschieht daher iliber einen Hiipf-Prozess (engl. hopping
transport) [24,34,39] wie in Abbildung [2.1.5a]dargestellt. Die Energiezustin-
de die sich aus HOMO- bzw. LUMO-Niveau ergeben, lassen sich als GauB3-
verteilt um ein Maximum, dessen Wert typischerweise angegeben wird, anneh-
men [22, 40, 41]]. Die Ladungstriger konnen von Zustand zu Zustand tunneln

14
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Abb. 2.1.5: (a) Das HOMO- und LUMO Niveau spalten sich jeweils in um ein Maximum
gaullverteilte Zustidnde auf. Ladungstriager miissen von Zustand zu Zustand tun-
neln oder thermisch hiipfen. Man spricht vom Hopping-Transport. (b) Die geringe
Beweglichkeit der Ladungstrédger fiihrt zum Ausbilden von Raumladungen und
damit zu der dargestellten Strom-Spannungscharakteristik in organischen Halb-
leitern. Es gibt einen raumladungsbegrenzten Strom Jgcrc.

und dann relaxieren oder thermisch aktiviert hiipfen. Aus diesem Grund nimmt
die Leitfahigkeit organischer Halbleiter mit der Temperatur und der externen
Feldstdarke zu. Innerhalb eines 7-Elektronensystems konnen die Beweglich-
keiten der Ladungstriger durchaus in der GroBenordnung von pu=10-102 %
liegen. Durch den beschriebenen Hopping-Transport sind die Beweglichkeiten
der Ladungstriger in organischen Halbleitern aber um GroB3enordnungen klei-
ner als bei den anorganischen Vertretern. Typische Beweglichkeiten fiir Locher
liegen bei [,Lp:10'8—10'1 %, wihrend die Beweglichkeiten fiir Elektronen um
1-2 GréBenordnungen niedriger ist, da Elektronen eine hohere Anfélligkeit fiir
Fallenzustinde (engl. traps) haben [42-46].

Der Hopping-Transport fithrt zwar dazu, dass die Beweglichkeit der
Ladungstriger mit der angelegten Feldstdarke (Spannung) zunimmt, allerdings
kommt es durch die insgesamt niedrige Beweglichkeit dazu, dass sich
Raumladungen nahe der Elektroden bilden konnen, welche wiederum das
Feld abschirmen. Man spricht von einem raumladungsbegrenzten Strom Jgcy ¢
(engl. space charge limited current), welcher sich nach Mott-Gurney-Child’s

Gesetz zu
9 eul?

JscLe = 3

(2.1.1)
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2 Grundlagen

ergibt. Wobei U der angelegten Spannung und d der Schichtdicke des
organischen Halbleiters entspricht. In Abb. ist der typische Strom-
Spannungs-Verlauf gezeigt. Im Bereich niedriger Spannung (relativ zu den
Injektionsbarrieren) gilt das ohmsche Gesetz fiir Jy c:

JILCIE'I’Z(E)',LL(E)'E. (2.1.2)

Hierbei ist e die Elementarladung, E das externe elektrische Feld, n(E)
die Ladungstrigerdichte und u die Mobilitdt der Ladungstriager. Effiziente
Bauteile auf Basis organischer Halbleiter sollten nicht injektionslimitiert
sein [47]. Das in Abb. gezeigte Modell beriicksichtigt dabei noch
keine Traps. Eine ausfiihrliche Behandlung dieser Thematik findet sich in
[22, 140, 41, 48, 49] wieder.

2.1.5 Energietransfer

Neben dem Ladungstrigertransport und den optischen Ubergingen, wie sie in
Abschnitt [2.1.2] erldutert wurden, gibt es die Moglichkeit des Energietransfers
von Molekiil zu Molekiil. Durch eine resonante Dipol-Dipol Wechselwirkung
wird unter Spinerhaltung Energie strahlungslos und ohne Ladungs- oder
Massetransfer zwischen zwei Molekiilen iibertragen [27, 50]. Das angeregte
Molekiil wird als Donator und das Energie aufnehmende Molekiil als Akzeptor
bezeichnet. Man spricht bei diesem Energietransfer vom Forster-Transfer [51].
Die Effizienz dieses Prozesses ldsst sich durch die Forster-Transferrate K

6
K= (ﬁ) . (2.1.3)

™ \ Rpa

beschreiben:

Hierbei ist 7p die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes im
Donator-Molekiil, Rpp der mittlere Abstand zwischen dem Donator und
Akzeptor Molekiil und Ry entspricht dem Forster-Radius, von welchem die
Effizienz dieses Prozesses maBgeblich abhingig ist. Der Forster-Radius ist
wiederum vom Uberlapp des Emissionsspektrum des Donators und dem
Absorptionsspektrum des Akzeptors abhingig. Typische Reichweiten liegen
bei 3-4 nm [50, [52]].
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2.1 Organische Halbleiter

Solche Donator-Akzeptor Systeme werden oft als Gast-Wirt-Systeme (engl.
Guest-Host-System) realisiert. Diese werden hauptsdchlich in Materialsyste-
men verwendet, welche aus kleinen Molekiilen (vgl. Abschnitt bestehen
[53H55]]. Sie finden aber auch in Polymer-Systemen ihre Anwendung [56, 57].
Hierbei wird ein Host-Material mit einem Farbstoff (Guest) dotiert. So lasst
sich nicht nur die Emissionsfarbe des Mischsystems einstellen, sondern es
konnen gezielt die energetischen Lagen der HOMO- und LUMO-Niveaus
genutzt werden, um bspw. die Ladungstrigerinjektion zu begiinstigen oder
Triplett-Niveaus besser bedienen zu konnen [6) [7, 58]].

2.1.6 Materialklassen organischer Halbleiter

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber verschiedene Klassen von
organischen Halbleitern gegeben werden, wie sie beispielsweise auch in
organischen Solarzellen [59-63]], Halbleiterlasern [64-67]], Transistoren [68!
69] oder Photodioden [/0] zum Einsatz kommen.

Polymere

Polymere bestehen aus sich vielfach wiederholenden Molekiileinheiten, den
sogenannten Monomeren. Die sich wiederholenden Monomere konnen da-
bei jeweils die gleichen sein (Homopolymer) oder sich unterscheiden (Co-
Polymer). Man spricht im Falle der (halb-) leitenden Polymere von konju-
gierten Polymeren, also von Kohlenstoffverbindungen mit einem durchgehen-
den m-Elektronensystem. Unter der Konjugationslidnge eines Polymers ver-
steht man die mittlere strukturfehlerfreie Anreihung von Segmenten. Diese
Konjugationslinge bestimmt die Eigenschaften (z.B. die Emissionwellenlén-
ge) des Polymers [71473]. In Abbildung sind zwel in der organischen
Elektronik weit verbreitete Vertreter konjugierter Polymere dargestellt: Das in
OLEDs in verschiedensten Derivaten eingesetzte Poly(p-Phenylen-Vinylen)
(PPV) und das in organischen Solarzellen und Photodioden weit verbreitete
Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT).

Ein groBler Vorteil von Polymeren ist, dass sie in Losung gebracht werden
konnen, weshalb Polymere in Halbleiterbauelementen fast ausschlieBlich
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Abb. 2.1.6: (a) Strukturformel der Polymere (Poly(p- Phenylen-Vinylen)) (PPV) und
Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) sowie (b) der Kleinen Molekiile Tris(2-
phenylpyridine)iridium (Ir(ppy)3) und Iridium-bis-(4,6,-difluorophenyl-pyridine-
N,C2)-picolinate (Flrpic).

aus der Fliissigphase prozessiert werden, bspw. durch Aufschleudern [[74]],
diverse Druckverfahren [25, [75-77], Rakeln [[78] oder Spriihbeschichtung
[[79]. Ein thermisches Aufdampfen von Polymeren ist nicht moglich, da die
Polymerketten bei diesem Prozess aufbrechen wiirden. Bei aus der Losung
prozessierten Polymeren in Multischichten muss auf die Orthogonalitéit der
verwendeten Losemittel geachtet werden, da sonst darunterliegende Schichten
an- oder abgeldst werden konnen. Dies schriankt die Anzahl an moglichen
Schichten in einem fliissig-prozessierten Bauteil deutlich ein.

Kleine Molekiile

Kleine Molekiile (engl. small molecules) bestehen im Gegensatz zu Polymeren
nicht aus sich vielfach wiederholenden Molekiileinheiten. Daraus resultiert,
dass sie ein deutlich niedrigeres Molekulargewicht besitzen. Die in Abschnitt
2.1.7] beschriebenen Triplett-Emitter sind in aller Regel kleine Molekiile [2],
welche in organischen Leuchtdioden oft in Guest-Host Systemen eingesetzt
werden (vgl. Abschnitt 2.T.5). In Abbildung [2.1.6b|sind zwei weit verbreite-
te phosphoreszente kleine Molekiile dargestellt: Das im Griinen emittieren-
de Tris(2-phenylpyridine)iridium (Ir(ppy)s) und der blaue Emitter Iridium-
bis-(4,6,-difluorophenyl-pyridine-N,C2)-picolinate (Flrpic). Kleine Molekiile
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2.2 Organische Leuchtdioden

konnen aufgrund ihres geringen Molekulargewichts thermisch unter Vakuum
aufgedampft werden. Dies bietet den Vorteil, dass eine beliebige Schichtfolge
prozessiert werden kann. Da Vakuumprozesse allerdings tendenziell kostspie-
liger sind, gibt es Bemiihungen Kleine Molekiile dhnlich wie Polymere in L6-
sung zu bringen, um diese dann fliissig zu prozessieren [2, 57, 80]. Im Gegen-
satz zu Polymeren ist es bei Kleinen Molekiilen relativ schwierig Loslichkeits-
gruppen anzufiigen, weshalb sie aus der Losung prozessiert zur Kristallisation
neigen. Heutige hoch-effiziente OLEDs verwenden daher fast ausschlieBlich
kleine Molekiile, welche unter Vakuum aufgedampft werden [2 6, [7].

2.2 Organische Leuchtdioden

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die elektrischen und optischen
Eigenschaften organischer Halbleiter erldutert, wie sie auch in anderen
organischen Halbleiterbauelementen eingesetzt werden. In diesem Abschnitt
soll der Aufbau und die Funktionsweise organischer Leuchtdioden erliutert
sowie die typischen Verlustkandle beschrieben werden.

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Organische Leuchtdioden sind sandwichartig aufgebaute Diinnschichtbauele-
mente. Auf einem Substrat werden zwischen zwei Elektroden die organischen
funktionalen Schichten prozessiert. Aufgrund der geringen elektrischen Leit-
fahigkeit organischer Materialien (vgl. Abschnitt 2.1.4) sind die jeweiligen
Schichten normalerweise zwischen einigen Nanometern bis max. 150 nm dick.
Prinzipiell muss mindestens eine der beiden Elektroden transparent sein, da-
mit das generierte Licht das Bauteil verlassen kann. Typischerweise ist dies
die Anode, wihrend eine metallische Kathode als Reflektor dient, so dass das
Licht das Bauteil durch die Anode und das darunter liegende Substrat ver-
lassen kann (sog. bottom-emittierende OLEDs, siche Abbildung [2.2.Ta). Es
sei erwdhnt, dass es OLEDs gibt, bei denen die Kathode transparent ist und
die Anode als Reflektor dient. Diese sogenannten top-emittierenden OLEDs
kommen insbesondere im Display-Sektor zum Einsatz [[19] 81} 82]. Da in die-
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Abb. 2.2.1: (a) Schematischer Schichtaufbau einer idealisierten effizienten OLED mit
Injektions-, Transport- und Blockschichten fiir Locher und Elektronen. Die
Lichtaussendung erfolgt durch die transparente Anode und das Substrat. (b)
Das zugehorige Banddiagramm. Locher bzw. Elektronen werden bei angelegter
Spannung injiziert, bewegen sich per Hopping-Transport aufeinander zu, bilden
ein Exziton (rot) welches unter Aussendung eines Photons zerfillt.

ser Arbeit aber ausschlie3lich bottom-emittierende OLEDs verwendet wurden,
werden im Folgenden diese Bauteile betrachtet.

In Abbildung ist der schematische Schichtaufbau einer idealisierten
OLED und in Abbildung [2.2.1b| das zugehorige Banddiagramm unter Vor-
wartsspannung dargestellt. Anodenseitig werden Locher, kathodenseitig Elek-
tronen injiziert (vgl. Abschnitt 2.1.3). Das am weitesten verbreitete Anoden-
material ist Indiumzinnoxid (ITO), es konnen aber auch andere transparen-
te Oxide [83H83]], hochleitfihige Polymere [86-88]], diinne Metallfilme [89-
91] oder in jiingster Zeit auch Graphen [92-95] verwendet werden. Als Ka-
thodenmaterial wird hdufig Aluminium oder Silber genutzt [2, 19, 96| 97].
Oftmals wird zwischen Organik und kathodenseitiger Metallschicht noch eine
diinne Schicht aus Erdalkalimetallen wie Calcium oder Salzen wie Lithium-
fluorid (LiF) gebracht, um die Austrittsarbeit der Metallkathode anzupassen
[98H101]. Die Injektionsschichten dienen dazu, die entsprechenden Barrieren
zu reduzieren und damit die Ladungstrigerinjektion zu begiinstigen. Idealer-
weise konnen Ladungstriger so ohmsch injiziert werden, was wiederum die
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2.2 Organische Leuchtdioden

Einsatzspannung der OLED auf die Bandliicke der organischen Halbleiter re-
duziert [22, 24, 34].

Wie in Abschnitt beschrieben, bewegen sich Ladungstriager aufgrund
des externen elektrischen Feldes per Hopping-Transport aufeinander zu (siehe
Abbildung 2.2.1b)). Die entsprechenden Transportschichten begiinstigen dabei
den jeweiligen Ladungstrigertransport und die Blockschichten verhindern ein
Durchwandern der Ladungstriger des Bauteils. In der Emitterschicht konnen
Elektronen und Locher durch Coulomb-Wechselwirkungen einen gebundenen
Zustand eingehen, welcher als Exziton bezeichnet wird. Exzitonen sind
Quasiteilchen, welche sich durch den Halbleiter ebenfalls iiber Hopping-
Prozesse bewegen konnen. Die Bindungsenergie Wg eines Exzitons ergibt

sich zu

o2

" drmeyga’

We (2.2.1)

wobei e der Elementarladung, &, der Permittivitit des Vakuums, €& der relati-
ven Permittivitit und a dem Abstand der Ladungstriger entspricht [102]. Die
Bindungsenergie von Exzitonen ist in organischen Halbleitern aufgrund der
relativ geringen Permittivitdt deutlich hoher als in anorganischen Halbleitern,
und liegt im eV-Bereich. Diese Exzitonen werden Frenkel-Exzitonen genannt.
Die sogenannten Wannier-Mott Exzitonen in anorganischen Halbleitern besit-
zen Bindungsenergien im meV-Bereich, und dieser Effekt spielt daher bei an-
organischen Halbleitern bei Raumtemperatur eine untergeordnete Rolle [30].
Exzitonen werden gebildet (sog. Langevin-Rekombination), sobald der Ab-
stand der Ladungstriger kleiner als der Coulomb-Radius r; wird [27]:

62

= 2.2.2
e dmeyekpT (2.2.2)

Hierbei ist kg die Boltzmann-Konstante und 7 die Temperatur. Da die Bin-
dungsenergie der Exzitonen deutlich hoher ist als die thermische Energie
(~25 meV), sind die optischen Uberginge im Wesentlichen durch exzitoni-
sche Uberginge bestimmt.

Exzitonen konnen in der OLED unter Beriicksichtigung des Spins strahlend
zerfallen (vgl. Abschnitt[2.1.2)). Da Singulett-Exzitonen mit einer Wahrschein-
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2 Grundlagen

lichkeit von ca. 25 % und Triplett-Exzitonen mit ca. 75 % erzeugt werden,
werden fiir hocheffiziente, (thermisch aufgedampfte) Bauteile mit einer ho-
hen internen Quanteneffizienz mittlerweile im Wesentlichen phosphoreszente
Materialien verwendet [6, [7, 20, [103]].

Der in Abbildung gezeigte Schichtaufbau einer OLED ist wie bereits
erwihnt idealisiert. In realen Systemen iibernimmt ein Material, bzw. eine
Schicht oftmals mehrere Funktionen, was die Gesamtanzahl an Schichten
deutlich reduziert. So bestehen die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
OLEDs (exklusive Elektroden) in der Regel aus 2-3 Schichten, vgl. Kapitel 3]

2.2.2 Verluste in OLEDs

Organische Leuchtdioden weisen verschiedene Verlustkanéle auf. Die externe
Quanteneffizienz ist ein MaB fiir den Wirkungsgrad und ergibt sich aus dem
Verhiltnis der emittierten Photonen zu injizierten Elektronen. Die externe
Quanteneffizienz Nex; von OLEDs ergibt sich aus diversen Faktoren und setzt
sich wie folgt zusammen:

Next = MNopt * Mint; (2.2.3)

mit  Ming = ¥+ Mexz * Mum- (2.2.4)

Hierbei bezeichnet man 7qp als die optische Auskoppeleffizienz. Da diese
Arbeit die Verringerung der optischen Verluste von OLEDs, also eine
Erhohung des Faktors 1op¢, zum zentralen Thema hat, wird dieser Faktor in
den Abschnitten [2.3.T|und 2.3.2]detailliert besprochen. Im Folgenden soll eine
Ubersicht iiber die interne Quanteneffizienz 1;,; gegeben werden.

y— Das Gleichgewicht der Ladungstrager

Idealerweise betrdgt das Verhiltnis von Elektronen zu Lochern 1. Wie bereits
in Abschnitt[2.T.3|beschrieben, miissen Elektronen und Locher eine Schottky-
Barriere iiberwinden, um in den organischen Halbleiter injiziert zu werden.
Die unterschiedliche Hohe der Barriere fiir die entsprechenden Ladungstriger,
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2.2 Organische Leuchtdioden

sowie die unterschiedlichen Mobilitdten von Elektronen und Léchern im Halb-
leiter (vgl. Abschnitt kann zu einem Ungleichgewicht der Ladungstriager
fiihren, die ins Bauteil injiziert werden [97, (104, [105]. Durch einen einseitigen
Ladungstrigeriiberschuss entstehen Raumladungen, welche zum einen die In-
jektion der Ladungstriger behindern konnen. Zum anderen kann durch die Bil-
dung von Raumladungen die Rekombinationszone der Exzitonen verschoben
werden, was sich wiederum auf die Emissionseffizienz der OLED auswirken
kann [106-108]].

Nexz — Die Exzitonen-Rekombinationseffizienz

In Abschnitt 2.1.2] wurde bereits erldutert, dass Singulett- und Triplett-
Zustinde 1m Verhidltnis 1:3 erzeugt werden. Da Triplett-Exzitonen
nicht ohne weiteres strahlend zerfallen, beschrinkt dies die Exzitonen-
Rekombinationseffizienz beim Einsatz von Singulett-Emittern zunéchst auf
~25 %. Aufgrund von Triplett-Triplett Annihilationsprozessen kann die Ef-
fizienz fluoreszender Emitter durchaus hoher ausfallen (ca. ~40 % [26]), da
sich die Zeitskala der Rekombination bei solchen Prozessen zu Gunsten der
Singulett-Zustdnde dndert [109]. Durch den Einsatz phosphoreszenter Emit-
termaterialien in geeigneten Host-Materialien (vgl. Abschnitt 2.1.5), kann
die Exzitonen-Rekombinationseffizienz auf beinahe 100 % gesteigert werden
[2, 3, 20, 58, 96, 110].

Mum — Die Lumineszenzeffizienz

Unter der Lumineszenzeffizienz wird das Verhiltnis aus der Anzahl der emit-
tierten Photonen und der rekombinierenden Exzitonen verstanden. Sie betriagt
typischerweise 40-80 % [97, 111]] und ist stark materialabhiingig. Die Lumi-
neszenzeffizienz kann durch eine Dissoziation der Exzitone reduziert werden
(wie es bspw. bei organischen Solarzellen gewiinscht ist). Solche Dissoziatio-
nen konnen auftreten, wenn die Diffusionslidnge der Exzitonen geringer als der
Abstand zu einem nicht strahlenden Defektzustand ist [58, 97, 111]. Dies kann
bei Durchmischungen verschiedener organischer Materialien in einer Schicht
oder an Defekten auftreten, die z.B. durch Oxidation entstehen. Weiterhin
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2 Grundlagen

kann die Lumineszenzeffizienz durch Diffusion von Verunreinigungen - zu-
meist metallische Verunreinigungen durch den Aufdampfprozess der Kathode
- in das Emittermaterial reduziert werden. Durch solche metallische Verunrei-
nigungen kann es zur Ausbildung von Bandliicken-Zustinden im Emittermate-
rial kommen, was zur Fluoreszenzloschung (engl. quenching) fihrt [[112}113].

Da das Dipol-Nahfeld der Exzitonen an das freie Elektronengas im Metall
der Kathode koppeln kann, kénnen zudem Oberflichenplasmonpolaritonen
angeregt werden [114]. Dieser Zusammenhang, welcher ebenfalls zur Verrin-
gerung der Lumineszenzeffizienz fiihrt, ist ein optischer Verlustkanal und wird
in Abschnitt 2.3.3Inéher erldutert.

2.2.3 WeiBe OLEDs

Einer der groBBen Vorteile organischer Emittermaterialien ist, dass sie - im
Gegensatz zu ihren anorganischen Vertretern - ein sehr breites Emissionss-
pektrum besitzen (siehe Abschnitt 2.1.2). Da weile Lichtquellen im Ideal-
fall iiber das gesamte sichtbare Spektrum emittieren, kann man bei organi-
schen Leuchtdioden eben jenen Vorteil der spektral breiten Emission nutzen,
um weil-emittierende Bauteile herzustellen. Farbkoordinaten, Farbtempera-
tur, Farbwiedergabeindex etc. konnen so in groBBen Bereichen variiert werden.
Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber vier giingige Device-Konzepte
fiir weile OLEDs (WOLEDs) gegeben werden, welche in Abbildung
dargestellt sind. Eine ausfiihrliche Behandlung dieser Thematik findet sich
in [2, 96, [115]. Es sei erwihnt, dass insbesondere in Displays weile Emis-
sion iiber einzelne (zumeist RGB-) Pixel, welche dicht gepackt nebeneinander
platziert sind, erzeugt wird [[19] [116]. Dieses Konzept ist fiir die Allgemeinbe-
leuchtung eher ungeeignet, und wird im Folgenden nicht betrachtet.

WOLEDs auf Konversions-Basis

Ahnlich wie bei anorganischen LEDs [117], kann iiber eine Konversions-
schicht (Phosphore oder Luminophore) UV- oder blaues Licht einer OLED
in langwelligere Spektralanteile konvertiert werden (siehe Abbildung [2.2.2a).
Das so entstehende weille Spektrum kann iiber die Wahl verschiedener Phos-
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Abb. 2.2.2: (a) WOLED auf Konversionsbasis: Uber eine Konversionsschicht wird blaues
Licht in langwelligeres Licht konvertiert. Uber die Wahl der Konversionsmate-
rialien kann ein breites Farbspektrum eingestellt werden. (b) Tandem-WOLED:
Es werden mehrere OLEDs iibereinander gestapelt und iiber eine Ladungstriger-
generationsschicht (CGL) verbunden. Es handelt sich quasi um eine Reihenschal-
tung der OLEDs. (¢) Mehrschicht-WOLED: Es sind mehrere Emitterschichten
in einem OLED-Stack. Je nach Device kann die Anordnung der Emitter variie-
ren und zwischen den einzelnen Emitterschichten konnen z.B. zusitzliche Block-
schichten eingefiigt werden. (d) Misch- oder Einzelschicht-WOLED: Mehrere
Emittermaterialien werden in eine Schicht gemischt oder es wird ein intrinsisch
,weiler” Emitter (Co-Polymere) eingesetzt.
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2 Grundlagen

phore in einem breiten Bereich eingestellt werden [[118-122]. Fiir solche kon-
versionsbasierten OLEDs werden effiziente (tief-) blaue OLEDs benétigt. Da
insbesondere bei effizienten (phosphoreszenten) blauen Emittern die Lebens-
dauer gering ist [17, 18] und weil die Konversion in Licht hherer Wellenlinge
immer verlustbehaftet ist, werden zumeist andere Konzepte fiir hocheffiziente
weille OLEDs verwendet.

Tandem-WOLEDs

In Abbildung ist das Konzept einer Tandem-OLED (engl. stacked-
OLED) dargestellt. Die Idee hierbei ist, mehrere OLEDs, welche jeweils in
einem unterschiedlichen Spektralbereich emittieren, aufeinander zu prozes-
sieren [[123-126]]. Elektrisch gesehen handelt es sich also um eine Reihen-
schaltung verschiedener Bauteile. Die einzelnen OLEDs sind dabeli iiber eine
sogenannten Ladungstriagergenerationsschicht (engl. charge generation layer,
CGL) verbunden. Dies fithrt dazu, dass mit jedem injizierten Elektronen-
Lochpaar nicht nur ein Rekombinationsprozess, sondern mehrere stattfinden.
Solche Tandem-Strukuren erhohen zwar die Betriebsspannung, aber auch die
Stromeffizienz der Bauteile. Da die Lebensdauer einer OLED exponentiell von
der Stromdichte abhiingt [2, 124] sind solche Tandem-OLEDs wegen ihrer
erhohten Lebensdauer vielversprechend. Es gibt auch Konzepte jede einzel-
ne OLED in solchen Tandem-Bauteilen separat anzusteuern, um so bspw. die
schnellere Degradation der blauen Emitter auszugleichen oder um die Emissi-
onsfarbe durch zu stimmen [[127,[128]]. Die Schwierigkeit bei solchen Tandem-
OLEDs ist die Prozessierung einer passenden (transparenten) Ladungstriger-
generationsschicht, bzw. n-dotierter oder p-dotierter Ladungstrigertransport-
materialien [129-131]. Metalle und TCOs konnen in der Regel wegen ihrer
intrinsischen Absorption oder aufgrund der komplexen Prozessierung (z.B.
Sputtern) nicht auf die bereits vorhandenen organischen Schichten prozessiert
werden und deshalb nicht als CGL fungieren.
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2.2 Organische Leuchtdioden

Mehrschicht-WOLED

Im Gegensatz zu Tandem-OLEDs konnen die einzelnen Emitterschichten auch
direkt iibereinander prozessiert werden, wie in Abb. dargestellt. In ei-
nem Bauteil werden dabei nicht mehrere OLEDs iibereinander gestapelt, son-
dern mehrere Emitterschichten eingesetzt [132, [133]. Die Herausforderung
bei diesem Konzept ist eine ausgeglichene (effiziente) Emission der einzelnen
Emitterschichten zu erlangen. Hierfiir werden zwischen den einzelnen Emit-
terschichten oftmals noch diinne Loch- oder Elektronenblockschichten ein-
gebracht, um die Rekombinationszone ortlich einzuschrinken [[17]. Um eine
effiziente Rekombination zu erreichen gibt es verschiedene Ansitze Triplett-
Zustinde zu ,recyclen”. Zum einen werden Host-Materialien verwendet, de-
ren Singulett- und Triplett-Niveaus so liegen, dass bestimmte Emittermateria-
lien bevorzugt mit Singulett- oder Triplett-Exzitonen bedient werden [6} 134].
Zum anderen werden iiber Transportschichten oder optische Spacer die Emit-
termaterialien raumlich getrennt, so dass die unterschiedlichen Diffusionsldn-
gen von Singulett- oder Triplett-Exzitonen ausgenutzt werden kdnnen, um un-
terschiedliche Emittermaterialien zu bedienen (z.B. Fluoreszenz im Blauen
und Phosphoreszenz im Griinen oder Roten)[[7]].

Nachteile solcher Mehrschicht-OLEDs sind, dass solche Bauteile sehr
viele Schichten bendétigen, was sie wiederum aufwendig in der Prozessierung
macht. Dennoch werden solche Mehrschicht-Systeme heute in hocheffizienten
WOLEDs hiufig eingesetzt.

Misch- oder Einzelschicht-WOLEDs

Uber das Mischen verschiedener Emittermaterialien [55 57, [135] oder durch
den Einsatz spezieller Emitter (z.B. Co-Polymere) welche intrinsisch bereits
,,weil}” emittieren [136-142], lassen sich ebenfalls weille OLEDs herstellen.
Solche Bauteile weisen in aller Regel etwas geringere Effizienzen auf als
komplexe Tandem- oder Mehrschicht-WOLEDs. Dies liegt zum einen daran,
dass das Mischen mehrerer Emitter in einer Schicht zu einer Phasenseparation
der einzelnen Materialien fithren kann [2, 137 138]]. Zum anderen miissen in
solchen Systemen die verwendeten Injektions-, Transport oder Blockschichten
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2 Grundlagen

immer mehreren Emittermaterialien geniigen. Eine spezielle Anpassung an die
jeweiligen HOMO-/LUMO-Niveaus, bzw. Singulett- oder Triplett-Niveaus ist
nicht moglich, was mitunter zu geringeren internen Effizienzen der Bauteile
fithren kann (vgl. Abschnitt 2.2.2).

Im Vergleich zu Tandem-WOLEDs oder Mehrschicht-WOLED:s ist in sol-
chen Bauteilen die Anzahl an benétigten Schichten deutlich reduziert, verglei-
che Abbildung Dies ermoglicht beispielsweise eine Fliissigprozessie-
rung der Bauteile, was den Herstellungsprozess gegeniiber den typischerweise
aufgedampften Tandem-WOLEDs oder Mehrschicht-WOLEDs deutlich ver-
einfacht. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit weille OLEDs
ausschlieBlich auf der Basis weiB3-emittierender Co-Polymer hergestellt (vgl.

Kapitel 3).

2.3 Die OLED als optisches Bauteil

Im vorangegangenen Abschnitt 2.2] wurde die OLED als elektrisches Bauteil
diskutiert. Durch die bereits beschriebenen Fortschritte in der Materialent-
wicklung und der Entwicklung intelligenter Device-Konzepte (vgl. Abschnitt
2.2.3) konnen heute OLEDs mit einer sehr hohen internen Quanteneffizienz
(von nahezu 100 %) hergestellt werden [6} 20, 21} [143]. Die externe Quan-
teneffizienz setzt sich wiederum als Produkt der internen Quanteneffizienz und
der sogenannten optischen Auskoppeleffizienz 7Mop zusammen (vgl. Formel
2.2.3). Durch die Auskoppeleffizienz wird beschrieben, welcher Anteil der er-
zeugten Photonen das Bauteil als nutzbares Licht verlassen kann. Diese Aus-
koppeleffizienz kann zunichst unter der Annahme einer perfekt reflektieren-
den Kathode mit folgendem Zusammenhang abgeschitzt werden [144-146]:

1
Nopt X ——5—— 2.3.1)
e nOrganik

Hierbei entspricht € einem Faktor, der die Orientierung der Emitter beriick-
sichtigt und 7norganik dem Brechungsindex der organischen Halbleiter. Fiir
eine isotrope Emission kann € mit € = 2 und fiir eine parallele Ausrich-

tung der emittierenden Dipole mit € = % angenommen werden [97]. Typi-
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Abb. 2.3.1: Ubersicht iiber die optischen Verlustkanile einer OLED. Ca. 50 % der erzeugten
Photonen gehen in den sehr diinnen und hochbrechenden organischen Schich-
ten und der transparenten Anode durch gebundene Wellenleitermoden und Ober-
flachenplasmonpolaritonen verloren. Etwa weitere 30 % aller Photonen gehen in
dem sehr viel dickeren Substrat durch Substratmoden verloren. Die typische Aus-
koppeleffizienz einer OLED liegt somit bei ca. 20 %.

sche Werte fiir den Brechungsindex der organischen Materialien liegen bei
Norganik = 1,7 — 1,9 [99, [147, [148]]. Somit wird fiir OLEDs typischerweise
eine Auskoppeleffizienz von etwa 20 % vorhergesagt, d.h. ca. 80 % der er-
zeugten Photonen gehen durch optische Verluste verloren. Abbildung 2.3.1]
gibt eine Ubersicht iiber die optischen Verlustkanile in einer OLED. Die or-
ganischen Schichten und die transparente Anode sind sehr diinne Schichten
(Y aller Schichten < 300nm) mit einem hoheren Brechungsindex als die Ma-
terialien in deren Umgebung. So gehen etwa 50 % der erzeugten Photonen
durch sogenannte gebundene Wellenleitermoden (siehe Abschnitt 2.3.2) und
Oberfldchenplasmonpolaritonen (siehe Abschnitt 2.3.3) verloren. Das trans-
parente Substrat (zumeist Glas) ist zwischen einigen hundert um bis ca. 1 mm
dick und besitzt einen hoheren Brechungsindex als die umgebende Luft. So
gehen ca. 30 % des erzeugten Lichtes durch Substratmoden verloren (verglei-

che Abschnitt [2.3.1).

Diese optischen Verluste sind heute die grofSten Verlustkanile in organi-
schen Leuchtdioden. Die Entwicklung und Untersuchung geeigneter Metho-
den und Verfahren zur Lichtauskopplung ist das zentrale Thema dieser Arbeit.
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Im Folgenden werden die einzelnen optischen Verlustkanéle einer OLED né-
her erlidutert und weitere optische Eigenschaften von OLEDs betrachtet.

2.3.1 Substratmoden

Aufgrund der rdumlichen Ausdehnung des OLED-Substrats (Substratdi-
cke dsupstrat > Wellenldnge A) kann Licht strahlenoptisch betrachtet und mit
Hilfe der geometrischen Optik beschrieben werden. Ein Lichtstrahl, der vom
optischen dichteren (hoher Brechungsindex n;) ins optisch diinnere (n, < ny)
Medium iibergeht, wird vom Lot weggebrochen, und vice versa. Dieser Zu-
sammenhang ist in Abbildung dargestellt und wird tiber das Snellius-
sche Brechungsgesetz beschrieben:

n sin (91) =ny sin (92) . (2.3.2)

Hierbei sind n; und n, die Brechungsindizes und 6; und 6, die zugehori-
gen Winkel der Lichtstrahlen gemessen zum Lot. An jedem optischen Uber-
gang wird ein gewisser Teil des einfallenden Lichtes polarisationsabhédngig
und winkelabhéngig reﬂektierlﬂ Der Reflexionsgrad R (0) wird tiber die Fres-
nel’schen Gleichungen polarisationsabhéngig beschrieberﬂ [149]:

2
ny —ni
Ro_no = 2.3.3
6=0 <n2+n1) : ( )
R1e(6) = M ’ (2.3.4)
TE sin(6; + 6;) ) >

_ tan(61—92) 2
RTM(O) a <tan(61 + 92))

Betrachtet man das Snelliussches Brechungsgesetz (Formel 2.3.2) gibt es

(2.3.5)

einen Grenzwinkel, bis zu dem die optische Brechung moglich ist. Man spricht

Der transmittierte Anteil ergibt sich damit unter Vernachlissigung der Absorption zu 7 = 1 —R.
3TE steht fiir eine transversal elektrisch Welle; TM fiir eine transversal magnetische Welle.
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2.3 Die OLED als optisches Bauteil
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Abb. 2.3.2: (a) Lichtbrechung beim Ubergang von einem optisch dichteren Medium ins
optisch diinnere Medium. (b) Totalreflexion. (c) In einer OLED bildet das Substrat
einen Lichtleiter. An der (metallischen) Kathode und durch Totalreflexion wird
das Licht jeweils reflektiert und so im Substrat gefiihrt.
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vom Grenzwinkel zur Totalreflexion Oy, (siche Abbildung 2.3.2b) welcher
sich zu

OTotal = arcsin (%) mit np < ny (2.3.6)

ergibt. Fiir Winkel groBer als Oty wird das Licht an der Grenzflache also
komplett reflektiert.

Betrachtet man nun eine OLED, so wird Licht unter allen Winkeln in
das Substrat emittiert. Fiir ein Glassubstrat (ng,s ~ 1,5) ergibt sich z.B. ein
Totalreflexionswinkel von 07, ~41,8°. Demnach wird ein gewisser Anteil
des von der OLED in das Substrat emittierte Licht am Substrat/Luft-Ubergang
totalreflektiert und somit in Richtung OLED-Stack zuriick gelenkt. Da die
Riickseite (Kathode) einer OLED reflektiv ist (normalerweise Aluminium
oder Silber), bildet das Substrat einen Lichtleiter (siche Abbildung 2.3.2¢).
Die reflektierten Anteile unterhalb des Winkels zur Totalreflexion (Fresnel-
Reflexionen) konnen vernachlédssigt werden, da sie von der metallischen
Kathode ebenfalls reflektiert werden und beim nichsten Treffen auf den
Substrat/Luft-Ubergang zu groBen Teilen ausgekoppelt werden kénnen. In
die Substratmoden werden {iiberschldgig 30 % aller generierten Photonen
eingekoppelt und stehen daher nicht fiir die Emission in Vorwirtsrichtung
zur Verfiigung. Da diese Verluste auflerhalb des eigentlichen OLED-Stacks
auftreten, werden sie auch als externe Verluste bezeichnet.

