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Kapitel 1
Vorwort

Das Jahr 2015 wurde als das ,,Internationale Jahr des Lichts und der Licht-
technologie [1] deklariert - Zeit und Gelegenheit, einen Blick in die bisherigen

Lichttechnologien und zukiinftigen Entwicklungen zu werfen.

Als Erfinder der Gliihlampe gilt Thomas Alva Edison, da es ihm im Jahr
1879 erstmals gelang, eine Lampe herzustellen, welche einige Stunden Licht
aus elektrischem Strom erzeugte [2]. Die Glithlampe wurde verbessert und
iiber 130 Jahre produziert und verwendet. Erst im Jahr 2009 wurde diese
durch einen Beschluss der Européischen Kommission schrittweise verboten, so
dass in der Européischen Union ab dem Jahr 2012 keine Gliihlampe mehr
produziert oder verkauft werden darf [3]. Selbst die ,Weiterentwicklung* der
Gliithlampe, die Halogenlampe, ist, wie auch alle Lampen mit einer schlechteren
Energieeffizienzklasse als ,B“, ab dem Jahr 2016 in Produktion und Verkauf

verboten.

Ein Argument fiir diesen Beschluss war die Ineffizienz
der Glithlampe (Abbildung 1.1), da aufgrund der Tempera-
tur des Gliithdrahtes und dem Planck’schen Strahlungsgesetz W
nur etwa 5% der aufgenommenen elektrischen Leistung in ! \“.‘]' f '
sichtbares Licht umgewandelt wird; der gréfte Anteil wird '\ m
als Wirme im infraroten Spektralbereich emittiert. Als Heiz- .
korper (,Heat Ball“) hétte die Gliihlampe daher eine sehr
hohe Effizienzklasse, unter dem Aspekt der Beleuchtung, :
zu deren Zweck sie iiblicherweise konstruiert und verwendet ~Abbildung 1.1:
wurde, sollte diese effizienteren Lichterzeugungs-Systemen Glithlampe [4]

weichen.



Die Halogenlampe ist dem Konstruktionsprinzip der Glithlampe recht dhn-
lich; die Erzeugung des sichtbaren Lichts iiber einen Gliithdraht ist bei beiden
gleich. Im Gliithraum der Halogenlampe befindet sich jedoch kein Vakuum oder
reines Edelgas, sondern ein Halogenid-haltiges Gas. Von der Gliihwendel abge-
dampftes Material kondensiert an der kiihleren Glaswand, geht eine (kurzfris-
tige) Verbindung mit dem Halogenid ein, welches bei hoher Temperatur, d.h.
in der Nihe des Glithdrahtes, in die Ausgangsmaterialien zerfillt [5]. Auf diese
Weise wird abgedampftes Material, im Gegensatz zur Glithlampe, zum Gliih-
draht zuriickgefiihrt. Daher ist insbesondere eine hohere Glithtemperatur der
Halogenlampe maglich [6], wodurch aufgrund des Wien’schen Verschiebungs-
gesetztes die Emissionskurve zu kleineren Wellenldngen hin verschoben wird,
so dass die Emission, bei gleicher elektrischer Leistung, im sichtbaren Licht
erhoht wird und die Effizienz somit gesteigert wird. Trotzdem bleibt die Effizi-
enz der Halogenlampe hinter der Leuchtstoff- und Energiesparlampe deutlich

zuriick [7].

Die Energiesparlampe (Abbildung 1.2) unterschei-
det sich von der Leuchtstoflampe durch die Integra- o
tion der Elektronik in den Lampensockel und somit .
durch eine kompaktere Bauweise [9] fiir den Hausge-

brauch. Die Funktionsweise der Leuchtstoflampe be- %/

ruht auf der Ionisation von Quecksilberdampf und der
Abbildung 1.2: Ener-

giesparlampe |[§]

Rekombination der Ionen mit Elektronen unter Frei-
setzung von ultravioletter (UV-) Strahlung, welche an
der Innenseite des Glaskolbens durch eine Konversionsschicht in sichtbares,
weifes Licht umgewandelt wird; nicht absorbierte UV-Strahlung wird durch
das Glas gefiltert, so dass die UV-Strahlung die Lampe nicht verldsst [10].
Aufgrund der hohen Giite der Konversionsschicht kann ein grofser Teil der von
der Schicht absorbierten UV-Strahlung in sichtbares Licht umgewandelt wer-
den . Allerdings wird bei diesen Lampen hoherenergetische (UV-)Strahlung
in etwas niederenergetische, sichtbare Strahlung umgewandelt, was einen Ver-
lust an Energie bedeutet. Des weiteren muss die Effizienz der fiir die Herstel-
lung (,,Ziinden) und Aufrechterhaltung der Tonisation notwendigen Elektronik
mit beriicksichtigt werden. Trotzdem gehoren die Leuchtstoff- und die Ener-
giesparlampe zu den effizientesten Lampen und werden nur durch die LED
(Light-Emitting Diode; Leuchtdiode) iibertroffen [7].



Als grofe Konkurrenz zu den bisherigen Leuchttech-
nologien steht die LED, deren Funktionsprinzip auf
Halbleiterbasis beruht, d.h. durch die Rekombination ei-
nes Elektrons mit einem Loch wird ein (sichtbares) Pho-
ton erzeugt [12, 13|. Aufgrund der direkten Umwandlung
von elektrischer Energie in Licht ist die Effizienz, durch

Eliminierung anderer Prozesse, entsprechend hoch und

bislang ungeschlagen [7]. Allerdings ist, durch die ener-
getische Differenz zwischen Elektron und Loch, die Wel-  Abbildung 1.3:
lenléinge des Photons scharf definiert, es entsteht also LED-Lampe [11]
kein weifles, sondern monochromatisches Licht. Durch

Zusammenschaltung mehrerer LEDs unterschiedlicher Farben lésst sich schein-
bar weifes Licht erzeugen, allerdings kann dies, aufgrund des fehlenden kon-
tinuierlichen Ubergangs, als unangenehm empfunden werden. Ahnlich wie bei
der Funktionsweise der Leuchtstofflampe ldsst sich, mit UV-emittierenden
LEDs, mittels Konversionsschicht sichtbares Licht mit kontinuierlichem Spek-
trum erzeugen [13], was jedoch Effizienzverluste verursacht. Auch beim Betrieb
der LED ist eine Vorschalt-Elektronik notwendig [14], wodurch die Effizienz
etwas gemindert wird, jedoch wie bei der Energiesparlampe in die LED-Lampe
integriert werden kann.

Trotzdem ist die Lichterzeugung von weiflem Licht mit kontinuierlichem
Spektrum mittels LEDs sehr effizient und bietet neben der hohen Schaltfestig-
keit auch eine lange Lebensdauer [15].

Allen oben genannten Leuchttechnologien ist dabei gemeinsam, dass diese
im Vergleich zur ausgeleuchteten Flidche als punkt- (Gliith-/Halogen-/Energie-
sparlampe) oder linienférmig (Leuchtstofflampe) angesehen werden kénnen.

Im Gegensatz dazu ist die OLED (Orga- :
nic Light-Emitting Diode; organische Licht-

emittierende Diode) die erste Beleuchtungs-
technologie, die intrinsisch grofflichig ist
und damit, im Gegensatz zu den anderen Be-
leuchtungstechnologien, keine Streuschich-
ten 0.A. zur grokflichigen Anwendung beno-
tigt. Ahnlich wie die LED beruht das Funk-

tionsprinzip der OLED auch auf der Rekombination von Elektronen und Lo-

Abbildung 1.4: OLED |[16]

chern, allerdings sind hierbei die verwendeten Materialien von der organischen
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Chemie abgeleitet. Trotz der noch nicht ausgepriagten Etablierung der OLED
im Alltag hat diese einige Vorteile zu bieten, welche die Nachteile bereits so
weit aufwiegen, dass diese im industriellen Mafstab wie beispielsweise in Dis-
plays [17] und Fernseher [18] eingesetzt wird; zum Einsatz als Allgemeinbe-
leuchtung hingegen fehlt noch der Durchbruch [19]. Natiirlich hat auch die
OLED-Technologie, wie jede andere Licht-Technologie, Vor- und Nachteile,

die im Folgenden néher betrachtet werden.

I direkte Emission
I Substratmode

[ Wellenleitermoden
B Oberflachenplasmon
X Absorption

39%

11%

6%
28%

16%

Abbildung 1.5: Energiekanile und deren Anteile einer OLED (Schichtsystem
in Anhang A)

Abbildung 1.5 zeigt die mittels Simulation berechneten Anteile der Ener-
giekanile einer typischen OLED. Hervorzuheben ist hierbei, dass ohne weitere
Mafnahmen hier nur etwa 16 % der in einer OLED erzeugten (Licht-)Energie
diese direkt verlassen kann; aufgrund physikalischer Gegebenheiten liegt dieser
Anteil typischerweise bei weniger als 25 % [20]. Neben der Absorption aufgrund
nicht absolut verlustfreier Materialien sind der grofste verbleibende Anteil von
78 % jedoch Energiekanile der OLED, die bei Nicht-Nutzung verloren gehen.
Da deren Verwertung zu einer hoheren Lichtauskopplung nicht unmittelbar
moglich ist, zugleich allerdings ein sehr grofes Steigerungspotential der Ef-
fizienz bietet (und nebenbei durch die Vermeidung von Abwérme auch die
Lebensdauer der OLED erhohen kann), wird im Folgenden dieser Arbeit auf
bestimmte Eigenschaften der OLED eingegangen und verschiedene Verfahren
zur Verbesserung der Lichtauskopplung der OLED vorgestellt und untersucht

werden.



Die Themen sind wie folgt gegliedert:

Kapitel 2 stellt das allgemeine Prinzip der OLED dar und geht auf den Auf-
bau, die Funktionsweise und Eigenschaften sowie die Grundlagen der
verwendeten Simulation ein.

Kapitel 3 greift die Methode der Kugelschicht-Lithographie zur Emissions-
steigerung der OLEDs auf.

Kapitel 4 behandelt die in manchen OLED-Materialien auftretende Doppel-
brechung und deren Auswirkungen auf die Emission der OLED.

Kapitel 5 geht auf die Dotierung zur Absenkung des Brechungsindexes orga-
nischer Schichten und deren Auswirkungen ein.

Kapitel 6 zeigt die Methode der selbst-kristallisierenden Hochindex-Schichten
zur Effizienzsteigerung und Verbesserung der Abstrahlcharakteristik von
OLEDs auf.

Kapitel 7 fasst die Kapitel zusammen und zeigt weitere Entwicklungsmog-
lichkeiten.

Bei weiterfithrenden und ergénzenden Daten und Informationen wird an

gegebener Stelle auf den Abschnitt im Anhang verwiesen.






Kapitel 2

Allgemeine Grundlagen von
OLEDs

2.1 Motivation

Bevor auf die Details der OLED eingegangen wird, kommt zunéchst eine all-

gemeine Betrachtung der Frage: ,Was ist eine OLED?7.
Als einfache Erklarung kann eine OLED als eine beschichtete Glasscheibe

betrachtet werden, die beim Anlegen von Strom leuchtet. Dies ist zwar sehr

allgemein gehalten, zeigt dafiir bereits ein paar wesentliche Eigenschaften einer
OLED auf:

e Die fiir den Betrieb der OLED notwendigen Schichten sind insgesamt
einige 100 nm dick sind, d.h. etwa 1/100 eines Haar-Durchmessers [21]
(der Grund fiir die weitaus hohere Dicke des End-Produkts ,OLED* sind
Trigermaterial, Verkapselung u.A.).

e Zum Aufbringen dieser Schichten ist ein Trigermaterial notwendig. Stan-
dardméssig wird ein Glassubstrat verwendet, durch welches die erzeugte
Emission abgestrahlt wird, allerdings sind, aufgrund der geringen Dicke
der Schichten und der damit vorhandenen Flexibilitéit, auch (transparen-
te) Folien moglich, so dass die OLED sogar knick- und faltbar gestaltet
werden kann [22]. Auf weitere mogliche Varianten beziiglich Trigerma-
terial wird, aufgrund der Details, im néchsten Abschnitt genauer einge-
gangen.

e Die aufgebrachten Schichten kénnen (prinzipiell) beliebige Grofen und

Formen haben, so dass die OLED in der Grofe frei skalierbar ist von der
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Pixel-Grofe im Display eines Smartphones [17] oder Fernsehers [18] bis
hin zur derzeitigen Beleuchtungsgrofe von einem Dezimeter [19]. Die Ska-
lierung zu noch groferen OLEDs im Meter-Ausmaf bringt allerdings zwei
Probleme mit sich. Zum einen ist auf technischer Seite eine sehr saubere
Prozessierung der OLED notwendig; bei Kontamination mit Fremdpar-
tikeln wie z.B. Staub, erleidet sie iiblicherweise einen Totalausfall; auf
kleiner Fliche mag dies bei vielen, kleinen OLEDs wirtschaftlich zu ver-
kraften sein, bringt hingegen Probleme bei grofflichen OLEDs. Zum
anderen muss auf physikalischer Seite der Stromtransport weiterhin ge-
wahrleistet bleiben; auf die Details hierzu wird ebenfalls im folgenden
Abschnitt (Abschnitt 2.2) eingegangen.

2.2 Aufbau

! EIL

Abbildung 2.1: Vereinfachtes sche-
matisches OLED-Schichtsystem

Zunichst wird von einem sehr vereinfachten OLED-Schichtsystem, welches
in Abbildung 2.1 dargestellt ist, ausgegangen [20]:
Beginnend mit dem Glassubstrat folgt diesem die stromleitende, transparente,
Anode aus Indium-Zinn-Oxid (indium-tin-oxide; ITO). Daran schliessen sich
die organischen Schichten, welche von der reflektierten Kathode abgeschlos-
sen werden, an. Die organischen Schichten bestehen dabei prinzipiell aus fiinf
Schichten in folgender Reihenfolge:

e Lochinjektionsschicht (hole injection layer; HIL) soll das Eindringen der
Locher aus der Anode in die organischen Schichten erleichtern.

e Elektronenblockerschicht (electron blocking layer; EBL) soll verhindern,
dass Elektronen von der gegeniiberliegenden Elektrode die Anode errei-
chen. Gleichzeitig ist diese Schicht loch-leitend (hole transport layer;
HTL) da die Locher weitergeleitet werden miissen.

e Emissionsschicht (emission layer; EML) ist die Schicht, in der Elektro-

8



nen und Locher rekombinieren und sichtbares Licht erzeugen.

e Lochblockerschicht  (hole blocking layer; HBL) soll, analog zur EBL
das Durchqueren der Locher zur Kathode verhindern; zur Weiterleitung
der Elektronen ist diese Schicht gleichzeitig elektronen-leitend (electron
transporting layer; ETL)

e Elektroneninjektionsschicht (electron injection layer; EIL) soll, analog
zur HIL, das Eindringen der Elektronen in die organischen Schichten
erleichtern.

Zur Vereinfachung wird nachfolgend die Schicht von EBL/HTL als HTL und
die Schicht von HBL/ETL als ETL bezeichnet; auf die Notwendigkeit der loch-
bzw. elektronen-blockierenden Eigenschaften wird damit nicht immer explizit
hingewiesen.

Prinzipiell lassen sich HIL und EBL/HTL sowie HBL/ETL und EIL mitein-
ander kombinieren; aufgrund energetischer Anforderungen ist dies jedoch nicht
ohne Weiteres moglich. Die EML hingegen muss nicht als eigene ,,Schicht® aus-
gebildet sein; eine Rekombination und Emissionserzeugung an der Grenzflache
zwischen ETL und HTL ist beispielsweise moglich. Auf notwendige energeti-
sche Eigenschaften beim Kombinieren von Schichten mit verschiedenen Aufga-
ben wird im folgenden Abschnitt (Abschnitt 2.3) eingegangen.

Die hier beschriebene OLED ist, da die von den organischen Schichten
erzeugte Emission durch das Substrat und damit durch die Unterseite der
OLED stattfindet, eine sogenannte bottom-emittierende OLED. Durch Inver-
tierung (Umkehrung der Schichtreihenfolge) der OLED-Schichten ist (theore-
tisch) auch eine Abstrahlung auf der dem Substrat gegeniiberliegenden Seite
moglich, so dass eine zur Oberseite, d.h. top-emittierende, OLED entsteht. Al-
lerdings miissen dazu die Prozessierung und die Schichten angepasst werden.

Durch semi-transparente Schichten an Ober- und Unterseite ist sogar eine
beidseitig emittierende OLED moglich; hierbei fillt allerdings eine reflektieren-
de Schicht weg, deren Auswirkung in der OLED im Abschnitt der Simulation
(Abschnitt 2.10) behandelt wird.



2.3 Funktionsprinzip

Der einfache Aufbau einer OLED wurde vorangehend erklart, so dass im Fol-
genden auf die mit den beschriebenen Aufgaben verbundenen Anforderungen
an die verschiedenen Schichten eingegangen und deren Notwendigkeit begriin-
det wird, wodurch auch die elektrische Funktionsweise einer OLED erklért
wird [20].

Zum Verstandnis soll vorab ein Exkurs iiber die Begriffe HOMO und LUMO
eingeschoben werden [20], so dass die spitere Funktionsweise zusammenhén-

gend erklart werden kann.

Abbildung 2.2: Kohlenstoff-

___ * Doppelbindung mit binden-

der o- und 7w-Bindung so-

T _1_ Pz ie antibindender o*- und

—/H/—Tl: m*-Bindung und einer Anre-
_/H/_

gung; die m-Bindung ist das

HOMO, die 7*-Bindung das
LUMO [23]

Im organischen Halbleiter sind elektronische Anregungen (Wannier-Exciton)
auf ein Molekiil beschriankt, so dass zwischen dem energetisch hochstgelegenen,
mit Elektronen besetzten Molekiilorbital (highest occupied molecular orbital;
HOMO), aus dem heraus Elektronen leicht angeregt werden kénnen, und dem
energetisch niedrigstem, von Elektronen unbesetztem Molekiilorbital (lowest
unoccupied molecular orbital; LUMO), in das Elektronen durch Anregung ge-
langen kénnen, unterschieden wird (siche Abbildung 2.2).

Nach diesem Exkurs wird nun auf die elektrische Funktionsweise der OLED
eingegangen; nachfolgende Abbildung 2.3 stellt die ablaufenden Prozesse sche-
matisch dar [20].

Uber die Anode und Kathode werden jeweils Locher bzw. Elektronen inji-
ziert, (Schritt 1). Um dies moglichst effizient machen zu konnen, sollte die
Anode eine méglichst hohe und die Kathode eine moglichst niedrige Austritts-
arbeit aufweisen. Die Ladungstriger werden iiber die entsprechende organi-
sche Leiterschicht zum Emitter weitertransportiert (Schritt 2). Zur moglichst
vollstindigen Rekombination der Ladungstrigerpaare auf dem Emitter soll-

te dieser das energetisch hochste HOMO der Loch-transportierenden und das

10



Kathode

Abbildung 2.3: Elektrische Funktionsweise einer OLED [20]; ®5: Austritts-
arbeit der Anode, ®gy/: Aktivierungsbarriere der Lécher bzw. Elektronen,
Ok Austrittsarbeit der Kathode, (1): Injektion von Loéchern (Anode) und
Elektronen (Kathode), (2): Transport zur Emissionsschicht, (3): Bildung eines
Frenkel-Exzitons, (4): Rekombination unter Aussendung von Licht; die ohne
Rekombination durchlaufenden Ladungstriager fiihren zu Leckstromen, welche

hier nicht dargestellt sind

energetisch niedrigste LUMO der Elektronen-transportierenden Seite besitzen.
Da die Austrittsarbeiten der Anode bzw. Kathode im Vergleich zum Emitter
somit eine energetisch grofte Barriere darstellen, werden ein oder mehrere ETL
bzw. HTL eingesetzt, die den grofen energetischen Unterschied auf mehrere,
energetisch geringere, Differenzen reduzieren und dadurch die Injektion der
Ladungstrager verbessern und die Elektronen und Loécher leicht zum Emit-
ter transportieren. Dort treffen die Elektronen im LUMO und die Locher im
HOMO aufeinander und kénnen auf einem Molekiil zusammentreffen; die wird
als Frenkel-Exziton bezeichnet (Schritt 3). Durch die Rekombination kann ein
Photon erzeugt werden, so dass schliesslich aus den injizierten Ladungstriger-
paaren Licht erzeugt wird (Schritt 4).

Falls Locher auf die Seite des Elektronentransports und/oder Elektronen

auf die Seite des Lochtransports gelangen, konnen diese, statt auf dem Emit-
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ter, in der jeweiligen Elektronen- oder Lochtransportschicht zusammentreffen,
was, da diese Schichten normalerweise als ausschliefsliche Transport- und nicht
als Emissionsschicht dienen, zur Rekombination und Erzeugung unerwiinschter
Effekte fithrt, da aufgrund des energetischen Unterschieds und der Materialaus-
legung kaum Photonen im sichtbaren Bereich erzeugt werden. Im Extremfall,
dass Elektronen zur Anode oder Locher zur Kathode gelangen, fiihrt dies zum
Verlust der dafiir eingebrachten Energie. Um dies zu verhindern, werden die
Schichten EBL und HBL méglichst in direktem Kontakt zur EML gebracht.
Die HBL besteht dazu, neben dem zur Funktionsweise als ETL notwendigen
LUMO, aus einem energetisch mdéglichst tiefen HOMO; die EBL analog dazu,
neben der Funktion als HTL mit entsprechendem HOMO, aus einem moglichst
hohen LUMO. Diese grofe Differenz zwischen zwei unterschiedlichen LUMO-
bzw. HOMO-Niveaus ist fiir die Injektion und den Transport der Ladungstra-

ger hinderlich, zum Blockieren hingegen sehr niitzlich.

2.4 Materialklassen

Bei den OLEDs werden zwei verschiedene Arten der verwendeten organischen
Materialien unterschieden: Polymere und kleine Molekiile [24]; die Struktur-

formeln von ausgewihlten Molekiilen sind in Abbildung 2.4 dargestellt.

Polymere sind langkettige Molekiile, die iiblicherweise mittels Drehschleuder-
Beschichtung (spin-coating), Rakeln oder Druckverfahren aufgebracht werden.
Vorteilhalt ist die Prozessierung bei Normaldruck und damit der Verzicht auf
Hochvakuum, nachteilig ist die Einschriankung, dass ein fiir das jeweilige Mo-
lekiil geeignetes Losungsmittel verwendet werden muss. Ferner sollten sich die
zur Herstellung der Schichten eingesetzten Losungsmittel untereinander nicht
beeinflussen, da sonst bei der Prozessierung einer neuen Schicht darunterlie-
gende bereits aufgebrachte Schichten angegriffen oder sogar abgelést werden
konnen [24].

Aufgrund der molekularen Struktur der Polymere (,Spaghetti“-ahnlich) ist
eine Anordnung der Molekiile in einer planaren Ebene leicht vorstellbar und
war auch frithzeitig bekannt [25]. Dass dies Auswirkungen auf die elektrische
Funktionsweise und vor allem auf die Abstrahlung hat, ist daher leicht ver-
stédndlich [26-30]. Dass auch kleine Molekiile, vor allem solche, die symme-

trisch sind, eine Orientierung aufweisen und deren gezielte Untersuchung und
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kule mit langlicher Geometrie Iekule mit komplexer Geometrie

Abbildung 2.4: Skelettformeln aus der Klasse der Polymere und kleinen Mole-
kiile

Nutzung ist eine neuere Entdeckung [31-38]. Dementsprechend lassen sich Mo-
lekiile ebenfalls nach Orientierung unterscheiden, wobei diese von verschiede-
nen Faktoren (Material, darunterliegende Schicht und deren Behandlung, Auf-
dampfparameter) abhéingt und daher nicht pauschal gegeben ist [28, 39, 40].

Bei den Emissionsschichten werden zwei Systeme unterschieden: bei Gast-
Wirt-Systemen (guest-host-system) werden die Locher und Elektronen iiber ein
Zwischenmaterial (Wirts-(host-)Material) zum eigentlichen Gast-(guest-)Emis-
sionsmolekiil weitergeleitet. Dadurch werden Wechselwirkungen zwischen ge-
bildeten Exzitonen und noch freien Ladungstrigern sowie, aufgrund der gerin-
gen Konzentration der Emissionsmolekiile im Gast-System, Wechselwirkungen
zwischen den Exzitonen untereinander vermieden [41, 42|, so dass die Effizienz

gesteigert wird.

Bei den Emittern soll zwischen den beiden in dieser Arbeit verwendeten
Arten der Elektrolumineszenz unterschieden werden; weitere Emitter-Arten
wie die thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (Thermally Activated De-
layed Fluoresence; TADF) und Triplet-Triplet-Ausloschung ( Triplet- Triplet-
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Annihilation; TTA) werden daher nicht behandelt. Fluoreszente Emitter emit-
tieren nur bei Relaxation eines Elektrons aus dem Singulett-Zustand (S) in
den Grundzustand (Sp), phosphoreszente Emitter senden ein Photon bei Re-
laxation eines Elektrons aus dem Triplet-Zustand (77) in den Grundzustand
(Sp); da dieser Ubergang jedoch verboten ist, ist hier eine Aufweichung der
Spinpolarisation notwendig [20]. Eine Anregung auf das Singlett-Niveau ist
hingegen durch direkte Absorption von Licht mdoglich; fiir eine Anregung des
Triplett-Niveaus mit Licht ist hingegen ein Ubergang vom Singlett- auf das
Triplett-Niveau notwendig. Elektrisch entstehen jedoch aufgrund der Multipli-
zitit der Spin-Paarung der Elektronen ein Singulett-Niveau und drei Triplett-
Niveaus:

Singulett :L (11L>—=1T>)

V2
11>

Triplett : L(|”> +[I1>)

V2
=

2.5 Effizienz

Nachdem die Effizienz einer OLEDs bereits im Vorwort (Kapitel 1) genannt
wurden, wird diese nun genauer behandelt und definiert.

Allgemein ist die externe Quanteneffizienz (ezternal quantum efficiency;
EQE) definiert als das Verhéltnis abgestrahlter Photonen zu injizierten La-
dungstriager(paaren) [43|, d.h.:

Anzahl abgestrahlter Photonen

EQE = 2.1
Q Anzahl injizierter Ladungstriger(paare) (1)

Fiir die OLED lasst sich dies umschreiben [44]:
EQE =7 7s/T * Geft * Naus (2.2)

Hierbei bezeichnet

e 7 die Ladungstrigerbalance, d.h. das Verhiltnis vom Rekombinations-

Jr
T

e 7ng,r den Singulett-Triplett-Faktor. Fiir fluoreszente Emitter ist, da nur

strom J, und dem gesamten Strom J: v =

der nicht-entartete Singulett-Zustand genutzt und der 3-fach entartete
Triplett-Zustand nicht zur Strahlung beitragt, ngr = i. Fiir phospho-

reszente Emitter hingegen ist ns/7 = 1, wodurch sich der grofe Vorteil
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von phosphoreszenten Emittern zeigt. Diese Definition ist allerdings nur
fiir reine fluoreszente Emitter korrekt; bei thermisch angeregter verzoger-
ter Fluoreszenz (thermally activated delayed fluorescence; TADF) liegen
das Singulett- und Triplett-Niveau energetisch nahe beieinander, so dass
iiber thermische Anregung ein Ladungstransport vom Triplett-Niveau
auf das Singlett-Niveau moglich ist, wodurch der fluoreszente Emitter
ebenfalls einen Teil der Triplett-Niveaus in Strahlung umwandeln kann
[45] und 7,7 somit zwischen den Werten eines rein fluoreszenten bzw.
rein phosphoreszenten Emitters liegen kann, d.h. i <ngr < 1.

Gerr die Quanteneffizienz des Emitters in der OLED. Unter Abwesenheit
von Riickkopplung auf den Emitter (z.B. durch ein unendlich ausgedehn-
tes Medium) ist die interne Quanteneffizienz (internal quantum efficien-
cy; IQE) ¢ tiber die strahlende Rate I's und nicht-strahlende Rate I'yq
definiert [36]:

L'

(R VA

Der Einflusses des elektromagnetischen Feldes auf den Emitter und des-
sen strahlende Rate in einem OLED-Schichtsystem aufgrund der an den
Grenzflichen reflektierten Strahlung wird durch den Purcell-Faktor F be-
riicksichtigt, so dass fiir die tatsdchliche bzw. effektive Quanteneffizienz
et in einer OLED gilt [46]:

F-Ty

qu:F'Fs+Fns

Naus den Auskoppelfaktor. Aufgrund des Brechungsindexes der organi-
schen Schichten, insbesondere der Emissionsschicht, befindet sich die vom
Emitter abgegebene Strahlung in einem Medium mit hohem Brechungs-
index. Beim Verlassen der OLED und Abstrahlung an Luft kommt es
daher an Grenzflichen oberhalb bestimmter Winkel zur Totalreflexion,
so dass nicht die gesamte vom Emitter erzeugte Strahlung das Bauteil
verlassen kann. Das Verhéltnis der das Bauteil verlassenden Emission
zur gesamten erzeugten Emission wird als 7,,s bezeichnet und liegt fiir
OLEDs typischerweise bei 7,5 ~ 20 %, da na.s ~ 1/(2n?) gilt [47], wobei
n hier der grofte Brechungsindex in der OLED ist [20] (iiblicherweise
ITO mit 2170 max = 2,1). Da hierbei bereits ein grofser Verlust in OLEDs

zu erkennen ist, wird dieser im Folgenden genauer betrachtet.
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2.6 Energiekanale

Abbildung 2.5: Energiekanéle ei-
ner OLED; die direkte Emission
kann die OLED direkt verlassen; die
Substratmode ist durch das Sub-
strat gefangen, kann aber durch
Modifikationen zusétzlich ausgekop-
pelt werden; Wellenleitermoden be-
finden sich in den hoch-brechenden
(Organik-)Schichten; das Oberfld-
chenplasmon ist an der Grenzflache
von Organik und Metall-Elektrode

lokalisiert

Nicht jedes vom Emitter erzeugte Photon kann das OLED-Bauteil verlas-
sen, daher wird die vom Emitter abgegebene Energie in fiinf Energiekanile
unterteilt, die in Abbildung 2.5 dargestellt sind:

e direkte Emission

Substrat-Emission / Substratmode

Wellenleitung / Wellenleitermode

Kopplung an das Oberflichenplasmon

Absorption

Da der Emitter sich in einer der organischen Schichten befindet, muss ein er-
zeugtes Photon, das das Bauteil verlassen soll, das Organik-ITO-Schichtsystem
und das Glassubstrat passieren. Im einfachsten Fall erfolgt die direkte Abstrah-
lung an Luft; dieser Energiekanal wird daher als direkte Emission bezeichnet.
Hierbei sind keine weiteren Modifikationen fiir die Auskopplung der Photonen
notwendig, so dass dieser Anteil moglichst maximiert wird.

Aufgrund des Brechungsindexes des Glassubstrates von typischerweise
n = 1,5 im Gegensatz zur Luft mit dem Brechungsindex von n =~ 1,0 tritt
an der Substrat-Luft-Grenzfliche Totalreflektion auf. Der hierdurch reflektier-
te Energiestrom wird als Substrat-Emission oder Substratmode bezeichnet.

Eine analoge Totalreflektion tritt an der Organik-ITO-Grenzfliche mit dem
Glassubstrat auf, da die organischen Schichten typischerweise einen Brechungs-
index um n =~ 1,8 aufweisen. Die hierdurch entstehenden Energiestrome werden

als Wellenleitermoden (wave guide mode; WGM) bezeichnet.
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Auf der dem Glassubstrat abgewandten Seite befindet sich typischerweise
eine metallische Elektrode, wodurch eine Organik-Metall-Grenzfliche entsteht.
Die an dieser Grenzfliche vorhandenen Ladungstriger kénnen zu Oszillationen
angeregt werden; der zugehorige Energiekanal wird als Oberflichenplasmon
(surface plasmon polariton; SPP) bezeichnet.

Da es sich hierbei um eine longitudinale Anregung handelt, ist diese stets
p-polarisiert, in der Grenzfliche lokalisiert und besitzt ein, in die angrenzenden
Schichten abklingendes, evaneszentes elektrisches Feld, {iber das die Anregung

moglich ist. Die zugehorige Dispersionsrelation lautet [48-50]:

€1€2

k, =k

(2.3)

61+€2

Somit ist der in der Grenzfliche liegende Wellenvektor des Oberflichenplas-
mons k, stets groker als der im (unendlich ausgedehnten) Dielektrikum maxi-
mal mogliche Wellenvektor £, so dass sich dieser Energiekanal unmittelbar an
die obere Grenze der Wellenleitermoden anschliesst.

Hierbei sei darauf hingewiesen, dass die Dispersionsrelation (Gleichung (2.3))
nur fiir unendlich ausgedehnte Medien gilt, d.h. das evaneszente Feld muss
sich vollstdndig in diesem Medium befinden. Fiir die in dieser Arbeit ver-
wendeten OLED-Schichtsysteme ist dies aufgrund der Organik- und Metall-
schichtdicke erfiillt oder wird aufgrund anderer Effekte (z.B. kristalline Schicht
und daher kein 2.Oberflichenplasmon) vermieden. Fiir abweichende OLED-
Schichtsysteme mit an das Oberflichenplasmon angrenzenden diinnen Schich-
ten und deren Auswirkungen sei auf [51] verwiesen.

Der letzte Energiekanal entsteht durch die verwendeten Materialien, welche
eine moglichst geringe optische Absorption besitzen. In der Realititét 14sst sich
diese allerdings nicht komplett vermeiden und wird in der OLED insbesondere
aufgrund der mehrfachen Reflektionen und dem somit oftmaligen Durchlaufen

der geringfiigig absorbierenden Schichten relevant.
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2.7 Lichtauskopplung

Die direkte Emission wird per Definition immer ausgekoppelt, die Absorption
hingegen ist ein Verlustkanal, der durch die Verwendung méglichst absorpti-
onsarmer Materialien verringert wird. Zur Steigerung der Lichtauskopplung
und damit der Effizienz der OLED sollten daher die Substrat-, Wellenleiter-
mode(n) und das Oberflichenplasmon vermieden oder zusitzlich ausgekoppelt
werden. Hierzu gibt es einige bekannte Ansitze, welche im Folgenden darge-
stellt werden [52].

Makro-Extraktor

\

(a) Makro-Extraktor (zur besseren Darstellung im Ver-

gleich zur OLED stark verkleinert)

ikro-Halbkuge

(b) Mikro-Halbkugeln (c) Antireflektions-Schicht

Abbildung 2.6: Methoden zur Auskopplung der Substratmode

Durch Modifikation der Glassubstrat-Seite, die der Luft zugewandt ist, kann
die Reflektion an der Glas-Luft-Grenzfliche verhindert werden (siche Abbil-
dung 2.6). Zum Einen ist dies durch den Einsatz von Halbkreis- oder Halbzy-
linderprismen als Makro-Extraktoren (sieche Abbildung 2.6a) méoglich. Durch

den gleichen Brechungsindex wie das Glassubstrat wird die Substratemissi-
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on in diesen Extraktor weitergeleitet und aufgrund der Rundung trifft jedes
Photon, das vom Mittelpunkt des Extraktors ausgeht, senkrecht auf die Glas-
Luft-Grenzfliche, so dass keine Totalreflektion auftritt und, bis auf die ge-
ringe Riickreflektion, die gesamte Substratmode ausgekoppelt wird. Nachtei-
lig hierbei ist, dass dieser Makro-Extraktor erheblich grofer sein muss (etwa
Faktor 10) als die leuchtende OLED-Fliche, um die Nidherung der radialen
Ausbreitung annehmen zu koénnen, da andernfalls weiterhin starke Reflektio-
nen und Totalreflektionen auftreten. Dementsprechend wird der Vorteil der
OLED, flach und extrem diinn zu sein, zunichte gemacht. Im Labor kann diese
Methode fiir kleine Test-OLEDs zur genauen Untersuchung eingesetzt werden,
im industriellen Makstab hingegen werden Mikrolinsen (siehe Abbildung 2.6b)
verwendet [53-56], welche auf das Glassubstrat aufgebracht werden und — in
verkleinertem Massstab— das gleiche Ziel verfolgen. Die Auskoppeleffizienz der
Substratmode ist relativ hoch, da in den Mikrolinsen totalreflektierte und so-
mit nicht ausgekoppelte Emission durch Reflektion an der Riickseite der OLED
unter einem anderen Winkel auf die Mikrolinsen trifft und somit die Auskop-
pelwahrscheinlichkeit steigt und somit sehr zur Effizienzsteigerung einer OLED
beitragen kann [57]. Des weiteren ist auch die Prozessierung auf Folien moglich
und somit sogar fiir flexible OLEDs geeignet.

Zuletzt sei noch das Aufbringen einer in Schichtdicke und Brechungsindex
angepassten zusétzlichen Schicht Antireflektions-Schicht (siehe Abbildung 2.6¢)
erwiahnt. Da diese iiblicherweise auf bestimmte Wellenldngen und Winkel ab-
gestimmt ist und somit Emission mit anderen Wellenléingen und/oder Win-
keln weiterhin nur vermindert oder gar nicht ausgekoppelt wird, wird diese
in OLED-Strukturen zur Auskopplung der Substratmode nicht verwendet. An
dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die in Kapitel 6 aufgebrachte zusétz-
liche Schicht {iber die Vermeidung von Reflektionen hinaus geht und insbeson-
dere die Auskopplung von Moden ermdoglicht.

Im Gegensatz zur Substratmode ist die Auskopplung von Wellenleitermo-
den insbesondere bei OLEDs, die zur Substratseite hin emittieren, nicht ohne
weiteres moglich, da der Brechungsindex der organischen Schichten {iberwun-
den werden muss. Als naheliegende Moglichkeit bietet sich an, fiir das Substrat
ebenfalls ein hoch-brechendes Material zu verwenden und die Moden dhnlich
wie die Substratmoden auszukoppeln [58, 59]. Aufgrund der meist mit hohen
Kosten verbundenen Substrate sowie dem massiven Eingriff in die optischen

Eigenschaften, ist dies eine wenig praktikable Methode.
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Eine weitere Methode, welche auch die Substratmoden auskoppeln kann, ist
das Einbringen einer Gitterstruktur in eine oder mehrere organische Schichten
[60, 61].

A
3
N
=
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I ~)
o )
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kg 0 kg Wellenvektor kx

Abbildung 2.7: Gitterwirkung fiir das Oberflichenplasmon: ohne Gitter ist kein
Schnittpunkt mit dem Lichtkegel vorhanden; durch Verschiebung der Disper-
sionskurve des Oberflichenplasmons um den Gittervektor k, ergibt sich eine
Uberlappung der Dispersionskurve des Oberflichenplasmons und des Lichtke-
gels

Da das Gitter auf simtliche Moden wirkt und somit auch eine Mdoglichkeit
der Auskopplung des schwer zugénglichen Oberflichenplasmons bietet (unter
der Bedingung, dass das Gitter sich im Einflussbereich des Oberflichenplas-
mons befindet), wird die Wirkung des Gitters in Abbildung 2.7 am Beispiel
der Dispersionskurve des Oberflichenplasmons dargestellt [62]. Ohne Gitter
existiert kein Schnittpunkt zwischen der Dispersionskurve des Oberflichen-
plasmons und dem Lichtkegel, so dass eine Auskopplung ohne Gitter nicht

moglich ist. Mit Gitter wird geméfs der Formel:
K, =k, £k, (2.4)

der (urspriingliche) Wellenvektor k, um den Gittervektor k, verschoben, so
dass sich ein Uberlappungsbereich zwischen der (verschobenen) Dispersions-
kurve des Oberflichenplasmons (bzw. der auszukoppelnden Mode) und dem
Lichtkegel ergibt, so dass dieser Teil an Luft abgestrahlt und somit ausgekop-

pelt werden kann.
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Durch das Gitter werden allerdings nicht nur die Substrat- und Wellenleiter-
moden beeinflusst. Da aufgrund der Beugung auch ein Teil der normalerweisen
direkten Emission in Substratmoden (oder Wellenleitermoden) umgewandelt
wird, ergibt sich der kontrare Effekt, dass vorher vorhandene direkte Emission
nicht mehr ausgekoppelt werden kann. Allerdings ist durch geeignete Mafsnah-
men eine deutliche Steigerung moglich [57, 63].

Eine weitere Moglichkeit der Auskopplung des Oberflichenplasmons wird
im Folgenden ndher betrachtet; hierbei wird zunéchst eine Moglichkeit der

Anregung von Oberflichenplasmonen erklart.

A D;Spersionskurve
Metan-Luft-SPP

ersionskurve
Mem“—GlaS-SPP

Kreisfrequenz w

\ 4

Wellenvektor kx

Abbildung 2.8: Dispersionskurven von Oberflichenplasmonen und Lichtlinien

In Abbildung 2.8 ist schematisch die Dispersionsrelation des Oberflichen-
plasmons und des Dielektrikums, in diesem Fall Luft, dargestellt. Die sich
im Dielektrikum befindliche Welle kann zur Oberfliche einen Winkel 6 zwi-
schen 0 < 6 < 90° besitzen, so dass der gesamte Bereich zwischen den bei-
den Lichtlinien zugénglich ist. Wie im Diagramm zu sehen ist, ergibt sich
allerdings fiir ein halbunendlich ausgedehntes Metall und Dielektrikum kein
Schnittpunkt des Oberflichenplasmons mit der Lichtlinie oder dem zugéingli-
chen Bereich. Daher ist die Energie- und Impuls-Erhaltung nicht gewéhrleistet
und das Oberflichenplasmon kann nicht durch das angrenzende Dielektrikum

angeregt werden.

Um trotzdem Oberflichenplasmonen anregen zu konnen, muss die Disper-
sionsrelation des Oberflichenplasmons geéindert werden. Da dieses ein senk-

recht zur Grenzfliche gerichtetes evaneszentes Feld besitzt, wird die Disper-
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sionsrelation bei einem Dielektrikum mit begrenzter Dicke durch die hinter
dem angrenzenden Dielektrikum folgende Schicht ebenfalls beeinflusst. Um ei-
ne entsprechende Anpassung der Dispersionsrelation zur Anregung des Ober-
flachenplasmons zu erreichen, muss das angrenzende Dielektrikum daher hin-
reichend diinn sein. Eine Moglichkeit der Anregung ist iiber die Kretschmann-
Konfiguration (auch: Kretschmann-Raether-Konfiguration) gegeben [64, 65].
Zur Vereinfachung soll zunéichst Luft als zweites dielektrisches Medium ange-
nommen werden. Das Dielektrikum mit dem wesentlich héheren Brechungs-
index Mpielektrikum > Nruge Wird zur Vereinfachung weiterhin als Dielektrikum
bezeichnet. Die Luft befindet sich hierbei auf der dem Dielektrikum abgewand-
ten Seite des Metalls (siehe Abbildung 2.9).

Abbildung  2.9:  Kretschmann-

Konfiguration mit  Dielektrikum

gpp und Luft und evaneszentem Feld

des Oberflichenplasmons an der
Metall-Luft-Grenzfliche

Luft

Die Metallschicht muss hierbei so diinn sein, dass das evaneszente Feld des
Oberflichenplasmons durch das Metall in die Luft hineinreicht und somit die
dielektrische Funktion des Metalls eine modifizierte Dispersionsrelation des
Oberflichenplasmons ergibt. Da die metallische Eigenschaft der dielektrischen
Funktion weiterhin erfiillt sein muss, aber gleichzeitig ein gewisser Anteil durch
die dielektrische Funktion der Luft gegeben ist, ist hier die Abgrenzung zu
zwei Grenzfillen (metallische bzw. dielektrische Eigenschaft) nicht ohne Wei-
teres gegeben. Am einfachsten vorstellbar ist jedoch die Anschauung, dass bei
der Dispersionsrelation des Oberflichenplasmons die dielektrische Funktion
des Metalls ,,aufgeweicht” wird und daher eine Dispersionsrelation des Oberfla-
chenplasmons entsteht, die durch den im Dielektrikum moglichen Wellenvektor

angeregt wird.

Um im Dielektrikum einen Wellenvektor unter einem bestimmten Winkel
zu erzeugen wird meist ein Halbzylinderprisma (oder eine Halbkugel) einge-
setzt, bei dem der Lichtstrahl senkrecht auf die Rundung trifft. Auf diese Weise
ergibt sich eine rotationssymmetrische Konfiguration, bei der der Wellenvek-
tor immer auf den Mittelpunkt trifft und dort die zur Grenzfliche planaren
Komponente ky = Npjelektrikum SN 92% besitzt und somit ein entsprechendes

Oberflichenplasmon anregen kann.
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Bei der Kretschmann-Konfiguration wurde als zusitzliches Medium jeweils
Luft angenommen. Andere Medien sind hierbei natiirlich ebenfalls moglich, al-
lerdings muss, um eine Anregung des Oberflichenplasmons zu gewéhrleisten,
der Brechungsindex dieses Mediums unterhalb dem des Dielektrikums liegen.
Ferner ist auch die Metallschichtdicke bei der Kretschmann-Konfiguration ent-
sprechend zu beriicksichtigen [66, 67]. Abhilfe kann ggf. geschaffen werden, in-
dem der Brechungsindex des Dielektrikums, durch das das Licht einfallt und
das Oberflichenplasmon anregt, ebenfalls erhoht wird. Zu beachten ist hierbei
allerdings, dass sich diese Verdnderung auch wiederum auf die Dispersionsre-
lation des Oberldchenplasmons auswirkt.

Zusammenfassend kann mittels Kretschmann-Konfiguration ein Oberfla-
chenplasmon angeregt werden. In der Umkehrung, d.h. mit einem bereits ange-
regten Oberflichenplasmon, ldsst sich dies durch die umgekehrte Anwendung
der Kretschmann-Konfiguration zur Abstrahlung eines Oberflichenplasmons
zur Umwandlung in Licht nutzen. Da in OLEDs das Oberflichenplasmon iiber
Nahfeldkopplung angeregt wird, kann die Kretschmann-Konfiguration genutzt
werden, um das Oberflichenplasmon an Luft auszukoppeln und somit die Ef-
fizienz der OLED zu steigern.

Wie bereits in Abschnitt 2.5 erwahnt, muss in der OLED der Purcell-Faktor
beriicksichtigt werden. Durch Anpassung von Schichtdicken kann daher die Di-
polabstrahlung insbesondere bei Emittern mit geringer IQE gesteigert werden.