2.3.2 Gebundene Wellenleitermoden

Die aktiven organischen Schichten sowie die transparente ITO-Anode
in OLEDs besitzen einen hoheren Brechungsindex (norganix=1,7-1.9,
mrto=1,8-2,1) als die umgebenden Medien wie z.B. das (Glas-) Sub-
strat [99, 144, (147, 148]. Da diese Schichten in Summe nur 100-300 nm
dick sind (vgl. Abb. 2.3.I), kann Licht in diesem Diinnschichtsystem
nicht mehr durch die geometrische Optik beschrieben werden, son-
dern muss mit Hilfe der Wellenoptik betrachtet werden (OLED-Stack-
Dicke dopgD-stack < Wellenldnge A).

Abbildung[2.3.3]zeigt das Prinzip eines einfachen Diinnschichtwellenleiters,
dhnlich wie ihn der OLED-Stack bildet. Ein Wellenleiterkern mit n, wird von
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2.3 Die OLED als optisches Bauteil
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Abb. 2.3.3: Prinzip eines Diinnschichtwellenleiters. Die TEy und TE; Mode ist schematisch
dargestellt.

zwei Mantelschichten mit n; und n3 umgeben, wobei n, > ny, n3 gilt. Im
Folgenden wird von homogenen und raumladungsfreien Medien ausgegangen.
Licht kann sich in solch einem Diinnschichtwellenleiter nur in diskreten
Feldverteilungen ausbreiten. Man nennt die moglichen Feldverteilungen
optische Moden. Bei einem in der Ebene des Wellenleiters liegendem
E —Feld-Vektor spricht man von transversalen elektrischen (TE-) Moden,
liegt der H—Feld-Vektor in der Ebene des Wellenleiters spricht man von
transversal magnetischen (TM-) Moden. Diese lassen sich ausgehend von der
Wellengleichung fiir das E— und H—Feld berechnen:

VTP B = 2
+c_3ﬁ E(#1)=0, (2.3.7)
5 n2 82 Lo
<V2 + %W) H(F 1) =0. (2.3.8)

Dabei ist ¢y die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Die Berechnung fiir das E— und
H—Feld verliuft analog. Im Folgenden wird daher nur das E—Feld betrachtet.
Mit dem Ansatz B

E# 1) = E (7) /(@1 £F7) (2.3.9)
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ergibt sich ein Zusammenhang von Kreisfrequenz @, dem Wellenvektor k und
dem Brechungsindex n. Dieser wird als Dispersionsrelation bezeichnet:

C2 -
w* =2k (2.3.10)
n

In dem in Abbildung dargestellten Schichtwellenleiter breiten sich TE-
Moden in x-Richtung aus. Fiir die Ey—Feldkomponente ergibt sich daher der
Ansatz [150]:

e(*qx)7 0 < X,
Ey(x) =C- < (cos (hx) — %sin (hx)), —d<x<0, (23.11)
(cos (hd) + % sin (hd) e(p(”d))) x < —d.

Hierbei ist
h=\/n3k}— B2, (2.3.12)

q=/B?—n3k3, (2.3.13)

p=1/B>—n3k5. (2.3.14)

In Formel 2.3.11] ist zu erkennen, dass die Feldverteilung auBerhalb des
Wellenleiterkerns exponentiell abfillt. Dies wird auch der evaneszente Anteil
bzw. das evaneszente Feld genannt. Die ersten zwei Moden sind in Abbildung

2.3.3| schematisch dargestellt. Die x-Komponente des k—Vektors wird als

Ausbreitungskonstante 8 bezeichnet und ist iiber alle Schichten hinweg
konstanlﬂ Es lasst sich somit fiir jede Mode ein effektiver Brechungsindex
Neff Mit .

Meff = - B (2.3.15)
berechnen. Der effektive Brechungsindex stellt keine Mittelung des Bre-
chungsindex iiber die verschiedenen Schichten dar, sondern entspricht dem

Brechungsindex, der eine Mode in einem Schichtsystem beschreibt. Neben

“Dies ist auch fiir Betrachtungen mit der geometrischen Optik (vgl. Abschnitt giiltig
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2.3 Die OLED als optisches Bauteil

dem effektiven Brechungsindex gibt es einen weiteren wichtigen Parameter
zur Beschreibung gefiihrter Moden, den sogenannten Fiillfaktor I'. Er be-
schreibt den Anteil der gesamten Feldintensitit einer gefithrten Mode in der
1-ten Schicht eines Wellenleiters, und berechnet sich zu [[151]:

fgd }Eyz (x)] dx -
fj: ‘Eyz (x)‘dx

(2.3.16)

i:

In realen Wellenleitern kann die Intensitét / einer gefiithrten Mode entlang der
Ausbreitungsrichtung durch Absorption oder Streuung gedimpft werden. Die
Intensitét einer gefiihrten Mode ldsst sich mit Hilfe des Lambert-Beerschen
Gesetzes beschreiben:

I(x) = Iy e( %), (2.3.17)

Der Ddmpfungskoeffizient ot setzt sich dabei als Gewichtung aus dem effek-
tiven Brechungsindex, dem Fiillfaktor und den Faktoren der Einzelschichten
wie folgt zusammen [152]]:

Olges = Zl“locl@ (2.3.18)

Die in organischen Leuchtdioden auftretenden Verluste durch gebundene
Wellenleitermoden werden typischerweise zu ca. 50 % abgeschitzt. Hierbei
ist aber ein gewisser Anteil dieser sogenannten internen Verluste durch
sogenannte Oberflachenplasmonpolaritonen verschuldet, welche im folgenden
Abschnitt ndher erldutert werden sollen.

2.3.3 Oberflachenplasmonpolaritonen

Oberflachenplasmonen sind oberflaichennahe, longitudinale Ladungstriger-
dichteschwankungen, welche aufgrund frei beweglicher Elektronen in Metal-
len angeregt werden konnen. Oberflachenplasmonen konnen als Quasiteilchen
betrachtet werden. Unter einem Oberflichenplasmonpolariton (engl. surface
plasmon polariton, SPP) versteht man die kombinierte Anregung aus einem
Oberflachenplasmon und einem Photon [[153] 154]. Da in OLEDs die Katho-
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Abb. 2.3.4: E-Feld Verteilung von Oberflichenplasmonpolaritonen. Sie sind (elliptisch) TM-
polarisiert.

de zumeist aus Silber oder Aluminium besteht, konnen hier Oberflichenplas-
monpolaritonen angeregt werden. Sie tragen daher ebenfalls zu den optischen
Verlusten in OLEDs bei.

Im Folgenden soll ein Schichtsystem wie in Abb. [2.3.4] dargestellt be-
trachtet werden. Die organischen Schichten werden hier als Dielektrika mit
Im {norg} = 0 betrachtet, welche an eine metallische Schicht grenzen. Oberfli-
chenplasmonpolaritonen konnen sich entlang der x-Richtung ausbreiten. Die
Beschreibung erfolgt analog zu der der gebundenen Moden in Abschnitt[2.3.2]
Das E-Feld der SPPs lésst sich daher wie folgt ausdriicken [[153]:

Espp (x, 2) = Ege/*sex—0seel2l, (2.3.19)

Dabei entspricht agpp dem Didmpfungskoeffizienten in z-Richtung. In die
Dispersionsrelation eines SPPs muss die Permittivitét €, des Dielektrikums
(Organik) und &, des Metalls mit einbezogen werden. Sie ergibt sich daher

Zu:
2 €org T €m

w3pp = kipp - €5 (2.3.20)

Sorg “€m .
Da die Permittivitit von Metallen komplex ist und betragsmifig groer als
die der Organik, bzw. des Dielektrikums ist [[IS5]], ergibt sich, dass die
Wellenvektorkomponente kgpp fiir alle Frequenzen groBer ist als die des
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2.3 Die OLED als optisches Bauteil

anregenden Lichts (vergleiche auch Abb. 2.3.5). Der Verlauf der Frequenz
wspp ndhert sich dabei einer Grenzfrequenz

Opjasma

WGrenz = \/ﬁ

in Abhingigkeit der Plasmafrequenz @pjasma an [[154, [156)]. Aus Griinden der
Impulserhaltung wire so allerdings eine Anregung eines Oberflachenplasmon-
polaritons nicht moglich. Aufgrund der Lokalisierung der SPPs an der Ober-
flache eines Metalls kommt es zu einer Felderhohung an der Oberflache, die
abhiéngig von den Permittivititen ist und mit folgendem Zusammenhang ab-
geschitzt werden kann [[153} [154]:

2
Espp |* _ 2 |Refem}]”  C
ELicht 8org Im{gm} 1—|—|R€{8m}‘7

(2.3.21)

wobei C ein Faktor ist, der die Schichtdicke des Metalls und Dielektrikums
beriicksichtigt und Ejyjce dem elektrischen Feld des einfallenden Lichtes
entspricht. Die Felderhohung kann mehrere Gréenordnungen betragen. Da
sich be1 OLEDs die metallische Kathode im Nahfeld der Emitter befindet,
konnen Oberflichenplasmonpolaritonen durch eine Resonanz der Dipole
angeregt werden. Die Propagationslinge ist dabei vom Imaginirteil des k-
Vektors eines SPPs abhéngig und ergibt sich zu:

1
\2Im {kspp}‘ '

Lspp =

Oberflachenplasmonpolaritonen sind stets (elliptisch) TM-polarisiert [[157]],
siche Abbildung [2.3.4] In OLEDs werden SPPs - je nach verwendeter
Materialklasse (Polymer oder Small Molecule, sieche Abschnitt @) -
unterschiedlich stark angeregt. Dies liegt an der rdumlichen Ausrichtung der
emittierenden Dipole in einer Schicht. Da Polymere langkettig sind, ordnen sie
sich in der Ebene an, wihrend sich kleine Molekiile meistens ohne priferierte
Richtung anordnen. Da der Dipolmoment in der Ebene liegt, konnen Polymere
nach Fermis Goldener Regel nicht, oder mit nur geringer Wahrscheinlichkeit
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ans SPPs koppeln, da diese TM-polarisiert sind. Die Kopplung an SPPs kann
bei kleinen Molekiilen mitunter sehr hoch sein [[114, 158, [159]].

Die optischen Verluste durch Oberflichenplasmonpolaritonen mit einbezo-
gen, ldsst sich die gesamte Photonenverteilung in einer OLED mit Hilfe der
Dispersionsrelation erldutern. Dies ist beispielhaft fiir eine Frequenz (Wellen-
linge) @y in Abbildung zu sehen. In dieser Darstellung ergeben sich

Gebundene
Wellenleitermoden
WA W=7 K,
OLED
I
5
W, : OO -- - B ----

Oberflachenplasmonpolariton

>

ko ko' Nsybstrat ko' NovLep k

Abb. 2.3.5: Dispersionsrelation einer OLED fiir eine beispielhafte Frequenz @,. Emittiertes
Licht und Substratmoden konnen als kontinuierlich betrachtet werden, gebundene
Wellenleitermoden und Oberflichenplasmonpolaritonen sind diskretisiert.

verschiedene Bereiche fiir Photonen. Im Bereich des emittierten Lichts und
der Substratmoden kann eine kontinuierliche Verteilung der Photonen (keine
diskreten k-Vektoren) angenommen werden. Gebundene Moden und Oberflé-
chenplasmonpolaritonen sind diskret verteilt.

2.3.4 Optische Kavitat

Eine OLED bildet mit ihrer reflektierenden Kathode, der hochbrechenden An-
ode und den diinnen organischen Schichten dazwischen eine optische (Mikro-)
Kavitit (engl. micro cavity). Aufgrund der Transparenz der Anode spricht man
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2.3 Die OLED als optisches Bauteil

auch von einer schwachen Kavitit [[160]. Die optische Kavitit hat einen Ein-
fluss auf das emittierte Spektrum [122] 161} [162], die Abstrahlcharakteristik
einer OLED [163]] und deren Auskoppeleffizienz [110} [164].

Durch die Reflexion an der Kathode treten Interferenzen im Diinnschicht-
system auf. Jede Mode, welche das Bauteil verlassen kann, ist eine Uberlage—
rung ebener Wellen der emittierenden Dipole und kann im OLED-Stack, also
1im Nahfeld der Emitter, als stehende Welle betrachtet werden [165]. Je nach
Position eines Emitters im Diinnschichtsystem kann mit einer unterschiedli-
chen Rate I' an emittierende Moden gekoppelt werden. Der Zusammenhang
ist iiber Fermis Goldene Regel gegeben [[160), 166]:

p(w). (2.3.22)

Dabei ist E die Feldstirke an der Position des Emitters, d das Dipol-Moment
des Emitters, p (@) die zugehorige Zustandsdichte und 4 das Plancksche
Wirkungsquantum. Durch ein entsprechendes ,,Cavity-Design” kann also
die OLED in ihrer Effizienz und Emissionscharakteristik stark beeinflusst
werden. Hierbei spielt insbesondere die Position des Emitters in Relation
zur reflektierenden Kathode eine besondere Rolle. So konnen beispielsweise
Ladungstrigertransportschichten (vgl. Abschnitt 2.2.1)) als ,,optische Spacer”
genutzt werden, um die Kavitdt einer OLED zu optimieren [82]. Dabei
wird der Abstand der Emitterschicht zur reflektiven Kathode so eingestellt,
dass eine besonders gute Kopplung an eine emittierende Mode stattfindet. In
Abbildung [2.3.1] wurden die optischen Verlustkanile diskutiert. Durch eine
optimierte Kavitit lassen sich die prozentualen Anteile von emittiertem Licht,
Substratmoden und gebundenen Wellenleitermoden variieren [80]. So konnen
OLEDs mit einer erhohten Auskoppeleffizienz [110, 164} [167] oder einem
erhohten Anteil an Substratmoden [[168]] hergestellt werden.

2.3.5 Abstrahlcharakteristik

Als einer der groBen Vorteile organischer Leuchtdioden wird oftmals deren
Lambertsche Abstrahlcharakteristik genannt. Unter einem Lambertschen
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Strahler versteht man eine vom Betrachtungswinkel unabhiingig erscheinende
Helligkeit (bzw. des photometrischen Aquivalents der Leuchtdichte, vgl.
Abschnitt 2.4). So sind perfekt diffus reflektierende Oberflichen ebenfalls
Lambertsche Strahler. Die Intensitit / eines Lambertschen Strahlers in
Abhingigkeit des Betrachtungswinkels 0 ldsst sich wie folgt beschreiben:

1(0)=1y-cos(6). (2.3.23)

Hierbei entspricht Iy der Intensitit unter frontaler (6 = 0°) Betrachtung. Ab-
bildung zeigt den winkelabhiingigen Intensitétsverlauf eines Lambert-
schen Strahlers.

Intensitat
nOLED nLuftz1
dQ,
\
dQ, \
| o 9:
Betrachtungswinkel 1
(a) (b)

Abb. 2.3.6: (a) Intensitétsprofil eines Lambertschen Strahlers. (b) Brechung des in kleine
Raumwinkel emittierten Lichts am OLED/Luft Ubergang.

Die Begriindung dafiir, dass sich eine organische Leuchtdiode nidherungs-
weise als Lambertscher Strahler beschreiben lisst, soll im Folgenden disku-
tiert werden. Die Schichten der OLEDs werden als storungsfrei (keine licht-
streuenden Defekte) angenommen. AuBBerdem wird von einer Betrachtung der
Abstrahlcharakteristik im Fernfeld der OLED (Betrachtungsabstand grof3 ge-
geniiber der Leuchtfliche) ausgegangen. Die Abstrahlcharakteristik 14dsst sich
daher mit Hilfe der geometrischer Optik beschreiben (siehe auch [[145])). Licht
wird vom OLED-Stack in das Device unter dem Winkel 6; zur Normalen
in einem sehr kleinen Raumwinkel d€2; emittiert (siche Abb. [2.3.6b). Nach
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dem Snelliusschen Brechungsgesetz (siehe Formel 2.3.2) wird das Licht am
OLED/Luft Ubergang gebrochen. Der Raumwinkel dQ, ist gegeniiber dQ
gering vergrofert mit dem Winkel 6, zur Normalen. Es ergibt sich daraus
[145]]:

Zgl - cos() (2.3.24)
2 \/ nd gp — sin’ (62)
Fiir die Raumwinkel ergibt sich damit [[145]:
dQ cos (6;)
— 2.3.25
TR ( )

NOLED - \/ n%)LED — sin® (92)

Unter der Beriicksichtigung der typischen Brechungsindizes (norganik = 1,7 —

1,9, nito = 1,8 —2,1) [99, 144, [147, [148]] der typischen OLED-Materialien

kann Formel 2.3.25| mit C::;ﬂ angendhert werden [145], was wiederum ni-

herungsweise einem Lambertschen Strahler entspricht. Oftmals wird die An-
nahme eines Lambertschen Strahlers bei der Messung der gesamten Abstrahl-
intensitidt von OLEDs angenommen, indem die Intensitét (6 = 0°) gemessen
und unter der Annahme einer Lambertschen Abstrahlung die Gesamtintensi-
tiat berechnet wird [169]. Solche Messungen konnen fehlerbehaftet sein, da
die Abstrahlcharakteristik z.B. durch die optische Kavitit vom Lambertschen
Profil abweichen kann (vgl. Abschnitt 2.3.4). Weiterhin tritt die Abweichung
realer OLEDs zum Lambertschen Strahler zumeist bei grof3eren Betrachtungs-
winkeln auf, was bei der Berechnung photometrischen Grofen (vgl. Abschnitt
2.4) zu teilweise nicht vernachlédssigbaren Fehlern fithren kann.

Dennoch ist die ndherungsweise Lambertsche Abstrahlcharakteristik einer
der groflen Vorteile von OLEDs gegeniiber anderen Lichtquellen. Beim
Einsatz von OLEDs in Displays fiihrt dies zu hohen Betrachtungswinkeln
[5, 10] und in der Allgemeinbeleuchtung kann das diffuse Licht von OLEDs
fiir eine homogene Ausleuchtung genutzt werden [[14].
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Abb. 2.4.1: V (1) —Kurven fiir das skotopische Sehen (blau) und das photopische Sehen
(griin).

2.4 Lichttechnische GroBen

Elektromagnetische Wellen werden vom menschlichen Auge nur in einem re-
lativ kleinen Spektralbereich wahrgenommen. Sichtbares Licht liegt im Wel-
lenldngenbereich von A =380 nm bis 780 nmﬂ Das menschliche Auge besitzt
eine stark wellenldngenabhiingige Sensitivitit. Dies bedeutet, dass bei gleicher
optischer Leistung in Watt zwei unterschiedliche Wellenlingen unterschied-
lich hell wahrgenommen werden. Aus diesem Grund werden Lichtquellen zu-
meist nicht mit radiometrischen Einheiten (physikalischen Einheiten), sondern
mit photometrischen Einheiten, die die Wellenlingensensitivitit des Auges mit
beriicksichtigen, beschrieben. Die Sensitivitit des Auges wird iiber die so-
genannte V (A) —Funktion beriicksichtigt. V (1) ist eine empirisch erhobene
GroB3e, welche von der CIEH standardisiert wurde [[170-172]]. Man unterschei-
det dabei photopisches (Tag-) und skotopisches (Nacht-) Sehen. Abbildung
zeigt die entsprechenden V (1) —Kurven. Lichttechnische GroBen be-

SDies kann von Person zu Person variieren. Deshalb wird manchmal der sichtbare Bereich auch mit 400 nm
bis 800 nm angegeben.

®Die internationale Beleuchtungskomission (franz. Commission internationale de I’éclairage, CIE)
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o dQ
() (b)
Au ge dA
) (d)

Abb. 2.4.2: Veranschaulichung der lichttechnischen GrundgroBen. (a) Lichtstrom ist die ge-
samte von der Lichtquelle emittierte Strahlungsleistung. (b) Die Lichtstirke ist
die in einen Raumwinkel dQ emittierte optische Leistung. (c) Die Leuchtdichte
ist die vom Betrachter empfundene Helligkeit einer Flidche. (d) Die Beleuchtungs-
stirke ist die von einer Lichtquelle auf einem Fldachensegment dA ankommende
Lichtintensitt.

riicksichtigen eben jene wellenldngenabhingige Sensitivitéit des menschlichen
Auges und werden im folgenden Abschnitt erldutert.

2.4.1 Die 4 lichttechnischen GrundgroBen
Lichtstrom

Samtliche von einer Lichtquelle emittierte Leistung, genauer der Strahlungs-
fluss, ist das radiometrische Aquivalent zum Lichtstrom, welcher in Abbildung
veranschaulicht ist. Die Einheit des Lichtstroms @ ist Lumen [Im]. Er
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berechnet sich wie folgt:

780nm
CD:Km/ b (A)-V (L) dA. 2.4.1)
380nm

Dabei entspricht @,y (A) der spektralen Strahlungsleistung in %, Kmn dem
(maximalen) photometrischen Strahlungsidquivalent von 683 1% und V (1) der
wellenldngenabhédngigen Sensitivitdt des menschlichen Auges.

Effizienzen von Lichtquellen werden in 1% (Lumen pro Watt) angegeben.
Diese Grofle wird als Lichtausbeute bezeichnet und verkniipft die spektral ge-
wichtete emittierte optische Leistung mit der von der Lichtquelle aufgenom-
menen elektrischen Leistung.

Lichtstarke

Die Lichtstérke [ ist die emittierte Strahlungsleistung einer Lichtquelle in eine
bestimme Raumrichtung, siehe Abbildung [2.4.2b] Sie ergibt sich daher zu

=22 (2.4.2)

wobei d€2 dem Raumwinkel und ® dem Lichtstrom entspricht. Das radiome-
trische Aquivalent ist die Strahlungsintensitit. Die Lichtstirke besitzt die Ein-
heit Candela [cd] und ist eine der sieben SI—Einheitenﬂ Im Zusammenhang
mit LEDs und OLEDs werden Effizienzen oftmals auch mit der sogenannten
Stromeffizienz in %1 (Candela pro Ampere) angegeben. Bei dieser Gro3e blei-
ben Spannungsabfille unberiicksichtigt. Die Stromeffizienz verkniipft also die
emittierte Lichtstarke mit der durch das Bauteil flieBenden Stromstirke.

Leuchtdichte

Die Leuchtdichte kann selbstleuchtende oder beleuchtete Flichen beschreiben.
Sie ist ein MaB fiir die vom Betrachter empfundene Helligkeit der entspre-
chenden Fliche, genauer, sie beschreibt die in eine Raumrichtung ausgegebene

"Internationale Einheitensystem (franz. Systeme international d’unités, SI)
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2.4 Lichttechnische Grofen

Dichte der Strahlung einer Fliche (vergleiche Abb. 2.4.2¢). Die Leuchtdichte
L besitzt deshalb die Einheit r‘;—% (Candela pro Quadratmeter) und berechnet
sich wie folgt:

B d*®
~dQ-dA - cos(g)’

wobel dA das betrachtete Fliachenelement ist und € der Winkel zwischen

L (2.4.3)

dem Betrachter und der Flichennormalen. Die Effizienz von OLEDs wird
oft bei einer bestimmten Leuchtdichte (= Helligkeit) angegeben. So sind
beispielsweise gingige Display-Leuchtdichten bei ca. 200-300 ;—%, wihrend
fiir die Allgemeinbeleuchtung (in Rdumen) typischerweise Leuchtdichten von
ca. 1000 I‘;—% benotigt werden.

Beleuchtungsstarke

Die Beleuchtungsstirke E ist ein MaB fiir den Lichteinfall auf eine Fliche dA
(sieche Abb.[2.4.2d)). Dabei spielt die Fliche selbst und die Art des Lichteinfalls
keine Rolle. Die Beleuchtungsstiarke berechnet sich aus dem einfallenden

Lichtstrom d® wie folgt:

dP
E="—. 244
A (2.4.4)

Die Beleuchtungsstirke besitzt die Einheit Lux [Ix].

2.4.2 Farbkoordinaten und Farbwiedergabe

Farben werden typischerweise iiber die Farbkoordinaten der CIE-
Normfarbtafel (Farbdreieck) angegeben [173], welche in Abbildung [2.4.3]
dargestellt ist. Das Farbdreieck entspricht dabei dem vom menschlichen
Auge wahrnehmbaren Farbraum. Eine Farbe wird iiber die Angabe der x-
und y-Farbkoordinaten eindeutig bestimmt. Zur Berechnung der Koordinaten
benotigt man drei Normfarbwerte X, Y und Z, fiir die gilt:

X:k/q)(/x)x(x)dz, (2.4.5)
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2 Grundlagen
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520
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Abb. 2.4.3: Farbdreieck der CIE [174].

Y:k/q)(/m)y(z)cm, (2.4.6)

zzk/q)(x)z(x)dx. (2.4.7)

Hierbei entspricht ¢ (1) der relativen spektralen Strahlungsfunktion und
X(A), y(A) und Z(A) den Normspektralwertfunktionen [175] welche in
Abbildung2.4.4|dargestellt sind. X (A ) und Z (A ) beschreiben dabei die Farbart,
wihrend y(A4) der V (A1) —Funktion entspricht und die Helligkeit bestimmt.
Die Farbkoordinaten im CIE-Farbdreieck berechnen sich daraus wie folgt:

X
_ 248
TXtv+z (2.4.8)
%
__r 2.4.9
YTXYv+z (2.4.9)
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2.4 Lichttechnische Grofen

Relative Sensitivitat

400 500 600 700
Wellenlange / nm

Abb. 2.4.4: Die drei standardisierten Normspektralwertfunktionen nach CIE.

Der Farbeindruck eines Spektrums ist durch die Farbkoordinaten eindeutig
bestimmt. Eine weitere wichtige Grole in diesem Zusammenhang ist der
Farbwiedergabeindex (engl. color rendering index, CRI). Er ist ein Mal} dafiir,
wie eine Lichtquelle Farben wiedergeben kann. So kann eine Lichtquelle,
welche aus zwei Linienstrahlern besteht, durchaus weilles Licht erzeugen,
bei weitem aber nicht alle Farben wiedergeben. Der Farbwiedergabeindex
errechnet sich nach der CIE Norm ,,15.3 Colorimetry”. Eine klassische
Glithlampe hat z.B. den maximalen Wert 100.
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3 Methoden und Materialien

Dieses Kapitel soll einen Uberblick iiber die verschiedenen Fabrikations- und
Charakterisierungsmethoden geben, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Es
werden zundichst die Herstellung der verwendeten organischen Leuchtdioden
(OLEDs) und die dazu notigen Prozesse erldutert. Weiterhin wird die
im Rahmen dieser Arbeit in vielfdltiger Weise verwendete Fotolithografie
erldutert. Die Herstellung der individuellen Mikro- und Nanostrukturen, die
fiir die externe, interne und kombinierte Lichtauskopplung verwendet wurden,
werden in den entsprechenden Ergebniskapiteln beschrieben. Des Weiteren
werden in diesem Kapitel die in dieser Arbeit verwendeten Materialien sowie
die Mess- und Charakterisierungsmethoden vorgestellt.
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3 Methoden und Materialien

3.1 Dunnschichtprozessierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Metalle, Dielektrika, organische Materia-
lien, Fotolacke und Silikone in unterschiedlichster Weise prozessiert. Hier-
fir kamen 1im Wesentlichen zwei unterschiedliche Methoden zum Einsatz.
Zum einen wurden Materialien fliissig abgeschieden, zum anderen iiber diver-
se Aufdampfverfahren aufgebracht. Im Folgenden sollen die fiir diese Arbeit
wichtigsten Prozesse beschrieben werden.

3.1.1 Aufdampfverfahren
Thermisches Verdampfen

Das im Rahmen dieser Arbeit am héufigsten verwendete Aufdampfverfahren
ist das thermische Aufdampfen. In Abbildung[3.1.Talist das Prinzip dargestellt.
Das zu verdampfende Material wird in einen Heiztiegel gegeben, welcher
durch sehr hohe Strome erhitzt wird bis das Material verdampft. Dies
findet in einer Hochvakuumanlage statt, so dass das Material moglichst
defektfrei an der entsprechenden Probe kondensieren kann. Uber einen
Schwingquarz, welcher sich in der Nihe der zu bedampfenden Probe befindet,
kann die Schichtdicke kontrolliert werden]l Die Probe rotiert wihrend der
Bedampfung um die vertikale Achse, so dass eine moglichst homogene
Schicht entsteht. Zur Strukturierung der aufgedampften Schicht werden
normalerweise Schattenmasken eingesetzt.

Das thermische Aufdampfen wurde im Rahmen dieser Arbeit im Wesent-
lichen fiir Metalle (vor allem Elektroden) und diverse Salze verwendet. Es
ist aber auch moglich, auf diese Weise organische Materialien zu verdamp-
fen. Dies findet insbesondere bei der Prozessierung von OLEDs auf Basis
Kleiner Molekiile (vergleiche Abschnitt Anwendung. Uber eine Co-
Verdampfung (mehrere Quellen werden gleichzeitig geheizt) konnen so dotier-
te Schichten hergestellt werden. Der grof3e Vorteil dieses Verfahrens ist, dass
prinzipiell beliebig viele Schichten aufeinander abgeschieden werden konnen.

'Der Schwingquarz wird mit bedampft. Durch die zusitzlich aufgebrachte Masse #ndert sich die
Resonanzfrequenz. Diese Anderung wird als Messsignal fiir die Schichtdicke verwendet.
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3.1 Diinnschichtprozessierung

Dies ist der Grund, warum heutige hocheffiziente OLEDs im Wesentlichen aus
(thermisch) aufgedampften Schichten bestehen [2} 6, [7] (siehe auch Abschnitt
2.2.1jund 2.2.3).

Elektronenstrahlverdampfen

Das Elektronenstrahlverdampfen eignet sich hauptsichlich fiir Materialien
mit sehr hohem Schmelz- und Siedepunkt [176, [177]. Der Unterschied
zum thermischen Verdampfen ist hierbei, dass das Material nicht iiber
das Erhitzen eines Tiegels verdampft wird. Uber ein elektrisches Feld
werden Elektronen, welche an einem heiflen Filament austreten, entsprechend
beschleunigt und durch ein Magnetfeld auf das zu verdampfende Material
gelenkt (siehe Abbildung [3.1.1b). Somit lassen sich stark lokalisiert hohe
Temperaturen erreichen. Materialien, welche einen hoheren Siedepunkt als
ihre entsprechenden Tiegel haben, konnen so verdampft werden, ohne dass
der Tiegel dabei schmilzt. Das Elektronenstrahlverdampfen findet wie das
thermische Verdampfen ebenfalls unter Vakuum statt. Die Schichtdicke
kann hier ebenfalls iiber einen Schwingquarz kontrolliert werden. In dieser
Arbeit wurde das Verfahren im Wesentlichen zur Abscheidung von Oxiden
verwendet, wie z.B. TiO, und SiO».

Sputtern

Sputtern (engl. to sputter, zerstiuben) ist genau genommen kein Aufdampf-
prozess. Bei dieser Art der Materialdeposition wird das abzuscheidende Ma-
terial (sog. Target) in ein ionisiertes Gas (Plasma) gebracht. Die Ionen wer-
den beschleunigt und schlagen Atome aus dem Target heraus, welche sich auf
der entsprechenden Probe abscheiden (siehe Abbildung B.1.1c). Man unter-
scheidet Sputterprozesse je nach Art der Beschleunigung des ionisierten Gases
(z.B. Argon) in DC- (Gleichspannung), HF- (Hochfrequenz-) und Magnetron-
Sputtern [178]]. Im Gegensatz zu den oben genannten Aufdampfverfahren wird
so die Probe vollstindig beschichtet, d.h. z.B. dass auch Seitenkanten auf
Strukturen etc. beschichtet werden. Aus diesem Grund eignen sich gesputter-
te Schichten weniger fiir Lift-Off Prozesse (siehe Abschnitt 3.3). Im Rahmen
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3 Methoden und Materialien
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Abb. 3.1.1: Prinzipien verschiedener Prozesse zur Diinnschichtdeposition. (a) Thermisches
Aufdampfen: Ein Heizer erwidrmt das Material bis es verdampft. (b) Elektronen-
strahlverdampfen: Elektronen werden iiber ein E-Feld beschleunigt und iiber ein
H-Feld auf das Material gelenkt. Das Material wird lokal erhitzt und verdampft.
(c) Sputtern: Gas (hier Argon) wird in eine Kammer geleitet, in welcher ein Plas-
ma geziindet wird. Die Ionen schlagen Atome aus dem Target heraus, welche auf
der Probe abgeschieden werden. Hier dargestellt: HF-Sputtern. (d) Spincoating:
Ein in einem Losemittel gelostes Material wird auf ein Substrat gebracht. Das
Substrat wird schnell rotiert, so dass das Losemittel soweit verdampft, dass eine
diinne Schicht auf dem Substrat entsteht.
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3.1 Diinnschichtprozessierung

dieser Arbeit wurde im wesentlichen HF-Sputtern verwendet um Indiumzinn-
oxid abzuscheiden.

3.1.2 Flussigprozessierung

Zur Prozessierung von Materialien aus der Fliissigphase existieren eine Reihe
von verschiedenen Verfahren. So gibt es unterschiedliche Druckverfahren,
das Rakeln, die Spriihbeschichtung oder die Tauchbeschichtung (engl. dip
coating), um nur einige zu nennen. Bei allen Verfahren wird das entsprechende
Material in einem geeigneten Losungsmittel geldst, um diese Losung auf
einem Substrat abzuscheiden. In dieser Arbeit wurde im Wesentlichen das
Verfahren der Rotationsbeschichtung (engl. spincoating) verwendet, welches
im Folgenden néher erldutert werden soll.

Spincoating

In Abbildung [3.1.1d]ist der Prozessablauf des Spincoatings dargestellt. Ein in
einem Losemittel gelostes Material wird mit einer Pipette gleichmifBig auf
dem zu beschichtenden Substrat verteilt und anschlieBend definiert rotiert.
Das Substrat wird dabei iiber eine Vakuumpumpe an den sog. ,,Chuck”,
den Substrathalter, angesaugt. Die Rotation erfolgt hiufig in zwei Stufen. In
der ersten Stufe wird das Substrat langsam gedreht, damit sich die Losung
gleichmiBig auf dem Substrat verteilen kann. In der zweiten Stufe wird die
Rotationsgeschwindigkeit erhoht, die Losung wird vom Substrat geschleudert
und das Losemittel verdampft. Es resultiert eine diinne Schicht auf dem
Substrat. Je nach verwendetem LoOsemittel und Material wird das fertig
geschleuderte Substrat ausgeheizt um Losemittelriickstande zu entfernen. Die
resultierende Schichtdicke ist im Wesentlichen von der Viskositit der Losung,
der Umdrehungszahl und den Benetzungseigenschaften des Losemittels auf
dem Substrat abhéingig. Im Rahmen dieser Arbeit wurden vor allem die
organischen Materialien der OLEDs sowie diverse Fotolacke mit diesem
Verfahren prozessiert.
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3 Methoden und Materialien

3.2 OLED-Herstellung

Im Wesentlichen wird zwischen zwei grundlegenden Verfahren zur Herstel-
lung von OLEDs unterschieden. Bauteile welche aus kleinen Molekiilen (ver-
gleiche Abschnitt bestehen, werden unter (Hoch-) Vakuum aufgedampft
wihrend Polymer-OLEDs hingegen normalerweise fliissig prozessiert werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieflich solche fliissigprozessierte
OLEDs auf Polymerbasis hergestellt.

3.2.1 Prozesskette und verwendetes Layout

Fiir diese Arbeit wurden zwei grundlegend unterschiedliche Device-
Strukturen verwendet. Zum einen wurden OLEDs auf Basis von Indium-
zinnoxid (ITO) Anoden hergestellt, zum anderen wurden ITO-freie Bauteile
mit Polymer oder Polymer-Metall-Hybridanoden, prozessiert.

ITO-OLEDs

In Abbildung (3.2.1] sind die Prozessschritte zur Herstellung der in dieser
Arbeit verwendeten ITO-basierten OLEDs dargestellt. Ein 1 mm dickes
Borosilikatglas, welches mit 120 nm ITO beschichtet ist, wurde als Substrat
verwendet. Die Substrate wurden auf eine Grofle von 25 mmx 25 mm
geschnitten. Das ITO beschichtete Substrat wurde fotolithografisch mit
einem anschlieBenden nasschemischen Atzprozess (vergleiche Abschnitt
strukturiert, so dass insgesamt 8 ITO-Streifen auf dem Substrat verbleiben
(siche Abbildung [3.2.Ta). Die Substrate wurden nacheinander zuerst in Aceton
und dann in Isopropanol fiir jeweils 10 min in einem Ultraschallbad gereinigt.
Anschliefend wurden die Substrate in einem Plasmaofen fiir 2 min mit einem
Sauerstoffplasma behandelt, um Riickstiinde des Isopropanols zu entfernen
und die Oberflache hydrophil zu machen. Die Sauerstoffbehandlung von ITO
erhoht auBerdem die Austrittsarbeit von ITO [179-H181]], was im spiteren
Bauteil die Lochinjektion begiinstigt (vergleiche Abschnitt 2.1.3). Nach der
Reinigung der Substrate wurden alle folgenden Schritte in einer Glovebox
unter Stickstoffatmosphéare durchgefiihrt.
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3.2 OLED-Herstellung

nann RAAN
i e

(e) ®

Abb. 3.2.1: Ubersicht iiber den Herstellungsprozess der in dieser Arbeit verwendeten
ITO-basierten OLEDs. (a) ITO beschichtetes Glas wurde zur Kontaktierung
strukturiert. (b) PEDOT:PSS wurde per Spincoating aufgetragen. (c) Das
emittierende Polymer wurde aufgeschleudert. (d) Die organischen Schichten
wurden in den duBleren Bereichen mechanisch entfernt. (e¢) LiF und Aluminium
wurden als Kathode aufgedampft. (f) Die OLED wurde verkapselt. Die dufleren
Bereiche blieben zur Kontaktierung frei.
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3 Methoden und Materialien

Als Lochinjektions- und Transportschicht wurde zuerst das Deri-
vat VPAI4083 des Polymers Poly(3,4- ethylenedioxythiophene) : po-
ly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS, vergleiche Abschnitt In einer ca.
20 nm dicken Schicht aufgeschleudert (sieche Abb.[3.2.1b). Um das Losemittel
Wasser aus der Schicht zu entfernen, wurden die Substrate bei 130 °C fiir ca.
30 min in einem Vakuumofen ausgeheizt. AnschlieBend wurde das emittie-
rende Polymer aufgeschleudert (siche Abb. 3.2.1¢). Im Rahmen dieser Arbeit
wurden diverse emittierende Polymere und Co-Polymere verwendet (verglei-
che Abschnitt [3.2.2)). Die verwendete Schichtdicke des Emittermaterials in
den OLEDs ist dabei vom verwendeten Emitter abhéngig.