Prinzipiell fiihrt ein hoher Purcell-Faktor auch zu einer Steigerung der Effi-
zienz einer OLED, da die strahlenden Energiekanéle und somit auch die direkte
Emission gesteigert werden, allerdings ist dies nicht notwendigerweise der Fall.
Bei den Simulationen in Kapitel 4 beispielsweise ist zu beachten, wodurch der
Purcell-Effekt entsteht: ein durch eine starke Kopplung an das Oberflichen-
plasmon hervorgerufener hoher Purcell-Faktor kann beispielsweise zu einem
starken optischen Verlustkanal fiihren, da das Oberflichenplasmon nicht zur
direkten Emission beitragt und nur sehr schwer ausgekoppelt werden kann,
wodurch sich die externe Quanteneffizienz der OLED trotz héherem Purcell-
Faktor verringern kann.

Eine weitere Moglichkeit zur Erhohung der Auskopplung unabhéngig von
der Moden-Art ist die Vermeidung des hohen Brechungsindexes der organi-
schen Schichten durch die Absenkung des Brechungsindexes organischer Schich-
ten oder das Einbringen zusétzlicher, niedrig-brechender Schichten. Im Idealfall

wird der effektive Brechungsindex des OLED-Schichtsystems soweit gesenkt,
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dass kein Unterschied mehr zum Glassubstrat besteht und die Wellenleiter-
moden zu Substratmoden werden. Diese Methode wird in Kapitel 5 néher
behandelt.

2.8 Prozessierung

Die an der Universitdt Augsburg hergestellten Proben sind aufgrund der leich-
ten Prozessierung iiblicherweise Substratseitig emittierend. Zur Untersuchung
von Streuschichten bzw. als Referenz zu den oberseitig emittierenden OSRAM-
OLEDs wurden auch eigene oberseitig emittierende OLEDs hergestellt. Des
weiteren wurden auch beidseitig emittierende OLEDs hergestellt, so dass zwi-
schen drei unterschiedlich emittierenden OLEDs mit entsprechend gednderter
Prozessierung und Schichtaufbau unterschieden werden muss.

Bei Substratseitig emittierenden OLEDs wurde als Ausgangsmaterial
(10 x 10) cm? grofe Glasplatten mit bereits vorstrukturierter ITO-Schicht ver-
wendet, so dass nach der Vereinzelung mittels Glasschneider (2 x 2) cm? grofe
Substrate entstanden. Die Schichtdicke von ITO weist aufgrund der Herstel-
lung Werte von 140 nm und 180 nm auf. Diese Substrate wurden im Reinraum
fiir jeweils 10 Minuten im Ultraschallbad mit Aceton (Reinheit >99,9 %), Iso-
propanol (Reinheit >99,9 %) und demineralisiertes Wasser gereinigt. Zwischen
der Reinigung mit Isopropanol und Wasser wurden die Substrate mit demi-
neralisiertem Wasser abgespiilt. Nach dem letzten Reinigungsschritt wurden
die Substrate mittels Druckluft trocken geblasen. Zur Erhohung der Austritts-
arbeit vom ITO sowie zur besseren Benetzung wurden die Proben fiir 30 min
UV-Ozon behandelt. Die erste aufgebrachte organische Schicht der Substra-
te bestand aus einer PEDOT:PSS-Mischung, welche mittels Drehschleuderbe-
schichtung (spin-coating) auf die ITO-Seite mit hochster Beschleunigungsstufe
und 5000 U/ min fiir 30 s aufgebracht wurde, so dass die Schichtdicke typischer-
weise 45 nm betréigt. Das Polymer liegt hierbei in wissriger Losung vor, so dass
das gesamte Substrat damit beschichtet wurde und durch die weitere Prozes-
sierung Leckstrome moglich sind. Aufgrund der Verhiltnisse von Schichtdicke
der organische Schichten (~100nm-200nm) zu den lateralen Abmessungen
(~ cm) sowie den Leitfihigkeiten der Metall-Elektroden und der der organi-
schen Schichten sind diese jedoch vernachlissigbar.

Neben der elektrischen Bedeutung der PEDOT:PSS-Schicht als Lochinjekti-
onsschicht dient diese zugleich als Glattungsschicht der rauen ITO-Schicht, so
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dass das Eindringen von ITO-Spitzen in dariiberliegende Schichten reduziert

wird und eine planare Fliche entsteht.

Zum Trocknen der PEDOT:PSS-Schicht wurden die Substrate fiir 30 min
auf einer Heizplatte bei 120 °C gelegt. Die so entstandenen Substrate wurden
in eine Handschuh-Box mit Schutzatmosphére (reiner Stickstoff mit Sauerstoff-
und Wasserfilterung) eingeschleust und in eine in diese integrierte Aufdampfan-
lage eingebaut. Die organischen Materialen wurden bei einem typischen Druck
von 4 - 10~7 mbar mit einer Aufdampfrate von 1A /s verdampft. Eine Ausnah-
me hiervon sind die Auskoppelstrukturen mit Schichtdicken > 200nm; diese
wurden mit 2 A /s-2,5 A /s aufgedampft. Zur Bedampfung wurden (1 x 1) cm?
grofse Schattenmasken zum Begrenzen der organischen Schicht verwendet. Zu-
letzt wurde die Metall-Elektrode bestehend aus Ca und Al mittels Finger-
Masken aufgedampft; der typische Druck lag auch hier bei etwa 4 - 10~" mbar.
In Abbildung 2.10 ist die Anordnung einer an der Universitit Augsburg pro-
zessierten OLED dargestellt.

Glassubstrat

Abbildung 2.10: OLED-Layout von an
der Universitit Augsburg

Pedot:PS

Bei den oberseitig emittierenden OLEDs wurde die I'TO-Schicht durch ei-
ne Silber-Schicht (typische Schichtdicke 100 nm) ersetzt, so dass weiterhin ei-
ne hohe Leitfdhigkeit der Elektrode gewdhrleistet ist und, da die oberseitige
Elektrode semi-transparent sein muss, eine Elektrode mit hoher Reflektivitit

vorhanden ist.

Bei den beidseitig emittierenden OLEDs wurde, wie bei den unterseitig
emittierenden OLEDs, die ITO-Schicht verwendet und, wie bei den obersei-
tig emittierenden OLEDs, eine semi-transparente oberseitige Elektrode aufge-

dampft.
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Bei allen Aufdampfvorgiingen wurden die Aufdampfraten und Schichtdi-
cken iiber Schwingquarze und fiir die einzelnen Materialien hinterlegte Kor-
rekturfaktoren wihrend des Aufdampfens bestimmt. Zum Dotieren bzw. Ko-
Verdampfen wurden diese entsprechend iiber zwei unabhéngige Schwingquarze
iiberwacht. Die Aufdampfrate der organischen Materialien wurde mittels Heiz-
leistung manuell geregelt. Da bei Perfluortetracosan (PFTC) die Verdampfung-
stemperatur im Vakuum bereits bei 50 °C lag und auf eine Nachregelung der
Verdampfungsrate durch Anderung der Heizleistung zu stark reagierte, wur-
de beim Ko-Verdampfen mit anderen Materialien die Heizleistung des PFTCs
beim Erreichen der Verdampfungsrate von 1 A /s auf langsame Abkiihlungsge-
schwindigkeit eingestellt und die Aufdampfrate des zweiten ko-verdampfenden
Materials an die Aufdampfrate des PF'TCs angepasst.

Die von OSRAM zur Verfiigung gestellten oberseitig emittierenden OLEDs
wurden aufgrund der Grofe von (2,5 x 2,5) cm? in einen universell einsetzba-
ren Halter montiert und die Schattenmaske durch zugeschnittene Aluminium-
Folie, welche direkt auf den OLEDs befestigt wurden, ersetzt. Die Aufdampfra-
te und -druck betrugen beim Aufdampfen der Auskoppelstruktur, wie bei den
selber hergestellten Proben, typischerweise 21&/572,5 A/s bei 4 - 10~7 mbar.

2.9 Untersuchungsmethoden

Zur Untersuchung der herstellten Proben wurden verschiedene Messaufbauten

verwendet, die im Folgenden kurz beschrieben werden.

Zur Winkel- und Wellenldngen-abhangigen Untersuchung von OLEDs wur-
de der in Abbildung 2.11 dargestellte Aufbau verwendet. Hierbei wurde die
OLED mittels Laser angeregt und die Emission gemessen. Da die Laserdiode
mit einer Wellenlinge von 375nm eine starke Nebenemission oberhalb von
400 nm aufwies, wurde hier ein Bandpassfilter zur Filterung der Laserlinie ein-
gesetzt. Die von der OLED ausgehende Emission wurde mittels Kollimatorlin-
se und Glasfaser zum Spektrometer geleitet; die Laserlinie wurde durch einen
400 nm Langpass-Filter geblockt. Um trotzdem einen direkten Durchgang des
Lasers auf den Filter und das Spektrometer zu vermeiden, wurden die OLEDs
unter einem Winkel von 45° angeregt. Aufgrund von Reflektionen kann somit
unter 45° eine zusitzliche Anregung (, Artefakt®) entstehen, die allerdings auf-

grund der in einem kleinen Winkelbereich auftretenden Emission im Vergleich
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Abbildung 2.11: Versuchsaufbau zur winkelabhéngigen Emission der durch
Gitterstrukturen hervorgerufenen Streuwirkung auf gefangene Moden eines
Schichtsystems; Filter 1 ist ein Bandpass-Filter zum Herausfiltern unerwiinsch-
ter Nebenemissionen des Lasers; Filter 2 ist ein Langpass-Filter zum Blocken

der Laser-Linie

zur der Emission der OLED vernachlissigbar ist. Zur Untersuchung unter-
schiedlicher Polarisationen wurde in den Strahlengang der OLED-Emission
ein Polarisator gestellt.

Die externen Quanteneffizienzen der OLEDs wurden durch die Messung
in einer Integral- bzw. Ulbrichtkugel mit Spektrometer-Anschluss und mittels
hinterlegten Kalibrationsfaktoren sowie den elektrischen Daten der OLED be-
stimmt.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie wurde in einer geschlossenen Box gemes-
sen, in der mittels Photodiode (inklusive radiometrischem Filter) die Emissi-
onsstirke bestimmt wurde. Uber diese Messbox wurde ggf. iiber das Photostrom-
zu Proben-Strom-Verhéltnis eine der externen Quanteneffizienz proportionaler
Wert ermittelt.

2.10 Simulation von optischen Eigenschaften

Neben der experimentellen Untersuchung von OLEDs wurden zur Unterstiit-
zung Simulationen von optischen Eigenschaften der OLED herangezogen, auf
deren Grundlage im Folgenden niher eingegangen wird; fiir eine ausfiihrliche

Behandlung sei auf [68-72] verwiesen.
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2.10.1 Dipolmodell

Zur theoretischen Beschreibung des Excitonenzerfalls in einer OLED wird
von einem Dipolmodell ausgegangen, welches zum Einen durch Absorption
gedampft, zum Anderen durch Reflektionen an Grenzflichen getrieben ist. Ur-
spriinglich wurde das Dipolmodell von Sommerfeld zur Beschreibung von Ra-
diowellen in der Erdatmosphire beschrieben, wobei hier bereits auf sich aus-
breitende als auch an Grenzflichen gefangene Wellen beriicksichtigt wurden
[73]. Dieses Modell wurde von Chance, Prock und Silbey auf Diinnsichtsys-
teme angewendet [74]. Hierbei werden die Schichten als eben und in lateraler
Ausdehnung als unendlich, die Schichtdicken hingegen als diinn angenommen,
was aufgrund der Ausdehnungen (laterale Ausdehnung der OLED: mm-dm,
Dicke des OLED-Schichtsystems: 0,3 um—1 pm) als gerechtfertig anzusehen ist.

Zur Umsetzung des Modells in der Simulation wird das Schichtsystem der
OLED in einen ober- und einen unterhalb der Emissionszone liegenden Halb-
raum unterteilt und mittels Matrix-Transfer-Methode [75] unter Beriicksichti-
gung der jeweiligen Schichtdicken und deren Brechungsindices zu einem Satz s-
und p-polarisierter Fresnel-Koeffizienten zusammengefasst. Die Emissionszone
des Dipols wird dabei als unendlich diinn und die dusserte Schicht der Halbriu-
me (liblicherweise Substrat und Luft) als halbunendlich und daher automatisch

als absorptionsfrei gesetzt.

Zur Ermittlung der Auswirkungen des Dipolfeldes wird dieses in ebene Wel-
len zerlegt, die iiber den planaren Wellenvektor in eine Richtung (k,) definiert
sind und damit die Wechselwirkung mit den Schichten, die iiber die Fresnel-
Koeffizienten zusammengefasst wurden, fiir die Kavitdt sowie den oberen bzw.
unteren Halbraum unter Beriicksichtigung des Emissionsspektrums ermittelt.
Dadurch werden in Abh#ngigkeit der Wellenldnge und des planaren Wellen-
vektors k, zum Einen die vom Dipol abgegebene und innerhalb der Kavitét
vorhandene und zum Anderen die in die Halbraume und damit in die jeweiligen
dussersten Medien der Halbrdume (Substrat und Luft) ausgekoppelte Inten-
sitit des elektrischen Feldes berechnet. Durch die Verwendung des planaren
Wellenvektors ist die Betrachtung von elektrischen Feldern mit imaginérem
Wellenvektor, d.h. evaneszenten Wellen wie dem Oberflaichenplasmon moglich.
Da das Dipolmodell fiir zu grofe imagindre Werte des Wellenvektors einen
quadratischen Anstieg der Leistung aufweist [76], wird als Obergrenze des pla-

naren Wellenvektors iiblicherweise 4 - 107 1/m festgesetzt, so dass das Oberflii-
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chenplasmon sehr gut erfasst aber die kritische Grenze des Dipolmodells nicht

iiberschritten wird.

Abbildung 2.12: Schichtsystem einer

PEDOT:PSS 45 nm OLED
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Abbildung 2.13: Simuliertes Leistungsspektrum des Schichtsystems von Abbil-

dung 2.12 mit (berechneten) Grenzen

Exemplarisch ergibt sich fiir das in Abbildung 2.12 angegebene Schicht-
system dadurch das in Abbildung 2.13 angegebene Intensitdtsspektrum im
Inneren des OLED-Schichtsystems.
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2.10.2 Purcell-Faktor und Strahlungsanteile

Fiir den Purcell-Faktor F' gilt mit Por,gp ges, der gesamten in der OLED abgege-
benen Leistung und P g, der gesamten im unendlich ausgedehnten Medium
(d.h. ohne Reflektionen):

P
—OLEDES _ B giny + (1 = Gint)
P oo ges

mit:
A2 00

Porrp = //I(k‘x,)\) dk, dA
A O

In der Simulation wird hierfiir die fiir Porgp notwendige Integration auf-
grund der diskreten Werte durch Summation ersetzt, welche auf die vorgege-

benen und iiblicherweise ausreichenden Grenzen beschriankt ist:

800nm 4-107 1/m

Poep = » > I(k,\)

400nm 1-1051/m

Anhand des planaren Wellenvektors werden im Intensitéitsspektrum die vier,

in Abschnitt 2.6 bereits beschriebenen, Bereiche unterschieden:

e direkte Emission: 0<k,< 2% (2.5)
e Substrat-Emission: 2; <k, < QTWns,lbstm (2.6)
e Wellenleitermoden: QTWnSubsmt <k, < QTWROLED (2.7)
e Oberflachenplasmon: Q%nOLED < ky (2.8)

norep ist hierbei der effektive Brechungsindex der OLED-Schichtsystems,
der sich durch den Ersatz der Schichten, in denen sich Wellenleitermoden aus-
bilden kénnen (organische Schichten innerhalb der Kavitdt und ITO), durch
eine (zusammengefasste) Schicht ergibt. Die Grenze zwischen Wellenleitermode
und Oberflichenplasmon ist daher der Bereich, in dem sich keine Wellenleiter-
moden in der OLED mehr ausbreiten konnen. Fiir OLED-Systeme, bei denen
sich nur eine Organik-Metall-Grenzfliche befindet, so dass nur ein relevantes
Oberflichenplasmon vorhanden ist, und das nur iiber das evaneszente Feld in-
nerhalb der organischen Schichten und dem Metall bestimmt wird, ist dies eine
hinreichende Bedingung. Bei Schichtsystemen, die jedoch niedrig-brechende
Schichten nahe an der Organik-Metall-Grenzfliche enthalten, kann der pla-
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nare Wellenvektor des Oberflichenplasmons aufgrund des evaneszenten Fel-
des und dem dadurch niedrigen (Dielektrikums-)Brechungsindex des Oberfli-
chenplasmons unterhalb der in der Simulation berechneten Wellenleitermode-
Oberflachenplasmon-Grenze liegen. Hierdurch kann sich der oben angegebene
Intensititsbereich des Oberflichenplasmon (Gleichung (2.8)) mit dem der Wel-
lenleitermode (Gleichung (2.7)) iiberlagern, so dass die angegebene Grenze zu
einer fehlerhaften Zuordnung der Intensititen fiihrt.

Durch Integration (bzw. Summation) iiber die jeweiligen Bereiche im Ver-
hiltnis zur abgestrahlten Leistung in der OLED ergibt sich dadurch der jewei-

lige Anteil 1 des Emissionskanals:

800 nm

2n
Thouft = Z Z k’x, )\ /POLED (2-9)

400 nm ac min

800 nm

T)Substrat — Z Z kza )\ /POLED (210)

400 nm 27
X
800 nm QTWnOLED

TWellenleitermoden = Z Z I(ks, A) | / PoLED (2.11)

2
400 nm Tﬂ' NSub.

800 nm kz,max

TlOberflichenplasmon — Z Z I(ka:a )‘) /POLED (212)

400 nm

2
S-noLED
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Kapitel 3

OLEDs mit
nanokugellithographischer
Auskoppelschicht

Die ersten Versuche der Kugelpriparation wurden von Markus Bachschmid
[77], die Probenpréparationen mit RCA-Reinigung und Spin-Coating von Da-
niel Fluhr [78], die Probenpriparation der Schichtsystems mit 40 nm Alq, auf
Glassubstrat und 200 nm auf NSF6-Substrat sowie die Messungen daran von
Florian Riedlberger [79] und die Probenpréparation von Abbildung 3.6 und
die Probenpriaparation der OLEDs mit in die Unterseite integriertem Gitter
sowie die Messung an der OLED von Andre Walter [80] durchgefiihrt.

3.1 Probenpraparation

Zur Herstellung von optischen Gittern auf Substraten wurde von J. Frischei-
sen [51] bereits das Elektronenstrahllithographie-Verfahren verwendet. Die zur
Strukturierung grofer Flichen (GroRenordnung cm?) notwendige Strahlzeit
liegt jedoch bei einigen Stunden und ist damit aufgrund langer Prozessier-
Zeiten und hohem Verschleiss der Anlage sogar im Labormassstab wenig prak-
tikabel.
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PS-Kugeln (Original-Grofe) PS-Kugeln (geschrumpft)

PS-| Kugel Lésung UV-Ozon-

(PS Kugeln Behandlung
+ Ethanol
+ Hexylamin)
Sputtern
(TiO,)

PS-Kugeln mit TiO,

in PMMA integriertes TiO,-Gitter Rotations- TiO,-Gitter A H A A H
beschlchmng Ultraschallbad
H (P H petundlune “
Abbildung 3.1: Schematische Herstellung eines nanolithographischen Gitters

Als Alternative wurde daher die Nanokugel-Lithographie, deren Prozessie-
rung in Abbildung 3.1 dargestellt ist und bereits am Lehrstuhl eingesetzt wur-
de, verwendet. Hierbei wurden Polystyrol-Kugeln der Firma Polysciences [81]
in der Grofe von ca. 500 nm verwendet, wobei die Verwendung deutlich klei-
nerer (0,2 pm) oder groferer Kugeln (10 pm) moglich wére.

Da sich zur Herstellung von Kugelschichten der Neigungstrockner (Schrig-
Stellung des Substrates und Eintrocknen lassen) als wenig erfolgreich erwie-
sen hatte, wurden als Alternativen die Drehschleuderbeschichtung und die
Floating-Methode angewendet, deren Prozessierungen im Folgenden beschrie-
ben werden.

Als Tragersubstrat wurden die gleichen Glassubstrate bzw. Reinigungs-
schritte wie bei der OLED-Herstellung ohne ITO-Schicht (siehe Abschnitt 2.8)
verwendet bzw. angewendet.

Bei der Drehschleuderbeschichtung wurden zur Erhéhung der Probenaus-
beute mit geeigneten Kugellagen einige Proben zusitzlich mittels der in der
Mikroelektronik gebriuchlichen [82] RCA-Reinigung behandelt. Hierbei soll-
ten nach der Standard-Reinigung eventuell weiterhin vorhandene Riickstinde
von organischen Materialien, Metallen oder Alkaliionen entfernt werden. Da-
zu wurden die Proben fiir jeweils 15min in folgende 70°C warme Losungen
gestellt:

e Schwefelsdure (95 %) und Wasserstoffperoxid (35 %); Verhéltnis 2:1

e Ammoniumhydroxid (25 %) und Wasserstoffperoxid (35 %); Verh. 1:1

e Salzsiure (35 %), Wasser (demineralisiert) und Wasserstoffperoxid (35 %);

Verh. 1:1:1
Abschliessend wurden die Proben mit demineralisiertem Wasser abgespiilt.
Zur Verarbeitung der erhéltlichen Losungen mit Polystyrol-Kugeln mussten

diese ausgehend von 2,62 % angereichert werden. Hierzu wurde 1 ml der Aus-
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gangslosung fiir 30 min zentrifugiert, so dass sich die Kugeln absetzten und das
dariiber befindliche Wasser von 800 pul mittels Mikropipette abgezogen werden
konnten.

Durch Wiederholung von Verdiinnung mit anderen Losungsmitteln, Durch-
mischen und Abziehen von Fliissigkeit wurde der Wasser-Anteil erheblich re-
duziert (bis auf 1,5 %) und durch Ethanol und Ethandiol ersetzt. Die Losungen
wurden im letzten Herstellungsschritt im Ultraschallbad homogenisiert.

Fiir reine Kugel-Wasser-Suspensionen wurden bei der Drehschleuderbeschich-
tung verschiedene Rotationsparameter ausprobiert; das Optimum ergab sich
bei 2500 U/ min. Hohere Drehzahlen fiihrten zum Aufreifsen der Schicht, klei-
nere Drehzahlen zu Doppel- und Mehrfachlagen. Die Bildung von Kugelagglo-
meraten konnte im letzten Prozessschritt durch eine lingere Aufenthaltszeit
im Ultraschallbad reduziert werden; als Kompromiss wurde diese auf 1h fest-
gesetzt.

Da keine nennenswerten Auswirkungen der verschiedenen Losungsmittel-
zusammensetzungen festgestellt werden konnten, wurden die Proben mit ei-
ner Losung bestehend aus einem Volumen-Verhéltnis von 13 % Kugeln, 36 %
Ethanol, 36 % Ethandiol und 15 % Wasser verwendet, welche mit 2500 U/ min
fiir 240 sec durch Drehschleuderbeschichtung hergestellt wurden. Im weiteren
Verlauf wurde auf die Floating-Methode zuriickgegriffen, da diese aufgrund
der simultanen Bedeckung mehrerer Proben einen verlisslicheren Vergleich
der Proben untereinander liefern sollte und sich die Probengrofe sehr einfach
nach oben skalieren lisst, ohne dass Nebeneffekte, wie sie bei der Drehschleu-
derbeschichtung durch die radial zunehmende Fliehkraft auftreten kénnen, zu
erwarten sind.

Hierzu wurde eine 8,5 %-Kugellosung verwendet, bei der 850 pl Wasser abge-
zogen wurde. Durch die gezielte Zugabe von 150 ml Ethanol wurde die Dichte
der Losung verringert, so dass diese leichter an die Oberfliche steigt. Auf die
Zugabe von Ethandiol wurde verzichtet, da diese sich, wie bei spéiteren Ver-
suchen festgestellt wurde, als gutes Ablosemittel der Kugeln erwies. Bei der
Floating-Methode mit einer im Vergleich zur Drehschleuderbeschichtung lan-
gen Prozessdauer und entsprechend langem Kontakt der Kugeln mit Ethandiol
(~1h bei der Drehschleuderbeschichtung, ~1d bei der Floating-Methode) sollte
somit eine unerwiinschte Verdnderung der Kugel vermieden werden.

Um eine grokere homogene Kugellage zu erreichen, wurde der Zusammen-

halt der Kugeln durch die Zugabe von 9,6 pl einer Ethanol-Hexylamin-Lésung
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mit dem Gewichtsverhéltnis 49:1 (9,4 pl Ethanol + 0,2 pl Hexylamin) verstérkt.
Diese Losung besaf nun einen Kugelanteil von 8,5 % und wurde mittels Ultra-
schallbad fiir 20 min durchmischt.

Vorrats-
Behilter

entstehende
Kugellage

-

QX Cnnoeneoonnooao. | Kugel-Monolage
e I BN NSNS ] Substrate

Abbildung 3.2: Herstellung von Kugel-Monolagen auf Substraten mittels
Floating-Methode

Zur Herstellung der Kugelschichten wurden die gereinigten Glassubstrate
auf den Boden einer mit demineralisiertem Wasser gefiillten Petrischale gelegt
und in die Mitte der Schale eine Pipette platziert, so dass sich ein Ende des
Schlauchs, der in die Pipette eingefidelt wurde, knapp unterhalb der Wassero-
berfliche befand. Das andere Ende des Schlauchs wurde mit einer Spritze ver-
bunden und in diese die Kugellosung eingefiillt. Nach dem Starten des Flufses
und dem Beruhigen der Wasseroberfliche wurde die Kugellosung mit angepas-
ster Geschwindigkeit durch den Schlauch ins Wasserbad geleitet und breite-
te sich kreisférmig aus. Die Fliekgeschwindigkeit der Kugellosung und damit
die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Kugeln auf der Wasseroberfliche wurde
durch die Hohenverstellung der Spritze eingestellt. Nach der Leerung der Ku-
gellosung wurde die Pipette entfernt und das Wasser durch einen Schlauch so-
weit abgelassen, bis sich die Kugell6sung knapp oberhalb der Substrate befand,
so dass sich durch die Verdunstung des Wassers iiber einen Tag die Kugeln aus
der Losung auf die Substrate legten. Wahrend der gesamten Prozessierung wur-
de auf eine (durch Tiiren, Klimaanlage etc. verursachte) erschiitterungs- und
luftzugfreie Umgebung geachtet, da dadurch die Kugell6sung im Wasserbad

hierauf sehr empfindlich reagiert.
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Zur weiteren Prozessierung sollten die mittels Drehschleuderbeschichtung
bzw. Floating-Methode hergestellten Proben ggf. geschrumpft werden, oh-
ne dass die Periodizitit des Kugelgitters zerstort wird. Dies wurde mit dem
Plasma-Atz-Geriit Plasma Preps der Firma GaLa Instrumente durchgefiihrt,
in welchem die Proben einem Luftplasma bei 0,3mbar und der Einstellung
von 50 % Leistung ausgesetzt wurden. Durch die Einstellung der Plasmadauer
zwischen 2min und 10 min wurde der Schrumpfungsgrad der Kugeln verén-
dert. Bei maximaler Dauer wurden diese auf etwa den halben Durchmesser

geschrumpft, eine langere Dauer brachte keine weitere messbare Schrumpfung.

Die auf dem Substrat befindlichen Kugelmonolagen bilden bereits ein Git-
ter, das prinzipiell fiir weitere Versuche verwendet werden koénnte. Bei der
Verwendung in OLED-Strukturen gibt es allerdings ein paar zumeist nicht er-
wiinschte Eigenschaften. Zum einen sind selbst die geschrumpften Kugeln mit
einem Durchmesser von ca. 250 nm deutlich grofer als die Gesamtschichtdi-
cke der im Labor an der Universitit Augsburg hergestellten OLEDs, so dass
die Kugeln an der Oberseite der OLED hinausragen wiirden und dadurch ein

OLED-Schichtsystem mit integrierter Gitterstruktur kaum moglich ist.

Des weiteren sollte, um hohe Streufaktoren zu erhalten, der Brechungsin-
dexkontrast! moglichst grof sein. Der Brechungsindex von Polystyrol liegt mit
etwa 1,58 [83] nahe an dem des Substrats (etwa 1,52) und bietet lediglich zu
den organischen Schichten mit dem Brechungsindex von etwa 1,8 einen méki-
gen Kontrast. Daher wurden die Nanokugeln nur als Maske benutzt und ein
Gitter aus TiO, hergestellt. TiO, besitzt mit einem Brechungsindex von 2,0
bis 2,45 (amorph) bzw. 2,5 (Anatas-Kristall) bis 2,7 (Rutil-Kristall) [84] somit,
je nach Struktur des TiO, einen, im Vergleich zu den organischen Schichten,

méfigen bis sehr hohen Brechungsindexkontrast.

Die Gitterherstellung aus TiO, erfolgte durch reaktives Hochfrequenz-Sput-
tern in der Sputteranlage UNIVEX 450 C. Als Inertgas wurde Argon ver-
wendet, dem 10 % Sauerstoff zugefiigt wurden, so dass bei einem Druck von
0,3 mbar das sich aus dem Target herausgeschlagene Titan mit dem Sauerstoff
als TiOy auf die Probe absetzte. Durch die als Schattenmasken verwendete
Monolage der Polystyrolkugeln wurde somit ein TiOo-Gitter auf der Probe
hergestellt. Die Hohe der Gitterstege wurde durch die Sputterzeit (ca. 1h)

eingestellt; die Periodizitdt der Gitterstege war durch den Durchmesser der

! Unterschied zwischen den Brechungsindices der jeweiligen Materialien
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Kugeln definiert. Hierbei ist zu beachten, dass ein weiteres Schrumpfen der
Polystyrol-Kugeln durch das Argon-Plasma mit Sauerstoff nicht restlos aus-
geschlossen werden kann, allerdings wurde beim Sputtern, im Gegensatz zu
dem fiir das beabsichtigte Schrumpfen eingesetzte Luftplasma im Plasma-Atz-
Geriit, keine bemerkenswerte Schrumpfung festgestellt.

Durch Variation der Sputter-Bedingungen ist moglicherweise ein Schrump-
fen der Kugeln wihrend der Gitter-Herstellung mdoglich, so dass auch beispiels-
weise dreiecks-artige Gitterstege vorstellbar sind. Des weiteren wire durch
unterschiedliche TiOy-Kristallstrukturen eine Variation des Brechungsindexes
moglich und eventuell auch die Gitterherstellung aus einer Losung (z.B. durch
Drehschleuderbeschichtung) denkbar.

Insbesondere die Kugelgrofe und -anordnung ist ebenfalls variierbar und
bei der Anwendung auf weifen OLEDs wiinschenswert, da durch ein regel-
miéssiges Kugelgitter ein genauer Gittervektor definiert ist, so dass die Gitter-
streuung fiir bestimmte Wellenldngen bzw. Wellenvektoren am grofsten ist. Bei
einfarbigen und weifen OLEDs, bei denen eine verstiarkte Auskopplung einer
bestimmten Farbe erforderlich ist, mag dies von Vorteil sein. Unregelméssige
Gitterstrukturen hingegen lassen sich durch einfaches Mischen von verschiede-
nen Kugelgrofen erzielen, so dass eine breitbandigere Streuung entsteht, was
fiir weifte OLEDs, die iiber einen grofsen Winkelbereich abstrahlen sollen, eine
zusitzliche Effizienz liefern sollte.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden aufgrund der hohen Ausschussquote der
Proben mit Kugelschichten und der aufwendigen Prozessierung der Gitter-
struktur lediglich rechteckige Gitterstege mit einer TiOo-Struktur prozessiert
und untersucht.

Um einen hohen Brechungsindex zu erhalten und die fiir die OLED-Herstel-
lung eher storenden Kugeln zu entfernen wurde anfangs ein Klebefilm auf die
Kugeln aufgebracht und die anhaftenden Kugeln damit abgezogen. Mit dieser
Methode konnten zumeist relative viele, aber nicht alle Kugeln abgelost werden
und eine erneute Anwendung dieser Methode hitte an den Stellen, wo die
Kugeln bereits entfernt wurden, zu einer Kontamination mit Kleberesten oder
Beschédigung der Gitterstruktur gefiihrt. Da sogar bei einmaliger Anwendung
teilweise Klebereste auf der Probe gefunden wurden, wurde das Entfernen mit
chemischen Losungsmitteln getestet. Im Gegensatz zu iiblichem Polystyrol,
das durch Aceton aufgelost wird, wurden die Polystyrol-Nanokugeln hierdurch

nicht abgelost. Statt dessen erwiesen sich Tetrahydrofuran und Ethandiol als
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sehr erfolgreich, wobei letzteres aufgrund des etwas besseren Ergebnisses im
Folgenden verwendet wurde.

Bei Proben mit ungeschrumpften Kugeln, die mit TiOy besputtert wurden,
wirkte das TiO, wie eine Schutzschicht, so dass das Losungsmittel nicht an
die Kugeln herankam und diese vollstindig ablosen konnte. Daher wurden
diese Proben fiir 20 min im Plasma-Atz-Geriit behandelt, so dass die Kugeln
schrumpften und anschliessend durch ein Ultraschallbad mit Ethandiol fiir

20 min abgeldst wurden; bei Bedarf wurde diese Prozedur wiederholt.

3.2 FErwartung an die Auskopplung

Zum besseren Verstindnis der experimentell erhaltenen Ergebnisse wird zu-
nachst das zu erwartende Ergebnis der Auskopplung mittels Gitterstrukturen
erklart. Hierbei sind prinzipiell zwei Félle zu unterscheiden, die im Folgenden

erklart werden.

Abbildung 3.3: Gitterstruktur mit
Schichtstruktur und Gitterstruktur
auf der gleichen Seite (vgl. [51])

In Abbildung 3.3 ist eine Struktur abgebildet, bei der die Gitterwirkung auf
der gleichen Seite wie die Schichtstruktur ist, wobei diese auf das Gitter gelegt
wurde. Beispielsweise wurde dieses Verfahren von [51] angewendet, um das
an der Alg-Silber-Grenzfliche auftretende Oberflichenplasmon auszukoppeln.
Aufgrund der dabei sehr dicken Silber-Schichtdicke von 150 nm wird der effek-
tive Brechungsindex des Oberflichenplasmons einerseits durch eine quasi halb-
unendliche Silberschicht und andererseits durch die 30 nm dicke Algs-Schicht
sowie der daran anschliessenden quasi halb-unendlichen Glasschicht bestimmt.
Die Silber- und Glasschicht diirfen in sehr guter Nidherung als halb-unendlich
angenommen werden, da deren Dicke sehr viel grofer als die Eindringtiefe des
Oberflichenplasmons in das jeweilige Material ist. Da der Brechungsindex ei-
ner volumindsen Alqgs-Schicht mit 1,8 deutlich oberhalb des Brechungsindices

von Glas mit 1,5 liegt, wird das Oberflichenplasmon einen effektiven Bre-

39



chungsindex besitzen, der oberhalb von Glas liegt, so dass eine Auskopplung
ins Glas ohne strukturelle Verdnderung der planaren Schichten nicht mdoglich
ist. Durch das Aufbringen der bereits dargestellten Gitterstruktur hingegen be-
findet sich das Oberflichenplasmon weiterhin an der Alqs-Silber-Grenzfliche,
allerdings wird durch das Gitter der Wellenvektor des Oberflichenplasmons
derart verschoben, dass eine Auskopplung ins Glas und, durch die aufgesetzte
Glas-Halbkugel, auch eine Abstrahlung an Luft ohne Totalreflektion stattfin-
det (sieche Abbildung 3.4).

(a) 750 — 2. T T » ~ 1 Intensity (b)
Lo m—- m=1 m=- ] (a.u.) 555 nm period
700 £ ) 1.0 i i
= - . 0.8 Ag 150
£ 650} i K o~
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2 600 0.2
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& 550 Glass
= | m=-3
500 L Device 1
450 . L h | m=3.-
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Abbildung 3.4: Auskopplung des Oberflichenplasmons durch eine Gitterstruk-
tur, die mittels Nanoimprint-Verfahren hergestellt wurde; entnommen von

Frischeisen, Abbildung 8.7 [51]

Wie hierbei gezeigt wurde, ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit
dem Experiment und dem Plasmonenverlauf, welcher an einer planaren Grenz-
fliche simuliert wurde, und um Vielfache des reziproken Gittervektors ver-
schoben wurde. Daher bleibt festzuhalten, dass die Streuung durch das Gitter
die wellenldngen- bzw. wellenvektor-abhéngige Lage des Oberflichenplasmons
nicht nachweislich beeintrichtig hat.

Die Beeinflussung von Wellenleitermoden mit planaren Grenzflichen verén-
dert sich hingegen extrem beim Einbringen eines Gitters an eine Grenzfliche.
Wie in den Literaturangaben [30, 85, 86| dargestellt ist, sind die Moden weiter-
hin im Schichtsystem vorhanden. Allerdings unterscheidet sich die Emission,
wie sie mit Gitterstrukturen ausgekoppelt wird, von der ohne Grenzflichen-

modifikation (nativ) grundlegend:
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e die unter 0° auftretende Emission muss nicht in der Ndhe der nativen
Emission der Photolumineszenz (PL) liegen

e ausgehend von 0° spaltet sich die auftretende Emission winkelabhingig
in 2 Aste auf: ein Ast zu hoheren, einer zu niedrigeren Wellenlingen

e die Emission ist, im Gegensatz zur nativen PL-Emission, sehr schmal

Der planare Wellenvektor der Mode nach der Streuung k7, ist mit

2meypy | 2
4+ 2=
A A

ki = kosina = £ (3.1)

ko: Wellenvektor

neg: effektiver Brechungsindex des Schichtsystems

«: Winkel zur Normalen der lateralen Ausdehnung

A: Gitterabstand
dhnlich wie in Gleichung (2.4). An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass
sich der bei dieser Formel eingehende effektive Brechungsindex der (Wellen-
leiter-)Mode vom effektiven Brechungsindex des Oberflichenplasmons unter-
scheidet: bei beiden findet zwar eine Mittelung iiber die Brechungsindizes der
Schichten statt, in denen die Mode auftritt. Die Wellenleitermoden besitzen
jedoch eine elektrische Feldstirke, die ihr Maximum innerhalb einer Schicht
bzw. der 'Ersatzschicht’ besitzt. Im Gegensatz dazu ist die elektrische Feldstér-
ke des Oberflichenplasmons an der Metall-Dielektrikum-Grenzfliche maximal
und fallt exponentiell in die benachbarten Schichten ab. Die Ersatzschicht der
Wellenleitermoden-Schichten muss daher eine begrenzte Ausdehnung in Rich-
tung der Normalen besitzen, wohingegen die Ersatzschicht, welche zur Ermitt-
lung des effektiven Brechungsindexes des Oberflichenplasmons herangezogen
wird, per Definition immer als halb-unendlich angenommen wird.

Zum besseren Nachweis wurden Proben bzw. Probenstellen mit regelméssig
angeordneten Bereichen von Kugel-Monolagen priapariert und zur Untersu-
chung verwendet. Aufgrund des einheitlichen Wellenvektors ist bei einer Mo-
denauskopplung eine winkeldispersive Emission zu erwarten. Diese ist im All-
gemeinen nicht erwiinscht, sollte sich jedoch durch das Einbringen gezielter
Storungen (nicht-optimale Prozessierung, Verwendung einer Mischung aus un-

terschiedlichen Kugelgrofen) verringern lassen.
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3.3 Probenuntersuchung

Abbildung 3.5: Probenstruktur zur
Auskopplung von Moden mittels

Gitterstrukturen

W W ity

Zum Nachweis der Streuung von Moden, insbesondere von gefangenen Mo-
den, wurde der in Abbildung 3.5 dargestellte Probenaufbau verwendet. Hierbei
wurden auf einer Substratseite eine TiO,-Gitterstruktur durch Sputtern auf
die Polystyrol-Kugellage aufgebracht und auf der anderen Substratseite das
Schichtsystem prozessiert. Die rdumliche Trennung der Gitterstruktur vom
Schichtsystem wurde gewéhlt, da spiter bei industriell gefertigten Proben,
deren Schichtsystem mit einer Verkapselung geschiitzt waren, diese Methode
angewendet werden sollte. Des weiteren wire eine Anderung der Gitterhohe
durch erneutes Sputtern ohne aufwendige erneute Prozessierung der Gitter-
struktur moglich gewesen. Ausserdem sollte eine eventuell vorhandene Riick-
kopplung der Gitterstruktur mit Polystyrolkugeln auf die Modenerzeugung im
Schichtsystem aufgrund der Substratdicke eher gering sein und ein leichteres
Verstindnis ermoglichen. Nachteilig ist hierbei, dass nur ins Substrat einge-
koppelte Moden fiir die Gitterstreuung zugénglich sind, so dass das an der
Metall-Organik-Grenzflache befindliche Oberflichenplasmon nur mit entspre-
chend niedrigem effektiven Brechungsindex der Alqs-Schicht (und der Metall-
Schicht) untersucht werden kann.

Zur Untersuchung wurden zwei verschiedene Schichtsysteme verwendet: zum
einen ein Glassubstrat mit 40 nm Silber und 40 nm Alqy zur Untersuchung der
Substratmode und zum anderen ein Hochindex-Substrat (NSF6) mit 40 nm Sil-
ber und 200 nm Alqy zur Untersuchung der Substrat- und Wellenleitermoden.
Letzteres Schichtsystem ist aufgrund der Organik-Schichtdicke und des hohen
Brechungsindexes des Substrates mit einer industriell verkapselten OLED ver-

gleichbar.
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3.4 Ergebnisse an einfachen Schichtsystemen
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Abbildung 3.6: ESEM-Aufnahme eines ca. 100nm hohen TiO,-Gitters, pro-
zessiert mittels Nanokugel-Lithographie aus einer Monolage Polystyrolkugeln
mit 750 nm Durchmesser; die Kugeln wurden nach dem Sputtern des Gitters
entfernt; schwarze Stellen: Leerstellen der Polystyrol-Kugeln, graue Stellen: ge-
sputtertes TiOg; (1) Versetzungen / Korngrenzen , (2) Fehlstelle ohne Kugel,
(3) Fehlstelle mit Doppellage

Abbildung 3.6 zeigt eine ESEM-Aufnahme einer Probe mit 750 nm Poly-
styrolkugeln und gesputtertem TiO,. Es zeigt sich insgesamt eine regelméssige
Anordnung der Gitterstruktur, allerdings treten unterschiedliche Orientierun-
gen und damit Versetzungen bzw. Korngrenzen auf. Des weiteren treten auch
Defekte durch unbesetzte Gitterpunkte (fehlende Kugel) und Mehrlagen (iiber-
einander liegende Kugeln) auf. Diese sind jedoch ausschliesslich vereinzelt und
bilden keinen groferen, zusammenhingenden Bereich, so dass diese Defekte
fiir die folgenden Messungen vernachléssigt werden. Da die Gitterstrukturen
nach erfolgreicher Untersuchung der Proben aus dem vorangehenden Abschnitt
auf industriell gefertigten oberseitig emittierenden OLEDs angewendet werden
sollte, wurden die Polystyrol-Kugeln auf den jeweiligen Substraten gelassen, da
das Ablosen der Kugeln nur im Ultraschallbad erfolgreich durchgefiihrt werden
konnte und die Prozessierung der mit aufgebrachter Gitterstruktur versehenen
Proben im Ultraschallbad wahrscheinlich zu einer Beschidigung des fertig pro-

zessierten darunter liegenden OLED-Schichtsystems zur Folge hétte.
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Abbildung 3.7: Winkelabhéngiges Spektrum der Probe mit 40nm Alq; und

Glassubstrat; die eingezeichneten Kurven wurden héndisch angepasst

Das winkelabhéngige Spektrum der Probe mit 40 nm Alq; und Glassubstrat
ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Deutlich zu sehen ist das vom Lambert’schen
Strahler abweichende Verhalten; statt dessen treten das fiir Streuung von Mo-
den typische Verhalten auf. Des weiteren ist um 530 nm nur eine sehr geringe
Intensitdt erkennbar, so dass kaum bzw. keine direkte Emission vom Alqy durch
die Silberschicht hindurch auftritt.

Wie in Abbildung 3.8 dargestellt, tritt unter 0° neben der iiber einen grofsen
Wellenlingenbereich um 530 nm verteilten Emission auch eine scharfe Emissi-
onsspitze bei einer Wellenldnge um 586 nm auf.