Zur spiteren Kontaktierung wurde die Organik in den dulleren Bereichen
der vollstandig bedeckten Substrate mechanisch entfernt. Als Elektronenin-
jektionsschicht bzw. Kathode wurde zunéchst eine 1 nm dicke Schicht Lithi-
umfluorid (LiF) und anschlieBend eine 200 nm dicke Aluminiumschicht (Al)
unter Hochvakuum (ca. 10/ mbar) aufgedampft. Die Strukturierung wie in
Abbildung dargestellt erfolgte dabei iiber eine beim Aufdampfprozess
verwendete Schattenmaske. Damit die OLEDs unter Umgebungsatmosphére
betrieben werden konnen, wurden sie verkapselt, wodurch sie vor Sauerstoff
und Feuchtigkeit geschiitzt werden. Mit einem Epoxy (UHU plus endfest 300)
wurde hierzu ein weiteres gereinigtes Glassubstrat aufgeklebt, um die OLED
sandwichartig einzuschlieen. Dabei bleiben die duBleren Bereiche des Sub-
strates zur Kontaktierung frei zugénglich (siehe Abbildung 3.2.11).

Jede fertig verkapselte OLED hat somit 4 Leuchtflichen mit jeweils einer
GrofBe von 5mm x5 mm. Die duBleren 4 ITO-Streifen kontaktieren dabei die
Kathode, die inneren 4 Streifen jeweils die zugehorige Anode.

ITO-freie OLEDs

Die in dieser Arbeit verwendeten ITO-freien OLEDs unterscheiden sich
in Layout und Herstellungsprozess (siche Abbildung 3.2.2) gegeniiber den
ITO-OLEDs. Als Substrat diente ebenfalls ein 1 mm dickes Borosilikatglas,
welches wie bei den ITO-basierten OLEDs in Aceton, Isopropanol und einem
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3.2 OLED-Herstellung

Sauerstoffplasma gereinigt wird. Die Prozessierung der I'TO-freien Anoden
fand ebenfalls in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphére statt.

Als Anodenmaterial wird das Polymer PEDOT:PSS in Form des hochleit-
fahigen Derivates Clevios PH 1000 verwendet. Dieses wird in einer ca. 80 nm
dicken Schicht (siche Abbildung aufgeschleudert. Zur spéteren Kon-
taktierung wurde das PH 1000 strukturiert. Hierzu wurde ein 13 mm breites
Glasplittchen als Maskierung auf die Schicht gelegt und mit Dicing-TapeE
auf dem OLED-Substrat fixiert. Die freibleibenden PH 1000 Bereiche wurden
in einem Sauerstoffplasma 6 min lang geétzt. Es resultiert ein 13 mm breiter
PH 1000 Streifen auf dem Substrat (sieche Abb. 3.2.2b). Diese Schicht wur-
de anschlieBend fiir ca. 30 min in einem Vakuumofen bei 130 °C ausgeheizt.
Darauf folgend wurde das emittierende Polymer aufgeschleudert (siehe Abb.
B.2.2c). Um spiter die Anode zu kontaktieren wurde mit einem in Toluol ge-
trinkten fusselfreiem Wattestdbchen das emittierende Polymer an den duf3e-
ren Bereichen des PEDOT-Streifen entfernt (sieche Abbildung [3.2.2d). Dar-
aufhin wurde wie bei der Herstellung der ITO-basierten OLEDs die Kathode
aus LiF und Al aufgedampft (Abb. und das fertige Device verkapselt
(Abb.[3.2.21)). Die ITO-freien OLEDs haben ebenfalls vier 5 mm x 5 mm grof3e
Leuchtflichen.

3.2.2 Verwendete Materialien und Parameter

Im Folgenden sollen die wichtigsten im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
OLED-Materialien fiir Anode, Transport- und Emissionsschichten sowie
Kathoden vorgestellt werden.

ITO

Indiumzinnoxid ist das fiir OLEDs am weitesten verbreitete Anodenmateri-
al und wurde im Rahmen dieser Arbeit entweder bereits fertig prozessiert
auf Glas (bzw. PET, siehe Kapitel [/) erworben oder eigens gesputtert (sie-
he Kapitel [p). ITO ist ein elektrisch leitfahiges Metalloxid, welches sich aus

?Bei Dicing-Tape handelt es sich um ein Klebeband, welches rein auf Adhisionskriften basiert. Es arbeitet
also ohne Klebstoffe und kann damit riickstandsfrei entfernt werden.
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3 Methoden und Materialien

(@ (b)

(c) (d)

(e)

Abb. 3.2.2: Ubersicht iiber den Herstellungsprozess der in dieser Arbeit verwendeten
ITO freien OLEDs. (a) Ein gereinigtes Glassubstrat wurde mit PEDOT:PSS
beschichtet. (b) PEDOT:PSS wurde durch Plasmaitzen strukturiert. (c) Das
emittierende Polymer wurde aufgeschleudert. (d) Das Emittermaterial wurde im
duBeren Bereich des Substrats entfernt. (e) Die Kathode aus LiF und Aluminium
werden aufgedampft. (f) Verkapselung der OLED.
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3.2 OLED-Herstellung

Indiumoxid und Zinnoxid zusammensetzt. Es eignet sich als Anodenmate-
rial, da ITO im sichtbaren Spektralbereich weitgehend transparent ist, eine
relativ hohe Leitfdhigkeit und eine typische Austrittsarbeit zwischen -4,7 eV
und -5,0eV besitzt [[179-181]]. Transparenz, Leitfdhigkeit und Austrittsarbeit
konnen dabei stark variieren und hidngen von den Herstellungsparametern
bzw. der Nachbehandlung der prozessierten ITO-Schichten ab. Typischerweise
wird ITO gesputtert [[182] [183]], kann aber auch thermisch verdampft werden
[184,185]]. Neben den Prozessparametern wie dem Sauerstoffgehalt des Sput-
tergases sind vor allem anschlieBende Temperatur- und Plasmabehandlungen
fiir die Transparenz- und Leitfihigkeit des ITOs verantwortlich [186] (siehe
auch Kapitel [6). Von den Prozess- und Nachbehandlungsparametern hiangt au-
Berdem der Brechungsindex ab, der zwischen 1,9 und 2,1 liegt [187].

PEDOT:PSS

Die Polymere PEDOT (Poly-3,4-ethylendioxythiophen) und PSS (Polystyrol-
sulfonat) bilden das leitfdhige Polymer PEDOT:PSS, welches ein weit ver-
breitetes Lochinjektions- und Transportmaterial insbesondere bei fliissigpro-
zessierten OLEDs ist. PEDOT:PSS ist in Wasser dispergiert, und kann in
verschiedenen Derivaten bezogen werden. Diese unterscheiden sich in der
Leitfdahigkeit, Transparenz, dem PH-Wert, dem Feststoffgehalt und der La-
ge der HOMO/LUMO-Niveaus. Typische Werte fiir die Lage des HOMO-
Niveaus liegen zwischen -4,8 eV und -5,2 eV, wihrend die Lage des LUMO-
Niveaus zwischen -2,4eV und -2,6 eV variiert [188 189]. Das im Rahmen
dieser Arbeit verwendete PEDOT:PSS wurde von der Heraeus Precious Metals
GmbH & Co. KG bezogen. Es kamen im Wesentlichen die Derivate VPAI 4083
und PH 1000 zum Einsatz.

VPAI4083 eignet sich mit einem HOMO-Niveau von etwa -5,1¢eV bis -
5,2eV [190] als Lochinjektions- und Transportmaterial. Das vom Hersteller
erworbene VPAI4083 wurde vor der Prozessierung zundchst mit einem
hydrophilen 0,22 um Partikelfilter gefiltert und mit deionisiertem Wasser im
Verhiltnis 1:1 verdiinnt.

Das Derivat PH 1000 zeichnet sich durch eine besonders hohe Leitfahigkeit
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aus [191]. Beispielsweise kann durch die Zugabe von Dimethylsulfoxid
(DMSO) die elektrische Leitfahigkeit stark erhoht werden [188], so dass
Leitfahigkeitswerte erreicht werden konnen, die es ermoglichen, PEDOT:PSS
als Anodenmaterial in OLEDs einzusetzen [87, 192, 193]. Die erworbene
PH 1000 Losung wurde mit einem hydrophilen 0,45 um Partikelfilter vor der
Prozessierung gefiltert. Weiterhin wurden 5 Vol.-% DMSO zur Erh6hung der
Leitfdhigkeit und 5 Vol.-% Isopropanol zur besseren Benetzung der Substrate
hinzugegeben.

Emitter-Materialien

Im Wesentlichen wurden im Rahmen dieser Arbeit vier verschiedene emittie-
rende Polymere verwendet, die von der Merck OLED Materials GmbH bezo-
gen wurden.

* Weill emittierende Co-Polymere: Als Hauptkette (engl. backbone)
weil} emittierender Co-Polymere dient ein blau emittierendes Polymer,
welches entsprechend mit rot und griin emittierenden Monomeren er-
ginzt wird [136, 137, 141]. Durch Variation der Rot- und Griinanteile
kann so die Emissionsfarbe eingestellt werden. Der Vorteil solcher Emit-
ter ist, dass mit nur einer Schicht eine OLED mit einer weiflen Emission
erreicht werden kann (vergleiche Abschnitt 2.2.3). Typischerweise zei-
gen Bauteile auf Basis solcher Co-Polymere eine spannungsabhiingige
Farbverschiebung der Emission. Diese kann mit dem Trapping von Elek-
tronen im roten Anteil des Polymers und einem ungeblockten Durch-
wandern des Bauteils der Ladungstriger (vgl. Abschnitt 2.2.T) erklirt
werden [194]. Bei den in dieser Arbeit verwendeten weill emittieren-
den Co-Polymeren handelt es sich um Poly(Spirobifluoren) Derivate.
Die drei verwendeten Co-Polymere SPWO087, SPW(093 und SPW111
der Merck OLED Materials GmbH unterscheiden sich im Wesentlichen
durch ihre Molmassen. Die Co-Polymere wurden in dehydriertem Tolu-
ol in einer Konzentration von 4 % bzw. 6 % gelost. Je nach Konzen-
tration wurde so die Schichtdicke von ca. 50 nm bis ca. 70 nm variiert.
So konnte gezielt die Kavitit der OLEDs, und damit das Emissionss-
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pektrum (sieche Abschnitt beeinflusst werden, wodurch die wei-
e Emission von ,,warm-weil}” in ,kalt-weil3” durchgestimmt werden
konnte, d.h. die Rot-Anteile im Spektrum der ,,warm-weillen”’-OLEDs
sind verstarkt (vergleiche Spektre in Abb. . Die ,kalt-weillen”-
OLEDs haben einen Farbwiedergabeindex von CRIxw ~ 73 und ei-
ne Farbtemperatur von ca. CCTgxw ~ 15400K. Die ,,warm-weillen’-
OLEDs besitzen eine deutlich hohere Farbwiedergabe von CRIyww ~ 82
bei einer Farbtemperatur von CCTww ~ 6889 K ﬁ In Abbildung
ist das Banddiagramm einer weilen OLED wie sie in dieser Arbeit ver-
wendet wurde zu sehen. Aufgrund der verschiedenen Emittereinheiten
eines Co-Polymers besitzen diese typischerweise mehrere HOMO- und
LUMO-Niveaus’] Solche weiB-emittierenden Bauteile sind die in dieser
Arbeit meistverwendeten OLEDs.

* Blau emittierende Co-Polymere: Fiir die in dieser Arbeit verwendeten
blauen OLEDs wurde ebenfalls ein Co-Polymer (SPB-090-004) auf
Poly(Spirobifluoren) Basis verwendet. Dieses Co-Polymer besitzt keine
rote Emissionseinheit, weshalb die Emission im Blauen liegt. Das
Polymer wurde in in einem dehydrierten Losemittelgemisch aus O-
Xylol und Anisol im Verhiltnis 1:1 mit einer Konzentration von 8 %
verarbeitet. Die Schichtdicke des blauen Polymers in den hier gebauten
OLEDs lag bei ca. 70 nm.

* Super Yellow: Super Yellow (SY) ist ein phenylsubstituiertes PPV-
Derivat. Der kommerzielle Name ,,Super Yellow” riihrt von seiner
satten gelben Emission, mit einem Maxium bei ca. 550 nm, her. Das
Emittermatierial Super Yellow ist ein weit verbreitetes ,,monochrom”
emittierendes Polymer. In Abbildung 3.2.3b]ist das Banddiagramm einer
Super Yellow basierten OLED, wie sie in dieser Arbeit verwendet

3Die dargestellten Spektren wurden in Vorwirtsrichtung bei einer Leuchtdichte der OLEDs von ca. 500 ;—%
gemessen.

“Es sei angemerkt, dass der Farbwiedergabeindex eigentlich nicht nach CIE-Norm berechnet werden
darf, da der Abstand zur Schwarzkorperkurve fiir OLEDs zu grof} ist. Es ist allerdings iiblich, den
Farbwiedergabeindex dennoch anzugeben, da es kein anderes Mal fiir die Farbwiedergabe gibt.

Die Lage der HOMO-Niveaus wurde iiber zyklische Voltammetrie, die Lage der LUMO-Niveaus iiber die
optische Bandliicke bestimmt.
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Abb. 3.2.3: (a) Banddiagramm einer weil3 emittierenden OLED auf Basis von Co-Polymeren.
Der Emitter hat mehrere HOMO- und LUMO-Niveaus. (b) Banddiagramm einer
Super Yellow OLED. (c) Spektren der ,kalt-weilen”-, ,,warm-weilen”- und

Super Yellow-OLED.
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wurde, gezeigtﬂ Zur Verarbeitung wurde Super Yellow in dehydriertem
Toluol in einer Konzentration von 3 % gelost. Typische Schichtdicken
lagen bei ca. 60-70nm. Das Polymer zeichnet sich durch seine
relativ geringe Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff und Wasser aus,
weshalb dieses Polymer hauptsichlich fiir die im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten flexiblen OLEDs verwendet wurde.

* Super Orange: Super Orange ist wie Super Yellow phenylsubstituiertes
PPV-Derivat mit etwas abgednderten (lingeren) Lumophoren zur
orangenen Emission. Die Prozessparameter von Super Orange in dieser
Arbeit waren dieselben wie die des Super Yellows.

In Abbildung sind die vier verwendeten Emittermaterialien unter UV-
Anregung in Losung (Abb. 3.2.4a), nach dem Spincoaten als diinne Schicht
(Abb.[3.2.4b) und als fertig prozessiertes Bauteil im elektrischen Betrieb (Abb.

zu sehen.

Elektroneninjektion und Kathode

Als Kathode wurde im Rahmen dieser Arbeit eine kombinierte Schicht
aus 1nm Lithiumfluorid (LiF) und 200nm Aluminium (Al) verwendet.
Aluminium besitzt intrinsisch eine Austrittsarbeit von ca. -4,2 eV, weshalb
die Injektionsbarriere fiir Elektronen hoch ist (siehe Banddiagramme in Abb.
B.2.3). Die sehr diinne Schicht LiF begiinstigt dabei die Elektroneninjektion.
Die injektionsbegiinstigenden Eigenschaften des Salzes werden oft mit einer
Aufspaltung des LiF durch Reaktion mit Aluminium in metallisches Lithium
begriindet, welches die Organik nahe der Elektrode n-dotiert [197-199].

3.3 Fotolithografie

Fotolithografie wird in der Regel dafiir genutzt, Mikro- und Nanostrukturen in
einen fotoaktiven Lack abzubilden und diese iiber weitere Schritte in ein ande-
res Material zu iibertragen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse Mikro-

®Die Werte fiir HOMO/LUMO-Niveaus des Super Yellow entsprechen gingigen Literaturwerten [68] [195]
196]
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Abb. 3.2.4: Die vier in dieser Arbeit verwendeten Emittermaterialien. Von links nach rechts:
Blaues Co-Polymer, Super Yellow, Super Orange, weilles Co-Polymer. (a) Unter
UV-Anregung in Losung. (b) Unter UV-Anregung als diinne Schicht. (c¢) Im
elektrischen Betrieb als fertig prozessierte OLED.
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und Nanostrukturen mit Hilfe fotolithografischer Verfahren hergestellt, wes-
halb die in dieser Arbeit verwendeten grundlegenden Prozesse der Fotolitho-
grafie erldutert werden sollen. Es gibt verschiedene Lithografieverfahren, Pro-
zessabldufe und Strukturierungsverfahren, die im Folgenden nicht alle im De-
tail diskutiert werden konnen. Eine gute Ubersicht findet sich in [200] wieder.

3.3.1 Prozessablauf

Ein typischer Prozessablauf der Fotolithografie ist in Abbildung
dargestellt. Zunichst wird ein Substrat, bspw. iiber Spincoating, mit einem
Fotolack beschichtet (Abb. [3.3.1a). Fotolacke bestehen im Wesentlichen
aus drei Komponenten: einem Polymer, einer fotoaktiven Komponente und
diversen Losemitteln. Oftmals wird zwischen Fotolack und Substrat ein
Haftvermittler aufgebracht, um eine Ablosung des Lackes bei spiteren
Prozessschritten zu vermeiden. Um Losemittelriickstéinde aus der Lackschicht
zu entfernen wird das Substrat nach der Beschichtung hiufig getempert (siehe
Abb. [3.3.1b).

Die in den Lack zu iibertragende Struktur ist auf einer Fotomaske abgebil-
det. Das Substrat wird durch solch eine Fotomaske mit UV-Strahlung belich-
tef’| (siche Abb. 3.3.1c)). Dabei unterscheidet man zwischen der Kontaktbelich-
tung (Fotomaske ist in Kontakt mit dem Substrat), der Proximitybelichtung
(Maske ist in geringem Abstand zum Substrat) und der Projektionsbelichtung
(Maskenbild wird iiber ein optisches System auf den Lack abgebildet). Letz-
tere wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet. Je nach verwendetem
Lack werden die belichteten Substrate ein weiteres mal getempert, um ggf. die
fotoaktive Komponente des Lackes und damit die Vernetzung der Polymere zu
aktivieren.

AnschlieBend werden die belichteten Substrate entwickelt. Man unterschei-
det zwischen positiven und negativen Fotolacken. Positive Lacke werden bei
der Lackentwicklung an den belichteten Stellen entfernt, bei negativen Lacken

"Da es sich um UV-Strahlung handelt, spricht man auch von optischer Lithografie. Es gibt lithografische
Verfahren, bei denen die Belichtung bspw. mit einem Elektronen- oder Ionenstrahl vorgenommen wird.
Diese Elektronenstrahllithografie wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet. Deshalb ist im
Folgenden unter Lithografie immer die optische Lithografie zu verstehen.
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werden bei der Entwicklung die unbelichteten Stellen entfernt (siche Abbil-
dung [3.3.1d). Gegebenenfalls wird das fertig entwickelte Substrat ein weiteres
mal getempert, um Entwicklerriickstinde zu entfernen und/oder den stehenge-
bliebenen Lack weiter auszuhirten.

3.3.2 Strukturubertragung

Oftmals ist es gewiinscht die lithografisch hergestellte Lackstruktur auf ein
anderes Material oder in eine Oberflaiche zu iibertragen. Man unterscheidet
dabei zwischen additiven und subtraktiven Prozessen. In dieser Arbeit
wurden im Wesentlichen zwei unterschiedliche Verfahren verwendet, der
sogenannte Lift-Off Prozess (additiver Prozess) und verschiedene Atzprozesse
(subtraktive Prozesse).

Lift-Off

Die prinzipielle Prozessfolge des Lift-Off Verfahrens ist in Abbildung [3.3.2]
dargestellt. Das mit Fotolack strukturierte Substrat (Abb. wird mit
einem Material beschichtet (Abb. 3.3.2b). Die entsprechenden Metalle oder
Dielektrika werden meist thermisch aufgedampft. Beschichtungsverfahren die
eine komplette Oberfliche bedecken (z.B. Sputtern, vgl. Abschnitt B.1.1)
eignen sich nicht, da die Flanken der Lackstrukturen frei bleiben miissen.
Anschliefend an die Beschichtung wird der Fotolack inklusive dem darauf
befindlichen Material mit einem geeigneten Losemittel entfernt (engl. /ift-off,
abheben; Abb. 3.3.2¢), so dass die entsprechende Struktur auf dem Substrat
resultiert (Abb. 3.3.2d). Fiir Lift-Off Prozesse eignen sich besonders Lacke,
die leicht 16sbar sind (z.B. die meisten positiven Fotolacke). AuBBerdem sollte
die Schichtdicke des Lackes fiir einen Lift-Off deutlich hoher sein, als die
entsprechende aufgebrachte Schicht.

Atzprozesse

Im Gegensatz zum Lift-Off Verfahren wird die Lackstruktur durch Atzpro-
zesse auf eine bereits auf dem Substrat vorhandene Schicht iibertragen (vgl.
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Abb. 3.3.1: Typische Prozesskette der optischen Lithografie. (a) Ein Substrat wird mit einem
Fotolack beschichtet. (b) Um die Losemittel aus der Lackschicht zu entfernen
wird das Substrat getempert. (c) Das Substrat wird durch eine Fotomaske mit UV-
Licht belichtet. (d) Das Substrat wird entwickelt. Man unterscheidet zwischen
positiven und negativen Fotolacken. Positive Lacke: Belichtete Stellen werden
gelost. Negative Lacke: Unbelichtete Stellen werden gelost.
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(a) (b)

(c) (d)

Abb. 3.3.2: Lift-Off Prozess. (a) Ausgehend von einer Lackstruktur (b) wird ein Material

aufgebracht. (c) Der Lack wird mit einem Losemittel abgehoben, so dass (d) die
Struktur auf dem Substrat resultiert.

Abb. [3.3.3a)), d.h. die Lackstruktur wird auf einem Metall oder Dielektrikum
prozessiert. Sie dient dann als Maske fiir den Atzprozess (siche Abb. 3.3.3b).
Wichtig beim Atzen ist daher eine Selektivitiit, so dass nur das entsprechende

Material und nicht die Lackmaske oder das Substrat abgetragen wird (siehe

Abb. 3.3.3c). Die Lackmaske wird anschlieBend mit einem geeigneten Lose-
mittel entfernt (siche Abb.[3.3.3d). Man unterscheidet dabei zwischen diversen
Atzverfahren:
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« Nasschemisches Atzen: Dabei wird die Probe in ein entsprechendes

Atzbad gegeben. Die vom Lack ungeschiitzten Stellen werden abgetra-
gen. Nasschemisches Atzen ist stark isotrop, d.h. der Atzprozess lduft in
alle Richtungen gleich schnell ab. Aus diesem Grund unteritzt man mit
dem nasschemischen Verfahren typischerweise die Lackstruktur, wes-
halb sich das Verfahren nur fiir Strukturgrof3en eignet, welche deutlich
grofer sind als die zu dtzende Schichtdicke. Ein groBer Vorteil dieses
Verfahrens ist die hohe Selektivitidt durch die Verwendung einer ent-
sprechenden Atzlosung. Nasschemisches Atzen kam im Rahmen dieser
Arbeit z.B. bei der Strukturierung der ITO-beschichteten Glassubstrate
zum Einsatz (z.B. Leiterbahnenlayout, vgl. Abschnitt 3.2.T).

Plasmaitzen: Dabei wird die zu dtzende Probe in ein Plasma gegeben.
Die Ionen des Plasmas werden durch ein angelegtes hochfrequentes
Feld beschleunigt, so dass die Ionen durch ihre kinetische Energie
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Abb. 3.3.3: Atzprozess. (a) Die Lackstruktur befindet sich auf der Oberfliche die strukturiert
werden soll. (b) An den lackfreien Stellen wird das Material abgetragen, (c)
so dass die Oberflache strukturiert wird. (d) Die Lackmaske wird mit einem
entsprechenden Losemittel entfernt.

Atome aus der Oberfliche herausschlagen. Aus diesem Grund weist
Plasmaitzen eine geringe Selektivitit auf, weswegen bei diesem
Prozess eine widerstandsfahige Maskierung zur Strukturierung notig
ist. Der Vorteil dieses Verfahren ist, dass es aufgrund der starken
Richtungsabhingigkeit der beschleunigten Ionen stark anisotrop ist.
Plasmaitzen wurde im Rahmen dieser Arbeit im Wesentlichen zur
Strukturierung der verwendeten Polymeranoden (sieche auch Abschnitt

B.2.1) verwendet.

* Reaktives Ioneniitzen: Dieses Verfahren dhnelt dem Plasmaitzen. Die
verwendeten Gase sind allerdings chemisch reaktiv (z.B. Fluor, Chlor,
etc.), weshalb die Selektivitit stark erhoht ist. Dieses Atzverfahren
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet.

3.3.3 Verwendete Fotolacke
Haftvermittler

Zur besseren Haftung des Fotolacks wurden im Rahmen dieser Arbeit im We-
sentlichen zwei unterschiedliche Haftvermittler verwendet. Fiir positive Fo-
tolacke wurde Hexamethyldisilazan (HMDS) verwendet, welches iiber einen
Exsikkator aufgebracht wurde. Fiir negative Fotolacke wurde hauptséchlich

69



3 Methoden und Materialien

der titanhaltige Haftvermittler TI Prime (MicroChemicals GmbH) verwendet,
welcher mittels Spincoating aufgetragen wurde. Beide Haftvermittler basieren
darauf, die Substratoberfliche hydrophob werden zu lassen, weshalb die meist
unpolaren Fotolacke dann bessere Haftungseigenschaften aufweisen.

ma-P 12xx

Bei1 den Fotolacken aus der Reihe ,ma-P 12xx” handelt es sich um
positive Fotolacke der Firma ,,micro resist technology GmbH”. Diese Lacke
wurden mit unterschiedlichen Feststoffkonzentrationen verwendet, welche
durch ,,xx” angegeben werden (siehe [201]). Die am héufigsten verwendeten
Formulierungen waren in dieser Arbeit ma-P 1205 und ma-P 1215. Die ma-P
Fotolacke zeichnen sich durch ihre relativ einfache Verarbeitung und ihre hohe
Bestindigkeit bei Atzprozessen aus. AuBerdem eignen sich diese Lacke fiir
Lift-Off Prozesse, da sie sich sehr leicht mit vielen Losemitteln wie Aceton,
Isopropanol, Ethanol, etc. 16sen lassen.

AR-P 31xx

Bei der Fotolackreihe ,,AR-P 3100” der Firma ,,Allresist GmbH” handelt es
sich ebenfalls um einen positiven Fotolack. Auch hier unterscheiden sich
die Formulierungen durch den Feststoffanteil (siehe [202]). In dieser Arbeit
wurde dabei hauptsidchlich die Formulierung AR-P 3120 und AR-P 3170
verwendet. Diese Lacke zeichnen sich durch ihren sehr hohen Kontrast und
damit einhergehend dem sehr hohen Auflosungsvermogen aus. Die Lacke der
AR-P Reihe lassen sich in sehr diinnen Schichten (<500 nm) applizieren und
mit polaren Losemitteln wie Aceton entfernen. Die AR-P Reihe eignet sich
daher auch fiir die Herstellung von Nanostrukturen.

SuU-8

Der Fotolack SU-8 (von MicroChem Corp.) ist wohl einer der weit verbrei-
tetsten Fotolacke. Es handelt sich dabei um einen negativen Fotolack, der sich
vor allem durch sein hohes Auflésungsvermogen, seine chemische, thermische
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und mechanische Stabilitét, sowie seine Transparenz im sichtbaren Spektral-
bereich auszeichnet. Aus diesem Grund wird SU-8 héufig verwendet, wenn
die in den Lack prozessierten Mikro- bzw. Nanostrukturen nicht weiter iiber-
tragen werden sollen, sondern permanente Lackstrukturen benotigt werden.
SU-8 Formulierungen gibt es mit unterschiedlichen Feststoffanteilen und Vis-
kositéten, weshalb mit diesem Lack Schichtdicken und damit StrukturgroBen
von einigen Nanometern bis einige hundert Mikrometern moglich sind.

3.4 Mess- und Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden sollen die Messaufbauten zur Charakterisierung der OLEDs und
der entwickelten Auskoppelstrukturen vorgestellt werden. Einige analytische
Verfahren und verwendete Gerite z.B. das Rasterkraftmikroskop (engl. atomic
force microscope, AFM) oder das Rasterelektronenmikroskop (REM) werden,
um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen, nicht niher beschrieben.

3.4.1 OLED-Charakterisierung

Zur Effizienzmessung der OLEDs wurde eine Ulbricht-Kugel (U-Kugel)
der Firma Gigahertz-Optik verwendet. Dabei wurde die OLED mit einer
SMU (engl. source measure unit) betrieben (Keithley 238, Keithley Instru-
ments Inc.). Dies ermdglichte das gleichzeitige Aufzeichnen einer Strom-
Spannungs-Kennlinie und dem Messen der Effizienz in jedem Betriebspunkt.

In Abbildung [3.4.1]ist der verwendete Messaufbau schematisch dargestellt.
Die Ulbricht-Kugel wird im englischen ,,integrating sphere” (zu deutsch
,Integrationskugel”) genannt, was das eigentliche Messprinzip der U-Kugel
beschreibt. In dem verwendeten Aufbau wurde an einer Eintritts6ffnung,
welche sehr klein gegeniiber der Kugelinnenfliche ist, die zu messende OLED
angebracht. Da die OLED in einen Halbraum emittiert (vgl. Abschnitt 2.3.5),
wird so das gesamte Licht der OLED in die Kugel gestrahlt. Eine U-Kugel
ist innen mit einer, im zu messenden Spektralbereich, diffus reflektierenden
Schicht beschichtet (hier Bariumsulfat). Zwischen OLED und dem an einer
zweiten Offnung angebrachten Detektor ist eine ebenfalls diffus reflektierende
Trennwand (engl. baffle), damit kein direkt emittiertes Licht der OLED
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Abb. 3.4.1: Verwendeter Messaufbau zur Bestimmung des Lichtstroms und der Strom-
Spannungs-Kennlinie einer OLED. Die OLED wurde iiber eine SMU angesteuert,
der emittierte Lichtstrom wurde iiber eine Ulbricht-Kugel, welche an ein
Spektrometer angeschlossen ist, gemessen.

detektiert wird. An eine weitere Offnung ist vor einer multimodigen Glasfaser
ein 27w-Diffusor angebracht. Die Glasfaser verbindet die U-Kugel mit einem
Spektrometer (SpectraPro 300i, Acton Research Corp.) mit angeschlossener
ICCD-Kamera (PI-MAX: 512, Princeton Instruments). Von einem iiber eine
Kalibration bestimmten Faktor (Kugelfaktor) abgesehen, entspricht das so
detektierte Spektrum der Integration iiber alle Raumrichtungen des von der
OLED emittierten Lichts, also dem Lichtstrom der OLED. Da gleichzeitig zum
Lichtstrom die von der OLED aufgenommene elektrische Leistung gemessen
wurde, konnte die Effizienz (Lichtausbeute, siche Abschnitt[2.4.T) der OLEDs
gemessen werden.

Weiterhin konnten daraus weitere KenngrofBen der OLEDs bestimmt
werden. Da bei den Messungen iiber die Integrationsdauer des Spektrometers
sehr genau die Messdauer definiert war und das Spektrum in Watt pro
Nanometer [%] gemessen wurde, konnte spektral aufgelost die Anzahl der
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Abb. 3.4.2: Schematischer Aufbau des verwendeten Goniometers. Die OLED kann in zwei
Richtungen um 180° rotiert werden. Mit einer im Fernfeld positionierten Faser
kann so die Emission der OLED im kompletten Halbraum winkelaufgelost
detektiert werden. Optional kann ein Polarisationsfilter vor die Faser gebracht
werden.

von der OLED emittierten Photonen pro Messintervall bestimmt werden.
Daraus kann die externe Quanteneffizienz (Anzahl der emittierten Photonen
pro injiziertem Elektron) der OLEDs ermittelt werden.

Unter der Annahme einer Lambertschen Abstrahlcharakteristik der OLEDs
(vgl. Abschnitt 2.3.5) ldsst sich die Lichtstirke und daraus die Leuchtdichte
der OLEDs bestimmen. Da die Abstrahlcharakteristik der OLEDs (insbeson-
dere durch das Applizieren einiger in dieser Arbeit entwickelten Auskoppel-
strukturen) von der Lambertschen Charakteristik abweichen kann, kann die
Ermittlung von Lichtstirke und Leuchtdichte fehlerbehaftet sein. Aus diesem
Grund wurden in dieser Arbeit die OLEDs nicht mit den ermittelten Licht-
starken und Leuchtdichten verglichen. Diese dienen lediglich als (lichttechni-
sche) Richtwerte fiir den zum Effizienzvergleich genutzten Betriebspunkt der
OLEDs.

3.4.2 Messung der Abstrahlcharakteristik

Um die Abstrahlcharakteristik der OLEDs zu messen, wurde ein Goniometer,
wie es schematisch in Abbildung [3.4.2] dargestellt ist, verwendet. Die OLED
wurde auf einer in zwei Richtungen um 180° drehbaren Stage befestigt, wobei
die zu vermessende Leuchtfliche immer in der Mitte der entsprechenden
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Drehachse positioniert wurde. Wihrend einer Messung wurde die OLED mit
einem konstanten Strom betrieben, wobei wie bei den Effizienzmessungen
in Abschnitt eine SMU (Keithley 238) als Stromquelle diente. Eine
multimodige Faser sammelt das von der OLED emittierte Licht ein, und
leitet das Licht ebenfalls wieder in das Spektrometer (SpectraPro 3001, Acton
Research Corp.). Optional kann vor die Faser ein Polarisationsfilter angebracht
werden, um die Polarisation des emittierten Lichts untersuchen zu konnen.
Die Faserentfernung wurde bei den durchgefiihrten Messungen so gewihlt,
dass die nummerische Apertur der Faser dem Winkelintervall der Rotation
entsprach und von der Faser die gesamte Leuchtfliche ,,gesehen” wird. Da
bei allen Messungen die Entfernung der Faser zur OLED grof3 gegeniiber
der Leuchtfliche war, kann stets von Messungen im Fernfeld der OLEDs
ausgegangen werden.

Es ist mit dem in Abbildung 3.4.2]dargestellten Aufbau prinzipiell moglich,
ein winkelaufgelostes Spektrum im gesamten Halbraum durchzufiihren. Da
OLEDs Flidchenstrahler sind, welche rotationssymmetrisch emittieren, wurden
die meisten Messungen nur in einer Ebene unter einem Betrachtungswinkel
von 0° bis 90° durchgefiihrt. Weiterhin ist es mit dem Aufbau moglich, flexible
OLEDs definiert zu biegen, und deren Abstrahlcharakteristik in gebogenem
Zustand zu messen (siehe Kapitel [7).