Letztere Emission wird aufgrund der fiir negative bzw. positive Winkel statt-
findenden Aufspaltung in zwei Aste mit niedrigerer bzw. hoherer Wellenléin-
ge als ausgekoppelte Mode identifiziert; in Anhang B wird gezeigt, dass die
Emission nicht unmittelbar aus einer um den reziproken Gittervektor verscho-
benen Mode stammt. Die Asymmetrie in der Intensitdt zwischen negativen
und positiven Winkeln ist auf die wihrend der Messung an Luft stattfindende

Degradation zuriickzufiihren.
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Abbildung 3.8: Spektren bei 0° der Probe mit 40nm Alq; und Glassubstrat;

durchgezogene Linie: mittels Gitterstreuung abgestrahltes Spektrum, gestri-

chelte Linie: mittels Simulation ins Glassubstrat berechnete Emission fiir Glas-

substrat ohne Gitterstruktur; das simulierte Spektrum wurde zur besseren Ver-

gleichbarkeit mit dem experimentellen Spektrum entsprechend skaliert

Im winkelabhéngigen Emissionsspektrum wurden die Fit-Kurven per Hand

angepasst. Hierbei ergab sich die Formel:

A = 578 & —— 2 o sina (3.2)
() - (3)

k, = 1,36 - 107, dem Wellenvektor der eingekoppelten Substratmode bei

der Wellenldnge von 578 nm und

mit

A = 500nm, der Kugelgréfe bzw. Gitterperiodizitét.
Die Ursache der Emission um 570 nm Wellenldnge ist nicht eindeutig bestimm-
bar und wird daher auf eine diffuse Streuung einer Mode zuriickgefiihrt. Insbe-
sondere die nicht entfernten Polystyrol-Kugeln mit einem Brechungsindex von
1,58 und einer (geschrumpften) Grofe von 250 nm kénnten hier einen Beitrag
leisten.
Es bleibt daher fiir dieses einfache Schichtsystem festzuhalten, dass die

Streuung einer Mode nachgewiesen wurde.
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Vor der Anwendung auf OSRAM-OLEDs wurde die Gitterstruktur auf ei-
nem Hochindex-Substrat mit Brechungsindex n = 1,8 aufgebracht und auf die
Riickseite ein OLED-#dhnliches Schichtsystem aus 40nm Silber und 200nm
Alqgs aufgebracht. Die gewéhlte Schichtdicke entspricht der einer typischen
oberseitig emittierenden OLED, allerdings wurde hier zur Vereinfachung auf
eine weitere, reflektierende Riickseite verzichtet. Insgesamt sollte daher die-
ses Schichtsystem als erste Vorlage zur Anwendung auf industrielle oberseitig

emittierende OLEDs dienen.
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Abbildung 3.9: Winkelabhéngiges Spektrum der Probe mit 200 nm Alg; und

NSF6-Substrat; es zeigen sich insgesamt sieben verschiedene Emissionséste

In Abbildung 3.9 ist die Emission der Probe dargestellt. Auch hier ist eine
asymmetrische Emission erkennbar, allerdings kann dies nicht ausschliesslich
auf Degradation zuriickgefiihrt werden, da ein Ast im positiven Winkelbe-
reich eine deutlich hohere Emission als im negativen Winkelbereich zeigt und
damit eine Intensitdtszunahme in entgegengesetzter Messrichtung vorhanden
ist. Wahrscheinlich ist diese Asymmetrie durch eine fehlerhafte Justierung des
Messaufbaus zuriickzufiihren. Unabhéngig davon treten jedoch bei genauer Be-
trachtung sieben unterschiedliche Emissionsiste auf, die unabhéngig von der
Justierung sind. Eine konsistente Erklarung sidmtlicher Emissionsédste konnte

hierzu nicht gefunden werden.
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Abbildung 3.10: Spektrum bei 0° der Probe mit 200 nm Alq; und Hochindex-
Substrat. Wie aus Abbildung 3.9 deutlich zu erkennen, fiihrt der 7. Emissi-
onsast zu dem Abfall bei 464 nm; die Emissionsverteilung um 617 nm (Inlay)

entsteht durch den sehr schwachen 1. Emissionsast

Wie in Abbildung 3.10 dargestellt, tritt bei 522nm eine Emission auf, bei
der ebenfalls der 1. und 7. Emissionsast erkennbar sind. Aufgrund der sehr
scharfen Emissionsspitze und den vielen davon ausgehender Emissionsisten

(siehe Abbildung 3.9) wird von einer Streuung von einer oder mehrerer Moden

ausgegangen.
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Weitere sehr schwache Emissionsiste, welche nicht vom Emissionsmaximum
bei der Wellenlinge von 530 nm ausgehen (1. und 7. Ast, siehe Abbildung 3.11)
konnten durch Mehrfachstreuung (2. Ordnung) entstehen, wobei allerdings
auch parasitire Effekte nicht ausgeschlossen werden konnen.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass, obwohl nicht alle Effekte erklart

werden konnen, die Streuung von Moden nachgewiesen werden konnte.

3.5 Anwendung auf industrielle OLEDs

Nachdem die Streuung bei einfachen Schichtsystemen funktionierte, sollte die
Methode auf oberseitig emittierende OSRAM-OLEDs iibertragen werden. Das
dafiir vorgesehene Schichtsystem der OLED ist in Abbildung 3.12 dargestellt.

Abbildung 3.12: Schichtsystem der
oberseitig emittierenden OSRAM-
OLED zur Anwendung der Streu-
ung bzw. Auskopplung mittels Git-

terstrukturen

‘kapselung

organische Schichten

Abbildung 3.13: Strukturierung der
OSRAM-OLED; die aufgebrachte
Verkapselung dient zum Schutz der
organischen Schichten, die an der
Uberschneidungszone der Elektro-

den die Leuchtemission erzeugen
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In Abbildung 3.13 ist die Strukturierung der oberseitig emittierenden
OSRAM-OLED dargestellt. Hierbei stellte sich heraus, dass die aufgebrachte
Verkapselung nur organische Schichten, die zwischen der Uberschneidungszone
der Elektroden liegen, bedeckt. Die Kontakte und insbesondere die Zuleitung
fiir die Elektronen-leitenden Schichten waren hingegen nicht in die Verkap-
selung mit eingeschlossen. Prinzipiell schiitzt die Verkapselung gegen Wasser,
was durch das ldngere Verweilen eines Wassertropfens auf der Verkapselungs-
schicht von OLEDs ohne sichtbare strukturelle Verdnderung der Schichten be-
statigt wurde. Zur Aufbringung der Gitterstruktur mittels Floating-Methode
musste allerdings die gesamte Probe unter Wasser gehalten werden. Hierbei
zeigten die Proben innerhalb von Sekunden eine massive strukturelle Ande-
rung im Bereich der organischen Schichten sowie teilweise eine Ablésung von
metallisch-glinzenden Schichten. Wahrscheinlich hat das Wasser die frei lie-
gende Zuleitung der Elektronen-leitenden Schichten angegriffen und konnte da-
durch unter die Verkapselung eindringen und somit das OLED-Schichtsystem
zerstoren. Labortechnisch héatte dies beispielsweise durch die zusitzliche Ver-
kapselung von kritischen Stellen mittels Kleber verhindert werden kénnen. Al-
lerdings wurde hierbei mit weiteren Komplikationen (z.B. chemische Reaktion,
unebene Umrandung durch zusitzliche Verkapselung und damit Storung der
sich im Wasserbad absetzenden Kugellage, Beeinflussung des Emissionsspek-
trums durch Anregung des Klebers mittels UV-Laser) gerechnet. Des weiteren
lagen keine zuverlédssigen Daten iiber die Schichtdicke und Brechungsindex der
Verkapselung vor, so dass ein Vergleich mit Simulationen ausgeschlossen war.
Ferner konnte die Methode im industriellen Mafstab nicht ohne zusétzliche
Anderungen angewendet werden, so dass die Strukturierung von oberseitig
emittierenden OSRAM-OLEDs eingestellt wurde.

3.6 Integration in unterseitig emittierende OLEDs

Um die Streuung mittels Gitterstrukturen weiter zu untersuchen, sollten diese
bei selber hergestellten OLEDs eingesetzt werden. Da keine Moglichkeit der
Verkapselung (Schutz vor Wasser) mit einem im optischen Bereich transparen-
ten Material, welches sich auf oberseitig emittierende OLEDs aufbringen lasst
und einen moglichst hohen Brechungsindex besitzt, vorhanden war, musste auf
unterseitig emittierende OLEDs ausgewichen werden. Da ein elektrischer Be-

trieb moglich sein sollte, wurde die Gitterstruktur direkt auf ein Glassubstrat
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aufgebracht und darauf ein unterseitig emittierendes OLED-Schichtsystem mit

semi-transparenter Elektrode prozessiert.

Abbildung 3.14: Schichtsystem einer
unterseitig emittierenden OLED mit
integriertem TiOs-Gitter zur Unter-
suchung der Streuwirkung; der Steg-
abstand betrigt aufgrund des Ku-
geldurchmessers 500 nm; zur Plana-

risierung wurde das Gitter ohne Ku-
geln mit PMMA aufgefiillt

In Abbildung 3.14 ist das Schichtsystem von Irppy;-OLEDs mit TiOo-
Gitterstrukturierung dargestellt. Um das OLED-Schichtsystem auf eine mog-
lichst planare Ebene mit hohem Brechungsindexkontrast zu prozessieren, wur-
den die Kugeln nach dem Sputtern von TiOs entfernt und die Locher mit
PMMA aufgefiillt. Der Gitterabstand betrigt aufgrund des verwendeten Ku-
geldurchmessers 500 nm, die Gitterhohe betrigt 200 nm. Zum Vergleich wurden
auch Referenzproben hergestellt, die keine Gitterstruktur besitzen.

Wie bereits beschrieben, waren die OLEDs so konzipiert, dass ein elektri-
scher Betrieb ermoglicht wurde. In der Praxis konnten diese zwar elektrisch
betrieben werden, allerdings war die Lichtemission so gering, dass keine elek-
trolumineszente Auswertung moglich war. Daher wurde die Untersuchung mit-
tels Photolumineszenz durchgefiihrt, indem die OLEDs mit einem Laser der
Wellenlénge 375 nm durch die semitransparente Kathode angeregt wurde. Zur
Vermeidung von Totalreflektion an der Glas-Luft-Grenzfliche und mdglichst
hoher Extraktion aller Emission wurde ein Halbzylinderprisma als Auskoppel-
struktur auf der Substratseite verwendet.

Aufgrund der verwendeten Materialien und der Anregungswellenldnge wur-
de hierbei neben dem in der CBP-Matrix dotierten Irppy;-Emitter auch die
NPB-Schicht angeregt.
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Abbildung 3.15: Simulierte, ins Substrat abgestrahlte Emission fiir verschie-
dene Emitter; die Emissionszone wurde in die Mitte der jeweiligen Schicht

gesetzt

In Abbildung 3.15 ist die simulierte, ins Substrat abgegebene Emission unter
Verwendung von verschiedenen Emissionsspektren (in der jeweiligen Schicht)
dargestellt. Hierbei zeigt sich sowohl bei der Simulation mit NPB (Abbil-
dung 3.15a) als auch mit Irppy (Abbildung 3.15b) deutlich die Emission ent-
lang der Substratmode, bei der Simulation mit NPB-Emission ist zusitzlich

die direkte Emission um 425 nm erkennbar.

In Abbildung 3.16 ist das winkelabhéngige Emissionsspektrum der Irppy,-
OLED-Referenz (d.h. ohne Gitterstruktur) mit Auskoppelprisma dargestellt.
Wie bereits aus dem simulierten Spektrum erwartet, ist auch hier deutlich
die ausgekoppelte Substratmode zu erkennen. Zudem ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen Daten beim Ver-
lauf und der Intensitdtabnahme der direkten Emission sowie dem Verlauf der
Substratmode. Die deutliche Abweichung beziiglich der Intensitit (Simulation:
Substratmode deutlich stéirker als direkte Emission; Experiment: umgekehr-
te Intensitét) wird auf eine Abweichung der Winkelkalibration zuriickgefiihrt,
welche auch die geringfiigige Verschiebung der Substratmode beziiglich des

Winkels zwischen Experiment und Simulation erklart.

2der Emissionsbalken zwischen 42° und 53° ist ein Artefakt des reflektierten Laserstrahls
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Abbildung 3.17: Experimentelle Emission der Irppy;-OLED? mit TiOo-Gitter

als Streugitter und Auskoppelprisma; es ist ausschliesslich die direkte Emission

ohne zusétzliche (winkeldispersiven) Moden erkennbar

3der Emissionsbalken zwischen 42° und 53° ist ein Artefakt des reflektierten Laserstrahls
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In Abbildung 3.17 ist das winkelabhéngige Emissionsspektrum der Probe
mit dem in der PMMA-Schicht integrierten TiOo-Gitter dargestellt. Auffillig
hierbei sind einige Effekte. Zum Einen ist die unter 0° auftretende maximale
Emission der Referenz-Probe bei 425 nm Wellenlédnge im Vergleich zur Gitter-
Probe mit 432nm Wellenlédnge etwas verschoben. Die Emission ist auch bei
hoheren Winkel deutlich vorhanden, was bereits ein Hinweis auf eine effiziente
Streuung des Gitters und somit auf eine erhéhte Lichtauskopplung, was durch
die deutliche Intensititssteigerung bestatigt wird, schliesst.

Des weiteren fehlt die Substratmode. Statt dessen ist um 510 nm eine sehr
schwache, diffuse Streuintensitit erkennbar, was auf die Streuung und damit

Auskopplung von zusétzlichen Moden zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 3.18: Simulierte, in Richtung der Unterseite abgestrahlte Emission

fiir verschiedenen Emitter; die Emissionszone wurde in die Mitte der jeweiligen
Schicht gesetzt

Zur Kldrung der sehr starken Intensitétssteigerung ist in Abbildung 3.18
das Energiespektrum fiir die auf der Unterseite (d.h. in Richtung Substrat)
abgestrahlte Emission fiir Irppy; und NPB dargestellt. Aufgrund der Mikroka-
vitét ist die direkte Emission relativ gering. Die Substratmode ist zwar deut-
lich stéarker, der Grofteil der Energie ist jedoch in der Wellenleitermode und
dem Oberflichenplasmon gefangen. Insbesondere das Oberflichenplasmon ist
aufgrund der evaneszenten Welle durch die Metallschicht in dieser Konfigu-
ration fiir die Gitter-Auskopplung geeignet. Aufgrund der aus der Simulation
fiir den Anteil der in Substratrichtung ermittelten Anteile der Moden (Irppys:
Luft: 8 %, Substrat: 22 %, Wellenleitermoden: 3 %, Oberflichenplasmon: 35 %:;
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NPB: Luft: 4%, Substrat: 12 %, Wellenleitermoden: 12 %, Oberflichenplas-
mon: 50 %) ist insbesondere bei der im Experiment festgestellten extrem iiber-
wiegenden NPB-Emission und einer sehr starken Streuung insbesondere des
Oberflichenplasmons die beobachtete Steigerung um das 4-fache fiir dieses
Schichtsystem mit NPB-Anregung als durchaus realistisch anzusehen.
Insgesamt konnte somit durch optische Experimente an integrierten Gitter-
Strukturen eine deutliche Steigerung der Intensitéit aufgrund der Streuung und

zusitzlichen Auskopplung von gefangenen Moden nachgewiesen werden.

04



Kapitel 4

OLEDs mit doppelbrechenden
Schichten

Zur Simulation wurde die von Thomas Lampe fiir doppelbrechende Schichten

programmierte Software verwendet [70].

4.1 Grundlagen und Idee

Zunachst werden die Grundlagen der Doppelbrechung erkliart, bevor auf die
Ergebnisse der Simulation eingegangen wird.
Zur Klarstellung muss bei der Betrachtung von Molekiilen zwischen ver-
schiedenen Dipolmomenten unterschieden werden:
e Ubergangsdipolmomente sind fiir die Abstrahlcharakteristik (z.B. Pola-
risation, Kopplung an das Oberflichenplasmon) relevant
e permanente Dipolmomente sind durch die Molekiilstruktur bedingt und
kénnen z.B. durch ein vorhandenes statisches elektrisches Feld zu einer
Orientierung der Molekiile auf einer Oberfliche fithren
e induzierte elektrische Dipolmomente entstehen durch die Verschiebung
von positiver und negativer Ladung durch z.B. ein dufseres elektrisches
Feld, verschwinden jedoch im Gegensatz zu permanenten Dipolmomen-
ten bei Wegfall des duferen Einflusses
Permanente Dipolmomente konnen aufgrund der Wechselwirkung mit der
Umgebung sehr leicht eine Vorzugsrichtung einnehmen und sich dadurch auf
die Ubergangsdipolmomente und induzierten elektrischen Dipolmomente aus-
wirken, so dass im Folgenden auf optisch anisotrope Medien néher eingegangen
wird [87].
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Allgemein ist fiir optisch anisotrope Medien der Brechungsindex ein Tensor
2. Stufe:

(4.1)

Sl
I
3

Nzge Nay MNyzz
Fiir optisch nicht aktive Medien ist dieser symmetrisch, d.h. n;; = n;;, und

kann durch Hauptachsentransformation auf folgende Form gebracht werden:

ny 0 0
n=0 ny, 0 (4.2)
0 0 n3

Im Spezialfall von optisch isotropen Medien gilt ny = ny = ngs, so dass sich ein
Skalar ergibt.

Im Fall der organischen Molekiile, die eine Anordnung der Ubergangsdipol-
momente parallel oder senkrecht zum Substrat besitzen, soll die xy-Ebene als
Substratebene und die z-Achse als Normale zum Substrat betrachtet werden.
Dadurch ergibt sich fiir rotationssymmetrische Molekiile ohne Vorzugsorien-
tierung innerhalb der xy-Ebene n; = ny = n, und n3 = ng,. Dieser Fall wird
als Doppelbrechung bezeichnet und ist ein optisch einachsiges System, welches
im Folgenden niher betrachtet wird. Der Brechungsindex ergibt sich entspre-
chend:

n, 0 0
n=10 n, O (4.3)
0 0 ng

Die Definition des Brechungsindexes fiir n,, > n,, d.h. einem Medium mit

positiver Doppelbrechung, ist in Abbildung 4.1 fiir einen gegebenen Wellen-

2
vektor & mittels Indexellipsoid (Z—% + 2+ 7’:23 = 1) fiir zwei verschiedene

Polarisationsebenen dargestellt. Fiir den Fall n,, < n,, d.h. einem Medium
mit negativer Doppelbrechung, gelten die Darstellung und die Formeln analog,
da die optische Achse ¢ per Definition immer in Richtung der groften Aniso-
tropie zeigt. In der Literatur wird der Brechungsindex entlang der optischen
Achse iiblicherweise als ausserordentlicher Brechungsindex n,, bezeichnet. Zur
Unterscheidung zum Brechungsindex des ausserordentlichen Strahls, der zwi-
schen n, und n,, liegt und auf den im Folgenden eingegangen wird, wird daher
in dieser Arbeit der Brechungsindex des ausserordentlichen Strahls mit n,

bezeichnet.
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c

Abbildung 4.1: Brechungsindex des
ordentlichen Strahls n, bzw. ausser-
ordentlichen Strahls n,,'; die Po-
larisationsebene steht senkrecht auf
bzw. parallel zu der durch die opti-
sche Achse ¢ und dem Wellenvektor

r aufgespannten Ebene

Wie in Abbildung 4.1 gezeigt, besitzt eine Welle, dessen elektrischer Feld-
stirkevektor E senkrecht zur optischen Achse ¢ und dem Wellenvektor x
steht, den ordentlichen Brechungsindex n, und wird als ordentlicher Strahl

bezeichnet.

Liegt der elektrische Feldstarkevektor E in der Ebene der optischen Achse
¢ und dem Wellenvektor %’, so wird die Welle als ausserordentlicher Strahl
bezeichnet. Der zugehorige Brechungsindex ergibt sich mit dem Winkel o zwi-

schen optischer Achse ¢ und Wellenvektor ¥ iiber die Formel:

1 cos?a  sin®a

= + (4.4)

2,

Neben den unterschiedlichen Brechungsindices der ordentlichen und ausser-
ordentlichen Welle ist auch die Richtung der Einheitsvektoren 1_0> und 1_0“)) des
Feldstiirkevektors I verschieden [88]:

1Zur Erklirung von ng.: Verwechselungsgefahr und Definition im Text beachten
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mit
k : Wellenvektor-Komponente senkrecht zur optischen Achse ¢
k”: Wellenvektor-Komponente parallel zur optischen Achse ¢

Hierbei wird deutlich, dass beim ordentlichen Strahl 1, und somit dessen
elektrische Feldstarkevektor EO senkrecht zur Ausbreitungsrichtung ¥ steht.
Beim ausserordentlichen Strahl ist Tao und damit dessen elektrischer Feldstar-
kevektor an nicht senkrecht zu ?, sondern besitzt eine zusitzliche Kompo-
nente entlang des Wellenvektors k.

Insbesondere fiir Molekiile mit Orientierungseigenschaften beziiglich der
Schichtebene ist die Doppelbrechung und deren Auswirkung relevant. Auf-
grund der in den Molekiilen von organischen Halbleitern leichten Verschieb-
barkeit der Elektronen durch II- und Doppelbindungssysteme ergibt sich iib-
licherweise entlang der lingsten Kohlenstoffkette (vgl. [89]) die grokte Polari-

sierbarkeit und damit die optische Achse entlang dieser Kette.

In Abbildung 4.2a ist ein lingliches Molekiil schematisch dargestellt, das
entlang der lingsten Molekiilachse (d.h. entlang der Kohlenstoffkette) eine
grofe, und senkrecht dazu (d.h. senkrecht zur Kohlenstoffkette) eine kleine
Polarisierbarkeit besitzt, wobei die Polarisierbarkeit senkrecht zur Kohlenstoff-
kette radialsymmetrisch sein soll (siehe Abbildung 4.2a). Im Folgenden wird
von einer hohen Polarisierbarkeit entlang der Kohlenstoffkette (bzw. des Mo-
lekiils) ausgegangen; bei einer geringeren Polarisierbarkeit entlang der Koh-
lenstoffkette gelten die Schlussfolgerungen analog. Wie in Abbildungen 4.2b
bis 4.2d gezeigt, wird im Folgenden die Substratebene als xy-Ebene und die
senkrechte Achse als z-Achse bezeichnet.

Bei Orientierung des beschriebenen Molekiils senkrecht zur xy-Ebene (vgl.
Abbildung 4.2b) ergibt sich dadurch eine in der xy-Ebene einheitliche Ori-
entierung mit niedriger Polarisierbarkeit der Molekiile, wohingegen senkrecht

dazu (entlang der z-Achse) eine hohe Polarisierbarkeit vorliegt, so dass sich fiir
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.1.1.A.A.A.1.1.A.A.A.l.i.x.x.x.x.l.x.x.x.

risationsrichtungen eines liinglichen Mo-  (b) Léngliche Molekiile mit stehender

(a) Schematische Darstellung der Pola-

lekiils: rot: hohe Polarisierbarkeit, blau: — Vorzugsrichtung

niedrige Polarisierbarkeit

(c) Léngliche Molekiile mit liegender (d) Léangliche Molekiile mit ,schiefer

Vorzugsrichtung Vorzugsrichtung

Abbildung 4.2: Polarisierbarkeit und mogliche Orientierung von Molekiilen

Molekiile, deren hohe Polarisierbarkeit senkrecht zur xy-Ebene orientiert ist,
eine optisch positive Doppelbrechung mit optischer Achse in z-Richtung
ergibt.

Bei liegender Orientierung hingegen, d.h. die hohe Polarisierbarkeit des Mo-
lekiils liegt parallel zur xy-Ebene, befindet sich auch eine Molekiilachse mit
niedriger Polarisierbarkeit parallel zur xy-Ebene. In z-Richtung hingegen be-
findet sich nur die niedrige Polarisierbarkeit des Molekiils, unabhéngig von
dessen Orientierung in der Ebene. Sofern das Molekiil in der xy-Ebene keine
Vorzugsrichtung aufweist (wie z.B. hohe Polarisierbarkeit in x-Richtung, nied-
rige Polarisierbarkeit in y-Richtung), so ergibt sich ein Mittelwert der Polari-
sierbarkeit, der zwischen den Werten der hohen und niedrigen Polarisierbarkeit
liegt. Insgesamt ergibt sich somit fiir Molekiile, deren hohe Polarisierbarkeit
ohne Vorzugsrichtung parallel zur xy-Ebene orientiert ist, eine optisch nega-
tive Doppelbrechung in z-Richtung.

Unabhéngig von der parallelen oder senkrechten Ausrichtung des Molekiils
ergibt sich somit eine Doppelbrechung mit optischer Achse in z-Richtung. Fiir
den Fall einer parallelen Orientierung der Molekiile in der xy-Ebene mit Vor-
zugsrichtung in eine Richtung (z.B. hohe Polarisierbarkeit in x-Richtung, nied-
rige Polarisierbarkeit in y-Richtung) oder einem Ubergang zwischen diesen Zu-

standen (vgl. Abbildung 4.2d) ergibt sich zwar ebenfalls eine Doppelbrechung,
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die allerdings, wie nachfolgend gezeigt wird, zusitzliche Effekte verursacht und
daher in dieser Arbeit nicht behandelt wird.

Die Doppelbrechung muss nicht durch eine Orientierung der Molekiile ent-
stehen sondern kann auch durch andere Modifikationen des Schichtsystems

erfolgen; hierzu sei beispielsweise auf [90, 91| verwiesen.

A N

(a) Orientierung der Molekiile mit opti-  (b) Orientierung der Molekiile mit opti-
scher Achse ¢ senkrecht zur Substrato-  scher Achse € beliebig zur Substratober-
berfliche und somit parallel zur Z-Achse  fliche (hier: optische Achse ¢ ausserhalb

in der xz-Messebene der xz-Messebene)

Abbildung 4.3: Orientierung der optischen Achse ¢ (schwarzer Pfeil) beziiglich
senkrechter (blauer Pfeil) und paralleler (roter Pfeil bzw. Halbkreis) Polarisa-

tion mit Mess-Ebene (2:211) in der xz-Ebene

Aufgrund der Doppelbrechung mit unterschiedlichen Brechungsindices erge-
ben sich entsprechende Auswirkungen auf die unterschiedlichen Polarisations-
ebenen einer elektromagnetischen Welle, die diese Schicht durchdringt. Fiir den
Fall doppelbrechender Schichten, deren optische Achse senkrecht zur Schicht-
ebene und der Messebene (z.B. in der xz-Ebene (siche Abbildung 4.3a)) liegt,
befindet sich die senkrechte Polarisation (s-polarisiert) stets senkrecht zur Ebe-
ne, die von der optischen Achse ¢ und dem Wellenvektor % aufgespannt wird,
so dass diese immer mit dem ordentlichen Strahl zusammenfillt. Die parallele
Polarisation (p-polarisiert) verlauft hingegen innerhalb der von der optischen
Achse @ und dem Wellenvektor & aufgespannten (xz-) Ebene und gehort zum
ausserordentlichen Strahl, dessen Brechungsindex vom Winkel o zwischen op-
tischer Achse @ und Wellenvektor & abhéngt und somit richtungsabhingig
ist. Ferner ist die elektrische Feldstéarke E_)ao nicht senkrecht zum Wellenvektor
K (siehe Erklarung zu Gleichung (4.6)), so dass der Poynting-Vektor g, d.h.
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die Richtung der abgestrahlte Energie, nicht mit dem Wellenvektor E, d.h.
der Richtung der Ausbreitung, zusammenféllt und somit die Anisotropie eine
Anderung der internen Energieverliufe verursacht, wodurch eine verdinderte
Abstrahlcharakteristik der OLED zu erwarten ist.

7Zu erwarten ist daher fiir den Fall, dass sich die hohe Polarisierbarkeit des
Molekiils senkrecht zur Substratebene oder parallel (ohne Vorzugsrichtung) in
der Ebene anordnet (und somit die optische Achse ¢ stets in der Mess-Ebene
(z.B. xz-Ebene) liegt), ein Gleichbleiben der s-polarisierten Messungen und
eine Anderung der p-polarisierten Messungen aufgrund der Anisotropie.

Im Fall, dass die optische Achse ¢ nicht parallel zur Normalen Z des Sub-
strats liegt (sieche Abbildung 4.3b), ergibt sich im Allgemeinen, dass die opti-
sche Achse ¢ nicht mit der Mess- (z.B. xz-) Ebene zusammen fillt, so dass
die senkrechte Polarisation nicht mit dem ordentlichen Strahl {ibereinstimmt
und es somit zu einer Uberlagerung der Anteile der senkrechten und parallelen
Polarisation kommt, so dass diese nicht mehr getrennt voneinander betrach-
tet werden konnen. In der Simulation ist daher eine unabhingige Betrachtung
der drei Dipolrichtungen nicht mehr moglich, so dass die Problemlésung mit-
tels Streumatrizen notwendig ist. Aufgrund der in der praktischen Anwendung
zu erwartenden nicht mehr radialsymmetrischen Abstrahlung um die z-Achse,
was zu einer im Allgemeinen eher unerwiinschten inhomogenen Abstrahlung
fiihrt, wurde die Anisotropie auf die Doppelbrechung mit optischer Achse ¢

senkrecht zur xz-Ebene beschrankt.

4.2 Standard-OLED

Abbildung 4.4: Schichtsystem der

PEDOT:PSS 45 nm Referenz

Zur Uberpriifung der bisherigen Uberlegungen zur Doppelbrechung und Un-
tersuchung deren Auswirkungen auf organische Schichtsysteme wird im Fol-

genden das in Abbildung 4.4 typische Schichtsystem verwendet. Hierbei ist zu
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beachten, dass die Schichtdicken, insbesondere der ETL und HTL (BPhen-
und NPD-Schicht) nicht verédndert werden; eine Verdnderung dieser Schichten
zur Steigerung der Effizienz, Elimination von Kavitits-Effekten und Vergleich

mit der Literatur wird im folgenden Abschnitt behandelt.

4.2.1 Referenz-OLED
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Abbildung 4.5: Internes Energiespektrum des Referenz-Schichtsystems von Ab-
bildung 4.4

In Abbildung 4.5 ist das interne Energiespektrum (mit direkter Emission,
Substrat- und Wellenleitermode sowie Oberfldchenplasmon) zum Vergleich mit
den nachfolgenden Schichtsystemen, die eine doppelbrechende Schicht enthal-
ten, dargestellt. Der Purcell-Faktor betrigt 1,44, die Anteile der direkte Emis-
sion 16,3 % und der Substratmode 27,3 %, so dass sich als Gesamtabstrahlung
(Luft- und Substratmode) 44 % ergibt. Auf eine Trennung und Zuordnung der
Anteile von Wellenleitermode und Oberflichenplasmon wird, da diese in die-
sem Schichtsystem nicht ausgekoppelt werden konnen und, wie spéter gezeigt
wird, sich im internen Energiespektrum iiberlagern und somit die Trennung

erschweren, verzichtet.
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4.2.2 OLED mit doppelbrechender PEDOT:PSS-Schicht

Abbildung 4.6: Schichtsystem zur

Untersuchung der Auswirkungen

von (angenommener) isotroper und
doppelbrechender PEDOT:PSS-
Schicht

Pedot:PSS (isotrop / doppelbr.) 45 nm

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Doppelbrechung von PEDOT:PSS
in einer OLED wurde als typisches Schichtsystem Abbildung 4.6 verwendet und

die Brechungsindices als isotrop bzw. doppelbrechend angenommen.
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Abbildung 4.7: Brechungsindices von PEDOT:PSS; (a) als isotrop angenom-
men; (b) doppelbrechend

In Abbildung 4.7 sind die verwendeten Brechungsindices dargestellt. Hierbei
bleibt festzuhalten, dass der fiir isotrope Orientierung verwendete Brechungs-
index zwischen dem ordentlichen und ausserordentlichen der doppelbrechenden
Brechungsindices liegt und somit ein Mittelwert zwischen beiden darstellt. Des
weiteren soll darauf hingewiesen werden, dass die optischen Daten der dop-
pelbrechenden Brechungsindices sich mit einer Differenz von bis zu 0,2 (1,37
fiir den ausserordentlichen bzw. 1,57 fiir den ordentlichen Brechungsindex bei

800 nm Wellenléinge) erheblich unterscheiden.
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Abbildung 4.8: Internes Energiespektrum des Schichtsystems von Abbil-
dung 4.6 mit als isotrop (Daten von Abbildung 4.7a) bzw. doppelbrechend
(Daten von Abbildung 4.7b) angenommener PEDOT:PSS-Schicht; Inlay: ver-

groferter Bereich einer Wellenleitermode

In Abbildung 4.8 sind die internen Energiespektren des Schichtsystems
von Abbildung 4.6 dargestellt. Abbildung 4.8a wurde mit dem isotropen Bre-
chungsindex von Abbildung 4.7a, Abbildung 4.8b mit den doppelbrechenden
Brechungsindices von Abbildung 4.7b simuliert. Beim Vergleich ldsst sich kaum
ein Unterschied feststellen. Nur bei genauer Betrachtung (vergleiche jeweiliges
Inlay) lasst sich eine sehr geringe Verschiebung von Moden oder eine Inten-
sititsinderung feststellen. Diese Anderungen sind jedoch so gering, dass da-
durch auftretende Abweichungen deutlich unterhalb vom 1 %-Bereich liegen
und somit im Allgemeinen die Simulationen fiir Schichtsysteme mit {iblicher
PEDOT:PSS-Schicht in sehr guter Niherung mit dem als isotrop angenomme-
nen Brechungsindex durchgefiihrt werden kénnen und nur in Ausnahmefllen
eine sehr prizise Simulation mit den doppelbrechenden Brechungsindices und

entsprechend héherem Rechenaufwand notwendig ist.

4.2.3 OLED mit doppelbrechender HTL

In Abbildung 4.9 ist das Schichtsystem, bei dem die Lochleiter-Schicht als
doppelbrechend angenommen wird, dargestellt. Hierzu wurden die isotropen
optischen Daten der Schicht durch anisotrope Brechungsindices ersetzt, so dass
der ordentliche Brechungsindex dem isotropen Brechungsindex entspricht. Der
Realteil des anisotropen Brechungsindexes wurde um den konstanten Wert

von 0,3 gegeniiber dem Realteil des ordentlichen Brechungsindexes angehoben
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Abbildung 4.9: Schichtsystem mit dop-

PEDOT:PSS 45 nm pelbrechender Lochleiter-Schicht

bzw. erniedrigt und als Imaginérteil (Absorptionskoeffizient) des anisotropen

Brechungsindexes wurde der des isotropen Brechungsindexes verwendet.
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Abbildung 4.10: Internes Energiespektrum des Schichtsystems von Abbil-
dung 4.9 mit optisch posiviter Doppelbrechung; Inlay: internes Energiespek-
trum des Referenz-Schichtsystems von Abbildung 4.5; zum besseren Vergleich
folgt in Abbildung 4.12 ein Querschnitt bei 510 nm

In Abbildung 4.10 ist das interne Energiespektrum des Schichtsystems von
Abbildung 4.9 mit gegeniiber dem ordentlichen Brechungsindex um 0,3 er-
hohtem ausserordentlichen Brechungsindex (optisch positive Doppelbrechung)
dargestellt. Gegeniiber der Referenz zeigt sich im internen Energiespektrum ei-
ne Zunahme aller Moden, ausser der 2., s-polarisierten Wellenleitermode. Das
Oberflichenplasmon ist des weiteren zu etwas hoheren Wellenvektoren ver-

schoben. Die Zunahme der internen Energie fiihrt zu einer leichten Zunahme
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des Purcell-Faktors (1,51) gegeniiber der Referenz (1,44). Aufgrund der Nor-
mierung sinkt der Anteil der direkten Emission leicht auf 15,8 % (Referenz:
16,3%), der Anteil der Substratmode hingegen sinkt mit 27,0% (Referenz:
27,3%) etwas weniger.
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Abbildung 4.11: Internes Energiespektrum des Schichtsystems von Abbil-

dung 4.9 mit optisch negativer Doppelbrechung; Inlay: internes Energiespek-

trum des Referenz-Schichtsystems von Abbildung 4.5; zum besseren Vergleich
folgt in Abbildung 4.12 ein Querschnitt bei 510 nm

In Abbildung 4.11 ist das interne Energiespektrum des Schichtsystems von
Abbildung 4.9 mit gegeniiber dem ordentlichen Brechungsindex um 0,3 ernied-
rigtem ausserordentlichen Brechungsindex (optisch negative Doppelbrechung)
dargestellt. Gegeniiber der vorherigen optisch positiven Doppelbrechung ergibt
sich wie erwartet eine allgemeine Umkehrung der vorangehenden Effekte. So
zeigt sich im internen Energiespektrum eine Abnahme aller Moden, ausser der
2., s-polarisierten Wellenleitermode. Das Oberflichenplasmon ist des weiteren
zu etwas niedrigeren Wellenvektoren verschoben. Dies fiihrt zu einer leichten
Abnahme des Purcell-Faktors (1,38 gegeniiber 1,44 der Referenz). Aufgrund
der Normierung steigt der Anteil der direkten Emission geringfiigig auf 16,6 %
(Referenz: 16,3), der Anteil der Substratmode hingegen sinkt mit 27,0 % (Re-
ferenz: 27,3 %) leicht.
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Abbildung 4.12: Querschnitte der Referenz (Abbildung 4.9) und der doppel-
brechenden Schichtsysteme (Abbildung 4.10 und Abbildung 4.11) des Schicht-
systems von Abbildung 4.9 bei 510 nm Wellenlénge; gestrichelte Linie: Luft-

Substrat-Grenze, gepunktete Linie: Substrat-Wellenleitermoden-Grenze

In Abbildung 4.12 sind die Querschnitte der Referenz und der doppelbre-
chenden Schichtsysteme von Abbildung 4.9 bei 510 nm Wellenldnge dargestellt.
Hierbei ist festzuhalten, dass sich das Abstrahlverhalten der doppelbrechenden
Schichtsysteme gegeniiber der Referenz in der direkten Emission und der Sub-
stratmode nur geringfiigig dndert.

Die Zu- bzw. Abnahme der direkten Emission bei optisch positiver bzw.
negativer Doppelbrechung ist durch die Zu- bzw. Abnahme der abgestrahlten
Energie begriindet, welche zu einer Zu- bzw. Abnahme des Purcell-Faktors
fithrt. Da hierbei auch die nicht beeinflussten und somit gegeniiber der Dop-
pelbrechung konstanten s-polarisierten Energiemoden beriicksichtigt sind, er-
gibt sich fiir die direkte Emission eine gegeniiber dem Purcell-Faktor unter-
proportionale Zu- bzw. Abnahme. Die (nahezu) unverdnderte Intensitit der
Substratmode ist bei optisch positiver bzw. negativer Doppelbrechung auf den
erhohten bzw. erniedrigten Purcell-Faktor zuriickzufiihren, der zu einer Ernied-
rigung bzw. Erhohung des s-polarisierten Energieanteils fiihrt, welcher durch

den erhohten bzw. erniedrigten p-polarisierten Energieanteil jedoch kompen-
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siert wird. Die bei der direkten Emission getroffene Schlussfolgerung gilt ana-
log fiir die Zu- bzw. Abnahme der Energiekopplung an das Oberflichenplas-
mon. Die Verschiebung zu héheren bzw. niedrigeren Wellenvektoren ist auf den
erh6hten bzw. erniedrigten Brechungsindex des ausserordentlichen Strahls zu-
riickzufiihren, wodurch der fiir das Oberflichenplasmon relevante Wellenvektor
erhoht bzw. erniedrigt wird. Aufgrund des groften Abstandes zwischen doppel-
brechender Schicht und Oberflichenplasmon findet jedoch nur eine schwache

Beeinflussung der Verschiebung statt.

4.2.4 OLED mit doppelbrechender ETL

Abbildung 4.13:  OLED-Schicht-
system  mit  doppelbrechender
Elektronenleiter-Schicht

PEDOT:PSS 45 nm

In Abbildung 4.13 ist das Schichtsystem, bei dem die Elektronenleiter-
Schicht als doppelbrechend angenommen wird, dargestellt. Hierzu wurden die
isotropen optischen Daten der Schicht durch anisotrope Brechungsindices er-
setzt, so dass der ordentliche Brechungsindex dem isotropen Brechungsindex
entspricht. Der Realteil des anisotropen Brechungsindexes wurde um den kon-
stanten Wert von 0,3 gegeniiber dem Realteil des ordentlichen Brechungsin-
dexes angehoben bzw. erniedrigt und als Imaginérteil (Absorptionskoeffizient)
des anisotropen Brechungsindexes wurde der des isotropen Brechungsindexex

verwendet.
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Abbildung 4.14: Internes Energiespektrum des Schichtsystems von Abbil-
dung 4.13 mit optisch posiviter Doppelbrechung; Inlay: internes Energiespek-
trum des Referenz-Schichtsystems von Abbildung 4.5

In Abbildung 4.14 ist das interne Energiespektrum des Schichtsystems von
Abbildung 4.13 mit gegeniiber dem ordentlichen Brechungsindex um 0,3 er-
hohtem ausserordentlichen Brechungsindex (optisch positive Doppelbrechung)
dargestellt. Gegeniiber der Referenz zeigt sich im internen Energiespektrum
eine etwas schérfere 1. Wellenleitermode und vor allem beim Oberflichenplas-
mon eine starke Verschiebung zu deutlich héheren Wellenvektoren und eine
starke Vergrokerung. Dies fithrt zu einem gegeniiber der Referenz (1,44) sehr
hohen Purcell-Faktor von 1,78. Aufgrund der sehr viel stirkeren Kopplung an
das Oberflichenplasmon sinkt die direkte Emission mit 13,2 % als auch die
Substratmode mit 22,2 % gegeniiber der Referenz (16,3 % bzw. 27,3 %) deut-
lich.
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Abbildung 4.15: Internes Energiespektrum des Schichtsystems von Abbil-
dung 4.13 mit optisch negativer Doppelbrechung; Inlay: internes Energiespek-
trum des Referenz-Schichtsystems von Abbildung 4.5

In Abbildung 4.15 ist das interne Energiespektrum des Schichtsystems von
Abbildung 4.13 mit gegeniiber dem ordentlichen Brechungsindex um 0,3 er-
niedrigtem ausserordentlichen Brechungsindex (optisch negative Doppelbre-
chung) dargestellt. Gegeniiber der vorherigen optisch positiven Doppelbre-

chung zeigt sich wie erwartet eine Umkehrung der vorangehenden Effekte.

So zeigt sich im internen Energiespektrum eine etwas diffusere 1. Wellenlei-
termode und vor allem beim Oberflichenplasmon eine starke Verschiebung zu
deutlich niedrigeren Wellenvektoren und eine starke Verkleinerung. Dies fiihrt
zu einem gegeniiber der Referenz (1,44) sehr kleinen Purcell-Faktor von 1,15.
Aufgrund der sehr schwachen Kopplung an das Oberflichenplasmon steigt die
direkte Emission mit 20,4 % als auch die Substratmode mit 33,9 % gegeniiber
der Referenz (16,3 % bzw. 27,3 %) deutlich.

Der Grund fiir die starke bzw. schwache Kopplung an das Oberflichen-
plasmon ist, wie bereits bei der doppelbrechenden Lochleiter-Schicht in Ab-
schnitt 4.2.3 beschrieben, durch den erhohten bzw. erniedrigten Brechungsin-
dex des ausserordentlichen Strahls zuriickzufiihren, wodurch der fiir das Ober-

flaichenplasmon relevante Wellenvektor erh6ht bzw. erniedrigt wird. Da jedoch
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in diesem Schichtsystem mit doppelbrechender Elektronen-Schicht die fiir die
starke bzw. schwache Kopplung des Oberflichenplasmons beteiligte Schicht un-
mittelbar an der Grenzfliche und somit im direkten Einflussbereich des Ober-

flachenplasmons liegt, findet eine extrem starke Beeinflussung statt.
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Abbildung 4.16: Querschnitte der Referenz und der doppelbrechenden Schicht-
systeme von Abbildung 4.13 bei 510 nm Wellenldnge; gestrichelte Linie: Luft-

Substrat-Grenze, gepunktete Linie: Substrat-Wellenleitermoden-Grenze

In Abbildung 4.16 sind die Querschnitte der Referenz und der doppelbre-
chenden Schichtsysteme von Abbildung 4.9 bei 510 nm Wellenléinge dargestellt.
Hierbei ist festzuhalten, dass sich die spektrale Abstrahlung der doppelbre-
chenden Schichtsysteme gegeniiber der Referenz in der direkten Emission und
der Substratmode nicht #ndert. Die vorangehend beschriebenen Anderungen
der Abstrahleffizienz der direkten Emission und der Substratmode entstehen
durch die verinderte Kopplung der Wellenleitermoden und des Oberflichen-
plasmon, so dass sich insbesondere die Energieverteilung der Moden &ndert,
wodurch sich der relative Anteil der direkten Emission und Substratmode an

der gesamten Energie dndert.
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Abbildung 4.17: Polarisations-aufgespaltenes Energiespektrum von Abbil-
dung 4.15

7Zu Bemerken ist, dass das Oberflichenplasmon beim Schichtsystem mit op-
tisch negativ doppelbrechender Elektronenleiter-Schicht so weit zu kleineren
Wellenvektoren verschoben wurde, dass eine Uberlagerung mit der 2. Wellen-
leitermode stattfindet. Wie in Abbildung 4.17 dargestellt, ist eine deutliche
Trennung mit Hilfe der Polarisation dennoch moglich, allerdings ist selbst im
p-polarisierten Energiespektrum eine (teilweise) Uberlappung der 1. Wellenlei-
termode und des Oberflichenplasmons vorhanden, so dass eine weitere Tren-

nung eventuell {iber die Dipolorientierung noch méglich wére.

4.2.5 OLED mit doppelbrechender HTL und ETL

Abbildung 4.18: OLED-Schichtsys-
tem mit doppelbrechender Loch-
und Elektronenleiter-Schicht

PEDOT:PSS 45 nm

In Abbildung 4.18 ist das Schichtsystem, bei dem die Loch- und Elektronen-
leiter-Schicht als doppelbrechend angenommen werden, dargestellt. Hierzu wer-
den die isotropen optischen Daten der Schichten durch anisotrope Brechungsin-
dices ersetzt, so dass der ordentliche Brechungsindex dem isotropen Brechungs-
index entspricht. Der Realteil des anisotropen Brechungsindexes wurde um den

konstanten Wert von 0,3 gegeniiber dem Realteil des ordentlichen Brechungsin-
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dexes angehoben bzw. erniedrigt und als Imaginérteil (Absorptionskoeffizient)

des anisotropen Brechungsindexes wurde der des isotropen Brechungsindexes

verwendet,.
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Abbildung 4.19: Anteil der direkte Emission und relative Verdnderung zur
Referenz bei doppelbrechender NPD- und BPhen-Schicht des Schichtsystems
von Abbildung 4.18

Abbildung 4.19 zeigt den Anteil der direkten Emission bei doppelbrechen-
der NPD- und BPhen-Schicht des Schichtsystems von Abbildung 4.18 sowie
die relative Verdnderung zur Referenz ohne gednderte Brechungsindices der
beiden Schichten. Wie bei der OLED mit nur einer doppelbrechenden loch-
bzw. elektronenleitender Schicht (Abschnitt 4.2.3 bzw. Abschnitt 4.2.4) be-
wirkt die Anderung des ausserordentlichen Brechungsindex der lochleitenden
NPD-Schicht nur eine geringe Anderung der abgestrahlten Energie. Je optisch
negativ doppelbrechender die lochleitende Schicht des Schichtsystems (bei un-
verinderter elektronenleitender Schicht) ist, desto hoher ist die direkte Emis-
sion. Den grokten Effekt bewirkt dementsprechend die Anderung des ausser-

ordentlichen Brechungsindexes der elektronenleitenden BPhen-Schicht. Auch
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hier ergibt sich, dass je optisch negativ doppelbrechender die elektronleitende
Schicht des Schichtsystems (bei unverénderter lochleitender Schicht) ist, desto
héher ist die direkte Emission.