3.4.3 Transmissions- und Streumessungen

Viele der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Schichten und Struktu-
ren wurden hinsichtlich ihrer Transmission bzw. Absorption untersucht
und optimiert. Transmissionsmessungen wurden mit einem UV/VIS/NIR
Transmissions- /Reflexions-Spektrometer (LAMBDA 1050, PerkinElmer)
durchgefiihrt. Das Messprinzip ist in Abbildung [3.4.3] dargestellt. Es wird
zwischen Messungen der direkten Transmission (siehe Abb. und der
gesamten Transmission (sieche Abb. [3.4.3b) unterschieden. Bei der direk-
ten Transmission werden zwei Lichtstrahlen gleicher Intensitit betrachtet,
wobei in einen der beiden Teilstrahlen das zu messende Medium gebracht
wird. In einer (relativ zur Probengrofe) sehr weit entfernten Position wird
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Abb. 3.4.3: Schematische Darstellung des Messprinzips eines UV/VIS/NIR Transmissions-
/Reflexions-Spektrometers fiir die (a) direkte Transmission, (b) die gesamte
Transmission und (c) die Reflexion einer Probe.

dann die Intensitit der beiden Teilstrahlen detektiert und so die Transmission
des Mediums bestimmt. Dabei wird nur Licht welches senkrecht durch das
Substrat transmittiert wird gemessen, gestreutes Licht wird nicht detektiert.
Deshalb wird bei der Messung der gesamten Transmission die Probe an der
Offnung einer U-Kugel (siehe auch Abschnitt 3.4.1) angebracht. Mit Hilfe
der U-Kugel kann so das gesamte transmittierte Licht einer Probe gemessen
werden. Weiterhin lédsst sich durch die Probenposition in der U-Kugel (ver-
gleiche Abbildung auch die Reflexion einer nicht spiegelnden Schicht
messen. Die Absorption des entsprechenden Mediums ergibt sich dann aus
der gemessenen Transmission T und Reflexion R wie folgt:

A=1-T—R. (3.4.1)

Samtliche in dieser Arbeit angegebenen Transmissionswerte wurden mit Hilfe
einer U-Kugel gemessen, wobei bei allen angegeben Werten die Absorption
des Substrates herausgerechnet wurde.
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3 Methoden und Materialien

Da fiir einige der in dieser Arbeit entwickelten Schichten und Strukturen
zur Beurteilung der Qualitédt ein MaB fiir die Streuung einer Schicht benotigt
wurde, wurde ein Streukoeffizient )., definiert. Er ergibt sich aus dem
Quotienten des gestreuten Lichts TGegtrent Und der Gesamttransmission 7Gesamt
wie folgt:

T T — Tdirek

Gestreut _ Gesamt ire t. (3. 4.2)
TGesamt TGesamt
Hier bei entspricht Tp;rek der direkt gemessenen Transmission eines streuen-

XStreu =

den Mediums. Fiir ein ideal streuendes Medium (lambertsch streuend) ergibt
sich so ein Streukoeffizient von ¥seu=1.

3.4.4 Flachenwiderstandsmessung

Der elektrische Widerstand diinner Schichten wird iiber den Flichenwider-
stand angegeben. Dabei muss die Flichenausdehnung sehr gro3 gegeniiber der
Schichtdicke sein. In diesem Fall gilt, dass eine quadratische Schicht, unab-
hiingig von der Kantenausdehnung, den gleichen Widerstand besitzt. Ein Fla-
chenwiderstand R hat die Einheit Ohm [Q2], wobei zur besseren Unterschei-
dung zum ohmschen Widerstand Flichenwiderstinde oft in Ohm pro Quadrat
[%] angegeben werden. R ergibt sich aus folgendem Zusammenhang:

L
Ro=p-. (3.4.3)

Hierbei entspricht L der Liange der Fliche, A der Querschnittfliche der
Schicht und p entspricht dem spezifischen Widerstand des Materials.
Der Flachenwiderstand wird oftmals iiber sogenannte 4-Punkt Messungen
ermittelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Flichenwiderstand mit der in
Abbildung [3.4.4] dargestellten Methode bestimmt. Die zu messende Schicht
wurde in einem Rechteck auf einem Substrat prozessiert. An den dulleren
Enden wurde Silberleitlack aufgebracht, so dass eine quadratische Schicht
resultiert. Mit einem Multimeter kann nun der elektrische Widerstand der
quadratischen Fliache gemessen werden. Diese Methode kann daher sowohl
inert als auch unter normaler Atmosphére durchgefiihrt werden.
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3.4 Mess- und Charakterisierungsmethoden

Abb. 3.4.4: Prinzip der Flichenwiderstandsmessung. Die zu messende Schicht wird rechte-
ckig auf einem Substrat prozessiert (links). Die Enden des Rechtecks werden mit
Silberleitlack iiberdeckt und iiber ein Multimeter wird so der Widerstand der qua-
dratischen Flidche gemessen (rechts).
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4 Externe Auskopplung

Die Auskopplung von im OLED-Substrat gefiihrtem Licht wird als externe Aus-
kopplung bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, wie sich die-
se Substratmoden mit Hilfe von Mikrolinsenarrays (MLAs) auskoppeln lassen.
In diesem Kapitel wird zundichst die in dieser Arbeit entwickelte Fabrikati-
onsmethode grofifliiichiger Mikrolinsenarrays vorgestellt. Es wurden diverse
Linsengrofien und Geometrien hinsichtlich ihrer Eignung zur Auskopplung an
insgesamt vier verschiedenen OLED-Typen untersucht. Die OLED-Effizienz
ldsst sich mit diesen MLAs um ca. 50 % steigern. Es wird gezeigt, dass dieser
Faktor mehr oder minder unabhdngig vom verwendeten Durchmesser der Mi-
krolinsen ist, und dass durch die Auskopplung der in dieser Arbeit entwickel-
ten Mikrolinsenarrays ein Grofsteil der Substratmoden ausgekoppelt werden
kann. Schliefslich wird in diesem Kapitel demonstriert, dass die entwickelten
Mikrolinsenarrays die Abstrahlcharakteristik einer OLED mit Lambertscher
Abstrahlcharakteristik nicht beeinflussen.

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [203-207)] verdffentlicht.
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4 Externe Auskopplung

Als externe Auskopplung bezeichnet man die Auskopplung von Substrat-
moden, also dem Anteil der erzeugten Photonen, welche aufgrund von Total-
reflexion am Ubergang Substrat/Luft im Bauteil gefiihrt werden (sieche Ab-
schnitt 2.3.1). Das am hiufigsten eingesetzte Substratmaterial in OLEDs ist
Glas. Es konnen aber auch flexible Substrate wie z.B. PET eingesetzt werden.
Im Folgenden wird die Auskopplung Glassubstrat-basierter OLEDs diskutiert.
Auf die Auskopplung in flexiblen OLEDs wird in Kapitel [7] gesondert einge-
gangen.

Es wurden bereits verschiedene Ansitze zur externen Auskopplung verof-
fentlicht. So gibt es diverse Ansitze, bei denen iiber Lichtstreuung Substrat-
moden ausgekoppelt werden. Die Lichtstreuung wird bspw. iiber ein Anrauen
des Substrats [97, 208]] oder das Aufbringen von Streuschichten [209-211] am
Glas/Luft-Ubergang erreicht. Da solche Ansiitze auf stochastischer Streuung
basieren, wird ein gewisser Anteil des Lichts am Glas/Luft-Ubergang dennoch
zuriick in den OLED-Stack gestreut. Die typische Reflexion eines OLED-
Stacks liegt bei ca. 70-90 %, d.h. durch die Mehrfach-Reflexionen kdnnen
Verluste durch Absorption auftreten. Hohere Effizienzsteigerungen wurden
daher durch Auskoppelansitze berichtet, welche auf Mikrostrukturen oder -
optiken basieren. So wurden Mikrolinsenarrays (ML As) dazu verwendet, Sub-
stratmoden auszukoppeln [212H216]]. Viele der bisher verdffentlichten Ansit-
ze basieren auf MLAs, welche entweder sehr komplex in der Herstellung sind
[212, 214} 215} 217] und sich daher nur bedingt fiir groBflachige Anwendun-
gen eignen, oder aber aufgrund einer unzureichenden Linsengeometrie, einer
hohen Defektdichte in den Linsen oder einer nicht maximierten Packungsdich-
te nur relativ geringe Effizienzsteigerungen aufweisen [215] 216].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Herstellungsverfahren entwickelt, wel-
ches eine schnelle Fabrikation von groBflichigen Mikrolinsenarrays mit mehr
oder minder beliebigen Packungsdichten, LinsengroBBen, Aspektverhiltnissen
und Geometrien ermoglicht. Die entwickelten Mikrolinsenarrays weisen eine
hohe Giite auf und konnen die Effizienz von OLEDs - je nach verwendetem
OLED-Typ - um etwa 50 % steigern.
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4.1 Herstellung und Charakterisierung von MLAs

4.1 Herstellung und Charakterisierung von MLAs

Im Folgenden wird der in dieser Arbeit entwickelte Herstellungsprozess fiir
MLAs beschrieben. Es handelt sich dabei um einen Stempelprozess, der ei-
ne schnelle, zuverldssige und hochskalierbare Moglichkeit zur Prozessierung
groBflichiger Mikrolinsenarrays bietet. Dabei wird zunéchst auf die Prozess-
kette zur Stempelherstellung eingegangen. Das hier entwickelte Verfahren bie-
tet die Moglichkeit Stempel fiir beinahe jede Linsengeometrie (Durchmesser,
Aspektverhiltnis, Packungsdichte, etc.) herzustellen. Einmal angefertigt kon-
nen die Stempel nahezu beliebig oft verwendet werden.

4.1.1 Herstellungsprozess

In Abbildung ist eine schematische Ubersicht des Herstellungsprozesses
der in dieser Arbeit entwickelten Mikrolinsenarrays zu sehen.

Zunichst wurde eine Silizium-Wafer gereinigt und mit einer SU-8 Schicht
beschichtet (vgl. Abschnitt [3.1.2Jund [3.3.3). Je nach spiterem Aspektverhilt-
nis der Mikrolinsen wurde die Schichtdicke variiert. Wie in Abb. dar-
gestellt, wurde der beschichtete Wafer mittels Fotolithografie (vgl. Kontaktbe-
lichtung Abschnitt [3.3)) belichtet. Nach der Entwicklung des Fotolacks resul-
tieren Lacksédulen auf dem Wafer (Abb. 4.1.1b). Der Durchmesser dieser Sdu-
len hat einen wesentlichen Einfluss auf die spitere Linsengrof3e. Der Abstand
der Sdulen beeinflusst maB3geblich die Packungsdichte des spiteren MLA. Die
Lacksdulen wurden in Polydimethylsiloxanﬂ (PDMS) gegossen (Abb. .
PDMS eignet sich wegen seiner chemischen Stabilitdt und mechanischen Fle-
xibilitdt besonders. Nach dem Aushirten dieses Silikons, kann das PDMS
abgezogen werden (Abb. {.1.1d). Der so entstandene PDMS-Stempel wurde
nun dafiir verwendet, die Sidulenstruktur in Polymethylmethacrylaﬁ (PMMA)
zu iibertragen. PMMA wurde in Anisol gelost und auf ein Glassubstrat ge-
bracht (Abb. #.1.T¢)). Der Stempel wurde nun gleichméBig iiber die gesamte

'PDMS ist ein Zwei-Kompontenten-Silikon. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete PDMS wurde von
Sylgard bezogen (Sylgard 184). Es wurde mit dem zugehorigen ,,Curing Agent” im Verhiltnis von 10:1
angesetzt.

2 Auch als Plexiglas bekannt
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4 Externe Auskopplung
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Abb. 4.1.1: Herstellungsprozess der Mikrolinsenarrays. (a) & (b) Belichtung und Entwick-
lung von Séulen in SU-8. (¢) & (d) GieBen der Sdulen in PDMS zur Herstellung
eines PDMS-Stempels. (e) & (f) Stempeln der Siulen in gelostes PMMA. (g)
& (h) Schmelzen der Sdulen zu einem Mikrolinsenarray. (i) Herstellung eines
PDMS-MLA-Stempels. (j)-(1) Stempeln der MLAs auf eine fertig prozessierte
OLED.
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4.1 Herstellung und Charakterisierung von MLAs

Fliache gleichmiBig mit 0,11 ke angepresst (Abb. 4.1.11). Bei hherem An-

sz
pressdruck konnte eine leichte Verzerrung des flexiblen PDMS-Stempels, und

damit einhergehend eine Verformung der Sdulenstruktur beobachtet werden.
Ein zu niedriger Druck kann dazu fiihren, dass das viskose PMMA unter dem
Stempel verlduft, und damit eine undefinierte Struktur entsteht. Nach dem
Aushirten des PMMAs bei Raumtemperatur wurde der PDMS-Stempel ent-
fernt. Die auf dem Substrat resultierenden PMMA-Sédulen wurden auf einer
Heizplatte bei 250 °C angeschmolzen (Abb. §.1.1g), wodurch sich die Sdulen
zu Mikrolinsen zusammenziehen (Abb. @.1.1h). Die Dauer dieses sogenann-
ten Reflows (zu deutsch: Riickfluss) beeinflusst maB3geblich die resultierende
Form der Linsen. Der so entstandene Master des MLAs wurde nun wie zuvor
die Lacksédulen in PDMS gegossen (AbbM4.1.1i). Der so entstandene Mikrolin-
senstempel wurde dazu verwendet, das Array schnell zu reproduzieren. Auf
den Glas/Luft-Ubergang einer fertig verkapselten OLED wurde eine in Ani-
sol geloste PMMA-Schicht gebracht (Abb. @.1.1j) und der Mikrolinsenarray-
Stempel ebenfalls wieder mit 0,11 Cl% angepresst. Nach dem Aushérten des
PMMAs bei Raumtemperatur wurde der Stempel abgezogen und das fertige
MLA resultiert auf der OLED (Abb. @.1.TI).

Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass sich iiber die Hohe, den Durchmesser
und den Abstand der Sdulen, sowie iiber die Reflow-Parameter mehr oder min-
der jede beliebige Mikrolinsengeometrie erreichen ldsst. Einmal hergestellt
kann der Mikrolinsenstempel quasi beliebig oft verwendet werdenﬂ In Ab-
bildung {#.1.2] sind beispielhafte Rasterelektronenmikroskop-(REM) Aufnah-
men diverser MLLAs mit verschiedenen Mikrolinsengro3en und Geometrien
gezeigt. Weiterhin kann so ein MLA auf eine OLED prozessiert werden, ohne
diese durch eine thermische Belastung zu degradieren.

4.1.2 T-Topping

Die zur optischen Fotolithografie verwendeten Quecksilberdampflampen
besitzen verschiedene Linien im Emissionsspektrum, welche als die so

3Die PDMS-Stempel konnen nach Gebrauch in einem Aceton-Ultraschallbad gereinigt werden.

83



4 Externe Auskopplung

X600 20pm 35 46 SEI X160 100pm 35 46 SEI

(b)

20kV  X1,900 10pm 39 35 SEI X400 50pm 35 46 SEI

(c) (d)

Abb. 4.1.2: REM-Aufnahmen von Mikrolinsenarrays mit verschiedenen Linsendurchmessern
und Aspektverhiltnissen.
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4.1 Herstellung und Charakterisierung von MLAs

genannten g-, h- und i—LinienH bezeichnet werden. Insbesondere im Bereich
um die i-Linie emittieren Quecksilberdampflampen relativ breitbandig, so
dass auch Wellenlingen unterhalb von 350nm emittiert werden. Dieser
Spektralbereich wird vom Fotolack SU-8 besonders stark absorbiert und fiihrt
daher zu einer verstirkten Aktivierung der fotoaktiven Komponente. Bei
dicken Lackschichten bzw. hohen Strukturen werden daher die substratnahen
Bereiche weniger und die oberen Bereiche der Lackschicht verstidrkt belichtet.
Eine homogene Aktivierung der fotoaktiven Komponente und damit eine
anschlieBende homogene Polymerisation durch die gesamte Schicht ist daher
nur sehr schwer moglich. Es bilden sich pilz- bzw. T-formige Strukturen
aus, man spricht vom sogenannten T-Topping [200], welches auch bei den in
dieser Arbeit hergestellten Sdulenstruktur fiir die MLA-Fabrikation beobachtet
wurde. In Abb. und sind beispielhafte REM-Aufnahmen von
Saulenstrukturen mit T-Topping zu sehen.

Fiir den in dieser Arbeit zur Herstellung von MLAs entwickelten Prozess
ist es notig, moglichst geringe Abstinde zwischen den Sdulen zu haben,
um eine hohe Packungsdichte des spiteren MLAs zu erhalten. AuBlerdem
ist eine Abformung durch PDMS-Stempel der pilzférmigen Strukturen, bzw.
die Stempelherstellung nicht moglich, da dabei die gesamte Struktur vom
Substrat abgezogen wiirde. Aus diesem Grund wurde der in Abschnitt 3.3
beschriebene Fotolithografie-Prozess zur Herstellung der S&ulenstrukturen
modifiziert. Zwischen Quecksilberdampflampe und Maske wurde ein UV-
Filter (BG-ZSEI, Schott) gebracht, um die spektralen Anteile unterhalb der i-
Linie herauszufiltern. Durch den Einsatz des Filters wurde die notwendige
Belichtungszeit zwar deutlich erhoht, allerdings konnte durch das geidnderte
Spektrum eine homogene Aktivierung der fotoaktiven Komponente des Lacks
und damit einhergehend eine gleichméBige Polymerisation durch die gesamte
Lackschicht erreicht werden. In Abbildung #.1.3c|und {#.1.3d|sind beispielhaft
zwel REM-Aufnahmen von Sdulenstrukturen zu sehen die mit dem Einsatz

des UV-Filter, d.h. ohne T-Topping, hergestellt wurden.

4g-Linie: A ~ 436nm; h-Linie: A ~ 405nm; i-Linie: A ~ 365nm
>Transmission des BG-28-Filters: T _320nm = 0%; Ty—350nm = 28 %; Th—3700m = 50 %
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4 Externe Auskopplung

20k

X750 20pm 32 35 SEI

X700 20pm 34 41 SEI 5kv X450 50pm 35 41 SEI

(c) (d)

Abb. 4.1.3: REM-Aufnahmen. (a) und (b) Séaulenstrukturen mit T-Topping. Es ist zu
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erkennen, dass einzelne Sdulen miteinander ,,pilzférmig” verbunden sind. (c) und
(d) Durch den FEinsatz eines UV-Filters bei der Fotolithografie ldsst sich das
T-Topping reduzieren und damit die dargestellten Sédulenstrukturen mit steilen
Flanken herstellen.



4.2 Streuung und Transmission

4.2 Streuung und Transmission

In dieser Arbeit wurden im wesentlichen Mikrolinsen mit einem Aspektver-
héltnis von 1 (:1), einer maximal hexagonalen Packungsdichte und Durchmes-
sern von 10 um, 20 um und 30 um hergestellt und untersucht. Im Folgenden
werden die unterschiedlichen MLAs nach ihrem Linsendurchmesser unter-
schieden und entsprechend mit D10, D20 und D30 bezeichnet.

Fir den FEinsatz zur Lichtauskopplung in OLEDs, darf das Licht am
Ubergang vom Substrat in das MLA nicht totalreflektiert werden. Daher ist es
notwendig, dass der Brechungsindex des MLAs dem des Substrats entspricht
(engl. index-matching). Das in OLEDs hiufig verwendete Glassubstrat hat mit
einem Brechungsindex von ngjys = 1,5 in etwa den gleichen Brechungsindex
wie die in dieser Arbeit entwickelten PMMA-Mikrolinsen mit npypva =~ 1,49.
Die Lichtauskopplung aus dem OLED-Substrat basiert bei Mikrolinsen nicht
auf dem Prinzip stochastischer Streuung, sondern darauf, dass Licht aufgrund
der Kriimmung der Mikrolinsen unterhalb des Winkels der Totalreflexion auf
den Linsen/Luft-Ubergang trifft. Der dispersive Brennpunkt fyy, der plan-
konvexen Mikrolinsen lisst sich iiber folgenden Zusammenhang bestimmen

[218]]:
R

M =T

Hierbei entspricht R dem Kriimmungsradius der Linsen und n(A) dem

(4.2.1)

Brechungsindex des Linsenmaterials. So haben die groBten in dieser Arbeit
untersuchten Linsen (D30) eine Brennweite von ca. 30 um. Hinter diesem
Brennpunkt laufen die Strahlen auseinander. Da die OLED in das Substrat
bereits diffus emittiert (siche Abschnitt 2.3)), ist damit auch keine Fokussierung
des von der OLED in das Substrat emittierten Lichts zu erwarten. Daraus folgt,
dass obwohl mit einer refraktiven Optik Licht aus den OLEDs gekoppelt wird,
bei der Transmission von Licht durch das MLA eine streuende Wirkung zu
erwarten ist.

Um die Streuwirkung der MLAs zu qualifizieren, wurde mit der in Abschnitt
B.4.3|beschriebenen Methode der Streukoeffizient ynvpa der unterschiedlichen
Mikrolinsenarrays gemessen. Zur Verifikation dieses Messprinzips wurden
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Abb. 4.2.1: (a) Gemessene Streukoeffizienten fiir die Mikrolinsenarrays mit 10 um, 20 um und
30 um Linsendurchmesser. Als Referenz wurde der Streukoeffizient fiir Glas und
Teflon bestimmt. (b) Transmission der verschiedenen MLAs.

auBerdem der Streukoeffizient fiir Glas und eine 500 um dicke Teflonfolie
bestimmt. Teflon gilt im sichtbaren Spektralbereich als nahezu perfekter
Lambertscher Diffusor, weshalb hier ein Streukoeffizient von 1 zu erwarten
ist. Ein nicht-streuendes Medium wie (defektfreies) Glas sollte daher einen
Streukoeffizienten von O besitzen. Die gemessenen Streukoeffizienten fiir
Teflon (YTefion = 0,99) und Glas (xgias = 0,04) bestitigen die erwarteten

Ergebnisse (Abb. 4.2.Ta).

Fiir die Mikrolinsenarrays unterschiedlicher Gréfe haben sich Streukoeffi-
zienten von etwa ympa = 0,73 ergeben (siehe Abb. f1.2.Ta). Die Streueffizienz
der MLAs ist also nahezu unabhiingig von der Linsengrof3e, und liegt etwas
unter der von Teflon. In Kapitel 5.2] wird gezeigt werden, dass die Streuwir-
kung ausreicht um Richtungsabhéngigkeiten in der Emission der OLED zu
minimieren. Betrachtet man die Transmission der MLAs (siche Abb. {#.2.1b),
so liegt diese bei iiber 80 % und ist ebenfalls unabhingig von der Linsengro-
e. Im folgenden Abschnitt werden die MLAs hinsichtlich ihrer Eignung zur
Lichtauskopplung in OLEDs untersucht.
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4.3 Effizienzbetrachtungen

In Abschnitt wurde beschrieben, dass je nach OLED-Stack, also dem
verwendeten Diinnschichtstapel von organischen Materialien, die optische Ka-
vitdt einer OLED variiert. Je nach verwendetem OLED-Stack kann daher
der prozentuale Anteil der erzeugten Photonen in gebundenen Wellenleiter-
moden, Substratmoden und emittiertem Anteil unterschiedlich sein. Aus die-
sem Grund wurden die Mikrolinsenarrays hinsichtlich ihrer Eignung zur Aus-
kopplung an insgesamt vier verschiedenen OLED-Stacks untersucht. Hierfiir
wurden die in Abschnitt[3.2.2]beschriebenen ITO-basierten gelb emittierenden
,super Yellow”-, ,blaue”-, ,,warm-weille”’- und ,kalt-weille” OLEDs verwen-

det®l

4.3.1 Charakterisierung

Die OLEDs wurden in einer U-Kugel (3.4.1) hinsichtlich ihrer Effizienz je-
weils mit und ohne MLA vermessen. Dabei wurde immer ein und diesel-
be Leuchtflaiche verglichen, d.h. direkt nach der Messung einer OLED mit
dem entsprechenden ML A wurden die Mikrolinsen mit einem Skalpell vom
Glas abgezogen und die Substratoberflaiche mit Aceton und Isopropanol ge-
reinigt. AnschlieBend wurde dieselbe Leuchtfliche der OLED erneut ohne
MLA vermessen. Da so zwischen den Messungen mit und ohne MLA jeweils
nur wenige Minuten lagen, kann eine Degradation der OLED durch Alterung
ausgeschlossen werden. Weiterhin wurde kein Einfluss der eigentlichen Mes-
sung auf das elektrische Charakteristik der OLEDs beobachtet. Eine Verin-
derung der intrinsischen Effizienz der Bauteile zwischen den beiden Messun-
gen kann somit ausgeschlossen werden. Um dies zu verifizieren ist in Abbil-
dung[.3.Ta)beispielhaft die gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie derselben
OLED (,,warm-weif3e” OLED) mit und ohne D30-MLA aufgetragen. Es ist zu
erkennen, dass sich das elektrische Verhalten der OLEDs zwischen zwei Mes-
sungen nicht dndert. In Abbildung @.3.Tb] sind beispielhaft die zugehdrigen
Effizienzmessungen ein und derselben Leuchtflache mit und ohne einem D30-

Wie in Abschnitt erldutert, wurde bei ,,warm” und ,.kalt” weillen OLEDs derselbe Emitter (das weil3
emittierende Co-Polymer ,,SPW093”) mit unterschiedlicher Schichtdicke (optische Kavitit) verwendet.
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Abb. 4.3.1: (a) Gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie der gleichen Leuchtfliche einer
,warm-weilen” OLED mit und ohne MLA. (b) Zugehoriger gemessener
Lichtstrom aufgetragen iiber der aufgenommenen elektrischen Leistung mit und
ohne einem 30 um MLA. Bei gleicher aufgenommener elektr. Leistung hat die
OLED einen um ca. 50 % erhohten Lichtstrom.

Mikrolinsenarray gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die OLED bei gleicher auf-
gekommener elektrischer Leistung einen etwa 50 % hoheren Lichtstrom aus-
gibt. Simtliche im Folgenden angegebenen Werte fiir Effizienzsteigerungen
wurden auf diese Weise bestimmit.

Insgesamt wurden fiir jeden OLED-Stack und jedes Mikrolinsenarray - also
jede OLED-MLA-Kombination - 4 Substrate mit jeweils 4 Leuchtflichen pro
Substrat (vergleiche Abschnitt 3.2.1) gemessen. Dabei wurden immer max.
zwel der Substrate in derselben OLED-Charge hergestellt. Bei der Ermitt-
lung der angegeben Fehlerbalken wurden ,,grobe Ausreier” (Abweichung
>+25 %) nicht mit beriicksichtigt. Solche Abweichungen konnen bspw. durch
Verunreinigungen des MLAs entstehen. Die angegebenen Fehlerbalken bein-
halten dabei sowohl Unterschiede in der Effizienzsteigerung innerhalb einer
Messung sowie die Abweichungen zwischen den gemessenen Leuchtflachen.

4.3.2 Einfluss des Mikrolinsendurchmessers

In Abbildungf.3.7]sind fiir die Mikrolinsenarrays mit einem Durchmesser von
10 um, 20 um und 30 um die gemessenen Effizienzsteigerungen fiir die vier
hier untersuchten verschiedenen OLED-Stacks dargestellt. Es ist zu erkennen,
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Abb. 4.3.2: Gemessene Effizienzsteigerungen fiir Mikrolinsenarrays mit einem Durchmesser
von 10 um, 20 um und 30 um bei (a) ,,blauen”-, (b) ,,Super Yellow”-, (c) ,kalt-
weillen”-, (d) ,,warm-weillen”-OLEDs.
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dass die Unterschiede in der Effizienzsteigerung in Abhingigkeit der Grofe
der Linsen gering sind. Die groBite Varianz in der Effizienzsteigerung
ist bei ,kalt-weiBen”-OLEDs zu erkennen (Abb. §.3.2¢), wo sich die
Erhohung zwischen 40 % (D30-Array) und 60 % (D10-Array) bewegt. Da
diese OLEDs im Gegensatz zu bspw. den ,,warm-weillen”’-OLEDs eine
ginzlich andere Schichtdicke und damit optische Kavitidt aufweisen, kann
dies zu einer unterschiedlichen Verteilung der Photonen im Substrat (vgl.
Abschnitt und damit einer unterschiedlichen Auskoppeleffizienz fiir
unterschiedliche Durchmesser der Mikrolinsen fithren. Aus diesem Grund
kann die Effizienzsteigerung in Abhéngigkeit des verwendeten OLED-Stacks
leicht variieren. So zeigen die untersuchten ,,blauen”’-OLEDs eine Steigerung
der Effizienz zwischen 46 % (D10-Array) und 53 % (D20-Array) auf (Abb.
4.3.2a), wihrend bei ,,Super Yellow”-OLEDs dieser Faktor zwischen 39 %
(D30-Arrays) und 44 % (D10-Arrays) liegt (Abb. 4.3.2b). Die in den folgenden
Kapiteln dieser Arbeit am héufigsten eingesetzten OLEDs sind ,,warm-
weiBe”-OLEDs (Abb. {.3.2d). Hier liegt die Effizienzsteigerung durch die
MLAs zwischen 45 % (D20-Array) und 53 % (D10-Array). Die Fehlervarianz
der Effizienzsteigerung des D30-Arrays liegt bei diesem OLED-Typ bei £2 %
und ist damit sehr gering. Aus diesem Grund wurden fiir alle in dieser Arbeit
weiteren Untersuchungen an ,,warm-weillen”-OLEDs D30-Arrays verwendet,
durch welche eine Effizienzsteigerung von 50 % erreicht werden kann.

4.3.3 Effizienz der Mikrolinsenarrays

Bei den bisher durchgefiihrten Untersuchungen wurde das in Abschnitt
B.2.1 beschriebene OLED-Layout genutzt. D.h. das verwendete Glassubstrat
war 1 mm dick und die Leuchtfliche der OLEDs 25 mm? grof3. Aus rein
geometrischen Uberlegungen der Lichtfithrung in solch einem Bauteil kann
in diesem Fall das erzeugte Licht (je nach lateraler Position der Erzeugung)
nur maximal 1-2 mal mit dem MLA ,,interagieren”, bevor es sich auB3erhalb
der Leuchtfliche befindet. Relativ steil zuriickreflektiertes Licht hat nach
einer verlustbehafteten Refexion an der Kathode erneut die Moglichkeit
ausgekoppelt zu werden. Aus diesem Grund kann die Uberlegung aufgestellt
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werden, ob bet OLEDs mit grof3erer Leuchtfliche oder diinnerem Substrat die
Auskoppelwahrscheinlichkeit durch die ML As erhoht wird. Durch die erhohte
Anzahl der Reflexionen in diesen Fillen und der damit erhohten Moglichkeit
zur Auskopplung durch das MLA, hingt die erzielte Effizienzsteigerung
malgeblich von der Auskoppeleffizienz der Mikrolinsenarrays ab.

Um die Effizienz der Mikrolinsenarrays hinsichtlich ihrer Auskopplung
zu untersuchen, wurden OLEDs mit vergroferten Leuchtflichen untersucht.
Das in Abschnitt beschriebene OLED-Layout wurde leicht abgewan-
delt, so dass die Leuchtflichen von 5 mm x 5 mm sukzessive auf 8 mm x 8 mm,
ITmmx 11 mm und 14 mm x 14 mm vergrolert werden konnten. Die zuvor
durchgefiihrten Uberlegungen legen nahe, dass die Auskoppeleffizienz der
MLAs im Wesentlichen von der Haufigkeit der Interaktion des gefiihrten
Lichts mit dem MLA abhédngt. Um den freien Parameterraum durch vielfal-
tige OLED-Stacks einzuschrinken, wurden die Untersuchungen des Einfluss
der Leuchtflichengrofe auf die Effizienzsteigerung daher mit diesem abge-
wandelten Layout nur mit ,,warm-weilen”-OLEDs und D30-Arrays durchge-
fiihrt. Es sei erwihnt, dass die Abwandlung des OLED-Layouts zur Folge hat-
te, dass pro Substrat nur eine Leuchtfliche zur Untersuchung zur Verfiigung
stand. Aus diesem Grund wurden in zwei unabhédngig voneinander hergestell-
ten OLED-Chargen fiir jede Leuchtflichengrofe jeweils drei Bauteile herge-
stellt und untersucht.

Weiterhin wurden ,,warm-weif3e” OLEDs auf Glassubstraten mit einer Di-
cke 125 ym und dem ,,Standard”-Layout (5 mm x 5 mm Leuchtflachen) herge-
stellt. Da im Rahmen dieser Arbeit keine kommerziellen ITO-beschichteten
Glassubstrate in dieser Dicke zur Verfiigung standen, wurde ITO eigens auf
diese Substrate gesputtert (wie in Abschnitt 3.1.1|beschrieben) .

In Abbildung sind die Ergebnisse fiir die unterschiedlich grof3en
Leuchtflichen dargestellt. Wie sich zeigt, ist keine Zunahme in der Effizi-
enzsteigerung durch groBere Leuchtfliche zu erkennen. Tendenziell sinkt fiir
groBBere Leuchtflichen die gemessene Effizienzsteigerung sogar leicht ab. Auf-
grund des Flachenwiderstandes der ITO-Anode besitzen die OLEDs grof3erer
Leuchtflichen eine leicht inhomogene Leuchtdichte, was wiederum die et-
was abnehmende Effizienzsteigerung durch das MLA erkldaren konnte. Dies
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Abb. 4.3.3: (a) Gemessene Effizienzsteigerungen ,,warm-weiller’-OLEDs mit D30-Arrays in
Abhingigkeit der Groe der Leuchtfliche. (b) Gemessene Effizienzsteigerung
einer OLED mit 125 um dicken Glassubstrat.

wird unterstiitzt durch die Ergebnisse fiir die OLEDs mit diinnerem Substrat
(Abb. B.3.3b). Diese zeigen eine ebenfalls unverinderte Effizienzsteigerung
von 50 % (45 %) auf. Die erhohten Schwankungen bei den OLEDs auf diin-
nerem Substrat erkldren sich durch die bei diesen OLEDs selbst gesputterten
ITO-Anoden. Diese besitzen einen grofleren Flichenwiderstand als das kom-
merziell erworbene I'TO, und insbesondere aufgrund seiner Sprodigkeit weist
es auf den diinnen Substraten durch das Handling im Herstellungsprozess der
OLEDs schnell Risse auff] Hierdurch ist die OLED im elektrischen Betrieb
instabiler, weshalb es im Verlauf der Messkurven in Abb. @.3.3b] zu leichten
Abweichungen kommen kann.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die in dieser Arbeit entwi-
ckelten Mikrolinsenarrays sehr effizient Licht aus dem Substrat auskoppeln.
Die Ergebnisse legen nahe, dass ein hoher Anteil der Substratmoden bereits
beim ersten ,,Auftreffen” auf das MLA ausgekoppelt wird. In Abbildung #.3.4|
ist eine Fotografie einer OLED gezeigt, die die Auskopplung von Substrat-
moden visualisiert. Die 14 mm x 14 mm grof3e Leuchtflache ist zur Hilfte mit
einem D30-MLA bedeckt. Substratmoden werden ohne MLA typischerweise
an der Kante des Substrats emittiert. Das Kantenlicht ist im Bereich mit dem

"Die Eigenschaften des gesputterten ITOs werden ausfiihrlich in Kapitel @diskutiert.
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Bereich mit
Mikrolinsen

Bereich ohne
Mikrolinsen

Abb. 4.3.4: Fotografie einer OLED, deren Leuchtfliche zur Hilfte mit einem D30-MLA
bedenkt ist. Das emittierte Kantenlicht ist in dem Bereich mit dem MLA deutlich
geringer.

MLA deutlich schwécher, was auf eine erhohte Auskopplung des Lichts in den
Halbraum schliefen lésst.

4.4 Abstrahlcharakteristik

Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Mikrolinsenarrays auf die Abstrahl-
charakteristik der OLEDs haben, wurden die OLEDs mit dem in Abschnitt
B.4.2] beschriebenen Goniometer vermessen. Die miteinander verglichenen
Messungen mit und ohne ML A wurden dabei wie bei den Effizienzmessungen
in Abschnitt @.3] an derselben Leuchtflache durchgefiihrt. Um Schwankungen
wihrend der Messung gering zu halten, wurden die OLEDs mit einem kon-
stanten Strom (hier 1,5 mA) betrieben.

In Abbildung #.4.Ta#.4.Tc|ist beispielhaft die gemessene Abstrahlcharakte-
ristik ,,warm-weifler’-OLEDs mit und ohne die MLAs unterschiedlicher Gro-

Be dargestellt. Dabei ist die normierte Intensitit bei einer Emissionswellen-
lange von 450 nm iiber dem Betrachtungswinkel aufgetragen. Es ist keine si-
gnifikante Anderung in der Abstrahlcharakteristik zu erkennen. In Abbildung
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Abb. 4.4.1: (a)-(c) Abstrahlcharakteristik einer ,,warm-weilen”-OLED bei einer Wellenlinge
von 450 nm mit und ohne MLA. (d) Emissionsspektrum unter 0° Betrachtungs-
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Abb. 4.4.2: (a)-(c) Abstrahlcharakteristik einer SY-OLED bei einer Wellenldnge von 550 nm
mit und ohne MLA. (d) Emissionsspektrum unter 0° Betrachtungswinkel mit und
ohne D30-MLA.

A.4.1d)ist beispielhaft ein Spektrum unter senkrechter Betrachtung der OLED
mit und ohne MLA gezeigt. Ein Einfluss der MLAs auf das emittierte Spek-
trum der OLEDs konnte ebenfalls nicht beobachtet werden. Zur Verifikation
ist in Abbildung #.4.2al4.4.2c| die Abstrahlcharakteristik einer Super Yellow-
OLED mit und ohne D10-, D20- und D30-MLASs bei einer Emissionswel-
lenldnge von 550 nm gezeigt. Auch hier konnte kein nennenswerter Einfluss
der MLAs auf die Abstrahlcharakteristik oder das emittierte Spektrum (Abb.
A.4.2d]) beobachtet werden.

Es ldsst sich festhalten, dass durch das hier entwickelte Verfahren zur
Herstellung von Mikrolinsenarrays sehr effizient Substratmoden ausgekoppelt
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werden konnen. Dies ermoglicht auch fiir weitere Untersuchungen in dieser
Arbeit eine Abschitzung des prozentualen Anteils an Licht im Substrat.
Die Effizienz der hier untersuchten OLEDs konnte mit den MLAs um
rund 50 % gesteigert werden, ohne die Abstrahlcharakteristik der OLEDs zu
beeinflussen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Methoden zur Aus-
kopplung von gebundenen Wellenleitermoden - also zur internen Auskopp-
lung - entwickelt. Zum einen wird in diesem Kapitel untersucht, inwiefern
sich Mikrostrukturen aus dem niederbrechenden Material Magnesiumfluorid
(MgF>) zur internen Auskopplung eignen. Dazu wurden MgF,-Mikrosdulen
in die ITO-Anode integriert. Durch eine Optimierung der Struktur konnte die
Effizienz von weiflen OLEDs um bis zu 38 % gesteigert werden, ohne die elek-
trischen Eigenschaften oder die Abstrahlcharakteristik zu beeinflussen. Zum
anderen wurden periodische Nanostrukturen aus dem besonders hochbrechen-
den Material Titandioxid (TiO;) in den OLED-Stack implementiert. Durch eine
Optimierung der Hohe dieser TiO,-Bragg-Gitter konnte eine Effizienzsteige-
rung von rund 100 % erreicht werden. Weiterhin wird in diesem Kapitel un-
tersucht, inwiefern sich diese Ansditze zur internen Auskopplung mit dem in
Kapitel {| diskutierten Ansatz zur externen Auskopplung kombinieren liisst. Es
wird demonstriert, dass eine Kombination von internen und externen Ansdit-
zen unabdingbar fiir eine effiziente Lichtauskopplung ist. So wird gezeigt, dass
durch optimierte MgF>-Mikrosdulen in Kombination mit Mikrolinsenarrays
die Effizienz weifser OLEDs um den Faktor 2 gesteigert werden kann. Bei ent-
sprechenden TiO,-Bragg-Gittern in Kombination mit einem MLA kann dieser
Faktor sogar 4 betragen.

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [203| 206 207| 219] veroffentlicht.
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Unter interner Auskopplung wird die Auskopplung von gebundenen
Wellenleitermoden und Oberflichenplasmonpolaritonen aus den organischen
Schichten bzw. den Elektroden verstanden (vergleiche Abschnitt 2.3.2).
Im Gegensatz zur externen Auskopplung greifen Methoden der internen
Auskopplung in den eigentlichen OLED-Stack ein. Deshalb ist es eine grof3e
Herausforderung gebundene Wellenleitermoden auszukoppeln ohne dabei das
elektrische Verhalten der OLED zu beeinflussen.

Bisher publizierte Ansitze zur internen Auskopplung basieren beispielswei-
se auf stochastischer Streuungen gebundener Moden durch Oberflichenmodi-
fikation nahe der Wellenleiterstruktur [88, 220, 221] oder durch Nanopartikel
in oder nahe dem OLED-Stack [222-224]. Solche Ansitze beeinflussen auf-
grund der erhohten Rauigkeit oftmals stark das elektrische Verhalten der Bau-
teile [221, 222]]. Ansidtze zur Auskopplung von Wellenleitermoden auf Basis
von Mikrostrukturen sind oftmals sehr aufwéndig in der Herstellung und/oder
reduzieren die aktive Leuchtfliche der OLEDs [225-227]. Es wurde demons-
triert, dass Ansdtze zur Lichtauskopplung iiber periodische Nanostrukturen
(Bragg-Gitter) sich zur Lichtauskopplung eignen [228-231]]. Solche periodi-
schen Strukturen wurden auch als Ansitze zur Auskopplung von Oberflichen-
plasmonen verwendet [159] 232] 233]]. Durch solch eine diffraktive Auskopp-
lung wird das Emissionsspektrum veridndert und die Abstrahlcharakteristik
wird stark wellenldngenselektiv. Solche periodischen Nanostrukturen wurden
daher bisher nur in monochromen OLEDs eingesetzt, da Bragg-Gitter in wei-
en OLEDs zu einem Farbwinkelverzug fiihren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Ansitze zur
internen Lichtauskopplung entwickelt und untersucht. Zum einen wurde ein
Ansatz basierend auf Mikrostrukturen (Mikrosiaulen) entwickelt, der sich zur
Lichtauskopplung in weilen OLEDs eignet, ohne die Emissionscharakteristik
oder das elektrische Verhalten zu beeinflussen. Durch eine Optimierung der
Struktur konnte eine Steigerung der Lichtausbeute um bis zu 38 % erreicht
werden.

Zum anderen wurde ein hochbrechendes Bragg-Gitter entwickelt, welches
in weilen OLEDs zum Einsatz kam. Durch eine Optimierung dieser
Gitterstruktur konnte so die Lichtausbeute der OLEDs um einen Faktor von
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bis zu 2 gesteigert werden. In Kombination mit den in Kapitel @] diskutierten
Mikrolinsenarrays konnte die Effizienz weiller OLEDs insgesamt um den
Faktor 4 gesteigert werden. Diese optimierten OLEDs zeigen dabei keinen
Farbwinkelverzug und besitzen eine Lambertsche Abstrahlcharakteristik.

5.1 MgF>-Mikrosaulen

Da es sich bei der internen Lichtauskopplung durch Mikrostrukturen um einen
refraktiven Streuprozes handelt, sind vor allem Ansitze iiber Mikrostruktu-
ren vielversprechend, da zunéchst keine wellenléingen- und/oder winkelabhén-
gige Selektivitit bei der Auskopplung zu erwarten ist. In dieser Arbeit wurden
Mikrosdulen aus dem niederbrechenden Material Magnesiumfluorid (MgF,)
in den von der ITO-Anode und der OLED gebildeten Wellenleiter integriert.
Es konnte gezeigt werden, dass die dadurch erzielte Storung des Wellenleiters
zu einer erhohten Lichtauskopplung aus OLEDs fiihrt.

5.1.1 Herstellung MgF>-Mikrosaulen

In Abbildung ist eine Ubersicht iiber den Herstellungsprozess der
in dieser Arbeit entwickelten MgF,-Mikrosdulen und deren Integration in
die ITO-Anode dargestellt. Ausgehend von einem gereinigten und mit
Fotolack (ma-P 1215) beschichteten ITO-Substrat (Abb. wurden
Sdulenstrukturen mit 2,5 um Durchmesser in den Lack iiber einen klassischen
fotolithografischen Prozess (vgl. Abschnitt 3.3) belichtet und entwickelt (Abb.
5.1.1b). Der Abstand der Sdulen wurde dabei zwischen 5um, 10um und
15um variiert. Die Lackschicht diente als Atzmaske, um die durch die
Saulenstruktur im Lack freigelegten ITO-Stellen mittels eines nasschemischen
Atzprozesses (Abb. durch konzentrierte Salzsdure zu entfernen. Die
Séulenstruktur wurde somit in die ITO-Schicht tibertragen (Abb. 5.1.1d). Auf
das Substrat wurde nun MgF, thermisch aufgedampft (Abb. 5.1.Te). Die
Dicke dieser aufgedampften Schicht entspricht dabei der spiteren Hohe der

'Der Ubergang zwischen refraktiver und diffraktiver Optik ist nicht eindeutig definiert. Prinzipiell konnen
Optiken, deren geometrische Ausdehnung deutlich groBer als die Wellenldnge des Lichts ist, als refraktiv
angesehen werden.

101



5 Interne Auskopplung

(a) (b)
O O O O O
%@ O O O O
@@@ OO O O O
O O O O
Jobd O 0O 0O
O O O O O
(c) (d)
2 0 o o 9
@@@@ QQQQQQOOQ
@ & & = OWMOROEONO
@8@@@@@® OWOT OO
® © & o
} Sl e © © © ©
| | |
(e) ®

Abb. 5.1.1: Ubersicht iiber den Herstellungsprozess der in dieser Arbeit entwickelten MgF,-
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Mikrosdulen. (a) Basis ist ein mit einem Fotolack beschichtetes ITO-Substrat.
(b) In den Fotolack werden die Siulenstrukturen fotolithografisch belichtet
und entwickelt. (c) Mittels nasschemischem Atzen wird das ITO an den
entsprechenden Stellen bis auf das Glas (d) geitzt. (e) MgF, wird aufgedampft.
(f) Per Lift-Off wird der Lack entfernt, die MgF,-Mikrosdulen sind nun in dem
ITO integriert.



5.1 MgF,-Mikrosdulen

im ITO integrierten MgF,-Mikrosdulen, und wurde zwischen 33 nm, 66 nm
und 100 nm variiert. Mittels eines Lift-Offs wurde die Lackschicht und das
sich darauf befindende MgF, entfernt. In der ITO-Schicht sind nun die MgF,-
Mikrosdulen integriert (Abb. [5.1.1f). In Abbildung ist beispielhaft eine
Rasterelektronenmikroskop- (REM) Aufnahme einer I'TO-Schicht mit MgF,-
Mikrosdulen zu sehen.

Aufgrund der starken Isotropie des Atzprozesses (vgl. Abschnitt
kommt es zu einer Unterdtzung der Lackstruktur und damit zu einem diinnen
»opalt” zwischen der ITO- und MgF,-Sédulenwand. Die Unterédtzung liegt im
Bereich der ITO-Schichtdicke (120 nm) und ist damit gering gegeniiber dem
Durchmesser der Sédulen (2,5um). In der in Abbildung beispielhaft
gezeigten AFM-Aufnahme einer mit MgF,-Mikroséulen strukturierten ITO-
Schicht ist dieser Spalt zu sehen.

(e
S
2
3
1 1 1 T 1
15kV - X650  20pm 06 35 SEI 0 pm 20 pm
(a) (b)

Abb. 5.1.2: Beispielhafte REM- (a) und AFM- (b) Aufnahme einer mit MgF,-Mikrosiulen
strukturierten ITO-Anode.

Auf die mit MgF,-Mikrosdulen strukturierten ITO-Substrate wurden, wie
in Abschnitt beschrieben, weille OLEDs (WOLEDs) prozessiertﬂ MgF,
zeichnet sich nicht nur durch seinen niedrigen Brechungsindex im sichtba-
ren Spektralbereich aus (nmgr ~1,38), sondern auch durch seine chemische
Stabilitidt. Dies ermoglicht die Fliissigprozessierung des OLED-Stacks auf
den MgF,-Mikrosiulen ohne diese anzulésen. Durch die Fliissigprozessierung

’Bei dem in diesem Kapitel verwendeten OLED-Stack handelt es sich ausschlieBlich um ,,warm-weiBe”-
OLEDs, siehe Abschnitt @
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wird der diskutierte Spalt zwischen ITO- und MgF,-Sidulenwand im Wesentli-

chen durch die erste prozessierte Schicht (PEDOT:PSS) gefiillt. In Abbildung
5.1.3| ist schematisch der Querschnitt einer WOLED mit integrierten MgF,-

Saulen zu sehen.

Abstand Fullhdhe

Abb. 5.1.3: Schematischer Querschnitt einer WOLED mit in der ITO-Anode integrierten
MgF,-Séulen.

5.1.2 Charakterisierung der strukturierten ITO-Anode

Um den Einfluss der Strukturierung mit MgF,-Mikrosdulen auf die Eigen-
schaften der ITO-Anode zu untersuchen, wurde zunichst die Transmission der
ITO-Schichten in Abhingigkeit des Abstandes der Sidulen bestimmt. Abbil-
dung [5.1.4] zeigt die fiir die strukturierten ITO-Schichten gemessene Trans-
mission. Bei den gezeigten Kurven handelt es sich beispielhaft um MgF,-
Mikrosaulen mit einer Hohe von 66 nm. Es ist zu erkennen, dass weder die
MgF,-Mikrosdulendichte, sprich der Abstand der Sidulen, noch die Strukturie-
rung selbst einen Einfluss auf die Transmission der ITO-Anode hat. Ebenso
wenig konnte ein Einfluss der Sdulenhthe auf die Transmission beobachtet
werden.

Weiterhin wurde der Flachenwiderstand mit der in Abschnitt 3.4.4]beschrie-
benen Methode bestimmt, um den Einfluss auf das elektrische Verhalten der
strukturierten ITO-Schicht zu untersuchen. Es konnte kein nennenswerter Ein-
fluss der Strukturierung auf den Flachenwiderstand gemessen werden. Der
Flichenwiderstand blieb unabhingig vom Sdulenabstand und der Sdulenhohe
konstant bei Rygr, 0=13 2 (£0,3 2). Das im Rahmen dieser Arbeit genutzte
ITO-Glas besitzt einen Flachenwiderstand etwa Rito 0=12,5 %.
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Abb. 5.1.4: Gemessene Transmission fiir mit MgF,-Mikrosdulen strukturierte ITO-Anoden.

5.1.3 Effizienzbetrachtung

Die Effizienzen der OLEDs mit und ohne MgF,-Mikrosidulen wurde, wie
in Abschnitt 3.4.1] beschrieben, mit einer U-Kugel gemessen. Alle OLEDs
wurden im Rahmen dieser Arbeit ,,batchweise” hergestellt. Pro Batch wurden
9 Substrate mit je 4 Leuchtflachen prozessiert. Im Falle der OLEDs mit MgF,-
Mikrosdulen wurden pro Batch jeweils 2 Substrate mit den Sédulenabstinden
Sum, 10um und 15um sowie 3 Referenz-Substrate verarbeitet, wobei die
Hohe der Séulen innerhalb eines Batches konstant blieb. Die absoluten
Effizienzen der OLEDs konnen von Batch zu Batch schwanken. Diese
Schwankungen konnen z.B. durch variierende Sauerstoff-Werte in den
Gloveboxen, Verunreinigungen in der Atmosphére, instabilem Druck bei den
Aufdampfprozessen etc. erkliart werden. Aus diesem Grund beziehen sich
die im Folgenden angegebenen Werte der Effizienzsteigerung immer auf
die im selben Batch hergestellten Referenz-OLEDs. Um die im Folgenden
diskutierten Ergebnisse zu verifizieren wurden alle OLED-Konfigurationen in
mindestens zwei unabhéngig voneinander hergestellten Batches prozessiert.

Zunichst wurde untersucht, inwiefern die Dichte der Mikrosdulen (Abstand
der Siulen) sowie deren Hohe sich auf die Auskopplung in WOLEDs auswirkt.
In Abbildung [5.1.5] ist die gemessene Effizienzsteigerung der WOLEDs
fiir unterschiedliche Sidulenabstands/hohen- Konfigurationen dargestellt. Die
Effizienzsteigerung bezieht sich hierbei, wie in Kapitel f£.3] auf den von der
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Abb. 5.1.5: Gemessene Effizienzsteigerung in Abhingigkeit des Abstands und der Hohe der
MgF;-Mikrosdulen.

OLED emittierte Lichtstrom bei einer aufgenommenen elektrischen Leistung,
die einer Leuchtdichte der Referenz-WOLED von ca. 300 rcn—% entspricht.

Es zeigt sich, dass fiir MgF,-Mikrosdulen mit einer Hohe von 66 nm
und einem Abstand von 10 um eine maximale Effizienzsteigerung von 38 %
erreicht werden kann. Da MgF, ein Isolator ist, fiihrt eine hohe Sadulendichte,
also ein geringer Abstand der Sidulen, zu einer Reduktion der aktiven
Fliche. Fine geringe Sdulendichte fiihrt zu einer geringeren Anzahl an
Storzentren im Wellenleiter, was eine geringe Auskoppelwahrscheinlichkeit
zur Folge hat. Dies erkldart zum Einen die niedrigere Effizienzsteigerung
bei grofen Abstinden der Mikrosdulen, zum Anderen kann aus diesem
Grund der Siulenabstand nicht beliebig reduziert werden. Aufgrund des
Auflosungsvermogens des in dieser Arbeit zur Herstellung der Mikrosédulen

verwendeten Mask-Aligners konnte der Abstand der Sédulen nicht geringer als
S um eingestellt werden.

Eine mogliche Ursache fiir den Einfluss der Sdulenhohe auf die Effizi-
enzsteigerung ist die sich dadurch unterscheidende Korrugation des OLED-
Stacks. Dies kann zu unterschiedlichen Streuwirkungen fithren, was unmit-
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5.1 MgF,-Mikrosdulen

telbar die Auskopplung der gebundenen Moden beeinflussen kann. Fiir den
in dieser Arbeit verwendeten WOLED-Stack lag das im untersuchten Bereich
gemessene Optimum bei 66 nm. Bei kleineren Sdulenhdhen kann es sein, dass
die Streuwirkung der Mikrosdulen zu gering ist. Hohere Séulen neigen zu
Kurzschliissen oder konnen durch die Fliissigprozessierung des OLED-Stacks
und den dabei verwendeten Losemitteln angeldst werden, was zu geringeren
Effizienzen fiihrt.

Die Strukturierung der ITO-Anode mit MgF,-Mikrosdulen kann, obwohl
sich der Flachenwiderstand der Elektrode nicht signifikant dndert (siehe
Abschnitt[5.1.2)), zu einer Anderung des elektrischen Verhaltens der WOLEDs
fithren. In Abb. sind reprisentative Strom-Spannungskennlinien der
WOLEDs fiir unterschiedliche Saulenabstinde bei einer Sdulenhéhe von
66 nm gezeigt. Eine Verdnderung der U-I-Kennlinie in Abhingigkeit der
Siaulenhohe konnte nicht beobachtet werden. Es ist zu erkennen, dass
die Strukturierung zu keinen wesentlichen Verinderungen im elektrischen
Verhalten der Bauteile fiihrt. Die leichte Streuung der U-I-Kennlinien
gegeniiber der Referenz-WOLED bei hohen Spannungen kann durch die
eingefithrte Korrugation erklirt werden. Durch die Korrugation und der
damit einhergehend lokal leicht variierenden Schichtdicke kann sich lokal
der elektrische Widerstand @ndern, was zu den dargestellten Abweichungen
der U-I-Kennlinien insbesondere bei hohen Spannungen fiihren kann. Die
Effizienzen der OLEDs wurden bei deutlich niedrigeren Betriebspunkten
verglichen, weshalb der Effekt der Effizienzsteigerung im Wesentlichen einem
optischen Effekt zugewiesen werden kann, der mit einer Auskopplung der
gebundenen Wellenleitermoden zusammenhéangt.

Um den Effekt der Auskopplung durch die MgF,-Mikrosidulen niher zu
untersuchen wurden Transfermatrix-Simulationen (T-Matrix) durchgefiihrt.
Die T-Matrix-Methode ermoglicht das Berechnen des Intensitédtsprofils der
gebundenen Wellenleitermoden in einem Dijnnschichtstapelﬂ Abbildung
zeigt beispielhaft das errechnete 1-D Modenprofil der TEj-Mode in

3Eine genaue Erliuterung des T-Matrix-Formalismus ist in [234] zu finden
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Abb. 5.1.6: Gemessene Strom-Spannungs-Kennlinien fiir verschiedene MgF,-Mikrosidulen
Abstdnde und einer Mikrosdulenhohe von 66 nm.
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Abb. 5.1.7: (a) Modenverteilung in einer ,,warm-weillen” OLED und zugehoriges Brechungs-
indexprofil. Die gebundene Mode lduft im Wesentlichen in der ITO-Schicht. (b)
Modenverteilung an der Position einer MgF,-Mikroséule.

der Referenz-OLEDﬂ Es ist zu erkennen, dass der Fiillfaktor der gebundenen
Mode innerhalb der ITO-Schicht hoch ist. Aus diesem Grund ist die Stérung
durch die MgF;-Mikrosdulen im ITO effizient, um die Auskopplung zu
erhohen. Aufgrund des niedrigen Brechungsindex des MgF, (nmgp ~1,38)
kann an dem Punkt der Mikrosdulen die gebundene Mode nicht mehr im
ITO laufen. Sie schiebt daher in das Glassubstrat (sieche Abb. [5.1.7b). Damit
gehen die in der Wellenleitermode gebundenen Photonen in das Substrat oder
schlieBlich in Luft iiber. Die gebundene Mode wird also aus dem Wellenleiter

4Zur Berechnung wurde das Glassubstrat und die an das Aluminium angrenzende Luftschicht mit einer
unendlichen Ausdehnung angenommen.

108



5.1 MgF,-Mikrosdulen

gestreut, was die gemessene Effizienzsteigerung erklért. Die Details und die
quantitative Modellierung dieses Auskoppelprozesses sind allerdings noch
Gegenstand aktueller Forschung.

5.1.4 Abstrahlcharakteristik

Um den Einfluss der in dieser Arbeit entwickelten MgF,-Mikrosdulen auf
die Abstrahlcharakteristik der WOLEDs zu untersuchen, wurden diese, wie
in Abschnitt [3.4.2| beschrieben, goniometrisch vermessen. In Abbildung
sind beispielhaft die winkelaufgelosten Emissionsspektren der WOLEDs mit
66 nm Sidulenhohe und 5 um, 10 um und 15 um Sdulenabstand dargestellt. Da-
bei ist das emittierte Spektrum tiber den Betrachtungswinkel aufgetragen. Die
(normierte) Intensitit ist farblich kodiert. Bei einem Vergleich der winkelauf-
gelosten Emissionsspektren der strukturierten WOLEDs (Abb. 5.1.8aH5.1.8c¢)
mit der der Referenz-WOLEDs (Abb. [5.1.8d)), ist keine Verdnderung zu erken-
nen. D.h., dass trotz der Periodizitit der MgF,-Mikrosiulenstrukturierung und

der relativ kleinen Strukturgroe (Sdulendurchmesser ~ 2,5 um) das Emissi-
onsverhalten der weilen OLED nicht beeinflusst wird..

5.1.5 Einfluss auf Substratmoden

Das im Substrat gefiihrte Licht wird durch Totalreflexion am Glas-Luft-
Ubergang und durch Reflexion an der Aluminium-Kathode im Substrat gefiihrt
(siche Abschnitt2.3.1). Aus diesem Grund ,,interagieren” auch Substratmoden
mit den MgF,-Mikrosdulen. Zur Untersuchung ob eine teilweise Streuung
der Substratmoden an der Mikrostruktur zur Erhohung der Effizienz der
MgF,-Mikrosidulen-WOLEDs beitrdgt, wurden die in Kapitel { diskutierten
Mikrolinsenarrays (MLAs) auf den MgF,-WOLEDs appliziert, und wie in
Abschnitt 4.3.1] in ithrer Effizienz vermessen. Zum Einsatz kamen fiir diese
Untersuchungen MLAs mit 30 um Linsendurchmesser (D30-Array).
Abbildung 5.1.9] zeigt den gemessenen Lichtstrom einer MgF,-WOLED
(Sdulenhohe 66 nm, Sdulenabstand 10 um) mit und ohne MLA in Abhéngig-
keit der von der WOLED aufgenommenen elektrischen Leistung. Es ist zu er-
kennen, dass die WOLED mit dem MLA einen um 50 % erhohten Lichtstrom
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Abb. 5.1.8: Normierte winkelaufgeloste Emissionsspektren fiir verschiedenen MgF;-
Mikrosdulen Abstinde. (a) S um, (b) 10 um, (c) 15 um, (d) Referenz-OLED

bei gleicher aufgenommener elektrischer Leistung besitzt, was einer Effizi-
enzsteigerung von 50 % entspricht. Da dieser Faktor unverdndert gegeniiber
einer WOLED ohne MgF,-Mikroséulen ist (vgl. auch Kapitel f), kann davon
ausgegangen werden, dass durch das Einbringen der Mikrosédulen die ausge-
koppelten Photonen aus dem Diinnschichtwellenleiter gleichméBig in emit-
tiertes Licht und Substratmoden gestreut werden. Die Menge an Licht im Sub-
strat wird daher prozentual nicht beeinflusst. Es kann also davon ausgegan-
gen werden, dass durch die MgF,-Mikrosiulen keine Substratmoden ausge-
koppelt werden. Abbildung [5.T.10]zeigt die Abstrahlcharakteristik der MgF,-
WOLEDs mit und ohne MLA. Wie zu erwarten war, wird das Emissionsver-
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Abb. 5.1.9: Gemessene Effizienzsteigerung fiir MgF,;-Mikrosdulen-WOLEDs mit einem
D30-Mikrolinsenarray.
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Abb. 5.1.10: Normierte winkelaufgeloste Emissionsspektren fiir MgF,-Mikrosdulen OLEDs
mit (a) und ohne (b) D30-Mikrolinsenarray.

halten der MgF,-WOLEDs durch das MLA nicht beeinflusst (vergleiche Ab-
schnitt {.4).

Ein weiterer wichtiger Zusammenhang ist, dass die in Abbildung 5.1.9]
gemessene Effizienzsteigerung durch das D30-Mikrolinsenarray an einer
bereits durch die MgF,-Mikrosdulen in ihrer Effizienz gesteigerten WOLED
gemessen wurde. Daraus folgt, dass sich die Faktoren zur Effizienzsteigerung
der internen und externen Auskopplung bei Kombination multiplizieren.
Eine MgF,-WOLED mit MLA besitzt gegeniiber einer Referenz-OLED ohne
MgF,-Mikrosidulen und ohne MLA eine um den Faktor ~2,07 gesteigerte
Effizienz.
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Zusammenfassend lédsst sich also sagen, dass durch die relativ einfach
Strukturierung der ITO-Anode durch MgF,-Mikroséulen die Effizienz der hier
untersuchten WOLEDs um einen Faktor von bis zu 1,38 gesteigert werden
konnte, ohne die Abstrahlcharakteristik der WOLEDs zu beeinflussen. Dieser
Ansatz zur internen Auskopplung fiihrt in Kombination mit den in Kapitel @]
diskutierten Mikrolinsenarrays zur externen Auskopplung zu einer gesamten
Steigerung der Effizienz um den Faktor ~ 2,07.

112
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5.2 TiO,-Bragg-Gitter

Diffraktive Ansitze zur Lichtauskopplung iiber periodische Nanostrukturen
werden oftmals aufgrund ihrer wellenlidngenselektiven und winkelabhéngigen
Auskopplung als nicht geeignet fiir den Einsatz in weilen OLEDs angese-
hen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden TiO,-Bragg-Gitter in weille OLEDs
implementiert, welche in Kombination mit den in Kapitel 4 diskutierten Mi-
krolinsenarrays nicht nur zu einer um den Faktor 4 erhohten Lichtauskopplung
fiihrten, sondern auch eine spektral- und winkelunabhingige Lambertsche Ab-
strahlcharakteristik aufweisen.

5.2.1 Bragg-Streuung

Die Auskopplung von gebundenen Wellenleitermoden und Oberflichenplas-
monpolaritonen in OLEDs durch periodische Gitterstrukturen basiert auf der
Bragg-Streuung, welche im Folgenden erldutert werden soll.

In Abbildung 5.2.1] ist schematisch ein Wellenleiter mit implementierter
Gitterstruktur dargestellt. Einem eindimensionalen Gitter mit der Periode A

A7

....

Abb. 5.2.1: Prinzip der Bragg-Streuung. Bei Addition des reziproken Gittervektors zur
x-Komponente  des Wellenvektors der gebundenen Mode muss auf die
Impulserhaltung geachtet werden. Die Ausbreitungskonstante 3 bleibt erhalten,
weshalb die z-Komponente den Impuls aufnehmen muss. Die gebundene Mode
wird unter dem Winkel 8 ausgekoppelt.

kann ein reziproker Gittervektor G zugeordnet werden, der sich wie folgt

ergibt:
> Y A
G:G-exzx-ex. (521)
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Eine Mode die sich in x-Richtung ausbreitet besitzt die Ausbreitungskonstante
B (x-Komponente des k-Vektors, vgl. Abschnitt 2.3.2). Bei Streuung einer
Mode an der Gitterstruktur wird ein ganzzahliges Vielfaches des reziproken
Gittervektors zur x-Komponente des Wellenvektors addiert bzw. subtrahiert:

B'=f+m-G. (5.2.2)

Bei dem Streuprozess muss auf Energie- und Impulserhaltung geachtet
werden. Da die Ausbreitungskonstante 8 konstant bleibt, spricht man hier
von Quasiimpulserhaltung. Bei eindimensionalen Gittern ist in y-Richtung
die Struktur isotrop, weshalb der Impuls in diese Richtung streng erhalten
ist. In z-Richtung ist die Struktur anisotrop, weshalb die z-Komponente des
Wellenvektors die Anderung des Impulses aufnehmen kann. Die hiermit
verbundene Richtungsdnderung wird als die Streuung der Mode verstanden.
Die gestreute Mode besitzt dann den k-Vektor K , dessen x-Komponente
konstant bleibt. Die Richtungsinderung erfolgt somit fiir jede Wellenlinge
mit einem unterschiedlichen zum Lot gemessenen Winkel 8. Dieser Winkel
ergibt sich unter Beriicksichtigung des effektiven Brechungsindex nqe der
Mode des Schichtwellenleiters (vgl. Abschnitt und der Periode A der
Gitterstruktur zu:

0 = arcsin (neff— m%) . (5.2.3)

5.2.2 Laserinterferenzlithografie

Die in dieser Arbeit verwendeten Bragg-Gitter wurden iiber das Verfahren der
Laserinterferenzlithografie (LIL) hergestellt. Mit Hilfe der LIL lassen sich ein-
und zweidimensionale periodische (Nano-) Strukturen in Fotolackschichten
tibertragen. Dieses Verfahren ist im Gegensatz zu anderen Methoden zur
Herstellung von Nanostrukturen wie z.B. der Elektronenstrahllithografie
deutlich schneller. Weiterhin ist es mit Hilfe der LIL moglich, gro3e Substrate
zu belichten (gezeigt wurden Fldchen von bis zu 4,8 m? [233]).

Der im Rahmen dieser Arbeit entworfene LIL-Aufbau ist in Abbildung
p.2.7] schematisch dargestellt. Ein Festkorperlaser (FQCW 266-50/100 der
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Firma CryLas GmbH) mit einer Emissionswellenlinge von A=266 nm wurde
iber einen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen aufgespalten. Diese wurden iiber
Drehspiegel in einem definierten Winkel zueinander abgelenkt. Da es in
diesem Wellenldngenbereich keine idealen Strahlteiler gibt, besitzen die
beiden Teilstrahlen eine unterschiedliche Intensitit. In den Teilstrahl mit
hoherer Intensitit wurde aus diesem Grund ein teildurchldssiger Spiegel
gebracht, um die Intensitit anzugleichen. Der von diesem Spiegel reflektierte
Anteil wurde auf eine Fotodiode gelenkt, iiber welche so die relative
Intensitidt des Lasers gemessen wurde. Dieses Signal diente zur Einstellung
der Belichtungsdosis und wurde vor jeder Belichtung kalibriert. Uber Streu-
und/oder Beugungseffekte an den optischen Komponenten, sowie durch
Streuung an Partikeln in der Luft, wird das gauBBsche Strahlprofil des Lasers
gestort, so dass das Strahlprofil typischerweise konzentrische Ringe aufzeigt.
Um diese zu filtern, wurden beide Teilstrahlen iiber ein Objektiv in ein Pinhole
fokussiert. Die Fokussierung in das Pinhole dient als Raumfilter, so dass
das gefilterte Strahlprofil anndhernd gaul3f6rmig ist. Weiterhin werden durch
die Fokussierung die beiden Teilstrahlen aufgeweitet. Auf einer hinreichend
weit entfernten Probe konnen die Wellenfronten als eben angesehen werden,
wodurch ein Interferenzmuster auf die Probe abgebildet wird.

Sp|ege| ObjektIV
Pinhole

Strahl-

teiler Probe

FQCW 266-50/100

Fotodiode

A =266 nm Teildurch- :
P=100 mW lassiger :
Spiegel }

~

Pinhole
Spiegel  Objektiv

Abb. 5.2.2: Schema des zur Laserinterferenzlithografie verwendeten Aufbaus.

Es bildet sich ein wie in Abbildung [5.2.3] dargestelltes sinusoidales
Interferenzmuster im Fotolack aus, welches analytisch berechnet werden kann.
Hierzu wird im Folgenden davon ausgegangen, dass die Einfallswinkel der
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IntensitétA

Schwelle -}’

Fotolack

Abb. 5.2.3: Entstehung der Gitterstruktur. Die unter einem Winkel einfallenden ebenen
Wellen interferieren. Es wird im Lack eine sinusoidale Intensitdtsverteilung
abgebildet. An den Stellen wo die Polymerisationsschwelle des Fotolacks
iberschritten wird, wird die fotoaktive Komponente des Lacks aktiviert. Es bildet
sich eine periodische Struktur mit der Gitterperiode A aus.

Teilstrahlen gleich sindﬂ (6 = —6, = 0) und die Teilstrahlen die selbe
Intensitidt A besitzen. Die Teilstrahlen lassen sich als ebene Welle wie folgt
beschreiben:

Ei(x,t) =Acos (k] -x— o), (5.2.4)

Er(x,t) =Acos(ky-x— ot + A@). (5.2.5)

Dabei entspricht A¢ der Phasenverschiebung der beiden Teilstrahlen. Die in
Abbildung [5.2.3] dargestellte Intensititsverteilung I im Lack ergibt sich durch
zeitliche Mittelung (stationirer Fall) bei Uberlagerung der beiden Teilstrahlen

wie folgt:
_ 2
I= <|(E1 (%, 1)+ Es (x, )] >T (5.2.6)
= <4A2 cos? (koxsin 06— %) . cos? (% — a)t) > (5.2.7)
T

SFiir den Fall 8; # —6, ergeben sich prismatische Interferenzmuster, welche in dieser Arbeit nicht genutzt
wurden und im Folgenden daher nicht betrachtet werden.
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T

I A A

— lim — / 4A2cos? (koxsin® — 22 ccos? (22—t ) ar  (5.2.8)
T—oT 2 2

0

_ Ng-A?
2

Fotolacke besitzen im Allgemeinen eine Schwelle, also eine Intensitét ober-

A
cos? <k0x $in 6 — qu) . (5.2.9)

halb der die fotoaktive Komponente des Lacks aktiviert wird (vergleiche Ab-
schnitt [3.3). Obwohl das so im Lack abgebildete Interferenzmuster sinusfor-
mig ist, ist das spiter resultierende Gitter deshalb nicht sinusformig. Nihe-
rungsweise kann von einer ,,bindren” Vernetzung des Fotolacks ausgegangen
werden. Alle Bereiche oberhalb der Schwelle werden daher aktiviert und alle
Bereiche unterhalb dieser Schwelle bleiben ,,unbelichtet”, vergleiche Abbil-
dung [5.2.3] Nach der Entwicklung des Fotolacks ergibt sich so eine periodi-
sche Gitterstruktur, deren Tastverhiltnis sowohl tiber die Intensitédtsverteilung
des Interferenzmusters als auch iiber die verwendete Lackschichtdicke einge-
stellt werden kann. Die Periode A kann tiber den Einfallswinkel der Teilstrah-
len wie folgt bestimmt werden:

A A

A: =
sin(6;) —sin(6,) 2sinH’

fiir 6, = —6, = 6. (5.2.10)

5.2.3 Bauteil-Herstellung und verwendete Materialien

TiO, ist im sichtbaren Spektralbereich weitgehend transparent und besitzt
einen sehr hohen Brechungsindex, weshalb im Rahmen dieser Arbeit TiO,-

Bragg-Gitter auf der ITO-Anode einer WOLED hergestellt wurden. Der hohe
Brechungsindex (ntjp, = 2,5 —3,2) des T iOzﬂ im sichtbaren Spektralbereich

6T102 kann in drei unterschiedlichen Kristallmodifikationen vorkommen: Rutil, Anatas und Brookit. Der
Brechungsindex von TiO, ist stark von dieser Kristallphase abhidngig und zudem dispersiv. Das in
dieser Arbeit prozessierte TiO, ist aufgrund der starken Erhitzung bei der Prozessierung durch das
Elektronenstrahlverdampfen sehr wahrscheinlich Rutil [236]. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Berechnungen wurden daher Literaturwerte des Brechungsindex fiir rutiles TiO, verwendet.
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Abb. 5.2.4: Herstellungsprozess der WOLEDs mit TiO;-Gittern und Mikrolinsenarrays. (a)
Ein mit Fotolack beschichtetes ITO-Substrat wird mittels Laserinterferenzlitho-
grafie belichtet. (b) Nach der Entwicklung resultiert ein Fotolackgitter auf dem
Substrat. (c) Es wird eine Schicht TiO, aufgedampft. (d) Nach dem Lift-Off re-
sultiert ein TiO,-Gitter auf dem Substrat. (e) Ein (,,warm-weil3er”’) OLED-Stack
wird auf das Substrat prozessiert. (f) Auf den Glas/Luft-Ubergang wird ein Mi-
krolinsenarray gestempelt.

Mikrolins\e‘narrays

bildet einen hohen Kontrast zu der umgebenden Organik (norganik = 1,7 —
1,9), was die Bragg-Streuung begiinstigt (vgl. Abschnitt[5.2.T).

In Abbildung ist eine Ubersicht iiber die einzelnen Schritte zur
Herstellung der untersuchten Bauteile zu sehen. Uber das in Abschnitt
beschriebene Verfahren der Laserinterferenzlithografie wurde in eine sich auf
einem mit I'TO beschichteten Glassubstrat befindenden Fotolackschicht (AR-
P 3170) eine Gitterstruktur belichtet und entwickelt (Abb. 5.2.4a). Auf das
resultierende Lackgitter (Abb. [5.2.4b) wurde mit Hilfe des Verfahrens des
Elektronenstrahlverdampfens eine Schicht TiO, aufgebracht (Abb. [5.2.4c).
Nach einem Lift-Off-Prozess resultiert das TiO,-Bragg-Gitter auf der ITO-
Schicht (Abb. 5.2.4d). Auf das so strukturierte ITO-Substrat wurden, wie
in Abschnitt |3£1'| beschrieben, ,,warm-weile”’-OLEDs prozessiert (Abb.
[5.2.4¢). Auf den Substrat/Luft-Ubergang wurde schlieBlich noch optional ein
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5.2 TiO,-Bragg-Gitter

Mikrolinsenarray (vgl. Abschnitt gestempelt. In diesem Kapitel wurden
ausschlieBlich Mikrolinsen mit einem Durchmesser von 30 um verwendet
(D30-Array).