Im Extremfall von stark optisch positiv bzw. negativ doppelbrechender loch-
und elektronenleitender Schicht ergibt sich eine Ab- bzw. Zunahme auf 12,9 %

bzw. 20,9 % und somit gegeniiber der Referenz (16,3 %) eine Abnahme bzw.
Steigerung von 21 % bzw. 28 %.
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Abbildung 4.20: Anteil der Substrat-Emission und relative Verdnderung zur
Referenz bei doppelbrechender NPD- und BPhen-Schicht des Schichtsystems
von Abbildung 4.18

Der Trend der Ab- bzw. Zunahme der abgestrahlten Emission setzt sich,
wie in Abbildung 4.20 dargestellt, fiir die Substratmode fort. Fiir stark optisch
positiv bzw. negativ doppelbrechende loch- und elektronenleitende Schicht er-
gibt sich eine Ab- bzw. Zunahme auf 22,3 % bzw. 34,5 % und somit gegeniiber
der Referenz (27,3 %) eine Abnahme bzw. Steigerung von 18 % bzw. 26 %.
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Abbildung 4.21: Anteil der direkten Emission und Substratmode und relative
Verdnderung zur Referenz bei doppelbrechender NPD- und BPhen-Schicht des
Schichtsystems von Abbildung 4.18

Fiir die gemeinsame Auskopplung von direkter Emission und Substratmode
(sieche Abbildung 4.21) ergibt sich entsprechend mit stark optisch positiv bzw.
negativ doppelbrechender loch- und elektronenleitender Schicht eine Ab- bzw.
Zunahme auf 35,3 % bzw. 55,4 % und somit gegeniiber der Referenz (43,7 %)
eine Abnahme bzw. Steigerung von 19% bzw. 27 %. Fiir eine moglichst ho-
he Auskopplungseffizienz sollte somit die loch- und elektronenleitende Schicht
optisch negativ doppelbrechend sein, so dass fiir die in Abbildung 4.2a darge-
stellten Molekiile (leichte Polarisation entlang der Molekiilachse) eine parallele

Anordnung beziiglich der Schichtebene notwendig ist.
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Abbildung 4.22: Purcell-Faktor und relative Verdnderung zur Referenz bei
doppelbrechender NPD- und BPhen-Schicht des Schichtsystems von Abbil-
dung 4.18

In Abbildung 4.22 sind die jeweiligen Purcell-Faktoren dargestellt. Da des-
sen Anderung hauptsichlich durch die Kopplung an das Oberflichenplasmon
bestimmt wird, verhilt sich dieser umgekehrt zur direkten Emission bzw.
Substratmode: je hoher die Auskopplungseffizienz ist, desto niedriger ist der
Purcell-Faktor, und umgekehrt.

Insgesamt zeigt sich, dass doppelbrechende Schichten einen deutlichen Ein-
fluss auf die optische Abstrahlungseffizienz einer OLED haben kénnen und die-
ser Einfluss umso hoher ist, je ndher diese an der Grenzfliche des Oberflachen-

plasmons liegen. Fiir die iiblichen Schichtsysteme ist daher eine Berechnung
mit doppelbrechender PEDOT:PSS-Schicht im Regelfall nicht notwendig.
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4.3 OLED mit optimierten Schichtdicken

Im vorangehenden Kapitel wurde eine OLED mit unverinderten Schichtdicken
behandelt. Hierbei fillt auf, dass eine doppelbrechende ETL aufgrund der star-
ken Auswirkungen einen klaren Verlauf zeigt. Im Gegensatz dazu treten bei
genauer Betrachtung fiir die doppelbrechende Schicht (bei im Brechungsindex
konstante ETL) leichte Schwankungen, inshesondere bei stark positiv doppel-
brechender ETL auf. Diese Schwankungen werden mit weniger starker positiver
Doppelbrechung der ETL weniger bzw. verschwinden fiir stark negativ dop-
pelbrechende ETL komplett. Grund hierfiir ist der Kavitats-Effekt, der durch
den leicht verdnderten Brechungsindex einer Schicht verdndert wird. Um dies
zu vermeiden, und um die Ergebnisse mit der Literatur zu vergleichen, ist eine
Optimierung der Schichtdicken beziiglich der Auskopplungseffizienz notwendig,

welche im Folgenden vorgenommen wird.

4.3.1 Optimierung

Als Ausgangs-OLED wurde das Standard-Schichtsystem verwendet und fiir
jedes mit vorgegebenem Brechungsindex zu untersuchende Schichtsystem die
Schichtdicke der ETL und HTL variiert, und das jeweils betrachtete Maximum
(direkte Emission, Substratmode oder gesamte Emission) ermittelt. Hierbei
wurden die Schichten im Bereich von 10nm bis 120 nm im 2 nm-Abstand vari-
iert, so dass nur das 1. Kavitdtsmaxium betrachtet wurde (bei einer Obergrenze
von 150 nm findet teilweilse ein Umspringen der Werte auf das 2. Kavitidtsma-
ximum statt). Durch die Verwendung eines optimierten Schichtsystems werden
die durch die verdnderten Brechungsindices der doppelbrechenden Schichten
hervorgerufenen Kavitétseffekte eliminiert. An dieser Stelle wird darauf hinge-
wiesen, dass im vorangehenden Kapitel eine Standard-OLED mit konstanten
ETL- und HTL-Schichtdicken verwendet wurde, was beim elektrischen Be-
trieb iiblicherweise eine gute Ladungstragerbalance gewiahrleistet und eine ers-
te Analyse ermoglichte. Durch das weitergehende Verstdndnis und damit der
Vermeidung von Kavititseffekten und Schwankungen durch Optimierung er-
geben sich jedoch Schichtdicken, die fiir eine elektrisch betriebene OLED mit
hoher Ladungstriagerbalance aufgrund der schwankenden und teilweilse stark
unterschiedlichen ETL- und HTL-Schtichtdicken nicht unbedingt optimal ist,
jedoch zur weiteren Analyse und zum Ausschluss von unerwiinschten Effekten

notwendig ist. Fiir eine auch im elektrischen Betrieb optimierte OLED ist so-
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mit fiir unterschiedlich leitfahige ETL und HTL eine Abwigung beziiglich des
Brechungsindexes der Doppelbrechung, der Schichtdicken und der Ladungstra-
gerbalance der OLED zu treffen und ein Vergleich der Ergebnisse des vorheri-

gen und dieses Abschnitts empfehlenswert.

Ca

10 nm
_ Abbildung 4.23: Schichtsystem mit
Pedot:PSS 45 nm den optimierten Schichtdicken

Zur Optimierung wurde das in Abbildung 4.23 dargestellte Schichtsystem
verwendet, bei dem die ETL- und HTL-Schichtdicken optimiert werden.

4.3.2 Direkte Emission

EQE
(relativ)

-1’3
1,2
1.1
1,0

0,9

0,8

Abbildung 4.24: Optimierte direkte Emission des Schichtsystems von Abbil-
dung 4.23
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NPD

-0,3  -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3

03 o8 o8 o8 o8 o8 o8 o8
’ 10 10 10 10 10 10 10

0.9 60 60 60 60 60 60 60
’ 10 10 10 10 10 10 10

01 62 62 62 62 62 62 62
s 10 10 10 10 10 10 10

0 64 64 64 64 64 64 64
10 10 10 10 10 10 10

0.1 66 66 66 66 66 66 66
’ 10 10 10 10 10 10 10

0.9 68 68 68 68 68 68 68
’ 10 10 10 10 10 10 10

0.3 68 68 68 68 68 68 68
’ 10 10 10 10 10 10 10

BPhen

Tabelle 4.1: Bei der fiir grofste direkte Emission mittels Optimierung der ETL-
und HTL-Schichtdicken zwischen 10nm und 120 nm im 2nm-Abstand ermit-
telten Schichtdicken von Bphen (oben) und NPD (unten)

In Abbildung 4.24 ist die direkte Emission des in ETL- und HTL-Schichtdi-
cken optimierten Schichtsystems dargestellt; die jeweiligen Schichtdicken sind
in Tabelle 4.1 tabelliert. Hierbei zeigt sich, dass erwartungsgemaéss die im vor-
angehenden Kapitel mit Standard-Schichtdicken aufgetretenen Schwankungen
eliminiert und die Werte deutlich hoher sind. Trotzdem befindet sich auch
hier das Minimum bei optisch positiv doppelbrechender ETL und optisch po-
sitiv doppelbrechender HTL und das Maximum bei optisch negativ doppel-
brechender ETL und optisch negativ doppelbrechender HTL. Allerdings trat
die Optimierung durchgehend bei 10 nm HTL-(NPD-)Schichtdicke auf, so dass
fiir diinnere HTL-Schichten eine weitere Optimierung anzunehmen ist. Dabei
ist jedoch auch eine Eliminierung der HTL (Schichtdicke 0nm) moglich, so
dass keinerlei Aussage iiber das Verhalten der doppelbrechenden HTL-Schicht
getroffen werden kann.

Als Abhilfe wird daher nachfolgend die Substratemission (direkte Emission
und Substratmode) betrachtet.
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4.3.3 Gesamte Emission

EQE
(relativ)

-1‘2
1,1

1.1

1,0

Abbildung 4.25: Optimierte Substratemission (direkte Emission und Substrat-
mode) des Schichtsystems von Abbildung 4.23

In Abbildung 4.25 ist die Substratemission (direkte Emission und Substrat-
mode) des in ETL- und HTL-Schichtdicken optimierten Schichtsystems dar-
gestellt; die jeweiligen Schichtdicken sind in Tabelle 4.2 tabelliert. Auch hier
sind die mit Standard-Schichtdicken aufgetretenen Schwankungen eliminiert
und die Werte deutlich héher. Besonders bemerkenswert ist, dass die relative
Schwankungsbreite des Minimums und Maximums im Gegensatz zu allen vor-
angehenden Simulationen nur halb so grof (1,00 fgf’ ) als bei der Referenz
ohne doppelbrechenden Schichten (1,00 fg:;’ ) ist, d.h. die Optimierung besitzt
hier einen deutlich schwicheren Effekt auf die Auskoppeleffizienz. Trotzdem
befindet sich auch weiterhin das Minimum bei optisch positiv doppelbrechen-
der ETL und optisch positiv doppelbrechender HTL und das Maximum bei
optisch negativ doppelbrechender ETL und optisch negativ doppelbrechender
HTL.
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NPD

-0,3  -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3

0.3 84 84 84 84 82 82 82
0 42 40 38 34 28 22 18

0.9 90 88 88 88 88 86 86
’ 40 40 36 36 30 24 20

01 94 92 92 92 90 90 92
" 40 40 40 36 32 26 22

0 96 96 96 94 94 94 94
40 40 40 36 32 28 22

0.1 100 98 98 98 96 96 96
’ 40 40 40 36 32 28 24

0.9 102 102 100 100 100 98 98
’ 40 40 40 36 32 28 24

0.3 104 104 102 102 102 100 100
’ 38 38 38 36 34 28 24

BPhen

Tabelle 4.2: Bei der fiir grokte Substratemission (direkte Emission und Sub-
stratmode) mittels Optimierung der ETL- und HTL-Schichtdicken zwischen
10nm und 120nm im 2nm-Abstand ermittelten Schichtdicken von Bphen
(oben) und NPD (unten)

4.4 Vergleich mit Literatur

Bei den vorangehenden Simulationen hat sich durchgehend (sowohl im Ab-
schnitt 4.2 als auch im Abschnitt 4.3) gezeigt, dass das Minimum bei optisch
positiv doppelbrechender ETL und optisch positiv doppelbrechender HTL und
das Maximum bei optisch negativ doppelbrechender ETL und optisch negativ
doppelbrechender HTL auftritt, so dass fiir eine moglichst hohe Licht-Ausbeute
demzufolge beide Schichten moglichst stark optisch negativ doppelbrechend

sein sollten.

Aus der Literatur hingegen ist ein anderes Ergebnis bekannt: ,,For randomly
oriented emitters, we observe a very strong dependency on the ETL anisotro-
py, with negatively anisotropic materials giving the best results. (...) For the
HTL we observe a weaker dependency with positively anisotropic materials
performing best.“ [93]

Ubereinstimmend ergibt sich somit eine sehr starke Abhingigkeit beziiglich
der ETL (BPhen-Schicht) und héchster Auskopplungseffizienz mit optisch ne-
gativ doppelbrechender Anisotropie sowie der viel schwicheren Abhéingigkeit
der HTL (NPB-Schicht). Unterschiedlich ist jedoch die in dieser Arbeit ermit-
telte Forderung einer optisch negativ doppelbrechenden HTL (NPB-Schicht),
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im Gegensatz zu der in der Literatur geforderten optisch positiv doppelbre-
chenden HTL.

Abbildung 4.26: Schichtsystem von
Callens et al. [93]

Das von Callens et al. verwendete Schichtsystem ist in Abbildung 4.26 darge-
stellt und unterscheidet sich insbesondere durch das Weglassen der PEDOT:PPS-
Schicht und der ITO-Schichtdicke (125nm in dieser Arbeit, 77nm Callens
etal.). Des weiteren wurden von Callens etal. die transparenten Schichten
(d.h. alle ausser der Aluminium-Schicht) als absorptionsfrei angenommen. Da
die Absorption iiblicherweise eher wenig relevant ist und nur bei sehr dicken
Schichten /Schichtsystemen starke Auswirkungen verursacht, ist diese Annah-
me als gerechtfertig anzusehen und sollte wenig Einfluss auf das Gesamter-
gebnis haben und statt dessen eine etwas bessere Fokussierung auf die Ande-
rung des eigentlichen Brechungsindexes (Realteil) haben. Die Auswertung bei
510nm von Callens et al. im Gegensatz zur Auswertung von 400 nm bis 800 nm
Wellenlénge ist eine starke Vereinfachung. Da alle Effekte durch die Aniso-
tropie einhergehenden Auswirkungen auf die (bei dieser Wellenlinge auftre-
tenden) Moden (Verstérkung, Abschwéchung, Verschiebung) weiterhin erfasst
werden, bedeutet die mit dem in dieser Arbeit vorgenommene Auswertung fiir
den gesamten optischen Wellenldngenbereich und einem Emitter-spezifischem
Spektrum lediglich eine vergrofserte Menge an Auswertungsdaten, die jedoch

ebenfalls keinen Einfluss auf das Gesamtergebnis haben sollte.

In Abbildung 4.27 und Abbildung 4.28 sind jeweils die Auskoppeleffizienzen
und Purcell-Faktoren der durch Optimierung von ETL und HTL des Schicht-
systems von Abbildung 4.26 zum besseren Vergleich mit den in dieser Arbeit
verwendeten Abbildungen nachgezeichnet sowie die zugehorigen Schichtdicken
in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Da Callens et al. als Optimierungsraum eine Schichtdickenvariation von ETL
und HTL von 10nm bis 150 nm zugelassen hat und somit auch Werte des

2. Kavitatsmaximums erfasst (,, The results (...) are not limited to the so-called
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Abbildung 4.27: Durch Optimie-
rung von Abbildung 4.26 ermittel-
te Auskoppeleffizienzen (Nachzeich-

nung von Callens etal., Abbildung
21 193])

Abbildung 4.28: Zu Abbildung 4.27
zugehorige Purcell-Faktoren (Nach-
zeichnung von Callens et al., Abbil-
dung 22 [93])

HTL

-0,2 0 0,2

8 77 87
021 116 116 150

0 82 101 106
92 150 150

0.9 92 116 121
’ 7 150 150

ETL

Tabelle 4.3: Zu Abbildung 4.27 und Abbildung 4.28 zugehorige Schichtdicken
(Abschrift von Callens et al., Tabelle 5 [93])

first maximum (they often correspond to the second maximum).“ [93]) liegt
die ermittelte HTL-Schichtdicke oftmals beim vorgegebenen Maximalwert von
150 nm.
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Allerdings liegt diese Limitierung bei dem Maximum und den darunter lie-
genden deutlich kleineren Werten. Eine Aufhebung dieser Begrenzung sollte
daher zu einem weiteren Anstieg dieser Werte fiihren, so dass das Maximum
dadurch weiter ansteigen wiirde. Fiir die anderen Schichten sollten sich eben-
falls hohere Werte ergeben, welche jedoch nicht iiber das bereits vorhandene
Maximum hinaus gehen, so dass die Position selbst bei Aufhebung der vorge-
gebenen Grenze fiir die Schichtdicken unverindert bleiben sollte.

Zur Ermittlung der Diskrepanz zwischen den in dieser Arbeit und den von
Callens et al. ermittelten Anforderungen wurde das Schichtsystem von Callens
et al. mit dem in dieser Arbeit verwendeten Algorithmus simuliert. Hierbei er-
gaben sich unterschiedliche Werte, allerdings ergab sich der Verlauf, wie er
in dieser Arbeit bisher ermittelt wurde. Die Ursache der Diskrepanz ist da-
her nicht ohne weiteres zu erkléren und eine (Fehler-)Suche wohl nur in enger
Zusammenarbeit moglich. Eine mdogliche Ursache konnte beispielsweise die un-
terschiedliche Simulation und Intensitit des Oberflichenplasmons sein.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die Doppelbrechung in der ETL
iibereinstimmend mit Callens et al. eine starke Auswirkung auf die Auskopp-
lungseffizienz aufweist und eine optisch negative Doppelbrechung fiir eine ma-
ximale Effizienz notwendig ist. Fiir die in Abbildung 4.2a dargestellten Mo-
lekiile (leichte Polarisation entlang der Molekiilachse) ist somit eine parallele
Anordnung der Molekiilachse beziiglich der Schichtebene notwendig. Des wei-
teren wurde {ibereinstimmend mit Callens et al. eine schwache Abhdngigkeit
der Auskopplungseffizienz beziiglich der Doppelbrechung der HTL festgestellt.
In dieser Arbeit wurde fiir maximale Auskopplungseffizienz eine optisch nega-
tive Doppelbrechung, von Callens et al. eine optisch positive Doppelbrechung
ermittelt. Fiir die in Abbildung 4.2a dargestellten Molekiile (leichte Polarisa-
tion entlang der Molekiilachse) wurde somit in dieser Arbeit eine parallele,
von Callens et al. eine senkrechte Anordnung der Molekiilachse beziiglich der
Schichtebene ermittelt. Die genaue Ursache der Diskrepanz konnte leider nicht

ermittelt werden.
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Kapitel 5

OLEDs mit niedrig-brechenden
Schichten

Die Probenherstellung und Untersuchung mittels Ellipsometrie an Perflourte-
tracosan (PFTC) und den niedrig-brechender Schichten Abschnitt 5.3.2 wur-
den von Thomas Lampe [70], die Impedanz-Spektroskopie von Lars Jéger
durchgefiihrt.

5.1 Idee eines OLED-Schichtsystems mit niedri-

gem Brechungsindex

Aufgrund des hohen Brechungsindexes der verwendeten organischen Materia-
lien bilden sich Moden (Substrat- und Wellenleitermoden), die nicht zur direk-
ten Emission beitragen und somit die Auskoppeleffizienz der OLED mindern.
Eine Moglichkeit, diese Kanile zu unterdriicken bzw. leichter zugdnglich zu ma-
chen, ist das Absenken des Brechungsindexes der organischen Schichten [94—
97]. Bereits die Verringerung des Brechungsindex von nur einer Schicht ver-
ringert den mittleren Brechungsindex des Schichtsystems. Abhéngig von der
Lage der Schicht im Schichtsystem konnen die Reflektionsverluste zwischen
Schichtsystem und Substrat verringert werden, so dass die direkte Emission
erh6ht wird. Des weiteren kann sich die Grenze zwischen Substrat- und Wel-
lenleitermoden zugunsten der Substratmode verschieben, so dass ein Teil der
iiblicherweise nicht zugénglichen Wellenleitermoden ins Substrat gelangen und
leichter ausgekoppelt werden kann. Sofern die modifizierte Schicht in der Niahe

der Organik-Metall-Grenzflache liegt, wird der effektive Brechungsindex des
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an dieser Grenzfliche befindlichen Oberflichenplasmons gesenkt, so dass auch
hier eine leichtere Auskopplung durch entsprechende Konfigurationen moglich
ist.

Umgekehrt beeinflusst allerdings eine Schicht mit niedrigem Brechungsin-
dex auch die Reflektivitat innerhalb des Schichtsystems, so dass eine genauere
Betrachtung notwendig ist. Daher werden im Folgenden zunichst mittels Si-
mulation eines iiblichen OLED-Schichtsystems die zu erwartenden Effekte bei
Absenkung des Brechungsindexes von Schichten analysiert und anschliessend

auf die erzielten experimentellen Ergebnisse eingegangen.

5.2 Analyse der zu erwartenden Effekte mittels

Simulation

5.2.1 Referenz-Schichtsystem

Abbildung 5.1: Schichtsystem zur

BCP 5 nm

PEDOT:PSS 45 nm von NPB bzw. Alq,

Erniedrigung des Brechungsindexes

Im Folgenden wird zunéchst die Emission des Schichtsystems mit nicht-
modifizierter Alqs- und NPB-Schicht dargestellt und dieses als Referenz beim
Vergleich mit Schichtsystemen, die niedrig-brechende Schichten enthalten, ver-

wendet.
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Abbildung 5.2: Internes Energiespektrum des Referenz-Systems mit reiner
Alq,- und NPB-Schicht von Abbildung 5.1

Das interne Energiespektrum ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Wie erwartet
gibt es direkte Emission, eine deutliche Substratmode, zwei scharfe Wellenlei-

termoden und ein Oberflichenplasmon an der Alq,;-Ca/Al-Grenzfliche.
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Abbildung 5.3: Direkte Emission und Substratemission des Schichtsystems von
Abbildung 5.1 mit reiner Alqs- und reiner NPB-Schicht als Referenz bei 512nm
Wellenlinge
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In Abbildung 5.3 ist im Emissionsmaximum bei der Wellenldnge von 512 nm
der winkelabhéngige Verlauf der direkten Emission und der Substratemission
des Schichtsystems von Abbildung 5.1 als Referenz mit reiner Alq;- und rei-
ner NPB-Schicht dargestellt. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die
Winkel sich auf das jeweilige Medium beziehen, d.h. bei der direkten Emission
bezieht sich dieser auf den Winkel in Luft und bei der Emission ins Substrat
bezieht sich dieser auf den Winkel im Substrat. Die direkte Emission befindet
sich somit bei der Emission ins Substrat zwischen 0° und der Totalreflektions-
grenze zwischen Luft und Substrat, d.h. bei etwa 42°.

Die direkte Emission verlduft bei der Referenz mit reinen Schichten erwar-
tungsgeméf in guter Ndherung Lambert’sch. Bei der Emission ins Substrat
tritt oberhalb der Totalreflektionsgrenze die Substratmode durch eine star-
ke Emission hervor. Ferner ergibt sich ein Purcell-Faktor von 1,38, eine Aus-
koppeleffizienz von 16,7 % fiir die direkte Emission, ein Anteil von 35,4 % fiir
Substratmode (ohne direkte Emission) und damit eine Auskoppeleffizienz von
52,2 % fiir die Substratemission (direkte Emission und Substratmode).