In Abbildung|5.2.5alund5.2.5b|sind beispielhafte Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen von TiO,-Bragg-Gitter auf ITO zu sehen. Abbildung [5.2.5¢| zeigt
eine REM-Aufnahme eines mit einem fokussierten Ionenstrahl (engl. focused
ion beam, FIB) hergestellten Querschnitts einer WOLED mit 15 nm hohem
TiO,-Gitter, Abb. die einer WOLED mit 35 nm hohem Gitter. Es ist
zu erkennen, dass sich die Korrugation der Gitterstruktur durch alle Schichten

des Bauteils ,.driickt”. Der planarisierende Effekt der Fliissigprozessierung
des WOLED-Stacks ist bei einer geringeren Gitterhohe stirker ausgepragt.

5.2.4 Effizienzbetrachtung

Im Folgenden wird zunéchst die Effizienz der WOLEDs mit Gitterstruktur
-aber ohne Mikrolinsenarray - betrachtet. Die Periode der Bragg-Gitter
wurde mit Hilfe der Bragg-Bedingung (Formel 5.2.3) so berechnet, dass
der Auskoppelwinkel 6 fiir gebundene Moden im gesamten sichtbaren
Spektralbereich bei Beugung erster Ordnung unterhalb des Winkels zur
Totalreflexion am Glas/Luft-Ubergang bleibt. Es ergab sich so eine Periode
von A = 330nm, welche bei den folgenden Untersuchungen nicht variiert
wurde. Es wurden Gitterhohen von 15nm und 35nm untersucht. Wie bei
den in Abschnitt 5.1.3] betrachteten WOLEDs, wurden die Gitter-OLEDs in
ihrer Effizienz nur mit Referenz-WOLEDs verglichen, welche im selben Batch
hergestellt wurden. Um die im Folgenden gezeigten Ergebnisse zu verifizieren
wurde jede Bauteil-Konfiguration in zwei von einander unabhéngigen Batches
prozessiertﬂ Die gezeigten Messkurven sind keine Mittelung, sondern
reprisentative Messreihen fiir die entsprechenden Bauteilkonfigurationen. Die
angegebenen Abweichungen beziehen sich wiederum auf die Abweichungen
zwischen den untersuchten Bauteilen.

"Pro Batch wurden jeweils 3 Referenzsubstrate, 3 Substrate mit 15 nm hohem TiO,-Gitter und 3 Substrate
mit 35nm hohem TiO,-Gitter prozessiert. Jedes Substrat besitzt wie in Abschnitt B-ZT] beschrieben 4
Leuchtflichen, also 4 individuell untersuchte OLEDs.
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20kV  X50,000 0.5pm 23 27 SEI

(b)

20kV  X40,000 0.5pm 09 30 SEI

(c) (d)

Abb. 5.2.5: (a) REM-Aufnahmen eines TiO;-Bragg-Gitter auf ITO. (b) TiO,-Bragg-Gitters
unter 45° Betrachtungswinkel. Es sind die steilen Seitenwinde des Gitters zu
sehen. (c) REM-Aufnahme eines mit einem FIB angefertigten Querschnitts einer
fertig prozessiert WOLED mit 15 nm und (d) 35 nm hohem TiO,-Bragg-Gitter.
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Abb. 5.2.6: (a) Gemessener Lichtstrom aufgetragen iiber der aufgenommenen elektrischen
Leistung fiir die WOLEDs mit 15nm und 35nm TiO;-Gitter im Vergleich
zu einer Referenz-WOLED. (b) Zugehorige Strom-Spannungs-Kennlinie. (c)
Gemessene Transmission fiir ein 15 nm und 35 nm hohes TiO,-Gitter auf einem
ITO beschichteten Glassubstrat.

In Abbildung ist der gemessene Lichtstrom in Abhingigkeit der von
den WOLEDs aufgenommenen elektrischen Leistung dargestellt. Im Folgen-
den wird der Lichtstrom bei einer Leistungsaufnahme von ~25 mW vergli-
chen, was bei der Referenz-OLED in etwa einer Leuchtdichte von ca. 300 rcn—%
entspricht. Die WOLEDs zeigen in Abhéngigkeit von der Gitterhohe unter-
schiedliche Effizienzen. Man erkennt, dass Bauteile mit einer GitterhGhe von
35nm um ca. 59 % (£4 %) und Bauteile mit einer Gitterhohe von 15 nm um
etwa 104 % (+£5 %) effizienter sind, als die entsprechenden Referenz-OLEDs.
Betrachtet man die zugehdrigen Strom-Spannungs-Kennlinien (Abb. 5.2.6b),
so 1st zu erkennen, dass die Stromdichten in den Gitter-WOLEDs etwas erhoht

121



5 Interne Auskopplung

sind. Dieser Effekt ist bei korrugierten OLEDs in der Literatur bekannt, und
wird durch eine durch die Korrugation hervorgerufene lokale Variation der
Schichtdicke und der damit einhergehenden lokalen Feldiiberhohung erklart
[231,237]. Obwohl die WOLEDs fliissigprozessiert wurden, ist der planarisie-
rende Effekt dieser Prozessierungsmethode gering, so dass sich die Korruga-
tion durch das gesamte Bauteil ,,driickt” (sieche Abbildung [5.2.5c|und [5.2.5d).
Es kann daher nicht vollkommen ausgeschlossen werden, dass die gemesse-

ne Effizienzsteigerung auch durch elektrische Effekte bedingt ist. Allerdings
besitzen die Bauteile mit 15 nm und 35 nm Gitterhohe beinahe dieselbe U-
I-Charakteristik, weisen aber deutlich unterschiedliche Effizienzen auf. Des-
halb kann davon ausgegangen werden, dass fiir die Effizienzsteigerung ein
optischer, bzw. ein Auskoppeleffekt maB3geblich verantwortlich ist. Dass eine
unterschiedliche Transmission fiir die verschiedenen Gitterhohen fiir die vari-
ierenden Effizienzen der WOLEDs verantwortlich ist, kann, wie die in Abbil-
dung dargestellten gemessenen Transmissionen zeigen, ausgeschlossen
werden.

Betrachtet man die gemessene Effizienzsteigerung fiir die 15 nm und 35 nm
Gitter-WOLEDs (rund 100 % bzw. 60 %), so ist dies zunichst unerwartet. Von
einer hoheren Gitterstruktur ist eine hohere Streuwirkung zu erwarten, und
damit auch eine effizientere Auskopplung. Weiterhin haben Transfer-Matrix-
Simulationenlﬂ gezeigt, dass bei hoherem Gitter der Fiillfaktor in der ,,Gitter-
schicht”, also der Uberlapp der gebundenen Mode mit dem Gitter zunimmt
(siche Abb. [5.2.7). Daraus erhoht sich der Wechselwirkungsquerschnitt des
Gitters mit der gebundenen Mode. Da fiir eine geringere Gitterhohe allerdings
eine hohere Effizienzsteigerung gemessen wurde, muss neben dem Streuquer-
schnitt des Gitters und dem Uberlapp der Mode mit der Gitterstruktur noch ein
anderer Effekt die Auskopplung beeinflussen.

In [238]] wurde beispielsweise gezeigt, dass je nach OLED-Stack und Git-
tergeometrie Photonen durch ein Bragg-Gitter in den Diinnschichtwellenleiter
des OLED-Stacks eingekoppelt werden konnen. Ein Bragg-Gitter kann Pho-

8Der Brechungsindex fiir die Gitterstruktur wurde fiir die Simulation aus dem Mittelwert von TiO, und
PEDOT:PSS bestimmt, was einem Tastverhdltnis von 1 entspricht. Das Glassubstrat und die an das
Aluminium angrenzende Luft wurde als unendlich ausgedehnt angenommen.
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Abb. 5.2.7: T-Matrix-Simulation der Modenverteilung der TEj-Mode in einer ,,warm-
weiflen” OLED und das zugehorige Brechungsindexprofil bei einer Wellenlinge

von 450 nm fiir (a) die Referenz-WOLED, (b) 15 nm und (¢) 35 nm TiO,-Gitter-
WOLEDs.

123



5 Interne Auskopplung
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Abb. 5.2.8: Lichtverteilung in einer OLED anhand der Dispersionsrelation. Uber den
Gittervektor G kann Licht aus gebundenen Moden in Substratmoden oder in Luft
und vice versa gekoppelt werden.

tonen aus einem Wellenleiter also nicht nur auskoppeln, sondern auch ein-
koppeln. Betrachtet man die Lichtverteilung in einer OLED mit Hilfe der Di-
spersionsrelation fiir eine beispielhafte Frequenz @y, so ergibt sich die in Ab-
bildung [5.2.8| dargestellte Verteilung (vergleiche Abschnitt 2.3.3)). Prinzipiell
konnen alle Lichtbereiche im Bauteil, also die gebundenen Wellenleitermo-
den, die kontinuierlich verteilten Substratmoden sowie die emittierten Photo-
nen mit dem Bragg-Gitter wechselwirken. Uber den mit Formel beschrie—
benen Zusammenhang konnen Photonen daher durch Addition bzw. Subtrak-
tion des reziproken Gittervektors in die unterschiedlichen Lichtbereiche der
OLED koppeln. Die Effizienz einer Gitter-OLED ist somit eine Frage der
,,Kopplungs-Bilanz”. Bei den hier untersuchten WOLEDs fillt die Bilanz fiir
das emittierte Licht bei den 15 nm Gittern positiver als bei den 35 nm Git-
tern aus. Inwiefern durch die Gitterstruktur eine Kopplung von Substratmoden
auftritt und inwiefern diese die Auskoppeleffizienzen beeinflusst, wird im fol-
genden Abschnitt ndher untersucht.
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Abb. 5.2.9: Gemessene Effizienzsteigerung fiir WOLEDs mit D30-Mikrolinsenarray und (a)
15 nm bzw. (b) 35 nm TiO,-Gitter.

5.2.5 Kopplung von Substratmoden

Zur Untersuchung des Einflusses der TiO,-Gitter auf die Substratmoden
der WOLEDs wurden auf die im vorangegangen Abschnitt diskutierten
gitterstrukturierten WOLEDs, sowie auf die zugehorigen Referenz-WOLEDs,
Mikrolinsenarrays mit einem Durchmesser von 30 um prozessiert (vgl. Kapitel
HA). Bei den im Folgenden diskutierten Messungen wurden immer dieselben
Leuchtflachen miteinander verglichen, d.h. wie in Kapitel fnéher beschrieben,
wurde die Effizienz einer OLED zuerst mit MLA und nach dem Entfernen
ohne MLA gemessen.

In Abbildung [5.2.9] ist der gemessene Lichtstrom iiber der von den
WOLEDs aufgenommenen elektrischen Leistung mit und ohne Gitterstruktur
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Bauteile mit einer Gitterhohe von
15 nm um weitere 94 % (£4 %) in ihrer Effizienz gesteigert werden konnten
(Abb. 5.2.9a), wihrend bei einer Gitterhthe von 35 nm lediglich eine weitere
Effizienzsteigerung von 35 % (43 %) gemessen wurde. Im Vergleich zu der
Referenz-WOLED, welche eine Effizienzsteigerung von 50 % durch das MLA
aufweist (vergleiche auch Kapitel A), muss bei den entsprechenden Gitter-
OLEDs die Anzahl der Photonen im Substrat stark variieren. Dies deutet
darauf hin, dass der in Abbildung [5.2.8] dargestellte Zusammenhang der
Kopplung zwischen Substratmoden und gebundenen Wellenleitermoden, bzw.
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5 Interne Auskopplung

emittiertem Licht auftritt. In den hier untersuchten Bauteilen koppelt das
15 nm hohe Gitter Photonen also nicht nur besonders gut in den Bereich des
emittierenden Lichts, sondern auch in das Substrat, bzw. die Riickkopplung in
den Wellenleiter fillt gering aus, weshalb der Faktor der Effizienzsteigerung
durch die MLA in diesem Bauteil besonders hoch ausfillt. Das 35 nm Gitter
hingegen zeigt einen geringeren Anteil an Substratmoden im Vergleich zum
Referenz-Device. Dies kann zum einen daran liegen, dass das Gitter bereits
einige Substratmoden ausgekoppelt hat. Zum anderen kann es sein, dass durch
das 35 nm Gitter Photonen stark in den Wellenleiter eingekoppelt wird und
die Bilanz fiir das emittierte Licht bzw. die Substratmoden daher schlechter
ausfillt als bei einem 15 nm Gitter.

Die durch die MLAs gemessenen Effizienzsteigerungen beziehen sich
dabei immer auf die bereits durch das TiO,-Gitter in ihrer Effizienz
gesteigerten Bauteile. Somit zeigt bei den hier untersuchten WOLEDs
ein Bauteil mit einem 15nm hohen TiO,-Gitter und einem MLA eine
insgesamt um den Faktor4 gesteigerte Effizienz auf. Abbildung [5.2.10] gibt
eine Zusammenfassung iiber die verschiedenen gemessenen Faktoren der

Effizienzsteigerung.
35 nm Referenz-Device | 15 nm
TiO2-Gitter TiO2-Gitter
Faktor 1,6 Faktor 2
¥ ¥ ¥
MLA MLA MLA

Faktor 2,2 Faktor 1,5 | Faktor 4

Abb. 5.2.10: Ubersicht iiber die verschiedenen Bauteile und die zugehorigen Faktoren der Ef-
fizienzsteigerung. Durch das Kombinieren der internen und externen Auskopp-
lung multiplizieren sich die entsprechenden Faktoren der Effizienzsteigerung.
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5.2.6 Abstrahlcharakteristik

Einer der Nachteile von diffraktiven Ansdtzen zur Lichtauskopplung in
OLEDs ist die wellenlidngen- und winkelselektive Auskopplung des Lichts.
Uber die Bragg-Bedingung (Formel lasst sich fiir jede Wellenldnge ein
bestimmter Auskoppelwinkel berechnen. Daraus folgt, dass insbesondere wei-
e OLEDs durch die diffraktive Auskopplung einen Farbwinkelverzug sowie
eine nicht-Lambertsche Abstrahlcharakteristik aufweisen. Im Folgenden wird
untersucht, inwiefern sich der in dieser Arbeit untersuchte Ansatz zur Aus-
kopplung durch TiO;,-Bragg-Gitter auf die Abstrahlcharakteristik der wei3en
OLEDs auswirkt.

Zunichst wurde mit dem in Abschnitt beschriebenen Goniometer un-
tersucht, inwiefern durch die TiO;,-Bragg-Gitter TE- und TM-Moden (vgl. Ab-
schnitt [2.3.2) ausgekoppelt werden konnen, bzw. inwiefern durch das TiO;-
Bragg-Gitter polarisiertes Licht von der WOLED abgestrahlt wird. Hierzu
wurde ein Polarisationsfilter vor die lichtsammelnde Faser des Goniometers
gebracht, so dass zwischen TE- und TM-polarisiertem Licht unterschieden
werden kann. In Abbildung [5.2.11] sind die gemessenen polarisationsabhén-
gigen winkelaufgelosten Emissionsspektren fiir die Bauteile mit 15 nm und
35 nm Gitterhohe ohne MLA dargestellt (TE-Pol.: Abb. 5.2.1Tajund 5.2.T1¢c}
TM-Pol.: Abb.[5.2.1Tbjund [5.2.11d). Es ist zu erkennen, dass durch die TiO,-
Bragg-Gitter sowohl TE- als auch TM-Moden ausgekoppelt werden. Bei bei-

den Gitterhohen ist deutlich zu erkennen, dass der Grof3teil der ausgekoppelten
Moden TE-polarisiert sind, d.h. in den WOLEDs ist nur ein geringer Anteil der
Moden TM-polarisiert, was einen geringen Anteil an ausgekoppelten Ober-
flachenplasmonpolaritonen vermuten lésst, da diese TM-polarisiert sind (vgl.

hierzu Kapitel [2.3.3).

Um den Farbwinkelverzug der weilen Gitter-OLEDs zu untersuchen, wur-
den winkelaufgeloste Emissionsspektren ohne Polarisationsfilter aufgenom-
men. Abbildung zeigt die Abstrahlcharakteristik fiir eine WOLED
ohne MLA und 15 nm-Gitterhohe, Abbildung mit 35 nm hohem Git-
ter. Es ist zu erkennen, dass die WOLEDs eine durch das Gitter eingebrachte
wellenldngen- und winkelselektive Abstrahlcharakteristik aufweisen. Die hier-
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Abb. 5.2.11: Polarisationsabhingige normierte winkelaufgeloste Emissionsspektren der
TiO,-Gitter-WOLEDs. Die charakteristische Auskopplung durch das Gitter ist
mit schwarzen Linien angedeutet. (a) 15 nm Gitter-WOLED mit TE-Polarisation
und (b) TM-Polarisation. (¢) 35 nm Gitter-WOLED mit TE-Polarisation und (d)
TM-Polarisation.

fiir charakteristischen Merkmale sind dabei als Erhohungen, d.h. als Linien in
den Abstrahlcharakteristiken der Gitter-WOLEDs zu erkennen. Sie sind bei
den WOLEDs mit 35 nm Gittern (Abb. starker ausgeprigt als bei ei-
ner Gitterhthe von 15nm (Abb. 5.2.12a)). Dies ldsst sich mit dem erhohten
Streuquerschnitt bei hoheren Gitterstrukturen erklidren. Dennoch weichen bei-
de OLEDs von einer Lambertschen Abstrahlcharakteristik ab und zeigen einen
nicht vernachlidssigbaren Farbwinkelverzug. Durch das Aufbringen der Mikro-
linsenarrays kann nicht nur, wie im vorangegangenen Abschnitt diskutiert, die
Effizienz signifikant gesteigert werden, sondern auch eine diffuse Lambertsche
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Abb. 5.2.12: Normierte winkelaufgeloste Emissionsspektren der TiO,-Gitter-WOLEDs. Die
charakteristischen Merkmale durch die Gitterauskopplung sind durch schwarze
Linien schematisch angedeutet. (a) 15 nm Gitter-WOLED ohne und (b) mit
MLA. (c) 35 nm Gitter-WOLED ohne und (d) mit MLA.

Abstrahlcharakteristik erzielt werden. In Abbildung 5.2.12bjund 5.2.12d]|sind
die Abstrahlcharakteristika exakt der gleichen WOLEDs wie in Abb.
bzw. dargestellt, allerdings mit aufgebrachtem MLA. Durch das MLA
wird der Farbwinkelverzug aufgehoben und die WOLEDs zeigen eine Lam-
bertsche Abstrahlcharakteristik. Dieser Effekt kann bei den WOLEDs auch
mit bloBem Auge beobachtet werden. In Abbildung [5.2.T3] sind Fotografien
derselben OLED ohne (links) und mit (rechts) Mikrolinsenarray unter ver-

schiedenen Betrachtungswinkeln zu sehen. Wihrend bei der WOLED ohne
MLA ein vom Betrachtungswinkel abhiingiger Farbeindruck zu erkennen ist,
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emittiert die WOLED mit MLA unabhingig vom Betrachtungswinkel wei3es
Licht.

(@) (b)

(c) (d)

Abb. 5.2.13: Fotografie der gleichen TiO,-Gitter-WOLED unter verschiedenen Blickwinkeln
ohne ((a) & (c¢)) und mit Mikrolinsenarray ((b) & (d)).

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass bei dem Entwurf einer
Gitterstruktur zur Auskopplung in OLEDs darauf geachtet werden muss,
dass ein Gitter Photonen zwischen allen Lichtbereichen im Bauteil koppeln
kann. D.h. eine Betrachtung des Anteils der Photonen im Wellenleiter und im
Substrat ist dabei unumgénglich. Um hohe Faktoren in der Effizienzsteigerung
des Bauteils zu erreichen ist daher eine Kombination der internen und externen
Auskopplung notwendig. Hier konnte durch die Kombination eines 15 nm
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hohen TiO,-Gitters und eines MLAs die Effizienz der hier untersuchten
WOLEDs um einen Faktor 4 gesteigert werden. Die WOLEDs zeigen
aufgrund der streuenden Wirkung der MLAs keinen Farbwinkelverzug.
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6 Kombinierte Auskopplung

Die kombinierte Auskopplung von Substratmoden und gebundenen Wellenlei-
termoden durch nur eine Struktur ist Thema dieses Kapitels. Im Folgenden
wird zundchst das hier entwickelte Verfahren zur kombinierten Auskopplung
iiber eine sphdrische Texturierung des OLED-Substrats vorgestellt. Durch ei-
ne Monolage SiO»-Mikropartikel, welche in das Epoxidharz SU-8 eingelassen
wird, kann das OLED-Substrat sphdrisch texturiert werden. Es wird gezeigt,
dass durch eine solche Texturierung die Lichtausbeute von weiffen OLEDs
um einen Faktor von bis zu 3,7 gesteigert werden kann, ohne die elektrischen
Eigenschaften oder die Abstrahlcharakteristik der WOLEDs zu beeinflussen.
Durch eine eingehende Untersuchung der Substratmoden mit Hilfe der in Ka-
pitel || diskutierten Mikrolinsenarrays kann gezeigt werden, dass durch diese
sphdrische Texturierung eine Auskopplung von Substratmoden und gebunde-
nen Wellenleitermoden erzielt werden kann.

Teile dieses Abschnitt wurden bereits in [204, 207|] verdffentlicht.
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In Kapitel [5| wurde bereits diskutiert, dass sich durch eine Kombination von
Methoden zur internen und externen Lichtauskopplung sehr hohe Effizienz-
steigerungen in OLEDs erreichen lassen. Allerdings sind fiir solche Verfahren
immer mindestens zwei Strukturen oder Schichten zur Auskopplung notwen-
dig. Unter kombinierter Auskopplung wird im Folgenden die Auskopplung
von Substrat- und gebundenen Wellenleitermoden durch lediglich eine Struk-
tur bzw. Schicht verstanden.

In der Literatur wird oftmals, insbesondere bei Ansitzen zur internen Aus-
kopplung, nicht zwischen der Auskopplung von Substrat- oder Wellenleiter-
moden unterschieden. So gibt es Ansitze iiber raue Oberflichen zwischen
Substrat und OLED-Stack [220] und Mikrostrukturen in [227] oder auf der
ITO-Anode [225]], welche sich durchaus fiir die Auskopplung von Substrat-
und Wellenleitermoden eignen. Die kombinierte Auskopplung wurde z.B.
durch das Einbringen einer Streuschicht zwischen OLED-Stack und Substrat
erzielt [239]. Weiterhin gibt es Ansétze durch Gitter-Strukturen [240] welche
eine Effizienzsteigerung durch eine kombinierte Auskopplung berichten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Ansatz zur kombinierten Auskopplung
entwickelt und untersucht, der darauf basiert, das OLED-Substrat sphérisch zu
texturieren. Abbildung [6.0.1] zeigt das Prinzip dieses Ansatzes. Der WOLED-

/WOLED-Stack

Spharisch texturiertes
Substrat

Abb. 6.0.1: Prinzip der sphérischen Texturierung. Die WOLED wird nicht auf ein planes,
sondern durch Halbsphiren texturiertes Substrat prozessiert.

Stack wird hierbei nicht auf ein planes Substrat prozessiert, sondern auf
Mikrohalbsphiren. Durch diese sphérische Texturierung konnte die Bauteil-
Effizienz um den Faktor 3,7 gesteigert werden, ohne dabei die elektrischen
Eigenschaften oder die Abstrahlcharakteristik der WOLEDs zu beeinflussen.

134



6.1 Herstellung sphirisch-texturierter OLEDs

6.1 Herstellung sphéarisch-texturierter OLEDs

Die in Abbildung gezeigte sphirische Texturierung des OLED-Substrats
konnte durch die in Kapitel §] vorgestellten Mikrolinsenarrays (MLAS)
vorgenommen werden. In diesem Fall wiirde der WOLED-Stack direkt
auf das MLA prozessiert werden. Die Losemittel, welche bei der in
dieser Arbeit verwendeten Fliissigprozessierung der WOLEDs eingesetzt
werden, losen allerdings die PMMA-Mikrolinsenarrays an, weshalb eine
Methode zur sphirischen Texturierung der Substrate entwickelt wurde, welche
losemittelbestdandig ist. Zur sphirischen Texturierung der Substrate wurde eine
Monolage aus SiO,-Mikropartikeln verwendet. Diese Mikropartikel dienten
als Formgeber, auf welche schlieBlich der WOLED-Stack prozessiert wurde.
Im Folgenden wird zunichst die Herstellung der Monolagen erldutert, bevor
auf die Besonderheiten der Diinnschichtprozessierung des WOLED-Stacks
auf die Monolage eingegangen wird.

6.1.1 Herstellungsprozess der Monolagen

Es gibt diverse Ansitze zur Herstellung von Monolagen aus Mikro- oder
Nanopartikeln. Zum Beispiel wurde durch Spincoating [241] oder einem dem
Rakeln @hnlichen Prozess, genauer durch die Ausnutzung von Kapillarkriften,
Monolagen prozessiert [242]]. Auch Prozesse iiber Tauchbeschichtung (engl.
dip-coating) [243]] oder durch elektrostatisches Aufladen von Partikel [244]
wurden bereits dazu genutzt, Monolagen herzustellen.

Der hier entwickelte Prozess zur Herstellung der Monolagen aus Mikropar-
tikeln basiert auf einem modifizierten Spincoating-Prozess. Abbildung
gibt eine Ubersicht iiber die Herstellung der Monolagen. Die verwendeten
monodispersen Si0,-Mikropartikeln wurden in Wasser dispergiert mit Durch-
messern von 0,585 um, 1,55 um und 7 um mit einem Feststoffgehalt von 50 %
bezogen (microParticles GmbH).

Bei einem regulidren Spincoatingprozess, z.B. beim Aufbringen einer orga-
nischen Schicht, ist die verwendete Menge an Losung nicht ausschlaggebend
fiir die resultierende Schichtdicke (vgl. Abschnitt 3.1.2). Es hat sich gezeigt,
dass bei der Prozessierung der Monolagen durch Spincoating die verwendete
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6 Kombinierte Auskopplung

Menge an Losung in Abhingigkeit der zu beschichtenden Substratgrof3e, so-
wie der PartikelgroBBe, bzw. des Feststoffgehalts, angepasst werden muss. Zu
wenig Losung fiihrte zu liickenhaften Monolagen und zu hohe Konzentratio-
nen resultierten in Mehrfachlagen der Mikropartikel. Bei den hier im Wesent-
lichen verwendeten 25 mm x 25 mm groBBen Substraten und den hauptsédchlich
eingesetzten 1,55 um groflen Partikeln wurde eine Menge von 75 pl bei einem
Feststoffgehalt von 50 % experimentell bestimmt.

100 min”

(a) (b)

2000 min"
(c) (d)

Abb. 6.1.1: Prozesskette zur Herstellung von Monolagen aus monodispersen SiO;-
Mikropartikeln. (a) Die in Wasser dispergierten Mikropartikel werden auf ein
Substrat pipettiert. (b) Das Substrat wird sehr langsam fiir einige Minuten ge-
dreht. (c) Fiir einige wenige Sekunden wird das Substrat beschleunigt. (d) Die
resultierende Monolage wird getempert.

Die SiO,-Mikropartikeldispersion wurde auf einem gereinigten Glas-
Substrat gleichméBig verteilt (Abb. [p.1.Ta). Das Substrat wurde sehr langsam,
bei 100 min™! fiir mindestens 2 min gedreht. Dabei legten sich die Mikropar-
tikel gleichmiBig auf dem Substrat ab, und es bildete sich am Rand des Sub-
strats ein Meniskus, bzw. eine Aufhaufung von Partikeln (sieche Abb. [6.1.Tb).
Das Substrat wurde mit 800s ! auf 2000 min™! beschleunigt und abrupt bei
Erreichen der 2000 min™! gestoppt (Abb. 6.1.1c). Hierdurch wird das iiber-
schiissig Wasser herunter geschleudert. AuBBerdem werden durch das abrupte
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6.1 Herstellung sphirisch-texturierter OLEDs

Stoppen der Drehung Partikel entfernt, die sich in Mehrfachlagen angeordnet
haben. Die Aufhdufungen von Partikeln am Rand des Substrats bleiben al-
lerdings erhalten und bilden von oben betrachtet einen konzentrischen Ring
mit einem Durchmesser der etwa der Substratbreite entspricht. Die Fliache
innerhalb dieses Rings entspricht der sich ausgebildeten Monolage. Diese
Aufhdufungen sind nicht weiter storend, da die spitere OLED-Leuchtfliche
deutlich im Bereich der homogenen Monolage befindet (vgl. hierzu Abschnitt
B.2.1). Die so fertig prozessierten Monolagen wurden an den Spincoating-
Prozess anschlieBend bei 120 °C fiir mind. 2 min getempert, um sdmtliche
Wasserriickstinde zu entfernen (Abb. [6.1.1d).

20kV  X2,700 S5pm 18 35 SEI

10kV X700 20pm 19 35 SEI

(b)

I

20kVv X12,000 1pm 09 35 SEI
(c) (d)

Abb. 6.1.2: Beispielhafte REM-Aufnahmen von Monolagen aus SiO,-Mikropartikeln mit
einem Durchmesser von (a) & (b) 1,55 um, (¢) 0,585 um und (d) 7 um.

20kV X300 50pm 23 35 SEI
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6 Kombinierte Auskopplung

Abbildung und zeigen beispielhafte Rastermikroskop-
Aufnahmen von Monolagen der verwendeten Partikel mit einem Durchmesser
von 1,55 um. Es ist zu erkennen, dass der hier entwickelte Prozess die Her-
stellung sehr homogener Monolagen auf gro3en Flachen mit nur sehr wenigen
Defektstellen ermdglicht. In Abb. ist eine Monolage der Partikel mit
0,585 um und in Abb. mit 7 um Durchmesser gezeigt. Diese Partikel-
grofBen haben sich allerdings als nicht geeignet fiir die sphirische Texturierung
der WOLEDs gezeigt. Die 0,585 um Partikel 16sten sich bei den Fliissigpro-
zessen der folgenden Schichten ab, was auf sehr geringe Adhésionskrifte
zwischen den Partikeln und dem Substrat zuriickzufiihren ist. Bei Partikel
mit 7 um Durchmesser konnte bei den zur OLED-Herstellung notwendigen
Vakuumprozessen oder beim Verkapselungsprozess ein ,,abplatzen” der Mo-
nolage beobachtet werden. Aus diesem Grund werden bei den folgenden
Untersuchungen ausschlieBlich Partikel mit einem Durchmesser von 1,55 um
betrachtet.

6.1.2 Schichtabscheidung auf spharisch-texturierten Substraten

Auf die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Monolagen aus SiO;-
Mikropartikeln wurde zunéchst eine etwa 170nm dicke Indiumzinnoxid-
Schicht gesputtert. Wie sich gezeigt hat, kann auf die mit ITO beschichteten
Mikropartikel nicht ohne weiteres eine WOLED prozessiert werden. Grund
hierfiir ist, dass insbesondere die aufgesputterte ITO-Anode keine durchgéngi-
ge Schicht bildet. In Abbildung ist die REM-Aufnahme eines mit einer
FIB-Anlage angefertigten Querschnitts einer auf der Monolage prozessierten
WOLED zu sehen. Es i1st zu erkennen, dass die Schichten zwischen den einzel-
nen Partikeln unterbrochen sind. Die laterale Leitfdhigkeit, die zum Betreiben
einer OLED notig ist, ist daher auf den Mikrosphéren nicht gegeben.

Aus diesem Grund wurden die Hohlrdume zwischen den einzelnen
Partikeln gefiillt, so dass die darauf prozessierten Schichten durchgingig
sind. Als Fiillmaterial wurde das fotovernetzbare Epoxidharz SU-8 (siehe
Abschnitt [3.3.3) verwendet. Dieser Fotolack wurde auf die Monolage
mittels Spincoating aufgebracht, darauthin flichig belichtet und schlieBlich
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6.1 Herstellung sphirisch-texturierter OLEDs

(a) (b)

Abb. 6.1.3: REM-Aufnahmen eines mit einem FIB angefertigten Querschnitts. (a) Monolage
mit aufgesputtertem I'TO und OLED-Stack. Es ist zu erkennen, dass die Schichten
nicht durchgingig sind. (b) Mit SU-8 gefiillte Monolage mit aufgesputtertem
ITO und OLED-Stack. Durch das ,,Auffiillen” der Zwischenbereiche sind die
Schichten durchgéngig.

thermisch vernetzt. Um eventuelle unvernetzte Anteile dieser Lackschicht
zu entfernen wurde diese noch entwickelt. SU-8 eignet sich insbesondere
wegen seines Brechungsindex von ngy.g~1,55 [245] als Fiillmaterial,
womit eine relativ gute Anpassung des optischen Brechungsindex an das
Glassubstrat und die Si0,-Mikropartikel gegeben ist. Weiterhin zeichnet sich
SU-8 durch seine chemische Stabilitdt im vernetzten Zustand aus, was die
Fliissigprozessierung einer WOLED und den damit verbundenen Einsatz von
Losemitteln ermoglicht. In Abbildung ist der Querschnitt einer fertig
prozessierten WOLED zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die Schichten,
insbesondere die ITO-Anode (unterste, helle Schicht), durchgingig sind.
Weiterhin ist zu erkennen, dass sich das SU-8 nicht auf den Partikeln absetzt,
sondern lediglich die Zwischenrdaume fiillt.

Durch den Einsatz von SU-8 ergeben sich allerdings Probleme bei der
Prozessierung der ITO-Anode. ITO muss nach dem Sputterprozess fiir
mehrere Tage bei ca. 500°C an Luft getempert werden. In Abbildung
[6.1T.4] ist die Transmission und der Flichenwiderstand einer 150 nm ITO-
Schicht auf einem Glassubstrat in Abhéngigkeit der Dauer der Temperung
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass einfach gesputtertes ITO eine geringe
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Abb. 6.1.4: Einfluss des Temperns von 500 °C in Abhingigkeit der Dauer auf (a) die
Transmission und (b) den Flachenwiderstand des selbst gesputterten ITOs.

Transmission und einen relativ hohen Flichenwiderstand besitzt. Fiir den
reproduzierbaren Betrieb von OLEDs sind fiir das ITO Fliachenwiderstiande
<100% und eine Transmission >80 % notwendig. Ein Verzicht auf das
Tempern ist daher ausgeschlossen. Da SU-8 allerdings ein Epoxidharz ist, und
daher nicht bestindig bei Temperaturen von ~500 °C ist, wurde eine alternative
Anode aus dem leitfihigen Polymer PEDOT:PSS fiir den WOLED-Stack
verwendet (sieche Abschnitt 3.2.1). In Abbildung [6.1.5] ist der Querschnitt
einer solchen ITO-freien WOLED zu sehen[l] Die einzelnen Materialien sind
von einander zu unterscheiden und bilden durchgéngige Schichten. Bei allen
im Folgenden gezeigten Untersuchungen wurden solche weilen, ITO-freien
WOLEDs verwendet.

6.2 Effizienzbetrachtung

Wie in Kapitel 5] bereits erldutert konnen bei der OLED-Herstellung
experimentelle Schwankungen auftreten, welche bspw. durch variierenden
Sauerstoffgehalt in Gloveboxen, sich dndernde Luftfeuchtigkeit, abweichende
Driicke bei den Vakuumprozessen, etc. bedingt sind. Aus diesem Grund
wurden fiir die Effizienzuntersuchungen nur Bauteile, welche innerhalb

'Bei dem in diesem Kapitel verwendeten WOLED-Stack handelt es sich bei dem in Abschnitt
vorgestellten , kalt-weillen” OLED-Stack.
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_ WOLED-Stack—,
PEDOT
~SiO,-Spharen
SU-8
“Glassubstrat

Abb. 6.1.5: Links: Schematischer Aufbau der untersuchten sphérisch-texturierten WOLEDs;
Rechts: Zugehorige REM-Aufnahme eines mit einem FIB angefertigten Quer-
schnitts eines fertigen Bauteils.

desselben Batches hergestellt wurden, miteinander verglichen. Insgesamt
wurden zwei unabhiingig voneinander hergestellte Batches untersucht, wobei
pro Batch 5 sphirisch texturierte Substrate und 4 Referenzen-Substrate,
mit jeweils 4 individuell untersuchbaren Leuchtflichen, hergestellt wurden.
Bei den diskutierten Ergebnissen der sphirisch-texturierten WOLEDs diente
als Referenz eine auf einem Glassubstrat hergestellte ITO-freie WOLED,
wie sie in Abschnitt 3.2.1] beschrieben wurde. Die im Folgenden gezeigten
Messkurven sind keine Mittelungen, sondern reprisentative Messungen.
Die angegebenen Abweichungen beziehen sich wiederum auf sidmtliche
Schwankungen zwischen den untersuchten Bauteilen.

Durch die sphirische Texturierung der Oberfliche des Substrats, wird bei
gleich bleibender Footprint-Fldche die aktive Fliche der WOLEDs vergrofert.
Bei Betrachtung des in Abbildung [6.1.5] gezeigten Querschnitts lédsst sich
erkennen, dass etwa das obere Viertel der Mikropartikel aus der SU-8-
Schicht herausragt und damit zur Oberflichenvergroerung beitridgt. Unter
Annahme einer maximalen hexagonalen Packungsdichte der Partikel l4sst sich
so abschitzen, dass die Oberfliche um ca. % vergroBBert wird. Da dieser Faktor
auf einer Abschitzung basiert sind die im Folgenden angegebenen gemessenen
Stromdichten und Leuchtdichten der sphérisch-texturierten WOLED immer
auf die Footprint-Fliche von 25 mm x 25 mm bezogen.

In Abbildung ist die Strom-Spannungs-Charakteristik einer
sphérisch-texturierten WOLED im Vergleich zu einer Referenz-WOLED
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6 Kombinierte Auskopplung

gezeigt. Trotz vergroBerter aktiver Oberflache der strukturierten WOLEDs
bleibt die Strom-Spannungs-Charakteristik {iiberraschenderweise unverin-
dert gegeniiber den Referenz-WOLEDs. Der in Abbildung dargestellte
Querschnitt dieser WOLEDs lasst erkennen, dass die fliissigprozessierten
organischen Schichten, in Abhéngigkeit der Positionen auf oder zwischen
den Mikrosphiren lokale Schichtdickenvariationen zeigen. Eine Variation der
Schichtdicke ist mit einer Anderung der U-I-Kennlinie von OLEDs verbun-
den. Die unverdnderte Kennlinie legt daher nahe, dass die Schichtdicke des
WOLED-Stacks im Mittel gegeniiber dem Referenzbauteil unveridndert bleibt.

Der Effekt der vergroferten aktiven Oberfliche bei gleichbleibender
Footprint-Flache wirkt sich insbesondere auf die Leuchtdichte der sphirisch-
texturierten WOLEDs aus. In Abbildung ist zu erkennen, dass die
Leuchtdichte deutlich gesteigert ist, z.B. von 300}% beim Referenzbauteil
auf 690% bei gleichbleibender Betriebsspannung der Bauteile. Wie oben
angegeben, ist die Oberfliche durch die sphirische Texturierung lediglich
um etwa % vergroBert. Dies legt nahe, dass neben der Vergroferung der
Oberfliche eine Erhohung der Auskoppeleffizienz durch die Texturierung
auftritt. Aufgrund der relativ scharfen Kriimmung des Wellenleiters durch die
formgebenden Mikropartikel werden die wellenleitenden Eigenschaften des
WOLED-Stacks gestort und es kann zu einer Auskopplung der gebundenen
Moden kommen. In Abbildung ist die gemessene Lichtausbeute fiir
die sphérisch-texturierten WOLEDs und die Referenz-WOLEDs gezeigt. Es
1st zu erkennen, dass die Effizienz der WOLEDs um einen Faktor von bis
zu 3,7 (=8 %) bei einer Betriebsspannung von 5V erhoht wird. Weiterhin
lasst sich erkennen, dass die texturierten WOLEDs eine erhohte Abnahme
(engl. Roll-Off) der Effizienz in Abhidngigkeit der Betriebsspannung zeigen.
Dies lisst sich durch die sphirische Texturierung eingebrachte Korrugation
erkldren, durch welche sich lokal der elektrische Widerstand #andert, sich
die Rekombinationszone verschieben kann und sich Raumladungen ausbilden
konnen. Dennoch ist selbst bei einer hohen Betriebsspannung von 9V die
Lichtausbeute noch um den Faktor 2,1 (11 %) gesteigert. Die genannten
elektrischen Einfliisse bei hoheren Betriebsspannungen wirken sich weniger
stark auf die externe Quanteneffizienz als auf die Lichtausbeute aus. Bei
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Abb. 6.2.1: Gemessene (a) Strom-Spannungs-Charakteristik, (b) Leuchtdichte, (c) Lichtaus-
beute und (d) externe Quanteneffizienz der sphérisch-texturierten und Referenz-
WOLED:s.

Betrachtung der externen Quanteneffizienz (Abb. der texturierten
und der Referenz-WOLED konnte keine nennenswerte erhohte Abnahme
der Effizienz bei hoheren Betriebsspannung beobachtet werden. Da sich
die Strom-Spannungs-Charakteristik der WOLEDs durch die sphirische
Texturierung ebenfalls nicht gedndert hat, kann daher davon ausgegangen
werden, dass die Effizienzsteigerung im Wesentlichen durch einen optischen
Effekt, also eine erhohte Lichtauskopplung bedingt ist.

Werden allerdings allgemein die optischen Verluste einer OLED (siehe Ka-
pitel [2.3)) beachtet, so kann die Steigerung der Lichtausbeute um einen Faktor
von bis zu 3,7 nicht ausschlieBlich durch eine erhohte Auskopplung von ge-
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6 Kombinierte Auskopplung

bundenen Wellenleitermoden erklirt werden. Inwieweit die sphirische Textu-
rierung Substratmoden auskoppelt, wird im folgenden Abschnitt untersucht.

6.3 Einfluss der Texturierung auf Substratmoden

In Abschnitt wurde beschrieben, dass Licht im Substrat aufgrund von To-
talreflexion am Glas/Luft-Ubergang und durch Reflexion an der metallischen
Kathode des OLED-Stacks gefiihrt wird. Aufgrund der sphirische Texturie-
rung bildet die metallische Kathode keine plane reflektive Flache, weshalb
Licht bei der Reflexion an der Kathode umgelenkt werden kann. So besteht fiir
Substratmoden nach Reflexion an der Kathode die Moglichkeit zur Auskopp-
lung aus dem Substrat. Um dies zu untersuchen wurden Mikrolinsenarrays mit
einem Linsendurchmesser von 20 um, wie sie in Kapitel §] vorgestellt wurden,
auf den Glas/Luft-Ubergang der WOLEDs prozessiertﬂ

In Abbildung [6.3.1a) und [6.3.1b] ist der gemessene Lichtstrom iiber der
elektrischen Leistung fiir die Referenz-WOLED, bzw. fiir die sphérisch-
texturierten WOLEDs mit und ohne MLA gezeigt. Wihrend die Referenz-

250 : : 250

—«— MLA + Ref. WOLED —— MLA + Sph. WOLED /
w 200k —— Ref. WOLED — w 200F——Sph. WOLED i
3 / 3
~ 150} /' ~ 150}
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£ 100} £ 100}
8 ®
S 50t S 50}
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0 0 ‘ ‘
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Elektr. Lelstung / mW Elektr. Leistung / mW

(a) (b)

Abb. 6.3.1: Gemessener Lichtstrom aufgetragen iiber der aufgenommenen elektrischen
Leistung fiir (a) die Referenz-WOLEDs und (b) der sphérisch-texturierten-
WOLEDs mit und ohne Mikrolinsenarray.

2Wie in Kapitel @ diskutiert, sind die Standardabweichungen in der Effizienzsteigerung bei ,kalt-weiflen”
OLEDs mit D20-MLAs im geringsten, weshalb im Gegensatz zu den bisherigen Untersuchungen hier D20-
MLAs und keine D30-MLAs verwendet wurden.
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WOLEDs durch das MLA eine um 54 % (44 %) erhohte Effizienz zeigenﬂ
sind es bei den sphérischen lediglich 10 % (43 %). Da die Linsen deutlich
weniger Licht aus dem Substrat auskoppeln, ist davon auszugehen, dass
durch die sphirische Texturierung bedingte Streuung der Substratmoden an
der Kathode bereits ein groBer Anteil des im Substrat gefiihrten Lichts
ausgekoppelt wird.

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass durch den hier entwickelten
Ansatz der sphérischen Texturierung des OLED-Substrats eine sehr effiziente,
kombinierte Lichtauskopplung von gebundenen Wellenleitermoden und Sub-
stratmoden, erreicht werden kann. Inwiefern sich diese Strukturierung auf die
Emissions- bzw. Abstrahlcharakteristik auswirkt, wird im folgenden Abschnitt
diskutiert.

6.4 Abstrahlcharakteristik

Die in den hier gezeigten Untersuchungen verwendeten Mikropartikel zur
sphérischen Texturierung des Substrats haben einen Durchmesser von 1,55 um
und sind mit einer maximalen hexagonalen Packungsdichte angeordnet. Fiir
die Texturierung ergibt sich somit eine gewisse Periodizitit, durch welche man
eine teilweise diffraktive Auskopplung, wie sie bspw. durch die in Kapitel 5.2]
diskutierten Bragg-Gitter auftritt, erwarten konnte. In Abbildung und
6.4.1D] sind die winkelaufgeldsten Emissionsspektren fiir die Referenz- bzw.
die sphérisch-texturierten WOLEDs zu sehen. Trotz der Periodizitit der Textu-
rierung konnte keine winkel- oder wellenldngenabhingige Lichtauskopplung
beobachtet werden. Die Abstrahlcharakteristik der WOLEDs wird durch die
sphirische Texturierung also nicht beeinflusst. Eine leichte Variation der Spek-
tren kann im gelblich/roten Bereich bei etwa 570 nm - 630 nm beobachtet wer-
den. Diese leichte Verdnderung des Spektrums kann durch eine lokal variie-
rende optische Kavitit (siche Abschnitt [2.3.4) durch die sphérische Texturie-
rung begriindet werden. Dieser Einfluss ist aber sehr gering und kann daher
vernachldssigt werden. Im Gesamten bleibt die Lambertsche Abstrahlcharak-

3Es sei angemerkt, dass es sich bei den in Kapitel E diskutierten Untersuchungen ausschlieflich um
ITO-basierte OLEDs handelt. Die hier untersuchten WOLEDs sind ITO-frei, weshalb der Faktor der
Effizienzsteigerung leicht von den in KapitelE] gezeigten Ergebnissen abweicht.
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teristik erhalten, und ein durch die sphéirische Texturierung beeinflusster Farb-
winkelverzug konnte nicht beobachtet werden.

-80 60 -40 = -20 0 80 60 -40 = -20 0
Betrachtungswinkel / ° Betrachtungswinkel / °

(@ (b)

Abb. 6.4.1: Normiertes winkelaufgelostes Emissionsspektrum der (a) Referenz-WOLEDs
und (b) sphérisch-texturierten-WOLEDs.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass durch die hier entwickelte
sphérische Texturierung sowohl Substratmoden als auch gebundene Wellen-
leitermoden aus dem OLED-Stack ausgekoppelt werden konnen. Die Effizi-
enz der hier untersuchten WOLEDs konnte somit um einen Faktor von bis
zu 3,7 gesteigert werden, ohne dabei die elektrischen Eigenschaften oder die
Abstrahlcharakteristik der WOLEDs zu beeinflussen.
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7 Flexible OLEDs

Die mechanischen Eigenschaften der OLED-Materialien ermdglichen die
Herstellung biegsamer OLEDs. Ausgenommen hiervon ist das weitverbreitete
Anodenmaterial Indiumzinnoxid, welches sprode und zudem schwer auf den
typischerweise als flexibles Substrat verwendeten PET-Folien prozessierbar
ist. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit zundchst eine alter-
native, flexible Anode entwickelt, welche auf einem transparenten Metallnetz
und einem hochleitfiahigen Polymer basiert. Durch eine Optimierung dieser
Hybridanoden konnte die Effizienz solcher OLEDs im Vergleich zu ITO-PET-
Substrat basierenden OLEDs mehr als verdoppelt werden.

Weiterhin wurden in dieser Arbeit die optischen Eigenschaften, bzw. die opti-
schen Verlustkandile solcher ITO-freier, PET-Substrat basierter OLEDs unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass in solchen OLEDs die optischen Verlust-
kandile gdnzlich anders sind, als in Glassubstrat basierten OLEDs. In solchen
flexiblen OLEDs gibt es keine gebundenen Wellenleitermoden, dafiir ist der
Anteil an Substratmoden erhoht. Aus diesem Grund wurden zwei unterschied-
liche Ansditze zur Lichtauskopplung in flexiblen OLEDs untersucht. Zum einen
konnte durch biegsame Mikrolinsenarrays die Effizienz flexibler OLEDs um bis
zu 38 % gesteigert werden. Zum anderen wurden Streuschichten, welche auf
stochastischer Streuung basieren, entwickelt. Die Effizienz der OLEDs konnte
durch diese Streuschichten um bis zu 24 % gesteigert werden.

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [205] 246|] verdffentlicht.
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7 Flexible OLEDs

Einer der gro3en Vorteile von OLEDs gegeniiber anderen Leuchtmitteln ist,
dass sie auf flexiblen bzw. biegsamen Substraten hergestellt werden konnen.
Als flexible Substrate konnen beispielsweise diinne, biegsame Metallsubstrate
verwendet werden [247, 248]. Es gibt auch Berichte iiber OLEDs, die
auf Cellulose basiertem Papier hergestellt wurden [249]. Am hiufigsten
werden allerdings PET-Folien als flexibles Substrat in OLEDs verwendet [75!
91, 250]. Eine der groBBen technologischen Herausforderungen bei flexiblen
OLED:s ist, neben der Steigerung der Bauteil-Effizienz, die Entwicklung von
geeigneten Verkapselungsmethoden zum Schutz der organischen Halbleiter
vor Degradation durch Sauerstoff und Wasser [19, 251]. Weiterhin gibt es
insbesondere im Zusammenhang mit flexiblen OLEDs groB3e Bemiihungen
Indiumzinnoxid (ITO) als Anodenmaterial zu ersetzen. Es gibt als alternative
Anode Ansitze welche auf hochleitfahigen Polymeren [86, 87], sehr diinnen
Metallfilmen [91] und alternativen transparenten Metalloxiden [83] basieren.
Silbernanodrihte wurden ebenfalls bereits als flexible Anode in OLEDs
eingesetzt [252], neigen allerdings, aufgrund der diinnen OLED-Schichten,
schnell zu Kurzschliissen. Immer hédufiger wird auch Graphen in organischen
Leuchtdioden eingesetzt [92-93]].

In dieser Arbeit wurde eine ITO-freie flexible Anode entwickelt, welche
auf der Kombination einer transparenten Metall-Netzstruktur und einem
hochleitfahigen Polymer basiert. Die Ergebnisse hierzu werden im folgenden
Abschnitt diskutiert.

7.1 Flexible Anoden

Indiumzinnoxid ist bei Glassubstrat basierten OLEDs das am hiufigsten ver-
wendete Anodenmaterial. Zur Prozessierung von hochleitfahigem und trans-
parentem ITO sind, wie in Kapitel [.1.2] diskutiert, sehr hohe Temperaturen
notwendig. Aus diesem Grund ist der Flichenwiderstand von ITO auf PET-
Substraten meistens deutlich hoher als auf Glassubstraten. So besitzt das in
dieser Arbeit kommerziell erworbene ITO-PET-Substrat (PET50 bezogen von
VisionTek Systems) einen Flichenwiderstand von Rpgt/10=90-110 %H Au-

'Vom Hersteller angegeben wurden 50 %. Dieser Wert konnte aber nicht bestitigt werden.
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7.1 Flexible Anoden

(a) (b)

Abb. 7.1.1: Fotografien flexibler OLEDs im Betrieb. (a) OLED auf ITO-beschichteter
PET-Folie. Es ist zu erkennen, dass durch das sprode ITO sehr inhomogene
Leuchtflichen entstehen. (b) OLED mit einer in dieser Arbeit entwickelten
Hybrid-Anode. Auch in gebogenem Zustand ist die Leuchtfliche homogen.

Berdem eignet sich ITO aufgrund seiner Sprodigkeit nicht fiir den Einsatz in
flexiblen OLEDs. In Abbildung ist beispielhaft eine auf einem ITO-
PET-Substrat prozessierte OLED, welche mehrmals gebogen wurde, zu sehen.
Es ist zu erkennen, dass sich durch das Biegen der OLED Risse im ITO gebil-
det haben, durch welche inhomogene Leuchtflachen entstehen.

In dieser Arbeit wurde daher eine ITO-freie Anode entwickelt, welche auf
einem Metallnetz in Kombination mit einem hochleitfihigen Polymer basiert.
Metallnetze wurden in der Literatur bereits dazu verwendet, die Leitfahigkeit
von ITO-Anoden in groBflichigen OLEDs zu erhohen [253]. Es gab auch
bereits Ansitze, die Leitfahigkeit ITO-freier Anoden durch Metallnetze zu
erhohen [254]. Hierbei betrug die geometrische Ausdehnung der Metallnetze
einige Hundert pm in Hohe und Breite, und die Herstellung war aufgrund
der durch die NetzgroBe bedingten notwendigen Passivierung der Kanten sehr
aufwendig. Die hier entwickelten Hybrid-Anoden zeichnen sich durch eine
einfache Herstellung sowie eine sehr hohe Leitfdhigkeit und Flexibilitit aus.
In Abbildung [7.1.Tbist beispielhaft die Fotografie einer OLED basierend auf
der hier entwickelten Hybrid-Anode zu sehen. Auch in gebogenem Zustand
bleiben die Leuchtflichen bei diesen OLEDs homogen.
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7 Flexible OLEDs

7.1.1 Herstellung von Hybridanoden und flexiblen OLEDs

In Abbildung ist eine Ubersicht des Herstellungsprozesses der Hybrid-
Anoden zu sehen. Da PET stark hygroskopisch ist [255]], eignet sich ein PET-
Substrat alleine nicht zur spiteren Verkapselung der OLED und damit nicht
als OLED-Substrat. Deshalb wird hiufig eine Barriereschicht gegen Sauerstoff
und Wasser auf das PET-Substrat gebracht, um die OLED vor Degradation zu
schiitzen. Diese Barriereschicht ist typischerweise eine alternierende Abfolge
aus diinnen Metalloxid- und Polymer-Schichten [[19]. In dieser Arbeit wurde
als OLED-Substrat eine 125 um dicke Barrierefolie verwendet (FTB3-125,
bezogen von 3M), wobei die eigentliche Barriereschicht lediglich 1,5 um dick
war (siehe Abb. [7.1.2a)). Die genaue Zusammensetzung dieser Barriereschicht
ist unbekannt.

Da die Barrierefolie bereits vorgereinigt bezogen wurde, wurden die Sub-
strate, anders wie in Abschnitt 3.2.1] beschrieben, jeweils lediglich 1 min in
Aceton, Isopropanol und einem Sauerstoffplasma gereinigt, um die Barrie-
re nicht zu beschidigen. Nach der Reinigung der Barrierefolie wurden die
Substrate mit einem Fotolack (ma-P 1215) beschichtet. Um Deformationen
des flexiblen Substrats wihrend des Aufschleuderns durch die Vakuuman-
saugung oder die Rotation zu vermeiden, wurden die flexiblen Substrate mit
Dicing-Tape auf einem Glassubstrat fixiert, welches wiederum auf den Chuck
des Spincoaters gelegt wurde. Uber einen typischen fotolithografischen Pro-
zess, wie er in Abschnitt [3.3] beschrieben wurde, ist eine Netzstruktur in den
Lack belichtet und entwickelt worden (Abb. [7.1.2b). Es wurden insgesamt
4 unterschiedliche Netzgeometrien untersucht. Die Nomenklatur der Netz-
geometrien ist im Folgenden dabei SxA, wobei § der Stegbreite und A dem
Abstand zwischen den Stegen entspricht. Beispielsweise wird unter einem
S =5umxA = 100 um Netz eine Struktur mit 5 um Stegbreite und 100 um
Abstand zwischen den Stegen verstanden. In Abbildung [7.1.3]sind Mikrosko-
paufnahmen der 4 unterschiedlichen hier untersuchten Netzgeometrien zu se-
hen. Es ist zu erkennen, dass die Stege definierte Kanten aufweisen, wodurch
die Kurzschlussgefahr im spiteren Bauteil reduziert wird.

Es wurden weiterhin 3 unterschiedliche Metalle (Aluminium, Silber und
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(c) (d)

Abb. 7.1.2: Ubersicht iiber den Herstellungsprozess der Metallnetz/PEDOT-Hybridanode. (a)
Ausgehend von einem mit einer Barriereschicht beschichtetem PET-Substrat wird
(b) iiber einen typischen fotolithografischen Prozess das Inverse der Netzstruktur
in eine Fotolackschicht belichtet und entwickelt. (¢c) Das Metall wird aufgedampft
und nach einem Lift-Off resultiert eine Netzstruktur auf dem Barriere-PET-
Substrat. (d) Uber Spincoating wird eine ca. 80 nm dicke PEDOT:PSS-Schicht
aufgebracht.
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(a)

(c)

Abb. 7.1.3: Mikroskopaufnahmen verschiedener Metallnetzgeometrien ohne PEDOT:PSS.
(@) S=5umxA=50um.(b) S=5umxA=100um. (c) S =10umxA =50 um.
(d)S=10umxA =100 um

(b)

(d)
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7.1 Flexible Anoden

Gold) fiir die Netzstrukturen untersucht. Diese wurden thermisch auf das mit
Fotolack strukturierte Substrat aufgedampft. Nach einem Lift-Off (vgl. Ab-
schnitt resultiert damit eine metallische Netzstruktur auf der Barrierefo-
lie (siche Abb. [7.1.2¢). Da Gold sehr schlechte Haftungseigenschaften auf der
Barrierefolie gezeigt hat, wurde als Haftvermittler bei den hier untersuchten
Goldnetzen eine 5 nm dicke Schicht Chrom verwendet. Aluminium und Sil-
ber wurden direkt auf die Barrierefolie prozessiert. Die Hohe der Metallnetze
wurde dabei zwischen 25 nm und 45 nm variiert.

Alle folgenden Schritte wurden unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.
Um eine flichige Leitfidhigkeit der Anode zu erreichen, wurde das hochleit-
fahige Polymer PEDOT:PSS, genauer gesagt das Derivat PH 1000 (vgl. Ab-
schnitt in einer 80 nm dicken Schicht auf die Metallnetze gespincoated
(sieche Abb. [7.1.2d). Wie bereits erwihnt ist PET stark hygroskopisch. Um
samtliches Wasser aus den Substraten mit den entsprechenden Hybridanoden
zu entfernen, wurden die Substrate fiir mindestens 12 h in einem Vakuumofen
bei 80 °C ausgeheizt’}

Auf die fertige Hybridanode wurde schlieBlich, wie in Abschnitt 3.2.1] er-
lautert, eine OLED mit dem Emitter ,,Super Yellow” prozessiert. In Abbil-
dung [7.1.4] ist ein schematischer Querschnitt der hier verwendeten flexiblen
OLEDs dargestellt. Zur Verkapselung wurde eine mit einem drucksensitiven
Kleber beschichtete Barrierefolie (FTB3-125a, bezogen von 3M) verwendet.
Um Wasserriickstinde zu entfernen wurde die Verkapselungsfolie, wie das
Substrat, fiir 12h bei 80°C in einem Vakuumofen, ausgeheizt. Die Verkap-
selungsfolie wurde auf die Riickseite der OLED gebracht, so dass der eigent-
liche OLED-Stack sandwichartig zwischen der Barriereschicht des Substrats
und der der Verkapselungsfolie eingeschlossen ist, vgl. Abb. [7.1.4]

7.1.2 Charakterisierung Anode

Im Folgenden soll zunéchst die Transmission der Hybridelektroden in Abhin-
gigkeit des verwendeten Metalls und der Netzgeometrie untersucht werden. In
Abbildung[7.T.5]sind die gemessenen Transmissionen der verschiedenen Netz-

2Laut Herstellerangaben kann sich die Barriereschicht bei hoheren Temperaturen als 80°C zersetzen.
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PET-Substrat
Barriereschicht
Drucksensitiver Kleber

LiF / Al
Super Yellow
Biegsame Anode
Barriereschicht

'PET-Substrat

N4

Abb. 7.1.4: Schematischer Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten flexiblen OLEDs.

geometrien fiir Aluminium, Silber und Gold bei einer Netzhohe von 30 nm zu
sehen. Wie zu erwarten war, fithren bei allen drei Metallen geringe Stegbreiten
und groBere Abstinde zwischen den Stegen zu hoheren Transmissionen. Alu-
minium zeigt keinerlei wellenlingenabhédngige Merkmale in der Transmissi-
on, wihrend die Transmission fiir Silber und Gold bei niederen Wellenléngen
leicht zunimmt. Dies ist durch die entsprechenden Plasmonenresonanzen be-
griindet. Insgesamt ist die Transmission fiir Goldnetze am hochsten.

Fiir die Flichenwiderstinde der Hybridelektroden ergaben sich die in Tabel-
le [7.1.1] aufgefiihrten Werte. Es ist zu erkennen, dass der Fldchenwiderstand
bei allen Metallen fiir breitere Stege und geringere Abstinde zwischen den
Stegen abnimmt. So zeigen Hybridanoden mit einer S = 10 umxA = 50um

S=5um | S=10um | S=5Sum | S=10um

A=50um | A=50um|A=100um | A =100 um
Aluminium 87,5 41,3 159 115
Silber 16,7 8,1 22,5 16
Gold 17 9,8 28,2 16

Tab. 7.1.1: Gemessene Flichenwiderstinde der Hybridanoden fiir verschiedene Netzgeome-
trien und Metalle in %.

Geometrie fiir Gold und Silber Flachenwiderstinde < 10%, was sie insbeson-
dere fiir groBflachige Anwendungen interessant macht. Im Vergleich zu einer
reinen 80 nm PEDOT:PSS-Anode (Rpgpot =300 %) oder einer (kommerziell
erworbenen) ITO-beschichteten PET-Folie (Rpgt/To =90-110 %) ist der Fla-
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Abb. 7.1.5: Gemessene Transmission fiir verschiedene Netzgeometrien und Metalle. (a) Fiir
Aluminium, (b) Silber und (c) Gold.
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7 Flexible OLEDs

chenwiderstand der hier entwickelten Hybridanoden um bis zu einer GroB3en-
ordnung kleiner. Es lésst sich also sagen, dass fiir hohere Transmission hohere
Fliachenwiderstinde in Kauf genommen werden miissen. Der Einfluss der ver-
schiedenen Geometrien und Metalle auf die OLED-Effizienzen wird im fol-
genden Abschnitt untersucht.

7.1.3 Performance in OLEDs

Alle hier diskutierten Bauteile wurden in mindestens zwei unabhingig
voneinander hergestellten Batches prozessiert. Pro Batch wurden von jeder
Bauteil-Konfiguration zwei Substrate mit jeweils 4 individuell untersuchten
Leuchtflichen hergestellt.

Um den Einfluss der Netzgeometrie auf die OLED-Effizienz zu untersu-
chen, wurde zunichst die Netzhohe konstant bei 30 nm gelassen. In Tabel-
le [7.1.2] sind die gemessenen Lichtausbeuten fiir die verschiedenen Metalle
und Netzgeometrien angegeben. Es ist zu erkennen, dass fiir alle Metalle die
Netzgeometrie von S = SumxA = 100 um zu den hochsten Lichtausbeuten
fiihrt. Diese Netzgeometrie hat zwar den hochsten Flachenwiderstand (siehe
Tabelle[7.1.1)), weist allerdings auch die hochste Transmission auf (siche Abb.
[7.1.5]). Weiterhin ist zu erkennen, dass unabhiingig von der Netzgeometrie die
Aluminium-Netze die geringsten Effizienzen zeigen. Um fiir eine weitere Op-
timierung der Hybridanoden den Raum freier Parameter einzuschrinken, wur-
den diese Netze fiir die folgenden Untersuchungen nicht weiter betrachtet.

S=5um | S=10um | S=5um | S=10um

A=50um | A=50um | A=100um | A=100um
Aluminium 0,99 1,45 1,64 1,42
Silber 1,44 1,20 2,61 1,23
Gold 1,87 1,88 4,36 1,47

fiir eine Netzhohe von 30 nm.

Tab. 7.1.2: Gemessene Lichtausbeuten fiir verschiedene Netzgeometrien und Metalle in

Im
W

Da unabhingig vom verwendeten Metall fiir die Netzgeometrie von § =

SumxA = 100 um die hochsten Effizienzen gemessen wurden, wurde um die
Hohe der Metallnetze zu optimieren diese Netzgeometrie konstant gehalten,
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| 25nm | 35nm | 45nm |

Silber | 2,86 | 3,69 | 2,48
Gold || 7,01 | 4,57 7,2

Tab. 7.1.3: Gemessene Lichtausbeuten in le fiir Netze mit der Geometrie 5 um x 100 um fiir
verschiedene Netzhohen.

und fiir solche Silber- bzw. Goldnetze die Netzhohe variiert. In Tabelle
[7.1.3] sind die zugehorigen gemessenen Lichtausbeuten zu sehen. Durch eine
Anpassung der Schichtdicke konnte die Effizienz der Bauteile signifikant
erhoht werden. So lieBen sich fiir Goldnetze mit einer Hohe von 45nm
Effizienzen von bis zu 7,2 1% erreichen. Bei noch hoheren Metallnetzen traten
hiufig Kurzschliisse in den Bauteilen auf, so dass hier keine zuverldssigen
Aussagen iiber die OLED-Performance ermittelt werden konnten.

Um die Ergebnisse einordnen zu konnen, sind in Abb. die
gemessenen Lichtausbeuten fiir eine ITO-basierte flexible OLED und einer auf
reinen PEDOT:PSS-Anode basierten OLED zu sehen. Weiterhin sind fiir jedes
Metall die Lichtausbeuten der zugehorigen optimierten Hybridanode gezeigt.
Es ldsst sich erkennen, dass mit einem optimierten Goldnetz (S =5 umxA =
100 m mit 45 nm Hohe) die Effizienz von 7,2 1% gegeniiber der klassischen
ITO-Anode mit 3,5 hWn mehr als verdoppelt werden kann. Auch eine optimierte
Silberanode (S = 5SumxA = 100 um und 35 nm Hohe) mit 3,68 1% tbertrifft
die typische ITO-basierte OLED.

Die hohe Effizienz der Goldnetze kann durch eine sehr gute Anpassung der
Austrittsarbeit von Gold an PEDOT:PSS begriindet werden (Wg, oy =~ 5,1 €V,
WE pEDOT ~ 3,1 €V -5,2 V). Die geringe Austrittsarbeit von Silber und Alu-
minium (Wg, og ~ 4,3 eV, Wg A1~ 4,2 eV) kann zu lokalen Injektionsbarrie-
ren fiir die Ladungstriger in das leitfdhige Polymer fiihren (vgl. Abschnitt
[2.1.3), was wiederum die Effizienz der OLEDs reduzieren kann. In Abb.
[7.1.6b] sind die zu den diskutierten Bauteilen zugehorigen Strom-Spannungs-
Charakteristika gezeigt. Es ist zu erkennen, dass abhingig von den Injek-
tionseigenschaften der verschiedenen Hybridanoden und den abweichenden
Flichenwiderstinden die Stromdichten variieren. Die Einsatzspannung der
OLEDs bleibt mit etwa 2,5 V unverindert.
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Abb. 7.1.6: (a) Gemessene Lichtausbeuten fiir verschiedene Anoden. (b) Zugehorige Strom-
Spannungs-Charakteristik und (c) Spektren in Vorwirtsrichtung.
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Durch die hohe Reflektivitit der in den Hybridanoden verwendeten Metalle
kann die optische Kavitit der OLED (vgl. Abschnitt und damit
einhergehend das emittierte Spektrum beeinflusst werden. In Abbildung
sind die im Goniometer, bei einer Betriebsspannung von 5V, in
Vorwirtsrichtung gemessenen Spektren der diskutierten Bauteile gezeigt. Es
konnte keine nennenswerte Verdnderung der Spektren beobachtet werden.
Dies ist sehr wahrscheinlich durch die hohe Transmission der S = S umxA =
100 um Gitter (=90 %, sieche Abb. begriindet. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die optische Kavitit der OLEDs im Mittel nicht
nennenswert beeinflusst wird.

Zusammenfassend lidsst sich daher sagen, dass durch die Optimierung
der hier entwickelten Hybridanoden die Effizienz flexibler OLEDs im
Vergleich zu klassischen ITO-Anoden basierten flexiblen OLEDs mehr als
verdoppelt werden konnte. Dabei zeigen insbesondere die goldbasierten
Hybridanoden neben einer hohen Effizienz aulerdem eine hohe Leitfdhigkeit
und Transparenz, sowie sehr homogene Leuchtflachen, auch in gebogenem
Zustand.
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7.2 Optische Verluste in flexiblen OLEDs

In Kapitel wurden die optischen Verluste klassischer Glassubstrat basier-
ter OLEDs diskutiert. Um die optischen Verluste in PET-Substrat basierten
flexiblen OLEDs abschitzen zu konnen, wurden die Brechungsindizes des
PET-Substrats und der Barriereschicht ellipsometrisch ermittelt. Zur Bestim-
mung der ellipsometrischen Grofen W und A wurde ein spektroskopisches
Ellipsometer, ausgestattet mit einem Kompensator, verwendet. Dabei wurde
der Spektralbereich von A =350 nm bis 1250 nm in 20 nm Schritten gemes-
sen. Der Einfallswinkel wurde in 5° Schritten von 68 =45°-75° variiert. Da die
PET-Folie in dem hier untersuchten Spektralbereich eine zu vernachldssigende
Absorption aufweist, konnten der Brechungsindex mit einer Cauchy-Funktion
und einer Oberflachenrauigkeit (Effektive Medium Néiherung) modelliert wer-
den. Um die ebenfalls transparente Barriereschicht zu modellieren, wurden
diese Fit-Parameter konstant gehalten und eine zweite Cauchy-Schicht in das
optische Modell hinzugefiigt. Um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu spren-
gen, wird auf das Verfahren der Ellipsometrie an dieser Stelle nicht weiter
eingegangen.

Die Messungen haben fiir das PET-Substrat bei A =550 nm einen Bre-
chungsindex von npgT = 1,75 mit einer leichten Dispersion iiber den sichtbaren
Bereich von Anppt =+0,03 ergeben. Der Brechungsindex der Barriereschicht
zeigte keine Dispersion und ist mit ngariere = 1,56 deutlich geringer als der des
PET-Substrats.

Durch den hohen Brechungsindex des PET-Substrats dndern sich die
optischen Verlustkanile im Gegensatz zu klassischen Glassubstrat basierten
OLEDs. Abbildung gibt eine Ubersicht iiber die optischen Verluste
in solchen flexiblen OLEDs. Es sei angemerkt, dass die hier aufgefiihrten
Uberlegungen nicht nur fiir die in dieser Arbeit entwickelte Hybridanode
giiltig sind, sondern auch auf andere alternative Anodenkonzepte, wie
bspw. diinne Metallschichten oder Graphen iibertragen werden kénnen. Da
in solchen OLEDs keine relativ dicke und hochbrechende ITO-Schicht
verwendet wird, ist der Brechungsindex des Substrats nahezu an den der
organischen Schichten angepasst. Die 1,5um diinne Barriereschicht mit
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Abb. 7.2.1: Ubersicht iiber die optischen Verlustkanile einer typischen PET-basierten fle-
xiblen OLED. Aufgrund des hohen Brechungsindex des PET-Substrats gibt es
keine gebundenen Wellenleitermoden, dafiir einen erhohten Anteil an Substrat-
moden, wodurch ca. 50 % der erzeugten Photonen verloren gehen. Die Auskop-
peleffizienz einer solchen OLED liegt somit bei ca. 50 %.

threm niedrigeren Brechungsindex kann zwar prinzipiell als Mantelschicht
des Wellenleiters den der OLED-Stack bildet fungieren, allerdings sind
die typischen verwendeten Schichtdicken der organischen Halbleiter hierzu
viel zu gering. Transfer-Matrix-Simulationen haben gezeigt, dass hierfiir
Schichtdicken von mindesten 500 nm nétig wiren. Aus diesem Grund kann
davon ausgegangen werden, dass es in solchen ITO-freien PET-Substrat
basierten flexiblen OLEDs zu keinen optischen Verlusten durch gebundene
Wellenleitermoden kommt. Wie in Abschnitt 2.3.3] diskutiert, ist der Anteil
an Oberflichenplasmonpolaritonen in polymerbasierten OLEDs sehr gering,
weshalb die Verluste durch solche SPPs hier ebenfalls quasi vernachlédssigbar
gering ausfallen.

Aufgrund des hohen Brechungsindex des PET-Substrats ergibt sich fiir die
Totalreflexion am Substrat/Luft-Ubergang ein Winkel von Bpgyiufi ~ 34,8°.
Im Vergleich zu Glassubstraten (6gjas /1, 1 = 41,8°) ist dieser Winkel geringer,
was zu hoheren optischen Verlusten durch Substratmoden in den PET-
Substrats basierten flexiblen OLEDs fiihrt. Durch den zur Organik bzw. dem
PET-Substrat relativ geringen Brechungsindex der Barriereschicht, ergibt sich,
dass Licht im Substrat nur mit einem maximalen Winkel von Ogypstrat = 63°
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7 Flexible OLEDs

im Substrat verteilt ist. Licht mit einem hoheren in der Ebene liegenden
Wellenvektor kann nicht im Substrat propagieren.

Die gesamte Auskoppeleffizienz der flexiblen OLEDs kann durch die mit
der Winkelverteilung, bzw. der Energieverteilung im Substrat gewichtete
Auskoppelwahrscheinlichkeit, integriert iiber alle Winkel und Wellenléngen,
abgeschitzt werden (vgl. hierzu Abschnitt[2.3)). Es ergibt sich somit, dass etwa
50 % der erzeugten Photonen die flexible OLED verlassen konnen, wihrend
etwa. 50 % im Substrat gefiihrt werden, siche Abbildung

7.3 Flexible Mikrolinsen

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass es in PET-Substrat basier-
ten flexiblen OLEDs keine optischen Verluste durch gebundene Wellenleiter-
moden gibt. Die Verluste durch Substratmoden sind dagegen im Vergleich zu
Glassubstrat basierten OLEDs mit etwa 50 % relativ hoch. Es liegt daher nahe,
den in Kapitel @ entwickelten und diskutierten Ansatz zur externen Auskopp-
lung durch Mikrolinsenarrays (MLAs) auf flexible OLEDs zu iibertragen.

7.3.1 Herstellung flexibler Mikrolinsen

Um Mikrolinsenarrays in PET-Substrat-basierten OLEDs zu verwenden,
miissen die MLAs flexibel, also biegsam sein. Die in Kapitel §] entwickelten
Mikrolinsen bestehen aus PMMA, was prinzipiell sprode, und damit nicht
biegsam ist. Deshalb wurde der Stempelprozess zur Herstellung der MLAs,
wie er in Abschnitt beschrieben wurde, leicht modifiziert’] Zum einen
wurde die PMMA-Mikrolinsenarrays mit einem deutlich hoheren Druck von
0,22 Cl% (statt 0,11 Cl%) angepresst, zum anderen wurden die Stempel erst nach
mind. 15 h (statt 2 h) entfernt. Ohne den hoheren Anpressdruck und die lingere
Dauer des Aushirtens bléttern die Mikrolinsen beim Biegen des Substrates als
durchgingige Schicht ab. Mit dem modifizierten Parametern hértet das PMMA
unter hoherem Druck beim Stempeln ldnger aus, wodurch das MLA sproder
wird. Dies fiihrt dazu, dass zwischen den einzelnen Mikrolinsen des Arrays

3Die Herstellung MLA-Stempel blieb unverindert.
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Abb. 7.3.1: (a) Schematischer Aufbau einer flexiblen OLED mit flexiblem Mikrolinsenarray.
(b) Fotografie einer OLED mit MLA.

,»Sollbruchstellen” entstehen, durch welche das Mikrolinsenarray biegsam
wird (siehe Abb. [7.3.T1a). Auch nach mehrmaligem Biegen der OLED bleibt
das MLA auf dem Substrat haften. In Abbildung [7.3.1b]ist die Fotografie einer
gebogenen OLED mit flexiblem Mikrolinsenarray zu sehen.

7.3.2 Effizienzbetrachtung

Ahnlich wie in Kapitel E| werden Mikrolinsenarrays mit einem Linsendurch-
messer von 10 um, 20 pm und 30 um (D10-, D20- und D30-Array) untersucht.
Um die Herstellung der flexiblen OLEDs deutlich zu beschleunigen (und Kos-
ten zu sparen), wurden fiir die Untersuchungen der externen Auskopplung an
flexiblen OLEDs im Folgenden nur Bauteile mit einer reinen PEDOT:PSS-
Anode verwendet. Verglichen wurde dabei immer nur dieselbe Leuchtflache
einer OLED mit und ohne MLA. Nach der Messung einer Leuchtfliche mit ei-
nem MLA, wurde dieses mit Aceton entfernt und dieselbe Leuchtflache noch
einmal vermessen. Zwischen zwei Messungen lagen so nur wenige Minuten,
weshalb eine Degradation der OLEDs zwischen zwei Messungen ausgeschlos-
sen werden konnte. Um jegliche Einfliisse der Anderung der elektrischen Cha-
rakteristik der OLEDs auszuschlieBBen, wurden in den gezeigten Ergebnissen
nur Bauteile beriicksichtigt, deren Strom-Spannungs-Charakteristik bei beiden
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Abb. 7.3.2: (a) Gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie der gleichen Leuchtfliche einer
flexiblen OLED mit und ohne D30-Mikrolinsenarray. (b) Zugehodrige gemessene
Lichtausbeute. Bei gleicher Betriebsspannung hat die OLED ~38 % erhohte
Effizienz.

Messungen (mit und ohne MLA) unveréndert blieb. In Abb. [7.3.2alist beispiel-
haft die U-I-Kennlinie einer Leuchtflache mit und ohne ein D30-Array gezeigt.
Es ist zu erkennen, dass sich die Strom-Spannungs-Charakteristik nicht dndert,
wihrend die Lichtausbeute (Abb. [7.3.2b) signifikant gesteigert wird.

Alle hier diskutierten Bauteile wurden in mindestens zwei unabhéngig
voneinander hergestellten Batches prozessiert. Fiir jede MLA-Gr68e wurden
pro Batch 3 Bauteile mit jeweils 4 individuell untersuchten Leuchtflachen
hergestellt.

In Abbildung [7.3.3] sind die gemessenen Effizienzsteigerungen in Abhin-
gigkeit des verwendeten Mikrolinsendurchmessers gezeigt. Es ist zu erken-
nen, dass die Effizienzsteigerung fiir unterschiedliche Durchmesser nur leicht
schwankt. Fiir ein D30-Array konnte eine maximale Effizienzsteigerung von
bis zu 38 % erreicht werden.

Prinzipiell konnte man davon ausgehen, dass fiir eine effiziente Auskopp-
lung der Brechungsindex der MLAs an das PET-Substrat angepasst wer-
den muss, um eine Totalreflexion am Substrat/MLA-Ubergang zu verhin-
dern (npvma = 1,49, nper=1,75). Wie in Abschnitt [7.2] diskutiert, ist auf-
grund des niedrigen Brechungsindex der Barriereschicht (ngarriere = 1,56) das
Licht im Substrat mit einem maximalen Winkel von Ogypsirat =63° verteilt.
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Abb. 7.3.3: Gemessene Effizienzsteigerung fiir verschiedene Mikrolinsendurchmesser.

Der Brechungsindex der MLLAs muss daher an den der Barriereschicht und
nicht an den des PET-Substrats angepasst sein. Dies ist ndherungsweise der
Fall. Der Winkel zur Totalreflexion zwischen PET-Substrat und den PMMA-
Mikrolinsen liegt bei Opp/pMMAa ~58,3°, und damit nahe an der maximal auf-
tretenden Winkelverteilung im Substrat.

Zusammenfassend kann daher davon ausgegangen werden, dass die hier
entwickelten MLAs sehr effizient Substratmoden aus den flexiblen OLEDs
auskoppeln. Die Effizienz der hier untersuchten flexiblen OLEDs konnte
durch die MLAs um bis zu 38 % gesteigert werden, ohne die mechanische
Flexibilitit des Substrates merklich zu veridndern.

7.3.3 Abstrahlcharakteristik

Um die Abstrahlcharakteristik der flexiblen OLEDs zu untersuchen, wurden
goniometrische Messungen (siehe Abschnitt 3.4.2) mit und ohne MLA
durchgefiihrt. Dabei wurden die OLEDs sowohl in ungebogenem als auch im
gebogenem Zustand untersucht. Die im Folgenden angegebenen Biegeradien
der flexiblen OLEDs entsprechen dem Radius eines an die Biegung der OLED
approximierten Kreises.

In Abbildung ist zundchst die Abstrahlcharakteristik der flexiblen
OLEDs ohne MLA gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die OLED im ungeboge-
nen Zustand von der Lambertschen Abstrahlcharakteristik abweicht. Dies lédsst
sich durch Diinnschichtinterferenzeffekte in der 1,5 um dicken Barriereschicht
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erkldren. Mit zunehmendem Biegeradius verschiebt sich das Maximum der In-
tensitédt zu hoheren Betrachtungswinkeln. Durch die Kriimmung der Leuchtfla-
che werden vom Betrachter verschiedene Betrachtungswinkel vermengt, wes-
halb hier die Interferenzeffekte vom Betrachter nicht mehr wahrgenommen
werden konnen. Durch das Aufbringen der Mikrolinsenarrays werden auch
in ungebogenem Zustand die Interferenzeffekte zerstreut (siche Abb. [7.3.4b)
und die Abstrahlcharakteristik der flexiblen OLEDs ist mit ML A nahezu lam-
bertsch.
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Abb. 7.3.4: Gemessene Abstrahlcharakteristik bei 550 nm in Abhiingigkeit verschiedener Bie-
geradien fiir (a) eine Referenz-OLED und (b) eine OLED mit D30 Mikrolinsen-
array.

7.4 Stochastische Streuung

Neben dem Ansatz liber Mikrolinsen kann auch stochastische Streuung
dazu genutzt werden, die Totalreflexion am Substrat/Luft-Ubergang zu
reduzieren, und damit Substratmoden auszukoppeln. In dieser Arbeit wurde
eine Streuschicht entwickelt, bestehend aus TiO,-Nanopartikel eingebettet in
eine PMMA-Matrix, mit der die Auskoppeleffizienz flexibler OLEDs um bis
zu 24 % gesteigert werden kann.
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Abb. 7.4.1: (a) Schematischer Aufbau einer flexiblen OLED mit stochastischer Streuschicht.
(b) Fotografie einer OLED mit stochastischer Streuschicht.

7.4.1 Herstellung stochastischer Streuschichten

Zur Herstellung der stochastischen Streuschichten wurde PMMA zusammen
mit TiO,-Nanopartikel (Durchmesser <23 nm, bezogen von Sigma Aldrich) in
Anisol gelost, so dass die Streuschicht per Spincoating auf den Substrat/Luft-
Ubergang der OLED aufgebracht werden konnte (siche Abb. .

Uber das Massen- bzw. Volumenverhiltnis von TiO,-Nanopartikel zu PM-
MA wurde der Anteil an Partikeln so eingestellt, dass der effektive Brechungs-
index des PMMA-TiO,-Nanopartikel-Gemischs von nggey, gif=1,68 bis 1,93
variiert wurde. Dabei wurde angenommen, dass das PMMA -Partikel-Gemisch
ein homogenes Medium bildet. Da die Partikel mitunter grole Agglomeratio-
nen bilden, ist diese Annahme fehlerbehaftet. In Abbildung[7.4.2]sind beispiel-
hafte Rasterelektronenmikroskopaufnahmen verschiedener Streuschichten ge-
zeigt. Es ist zu erkennen, dass die Agglomerationen unterschiedlichste Gréen
haben. Dennoch wird im Folgenden in erster Ndherung von einem effektiven
Brechungsindex der Streuschichten ausgegangen. Mit bloBem Auge sind keine
Agglomerationen zu sehen. In Abbildung[7.4.TbJist die Fotografie einer OLED
mit stochastischer Streuschicht gezeigt. Man erkennt, dass die OLED homo-
gen leuchtet. Aufgrund der geringen Schichtdicke (d = 0,5 um bis 2,5 um) ist
auBerdem das PMMA flexibel und somit ein Biegen der OLED moglich.
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Abb. 7.4.2: Beispielhafte REM-Aufnahmen verschiedener Streuschichten. Es ist zu erkennen,
dass die Partikel unterschiedlich grofle Agglomerationen bilden.

7.4.2 Charakterisierung der Streuschichten

Bei der Streuung von Licht an Partikeln wird zwischen Mie- und Rayleigh-
Streuung unterschieden. Unter Mie-Streuung wird die Lichtstreuung, bzw. die
Streuung ebener Wellenfronten an sphirischen Partikeln verstanden. Sie ist
die exakte Losung der Maxwell-Gleichungen [149]. Die Rayleigh-Streuung
wird als die Streuung von Licht an Partikeln oder Teilchen verstanden, deren
rdumliche Ausdehnung klein gegeniiber der Wellenlidnge des Lichts ist. Die
Rayleigh-Streuung ist stark dispersiv, ithr Wirkungsquerschnitt nimmt fiir
kleine Wellenldngen zu [149].

Die fiir die hier entwickelten Streuschichten verwendeten Nanopartikel
besitzen einen Durchmesser <23nm und liegen damit nahe der Grenze
zur Rayleigh-Streuung. Die hier auftretenden Agglomerationen zu gréferen
effektiven Partikeln, konnen gegebenenfalls die Streuwirkung begiinstigen.
Um dies zu untersuchen wurde, wie in Abschnitt [3.4.3] beschrieben, der
Streukoeffizient fiir verschiedene effektive Brechungsindizes in Abhéngigkeit
der Dicke der Streuschicht gemessen, siehe Abbildung [7.4.3] Wie zu
erwarten war, steigt mit zunehmender Schichtdicke und mit zunehmendem
effektivem Brechungsindex, d.h. mit zunehmender Partikelkonzentration, die
Streuwirkung der Schichten.
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Abb. 7.4.3: Gemessener Streukoeffizient bei 550 nm fiir verschiedene effektive Brechungsin-
dizes (Partikelkonzentrationen) und Schichtdicken.
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Abb. 7.4.4: (a) Gemessene Streukoeffizienten fiir Schichtdicken von d~1,5 ym und unter-
schiedliche effektive Brechungsindizes. (b) Gemessene Streukoeffizienten fiir un-
terschiedliche Schichtdicken mit einem effektiven Brechungsindex von n=1,75.
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Betrachtet man die Streukoeffizienten wellenlingenabhingig, erkennt man
eine Dispersion in der Streuwirkung. In Abbildung ist beispielhaft
fiir eine konstante Schichtdicke von d~ 1,5 um (40,1 um) der Streukoeffi-
zient wellenlidngenaufgelost in Abhéngigkeit des berechneten effektiven Bre-
chungsindex dargestellt. Abbildung zeigt beispielhaft den Streukoeffi-
zient bei konstantem effektivem Brechungsindex von n=1,75 und variabler
Schichtdicke. Es ist zu erkennen, dass fiir kleinere Wellenldngen die Streuwir-
kung zunimmt. Dies deutet auf eine Rayleigh-Streuung der Schichten hin. Die
bei den Streuschichten auftretende Dispersion des Streukoeffizienten nimmt
fiir hohere Partikelkonzentrationen bzw. hohere effektive Brechungsindizes
sowie fiir groBere Schichtdicken ab. Eine Begriindung hierfiir ist, dass bei gro-
Beren effektiven Partikeln Mie-Streuung auftreten kann, welche weniger di-
spersiv ist. Bei hoheren Partikelkonzentrationen oder grof3eren Schichtdicken
konnen die Agglomerationen der Partikel groer werden, und daher der Anteil
an Mie-Streuung gegeniiber der Rayleigh-Streuung zunehmen.

7.4.3 Effizienzbetrachtung

Samtliche im Folgenden gezeigten Ergebnisse wurden in mindestens zwei un-
abhingig voneinander hergestellten Batches verifiziert. Wie bei den in Ab-
schnitt [7.3] diskutierten flexiblen Mikrolinsen wurden zur Effizienzsteigerung
nur dieselben Leuchtflichen miteinander verglichen. Nach der Messung einer
OLED mit Streuschicht wurde diese mit Aceton und Isopropanol entfernt und
dieselbe Leuchtfliche erneut vermessen. Messungen wurden nur beriicksich-
tigt, wenn sich die Strom-Spannungs-Charakteristik zwischen den Messungen
nicht veridndert hat.

In Abbildung [7.4.5]ist die gemessene Effizienzsteigerung in Abhingigkeit
des effektiven Brechungsindex und der Schichtdicke gezeigt. Es ist zu erken-
nen, dass fiir eine zunehmende Schichtdicke der Streuschicht die Auskopplung
effizienter wird. Dies kann durch die erhdhte Streuwirkung dickerer Schichten
begriindet werden (vgl. Abb. [7.4.3). Zudem erkennt man, dass fiir einen ap-
proximierten effektiven Brechungsindex der Streuschicht von ngey, grf=1,68
und ngey, gff = 1,75 die Effizienz um bis zu 24 % gesteigert werden kann. Dies
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Abb. 7.4.5: Gemessene Effizienzsteigerung in Abhéngigkeit des effektiven Brechungsindex
und der Schichtdicke.

kann durch eine gute Anpassung des Brechungsindex der Streuschicht an das
PET-Substrat begriindet sein. In Abschnitt [7.2] wurde diskutiert, dass durch
den niedrigen Brechungsindex der Barriereschicht der OLEDs, Licht im Sub-
strat mit einem maximalen Winkel von ~63° verteilt ist. Bei der Untersuchung
der flexiblen Mikrolinsen in Abschnitt [7.3| wurde deshalb argumentiert, dass
der Brechungsindex der Auskoppelstrukturen an den der Barriereschicht ange-
passt werden muss. Dies ist bei den stochastischen Streuschichten nicht gege-
ben, da hier das Licht am Substrat/Streuschicht-Ubergang diffus gestreut wird.
Ein gewisser Teil des gestreuten Lichts wird somit zuriick in das Substrat ge-
streut, am OLED-Stack reflektiert bzw. am Substrat/Barriereschicht-Ubergang
reflektiert und kann erneut mit der Streuschicht wechselwirken. Dies fiihrt wie-
derum zu einer gleichméBigeren Winkelverteilung des Lichts im Substrat. Aus
diesem Grund kann die Anpassung des effektiven Brechungsindex der Streu-
schicht an das PET-Substrat zu einer effizienten Auskopplung von Substratmo-
den fiihren, da so keine Totalreflexion am Substrat/Streuschicht-Ubergang auf-
tritt. Die angesprochene diffuse Streuung der Substratmoden fiihrt dazu, dass
ein gewisser Anteil der gestreuten Substratmoden erst nach mehrfacher Streu-
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ung ausgekoppelt werden kann. Jede Reflexion am OLED-Stack und Streuung
an der Auskoppelschicht ist mit Absorptionsverlusten verbunden. Die typische
Reflektivitit eines OLED-Stacks liegt bei etwa 70 % - 90 %.

Zusammenfassend ldsst sich daher sagen, dass die stochastischen Streu-
schichten, im Vergleich zu den in Abschnitt [7.3|diskutierten flexiblen Mikro-
linsenarrays zwar einfacher in der Herstellung sind, allerdings liegt die ma-
ximale gemessene Effizienzsteigerung der stochastischen Streuschichten mit
24 9% unter der der Mikrolinsenarrays (38 %).

7.4.4 Abstrahlcharakteristik

Die Abstrahlcharakteristik der flexiblen OLEDs mit und ohne Streuschicht
wurde, wie bei den in Abschnitt diskutierten Mikrolinsenarrays, in
ungebogenem und gebogenem Zustand untersucht. Abbildung zeigt
die Abstrahlcharakteristik der flexiblen OLEDs ohne Streuschicht. Wie in
Abschnitt bereits diskutiert, zeigen die flexiblen OLEDs aufgrund
von Diinnschichtinterferenzen eine nicht Lambertsche Abstrahlcharakteristik.
Durch eine zunehmend starke Biegung findet eine Mittelung iiber mehrere
Winkel statt, wodurch die Interferenzeffekte weniger stark zu beobachten sind.

Durch die diffuse Streuung der Streuschichten zeigen die OLEDs keinerlei
Diinnschichtinterferenzen. In Abbildung [7.4.6b]ist beispielhaft die Abstrahl-
charakteristik einer OLED mit Streuschicht (ngyey, gff=1,75 und d=2,4 um)
gezeigt. Die Emission der OLEDs ist nahezu lambertsch, durch die Biegung
der OLEDs verschiebt sich allerdings das Maximum der Abstrahlung von der
senkrechten Betrachtung zu hoher Betrachtungswinkeln.

Es lasst sich also festhalten, dass durch die hier untersuchten stochastischen
Streuschichten die Effizienz der hier untersuchten flexiblen OLEDs um bis zu
24 % gesteigert werden kann. Durch die diffuse Streuung der Schichten ist die
Emission der OLEDs mit Streuschichten dabei Lambertsch.
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Abb. 7.4.6: Gemessene Abstrahlcharakteristik in Abhédngigkeit verschiedener Biegeradien fiir
(a) eine Referenz-OLED und (b) eine OLED mit stochastischer Streuschicht.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beinhaltet eine umfangreiche Betrachtung der ver-
schiedenen optischen Verlustkanile in organischen Leuchtdioden (OLEDs).
Es wurden verschiedene Verfahren und Methoden zur Auskopplung von Sub-
stratmoden, also den externen optischen Verlusten, sowie zur Auskopplung
von gebundenen Wellenleitermoden, den internen optischen Verlusten, entwi-
ckelt. Neben einer Steigerung der Auskoppeleffizienz wurde dabei zum einen
auf eine Eignung der Auskoppelstrukturen fiir die Anwendbarkeit in weillen
organischen Leuchtdioden (WOLEDs) geachtet. Zum anderen sind die hier
vorgestellten Methoden und Strukturen prinzipiell auf groe Flichen hochs-
kalierbar, was sie fiir industrielle Prozesse potenziell interessant macht.

Zunichst wurde ein Verfahren zur externen Auskopplung entwickelt und
untersucht. Durch eine Strukturierung des Substrat/Luft-Ubergangs durch Mi-
krolinsenarrays (MLAs) konnte eine effiziente Auskopplung von Substratmo-
den erreicht werden. Der entwickelte Herstellungsprozess fiir Mikrolinsenar-
rays basiert auf einem Stempelprozess. Das Verfahren erlaubt dabei die Anfer-
tigung von MLA-Stempeln mit nahezu beliebigem Aspektverhiltnis, Durch-
messer oder beliebiger Packungsdichte der Linsen. Einmal angefertigt, kon-
nen mit den Stempeln die ML As beliebig oft reproduziert werden. Mit diesem
Verfahren wurden verschiedene PMMA-Mikrolinsenarrays an verschiedenen
OLED-Stacks untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass bei einer maximalen
hexagonalen Packungsdichte mehr oder minder unabhiingig von der Linsen-
grofe die Effizienz von OLEDs um bis zu 50 % gesteigert werden kann, ohne
dabei die Abstrahlcharakteristik der OLEDs zu verindern.

Zur internen Lichtauskopplung wurde ein Verfahren basierend auf Mi-
krostrukturen und eines basierend auf Nanostrukturen entwickelt. Als Mi-
krostruktur wurden Mikrosiulen aus dem niederbrechenden Material Magne-
siumfluorid (MgF;) in die Indiumzinnoxid-Anode (ITO) integriert. Durch die-
se Storung des Wellenleiters konnte die Effizienz weiler OLEDs nach Opti-
mierung der Struktur um bis zu 38 % gesteigert werden. Die elektrischen Ei-
genschaften der Anode und der WOLED, sowie die Emissionseigenschaften
blieben dabei unverdndert. Durch eine Kombination dieser internen Auskopp-
lung mit den zuvor diskutierten Mikrolinsenarrays zur externen Auskopplung
wurde die WOLED-Effizenz um weitere 50 % gesteigert, was insgesamt zu
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einer Steigerung der Effizienz gegeniiber einer vollig unstrukturierten OLED
um den Faktor 2 fiihrte.

Als zweites Verfahren zur internen Auskopplung wurden periodische Nano-
strukturen, genauer gesagt eindimensionale Bragg-Gitter aus dem hochbre-
chenden Material Titandioxid (TiO;) entwickelt. Diese wurden auf die ITO-
Anode prozessiert und so in einen weilen OLED-Stack implementiert. Es
wurde gezeigt, dass in Abhéngigkeit von der Gitterhohe unterschiedliche Ef-
fizienzsteigerungen erreicht werden konnen. So konnte bei dem hier unter-
suchten weillen OLED-Stack bei einer Gitterhohe von 15 nm eine maximale
Effizienzsteigerung von rund 100 % erreicht werden. Durch die Kombination
mit Mikrolinsenarrays zur externen Auskopplung konnte demonstriert werden,
dass durch die Gitterstrukur eine komplexe Wechselwirkung der Kopplung von
Photonen auftritt. So konnen durch das Gitter Photonen zwischen gebunde-
nen Wellenleitermoden, Substratmoden und emittiertem Licht aus- aber auch
eingekoppelt werden. So wurde gezeigt, dass bei entsprechender Gitterhohe
nicht nur mehr Photonen in den emittierenden Anteil des Lichts gekoppelt wer-
den, sondern dass sich dadurch auch mehr oder ggf. auch weniger Photonen
im Substrat befinden konnen. Bei entsprechend optimierten Gittergeometrien
konnte durch die Auskopplung dieser Substratmoden die Effzienz der gitter-
strukturierten WOLEDs um weitere 100 % gesteigert werden. Dies entspricht
einer Steigerung der Effizienz gegeniiber einer komplett unstrukturierten WO-
LED um den Faktor 4. Solche periodischen Gitterstrukturen wurden wegen
ihrer diffraktiven winkel- und wellenlidngenselektiven Auskopplung und dem
damit verbundenen Farbwinkelverzug bisher als nicht anwendbar in weillen
OLEDs betrachtet. Durch die Kombination der gitterstrukturierten WOLEDs
mit den diffus streuenden Mikrolinsenarrays wurde eine Lambertsche Ab-
strahlcharakteristik der WOLEDs erreicht.

Es konnte also gezeigt werden, dass durch die Kombination von Verfahren
zur externen und internen Lichtauskopplung die Effizienz von WOLEDs si-
gnifikant gesteigert werden kann. Hierfiir sind aber immer mindestens zwei
Strukturen/Verfahren notwendig. Die kombinierte Auskopplung von gebun-
denen Wellenleitermoden und Substratmoden durch nur eine Struktur wur-
de mit einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten sphérischen Texturierung

177



8 Zusammenfassung und Ausblick

des OLED-Substrats demonstriert. Dabei wurde eine Monolage aus SiO,-
Mikropartikeln auf ein Glassubstrat prozessiert. Die Bereiche zwischen die-
sen Sphiren wurden mit einem im Brechungsindex an das Glassubstrat und
die Mikropartikel angepassten Epoxid ausgefiillt. Auf die so resultierenden
Halbsphiren wurde der WOLED-Stack prozessiert. Durch die scharfe Kriim-
mung des Schichtwellenleiters konnten somit gebundene Wellenleitermoden
ausgekoppelt werden. Durch eingehende Untersuchungen mit Hilfe von MLLAs
konnte weiterhin gezeigt werden, dass durch diese sphirische Texturierung
zudem Substratmoden ausgekoppelt werden. Dies ist durch eine aufgrund der
Texturierung bedingten Kriimmung der reflektiven OLED-Kathode, und damit
einer Umlenkung des im Substrat gefiihrten Lichts, begriindet. Die Effizienz
von WOLEDs konnte durch die sphirische Texturierung um einen Faktor von
bis zu 3,7 gesteigert werden, ohne dass die Abstrahlcharakteristik der WO-
LEDs negativ beeinflusst wird.

Neben den Untersuchungen zur Lichtauskopplung an klassischen
Glassubstrat-basierten OLEDs wurde die Lichtauskopplung an flexiblen,
d.h. biegsamen OLEDs untersucht. Typischerweise wird fiir solche flexiblen
OLEDs PET-Folie als Substrat verwendet. Da das in OLEDs giingige Anoden-
material Indiumzinnoxid sehr sprode und zudem schwer auf PET zu prozes-
sieren ist, eignet es sich fiir den Einsatz in flexiblen OLEDs nur bedingt. Aus
diesem Grund wurde in dieser Arbeit zunédchst ein flexibles Anodenkonzept
entwickelt. Aus einem diinnen, transparenten Metallnetz in Kombination mit
einem hochleitfihigen Polymer konnte eine sehr effiziente und mechanisch
flexible Hybridanode entwickelt werden. Es konnte gezeigt werden, dass in
Abhingigkeit der verwendeten Netzgeometrie und dem eingesetzten Metall
die Effizienz von solchen ITO-freien, PET-Substrat basierten OLED gegen-
iber einer ITO-PET-basierten OLED verdoppelt werden kann.

Weiterhin wurden die optischen Verlustkanéle in solchen ITO-freien, PET-
Substrat basierten OLEDs untersucht. Aufgrund des hohen Brechungsindex
des PET-Substrat entstehen keine gebundenen Wellenleitermoden. Dafiir sind,
aufgrund des niedrigen Winkels der Totalreflexion, die optischen Verluste
durch Substratmoden im Gegensatz zu Glassubstrat-basierten OLEDs erhoht.
Die Auskoppeleffizienz solcher flexiblen OLEDs konnte damit zu etwa 50 %
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abgeschitzt werden, wihrend weitere rund 50 % durch Substratmoden verlo-
ren gehen. Die optischen Verluste in flexiblen OLEDs unterscheiden sich also
gegeniiber den Verlusten in klassichen Glassubstrat-basierten ITO-OLEDs.
Aus diesem Grund wurden zwei unterschiedliche, biegsame Auskoppelstruk-
turen entwickelt. Zum einen konnte durch eine leichte Modifikation des
Stempelprozesses der bereits diskutierten Mikrolinsenarrays Sollbruchstellen
eingefiigt werden, so dass die MLAs quasi flexibel wurden. Die Effizienz
der PET-Substrat basierten flexiblen OLEDs konnte durch solche biegsame
MLAs um bis zu 38 % gesteigert werden. Zum anderen wurden biegsame
diinne stochastische Streuschichten auf den Substrat/Luft-Ubergang prozes-
siert. Diese diinnen Schichten bestanden aus einem Komposit aus PMMA und
TiO,-Nanopartikeln. Es konnte gezeigt werden, dass durch eine Variation der
Partikelkonzentration der effektive mittlere Brechungsindex der Streuschich-
ten variiert und somit an das Substrat angepasst werden kann. Durch eine
weitere Optimierung der Schichtdicke und der damit einhergehenden Streu-
wirkung der Schicht konnte die Effizienz von flexiblen OLEDs um bis zu 24 %
gesteigert werden. Weiterhin wurden die OLEDs in flachem sowie gebogenem
Zustand mit und ohne MLA bzw. Streuschicht auf ihre Abstrahlcharakterisitk
untersucht. Die flexiblen OLEDs zeigten mit beiden Aukoppelstrukturen eine
diffuse, Lambertsche Abstrahlcharakteristik.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass im Rahmen dieser Arbeit verschie-
dene Methoden zur Lichtauskopplung in OLEDs erfolgreich entwickelt und
in OLEDs implementiert wurden. Es konnte demonstriert werden, dass eine
externe und interne Lichtauskopplung in Kombination zu sehr hohen Effizi-
enzsteigerungen fithren kann. Im Gesamtkontext dieser Arbeit besitzen die
einzelnen Verfahren zur Lichtauskopplung verschiedene Stirken und Schwi-
chen, wobei es festzuhalten gilt, dass jedes der hier entwickelten Verfahren
an unterschiedliche OLED-Stacks separiert angepasst werden muss. Aus die-
sem Grund gilt es Moglichkeiten zu erarbeiten, auf simulativem Wege die in
dieser Arbeit experimentell entwickelten Methoden und gewonnen Erkennt-
nisse zur Lichtauskopplung weiter zu optimieren und zu verstehen. Eine mog-
liche experimentelle Fortfithrung der in dieser Arbeit entwickelten Ergebnisse
ist die Integration der Auskoppelstrukturen in das OLED-Substrat. Beispiels-
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Referenz-Device

MgF ,-Mikrosaulen

TiO,-Gitter
Faktor 1,38 Faktor 2 Spharlsch
texturiertes MLA
Substrat
MLAl MLA
Faktor 2,07 Faktor 4 Faktor 3.7 Faktor 1,5

Faktor 1,38

Flexible OLED Flexibles MLA %
Faktor 1,24
/_\J

Streuschicht

5
SoesEsss

Abb. 8.0.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit entwickelten Verfahren zur internen, externen
und kombinierten Lichtauskopplung mit den zugehorigen Faktoren der erzielten
Effizienzsteigerung.

weise kann iiber ein HeiBpriageverfahren die Mikrolinsenarrays oder auch die
sphérischen Texturierung direkt in ein Substrat iibertragen werden.
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A Anhang

A.1 Prozessparameter

Die im folgenden angegebenen Prozessparameter sind typische Werte wie sie
in dieser Arbeit fiir das Equipment des LTI-Reinraums verwendet wurden.

A.1.1 MgF>-Mikroséaulen

Substratreinigung  Aceton und Ultraschall 10 min
Isopropanol und Ultraschall 10 min
Sauerstoffplasma 2 min
Haftvermittler TI Prime:
3000 min”! 20
Ausheizen: 100°C 2 min
Belacken ma-p 1215:
500 min’! Ss
2000 min’! 30s
Ausheizen: 100°C 90s
Belichten und Belichtungsdauer abhingig von 30s-40s
Entwickeln Strukturgrofie
Entwicklung mit ma-D 331 40
Atzen HCI (38 %) 7 min
Stoppen mit H,O I min
Bedampfen Aufdampfen von MgF;bei mind.
10"°mbar (PiekeVak)
Lift-Off Aceton und Ultraschall I min

Isopropanol und Ultraschall I min
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A Anhang

A.1.2 Bragg-Gitter

Substratreinigung  Aceton und Ultraschall 10 min
Isopropanol und Ultraschall 10 min
Sauerstoffplasma 2 min
Haftvermittler HMDS im Exsikkator 15-30 min
Belacken AR-P 3170:
500 min’! Ss
3000 min™! 20-35s
Ausheizen: 80°C 60s
Substratpriparation Kanten und Riickseite schwirzen
Belichtung Belichtungsdosis 16-20 Cm?Jz
Entwicklung AR 300-35 verdiinnt mit H,O im 30s
Verhiltnis 5:1
Stoppen mit H,O 10s
Bedampfen Aufdampfen von TiO;bei mind.
10°mbar (Univex)
Lift-Off Aceton und Ultraschall 10 min
Isopropanol und Ultraschall 10 min
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A.1 Prozessparameter

A.1.3 Spharische Texturierung

Substratreinigung  Aceton und Ultraschall 10 min
Isopropanol und Ultraschall 10 min
Sauerstoffplasma 2 min
Monolage 0,585 um Partikel: S50 ul
200 min’! 60's
2000 min™! 0s
1,55 um Partikel: 75ul
100 min’! 120
2000 min™! 0s
7 um Partikel: 300 ul
100 min™! 150
2000 min™! 5s
Ausheizen 120°C 120s
Belacken SU-8 fiir 1,55 um Partikel: SU-8
2000.5
300 min"! Ss
3000 min™! 30s
Belichten Fldchig im Folienbelichter 80s
Ausheizen 65°C I min
95°C 1 min
Entwickeln mr-Dev 600 I min
Stoppen mit H,O 10s

A.1.4 Streuschichten

Verhiltnis TiO,:PMMA | Mittlere Brechungsindex
3:5 1,68
I:1 1,75
5:3 1,93
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Abkurzungsverzeichnis

AFM - Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope)
Ag - Silber

Al - Aluminium

Ar - Argon

Au - Gold

Cr - Chrom

FIB - Fokussierter Ionenstrahl (engl. focused ion beam)

HF - Hochfrequenz

HOMO - engl. highest occupied molecular orbital

ITO - Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide)
KIT - Karlsruher Institut fiir Technologie

LED - Leuchtdiode (engl. light emitting diode)
LiF - Lithiumfluorid

LIL - Laserinterferenzlithografie

LTI - Lichttechnisches Institut

LUMO - engl. lowest unoccupied molecular orbital
Mgk, - Magnesiumfluorid
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MLA
OLED
PDMS
PEDOT
PMMA
PSS
REM
S10,
SMU
SPP

SPW

SY

TE
TiO,
™
uv

WOLED
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- Mikrolinsenarray

- Organische Leuchtdiode (engl. organic light emitting diode)

- Polydimethylsiloxan

- Poly-3,4-ethylendioxythiophen

- Polymethylmethacrylat

- Polystyrolsulfonat

- Rasterelektronenmikroskop

- Siliziumdioxid

- engl. source measure unit

- Oberflachenplasmonpolariton (engl. surface plasmon polariton)

- Weilles Co-Polymer (bezogen von Merck OLED Materials
GmbH)

- Super Yellow (Emittermatierial bezogen von Merck OLED
Materials GmbH)

- Transversal elektrisch

- Titandioxid

- Transversal magnetisch
- Ultraviolett

- Weile organische Leuchtdiode (engl. white organic light
emitting diode)
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Organische Leuchtdioden (OLEDs) finden bereits in Displays kommerzielle
Anwendung und sollen in Zukunft auch in der Allgemeinbeleuchtung eine
immer groBere Rolle spielen. Hierfir gilt es allerdings die Energieeffizienz
von OLEDs noch weiter zu steigern. OLEDs konnen heute mit einer inter-
nen Quanteneffizienz von nahezu 100 % hergestellt werden. Die externe
Quanteneffizienz beschrankt sich allerdings auf etwa 20 %, was hohen
Auskoppelverlusten von OLEDs zu zuschreiben ist.

In dieser Arbeit werden verschiedene Technologien zur externen und in-
ternen Lichtauskopplung aus OLEDs untersucht. Dabei wird gezeigt, dass
gerade eine Kombination verschiedener Technologien, und damit ein Licht-
management im Bauteil fir eine effiziente Lichtauskopplung in OLEDs
notwendig ist. Alle hier entwickelten Mikro- und Nanostrukturen fir das
Lichtmanagement eignen sich flr den Einsatz in weiBen OLEDs. Weiterhin
wird hier auf die Besonderheiten der Lichtauskopplung in flexiblen OLEDs

eingegangen, welche auf PET-Folie hergestellt werden.
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