Zur besseren Anpassung der Energieniveaus befindet sich im Schichtsystem
eine BCP-Schicht. Bei den Variationen von einzelnen Transportschichten (Do-
tierung HTL, ETL, HTL und ETL, EML) wurde diese nicht im Brechungsindex
modifiziert und kann daher als eine optisch dickere Transport- oder Emissi-
onsschicht betrachtet werden. Aufgrund der im Vergleich zu den verdnderten
Schichten geringen Schichtdicke hat die BCP-Schicht hierbei keine nennens-
werten Auswirkungen. Bei der Variation aller Schichten (Dotierung ETL und
EML und HTL) wurde diese in der Simulation ebenfalls im Brechungsindex
mit abgesenkt, da hier ansonsten diese Schicht als einzelne, hoch-brechende

Schicht iibrig bliebe und das Ergebnis somit stark beeinflussen konnte.
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5.2.2 Modifikation HTL

Nachfolgend werden die Auswirkungen einer Erniedrigung des Brechungsinde-
xes der HTL (NPB-Schicht) untersucht.
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Abbildung 5.4: Internes Energiespektrum mit reiner Alqs- und einer im Bre-

chungsindex um 0,3 erniedrigten NPB-Schicht des Schichtsystems von Abbil-

dung 5.1, normiert auf interne Emission der Referenz; Inlay: internes Emissi-

onsspektrum der Referenz (Abbildung 5.2)

In Abbildung 5.4 ist das interne Energiespektrum mit reiner Alq;- und mo-
difizierter NPB-Schicht des Schichtsystems von Abbildung 5.1 dargestellt. Der
Realteil des Brechungsindexes der NPB-Schicht wurde hierbei um 0,3 ernied-
rigt, der Imaginérteil (Absorptionskoeffizient) wurde nicht geéndert. Die In-
tensitat der Substratmode und der Wellenleitermode bei hoheren Wellenvekto-
ren hat, im Vergleich zur Referenz (Abbildung 5.2) abgenommen. Dies ist auf
die hauptséchlich im ITO vorherrschende Lage der Wellenleitermode, welche
allerdings auch durch die nahe gelegene NPB-Schicht beeinflusst wird, zuriick-
zufithren. Bei der Wellenleitermode bei niedrigeren Wellenvektoren sowie dem

Oberflichenplasmon ist in Lage und Intensitit keine Verdnderung erkennbar.
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Abbildung 5.5: Direkte Emission und Substratemission des Schichtsystems von
Abbildung 5.1 mit reiner Alq;- und modifizierter NPB-Schicht im Vergleich zur
Referenz bei 512nm Wellenlénge

In Abbildung 5.5 ist bei der Wellenldnge von 512nm der winkelabhéingige
Verlauf der direkten Emission und der Substratemission des Schichtsystems
von Abbildung 5.1 mit reiner Algs- und im Brechungsindex um 0,3 verminder-
ter NPB-Schicht im Vergleich zur Referenz (Abbildung 5.3) dargestellt.

In Abbildung 5.5a ist bereits eine Steigerung der direkten Emission von
iiber 20 % gegeniiber der Referenz erkennbar. Trotzdem ist die Emission auch
weiterhin Lambert’sch und folgt dieser tendenziell auch etwas besser als bei
der Referenz. Dadurch erkliart sich die Steigerung der Emission der in Ab-
bildung 5.5b dargestellten Substratemission von etwa 20 % fiir kleine Winkel.
Zusitzlich wird jedoch auch die Substratmode zu deutlich kleineren Winkeln
als bei der Referenz verschoben. Dies ist auf den erniedrigten Brechungsindex
der NPB-Schicht, welche, aufgrund der veréinderten Kavitét, die Substratmode
stark beeinflusst, zuriickzufiihren. Etwas widerspriichlich scheint die gegeniiber
der Referenz deutlich hohere Intensitéit der Substratmode zu sein, da in Abbil-
dung 5.4 die Intensitit der Substratmode eine geringere Intensitit zeigt. Dies
lasst sich dadurch erklédren, dass durch die Verschiebung der Substratmode zu
kleineren Wellenvektoren bzw. Winkeln die im internen Energiespektrum auf-
tretende schwiichere Intensitdt der Substratmode durch die leichtere Auskopp-
lung iiberkompensiert wird. Die Verschiebung der Substratmode zu kleineren
Wellenvektoren erklart auch den deutlich fritheren Abfall der Substratemissi-
on des modifizierten NPB-Schichtsystems gegeniiber der Referenz bei héheren
Winkeln. Die Referenz zeigt daher bei hheren Winkeln eine deutlich héhere

Intensitét, so dass fiir hohe Winkel eine Abnahme der Effizienz gegeniiber der
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Referenz auftritt. Der Purcell-Faktor ist mit 1,33 gegeniiber der Referenz (1,38)
nahezu unveréndert, da dieser hauptséichlich auf die hohe Reflektivitit der me-
tallischen Elektrode zuriickzufiihren ist. Die Auskopplungseffizienz der direk-
ten Emission ist, aufgrund des niedrigeren Brechungsindexes der NPB-Schicht,
auf 24,3 % gestiegen, was gegeniiber der Referenz (16,7 %) einer Steigerung um
46 % entspricht. Durch die Emission der Referenz bei hohen Winkeln sinkt der
Anteil der Substratmode beim Schichtssystem mit dotierter NPB-Schicht auf
32,2 % gegeniiber der Referenz (35,4 %). Fiir die Substratemission ergibt sich
mit 56,5 % gegeniiber der Referenz (52,2 %) eine Steigerung von 8 % .

Es bleibt damit festzuhalten, dass durch die Verringerung des Brechungs-
indexes der HTL, die Substratmode zu kleineren Wellenvektoren verschoben
wird, wodurch die direkte Emission deutlich gesteigert wird. Die Substrat-
mode wird ebenfalls zu kleineren Wellenvektoren bzw. Winkeln verschoben
und zeigt bei der Auskopplung aufgrund des fritheren Abfalls einen leichten
Intensitétsriickgang. Dieser wird bei der Substratemission durch die direkte
Emission kompensiert, so dass die Gesamtemission geringfiigig gesteigert wird.
Die Wellenleitermode bei hoheren Wellenvektoren nimmt in der Intensitét ab,
ansonsten ist die Lage und Intensitit der Wellenleitermode bei niedrigeren

Wellenvektoren sowie des Oberflichenplasmons unverandert.

5.2.3 Modifikation ETL

Nachfolgend werden die Auswirkungen einer Erniedrigung des Brechungsinde-
xes der ETL (Alqs-Schicht) untersucht.

In Abbildung 5.6 ist das interne Energiespektrum mit modifizierter Alq,-
und reiner NPB-Schicht des Schichtsystems von Abbildung 5.1 dargestellt. Der
Realteil des Brechungsindexes der Alqs-Schicht wurde hierbei um 0,3 ernied-
rigt, der Imaginérteil (Absorptionskoeffizient) wurde nicht geéndert.

Wie bereits bei der modifizierten NPB-Schicht (Abbildung 5.4) hat auch
beim Schichtsystem mit modifizierter Alqs-Schicht die Intensitét der Substrat-
mode abgenommen, allerdings, da sich diesmal die modifizerte Schicht auf der
dem Substrat abgewandten Seite befindet, ist die Anderung nur geringfiigig.
Zusatzlich ist auch die Wellenleitermode bei kleineren Wellenvektoren verbrei-
tert und hat in der Intensitdt zugenommen, was auf eine starke Beeinflussung

durch die Alq;-Schicht schliessen ldsst. Des Weiteren ist auch eine deutlichere
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Abbildung 5.6: Internes Energiespektrum mit einer im Brechungsindex um
0,3 erniedrigten Alqs- und reiner NPB-Schicht des Schichtsystems von Abbil-
dung 5.1, normiert auf interne Emission der Referenz; Inlay: internes Emissi-

onsspektrum der Referenz (Abbildung 5.2)

Anderung des Oberflichenplasmons erkennbar. Dieses ist zu kleineren Wel-
lenvektoren verschoben, so dass bereits eine Uberlagerung mit einer Wellen-
leitermode stattfindet, so dass eine Trennung der Intensitidt und damit der
Anteile von Wellenleitermode und Oberflichenplasmon aus dieser Darstellung
heraus nicht méoglich. Des weiteren hat sich auch die Form des Oberflichen-
plasmons gedndert: in der Referenz ist ein deutlicher Ausldufer zu hoéheren
Wellenvektoren erkennbar, welcher hier beim Schichtsystem mit modifizier-
ter Alqs-Schicht deutlich verkiirzt ist bzw. schneller abfillt. Hierdurch wird
deutlich, dass diese Modifikation der Alqs-Schicht sich dhnlich wie die Modi-
fikation der NPB-Schicht auf die Substratmode auswirkt. Zusétzlich ist hier
die Wellenleitermode bei niedrigen Wellenleitermoden verbreitert und in der
Intensitédt gesteigert. Aufgrund der Ndhe zur Organik-Metall-Grenzfliche wird
auch die Lage des Oberflichenplasmons zu niedrigeren Wellenvektoren (und
somit etwas leichterer Auskopplung) verschoben, was auch zu einer schwéche-

ren Energieeinkopplung bei héheren Wellenvektoren fiihrt.
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Abbildung 5.7: Direkte Emission und Substratemission des Schichtsystems von
Abbildung 5.1 mit modifizierter Alqs- und reiner NPB-Schicht im Vergleich zur
Referenz bei 512nm Wellenléinge

In Abbildung 5.7 ist bei der Wellenldnge von 512nm der winkelabhéngige
Verlauf der direkten Emission und der Substratemission des Schichtsystems
von Abbildung 5.1 mit im Brechungsindex um 0,3 verminderten Alqgs;- und
reiner NPB-Schicht im Vergleich zur Referenz (Abbildung 5.3) dargestellt.

In Abbildung 5.7a ist bereits eine Steigerung der direkten Emission von
knapp 10 % gegeniiber der Referenz iiber simtliche Winkel erkennbar. Trotz-
dem ist die Emission auch weiterhin Lambert’sch, die Abweichung hiervon ist
dhnlich der Referenz. Dadurch erklért sich die Steigerung der Emission der in
Abbildung 5.7b dargestellten Substratemission von knapp 10 % fiir kleine Win-
kel. Zusétzlich wird jedoch auch die Substratmode zu etwas kleineren Winkeln
als bei der Referenz verschoben. Dies ist auf den erniedrigten Brechungsin-
dex der Alq;-Schicht, welche, aufgrund des grofseren Abstands zum Substrat,
die Substratmode jedoch nicht so stark wie die Modifikation der NPB-Schicht
beeinflusst, zuriickzufiihren. Die auch hier scheinbar widerspriichliche hohe In-
tensitiat der winkelaufgelosten Substratmode, die im Gegensatz zur geringe-
ren Intensitit im internen Energiespektrum von Abbildung 5.6 bei der Re-
ferenz steht, ist, wie beim Schichtsystem mit modifizierter NPB-Schicht, auf
den kleineren Winkel der Substratmode zuriickzufiihren, wodurch auch der
frithere Abfall der Substratmode gegeniiber der Referenz erklart wird. Da die
Verschiebung der Substratmode nicht all zu sehr ausgeprigt ist, ist auch die
Abnahme der Intensitéit gegeniiber der Referenz bei hohen Winkeln nicht so

stark ausgeprigt wie beim Schichtsystem mit modifizierter NPB-Schicht.
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Der Purcell-Faktor ist mit 1,14 gegeniiber der Referenz (1,38) deutlich ge-
sunken, was auf die zwischen der stark reflektierenden Elektrode und der Emit-
terschicht gelegenen im Brechungsindex erniedrigten Alqs-Schicht zuriickzu-
fithren ist, was zu einem Absinken des effektiven Brechungsindexes des Ober-
flachenplasmons fithrt und dieses somit zu niedrigeren Wellenvektoren ver-
schiebt und die Ankopplung verringert. Die Auskopplungseffizienz der direk-
ten Emission ist, aufgrund des niedrigeren Brechungsindexes der Alq;-Schicht,
auf 22,2 % gestiegen, was gegeniiber der Referenz (16,7 %) einer Steigerung um
33 % entspricht. Durch die leichte Verschiebung der Substratmode zu kleineren
Winkeln gegeniiber der Referenz bei ansonsten nahezu konstanter Anderung
der Intensitat iiber den Winkelbereich steigt der Anteil der Substratmode beim
Schichtssystem mit dotierter Alqs-Schicht auf 39,2 % gegeniiber der Referenz
mit 35,4 %. Fiir die Gesamtemission ergibt sich mit 61,5 % gegeniiber der Re-
ferenz (52,2 %) eine Steigerung von 18 %.

Es bleibt damit festzuhalten, dass durch die Verringerung des Brechungsin-
dexes der ETL die direkte Emission gesteigert wird, wihrend die Substrat-
mode bis auf eine nahezu konstante Intensititssteigerung insbesondere fiir
kleine Winkel nur geringfiigig zu kleineren Wellenvektoren verschoben wird,
wodurch die direkte Emission deutlich, die Substratemission jedoch nur ge-
ringfiigig gesteigert wird. Zu beachten ist allerdings, dass durch den niedrigen
Brechungsindex der ETL auch die Reflektivitit, die hauptsichlich durch die
Metallschichten entsteht, verdndert wird, so dass der Purcell-Faktor deutlich
abfallt. Dafiir wird auch das Oberflichenplasmon zu niedrigeren Wellenvekto-
ren verschoben, wodurch dieses prinzipiell leichter ausgekoppelt werden kénn-
te. Da das Oberflichenplasmon als evaneszente Welle an die Metall-Organik-
Grenzfliche gebunden ist, kann jedoch keinesfalls eine Auskopplung durch das
Substrat (ausser bei extrem diinnen Schichtsystemen mit einer Gesamtschicht-
dicke von wenigen 10 nm) stattfinden, so dass eine Auskopplung durch die Me-
tallschichten erfolgen miisste, wodurch sich, aufgrund der dafiir notwendigen
diinnen Metallschichten und damit einhergehend verminderten Reflektivitit,
eine Anderung des Emissionsspektrums ergeben wiirde. Als Ergebnis bleibt
auch festzuhalten, dass die Kopplung an das Oberflichenplasmon verringert

wird.
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5.2.4 Modifikation ETL und HTL

Nachdem es unterschiedliche Auswirkungen bei der Modifikation der HTL und
ETL gab, werden nun die Auswirkungen bei der Dotierung beider Schichten
(HTL und ETL, bzw. NPB- und Alq,-Schicht) untersucht. Dies ist vor allem
auch fiir den elektrischen Betrieb relevant, da sich durch die Modifikation ei-
ner Schicht die auftretende verinderte Ladungstrigermobilitdt sowohl auf die
Loch- als auch auf die Elektronen-leitenden Seite auswirkt, sodass eine Bei-
behaltung der Ladungstrigerbalance leichter mdoglich sein sollte, sofern das

dotierende Material keine ladungstrigerabhéngige Leitfihigkeit besitzt.
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Abbildung 5.8: Internes Energiespektrum mit einer im Brechungsindex um 0,3

erniedrigten NPB- und Alq;-Schicht des Schichtsystems von Abbildung 5.1,

normiert auf interne Emission der Referenz; Inlay: internes Emissionsspektrum

der Referenz (Abbildung 5.2)

In Abbildung 5.8 ist das interne Energiespektrum mit modifizierter NPB-
und Alqs-Schicht des Schichtsystems von Abbildung 5.1 dargestellt. Der Real-
teil des Brechungsindexes der beiden Schichten wurde hierbei um 0,3 erniedrigt,

der Tmaginérteil (Absorptionskoeffizient) wurde nicht geéindert.

Wie durch das Energiespektrum der einzeln modifizierten NPB- bzw. Alq,-

Schichten beim jeweiligen Schichtsystem bereits erwartet, hat die Substrat-
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mode im Vergleich zur Referenz deutlich an Intensitdt abgenommen und das
Oberflachenplasmon ist, im Vergleich zum modifizierten Alqgs-Schichtsystem,
zu noch niedrigeren Wellenvektoren verschoben, so dass dieses von einer Wel-
lenleitermode geschnitten wird, und die Intensitidt fallt noch schneller bzw.
starker mit steigendem Wellenvektor ab. Damit lassen sich die bei der Modifika-
tion der einzelnen NPB- bzw. Alq;-Schicht gewonnenen Erkldrungen auf dieses
Energiespektrum anwenden. Durch die zweifache Modifikation von Schichten
sind die Effekte wie die Intensitdtsabnahme der Substratmode entsprechend

ausgepragter.
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Abbildung 5.9: Direkte Emission und Substratemission des Schichtsystems von
Abbildung 5.1 mit modifizierter NPB und Alq,-Schicht im Vergleich zur Refe-

renz bei 512nm Wellenldnge

In Abbildung 5.9 ist bei der Wellenldnge von 512nm der winkelabhéngige
Verlauf der direkten Emission und der Substratemission des Schichtsystems
von Abbildung 5.1 mit im Brechungsindex um 0,3 verminderten NPB- und
Alqs-Schicht im Vergleich zur Referenz (Abbildung 5.3) dargestellt.

In Abbildung 5.9a ist bereits eine Steigerung der direkten Emission von
iiber 40 % gegeniiber der Referenz iiber simtliche Winkel erkennbar. Die Emis-
sion ist dabei auch weiterhin Lambert’sch, die Abweichung hiervon ist sogar
deutlich geringer als bei der Referenz. Dadurch erklért sich die Steigerung der
Emission der in Abbildung 5.7b dargestellten Substratemission von knapp 40 %
fiir kleine Winkel.
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Abbildung 5.10: Substratemissionen der vorangegangenen Schichtsysteme von
Abbildung 5.1 bei 512nm Wellenldnge; die Substratemissionen wurden auf

ihren jeweiligen Emissionswert bei 2° normiert

In Abbildung 5.10 ist deutlich zu sehen, dass die Substratmode sowohl deut-
lich gegeniiber der Referenz als auch gegeniiber den Schichtsystemen mit ein-
zeln modifizierter Schicht zu kleineren Winkeln verschoben ist, was auf die
gemeinsame Verschiebung durch die modifizierte NPB- und Alq,-Schicht zu-
riickzufiihren ist. Des weiteren ist diese allerdings auch sowohl gegeniiber der
Referenz als auch zu den Schichtsystemen mit einzeln modifizierter Schicht
deutlich weniger scharf ausgeprégt, was auf die Verschiebung sehr nahe an die
Totalreflektionsgrenze von Luft und Substrat und damit einer weniger starken

Ausprigung als reine Substratmode zuriickzufiihren ist.

Der Purcell-Faktor ist mit 1,09 gegeniiber der Referenz (1,38) deutlich ge-
sunken, was bereits beim Schichtsystem mit modifizierter NPB-Schicht (1,14)

auftrat und dort erklart wurde.

Die Auskopplungseffizienz der direkten Emission ist, aufgrund des niedrige-
ren Brechungsindexes der NPB- und Alq,-Schicht, auf 33,2 % gestiegen, was
gegeniiber der Referenz (16,7 %) einer Steigerung um 99 % entspricht. Trotz
der deutlichen Verschiebung der Substratmode zu kleineren Winkeln und der
erh6hten Intensitit bis zum mittleren Winkelbereich gegeniiber der Referenz
sinkt der Anteil der Substratmode beim Schichtssystem mit dotierter NPB-
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und Alq,-Schicht aufgrund des fritheren Abfalls geringfiigig auf 34,2 % gegen-
tiber der Referenz (35,4 %) ab. Fiir die Substratemission ergibt sich mit 67,4 %
gegeniiber der Referenz (52,2 %) eine Steigerung von 29 %.

Es bleibt damit festzuhalten, dass durch die Verringerung des Brechungsin-
dexes der HTL und ETL die direkte Emission, wie zu erwarten, deutlich gestei-
gert wird, wihrend die Substratmode zu kleineren Wellenvektoren verschoben
wird und bei der winkelabhiingigen Auskopplung nahezu keine Anderung der
Intensitét zeigt. Aufgrund der Verschiebung sehr nahe zur Totalreflektions-
grenze zwischen Luft und Substrat ist eine deutlich weniger scharf ausgeprig-
te Emissionsspitze der Substratmode vorhanden. Die Wellenleitermoden zeigen
die bei der Modifikation der Einzelschichten bereits erklirte Verbreiterung bzw.
erhohte Energieeinkopplung. Das Oberflichenplasmon wandert zu noch kleine-
ren Wellenvektoren als bei dem Schichtsystem mit modifizierter ETL, so dass
auch der Intensitdtsabfall des Oberflichenplasmons bei hoheren Wellenvekto-
ren deutlich stirker als beim Schichtsystem mit modifizierter ETL ausgeprégt
ist. Die Auskopplung des Oberflichenplasmons ist, wie bei der Modifikation
der ETL bereits beschrieben, nicht direkt moglich.

5.2.5 Modifikation EML

Neben der bereits untersuchten Modifikation der Transportschichten (HTL und
ETL) ist natiirlich auch eine Erniedrigung des Brechungsindexes der Licht-
emittierenden Schicht (EML) moglich, deren Auswirkungen nachfolgend un-

tersucht wird.

In Abbildung 5.11 ist das interne Energiespektrum mit modifizierter CBP-
Schicht des Schichtsystems von Abbildung 5.1 dargestellt. Der Realteil des
Brechungsindexes der Schichten wurde hierbei um 0,3 erniedrigt, der Imagi-
nérteil (Absorptionskoeffizient) wurde nicht geéndert.

Deutlich zu sehen ist gegeniiber der Referenz die Abnahme der Intensitét
der Substratmode sowie die Verbreiterung und Intensitdtszunahme des Ober-
flichenplasmons ohne erkennbare Anderung der Lage.

Aufgrund der Anderung der Effizienz wird an dieser Stelle auf die Gegen-
iiberstellung der winkelabhéingigen direkten Emission und Substratemission
mit der Referenz verzichtet und direkt die Auskoppeleffizienz betrachtet. Der
Purcell-Faktor hat sich mit 2,10 gegeniiber der Referenz (1,38) extrem stark er-
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Abbildung 5.11: Internes Energiespektrum mit einer im Brechungsindex um 0,3
erniedrigten CBP-Schicht des Schichtsystems von Abbildung 5.1, normiert auf
interne Emission der Referenz; Inlay: internes Emissionsspektrum der Referenz
(Abbildung 5.2)

hoht, was normalerweise ein wiinschenswerter Effekt ist, da {iber die strahlende
Zerfallsrate des Emitters bei unveranderter Auskoppeleffizienz die Lichtemis-
sion erhoht wird (siehe Abschnitt 2.7).

Allerdings sinkt die direkte Emission mit 13,8 % gegeniiber der Referenz
(16,7 %). Aufgrund der unverinderten Lage aber deutlich schwécherer Ener-
gie sinkt die Intensitdt der Substratmode auf 27,8 % gegeniiber der Referenz
(35,4 %) deutlich ab, so dass auch die Intensitit der Substratemission mit
41,6 % gegeniiber der Referenz (52,2 %) deutlich sinkt. Somit ist in simtlichen
seicht“ zuginglichen Energiekanilen ein Riickgang der Intensitit gegeniiber
der Referenz zu verzeichnen. Die Abnahme der direkten Emission und der
Substratemission sowie der starke Anstieg der Intensitidt des Oberflichenplas-
mons ist darauf zuriickzufiihren, dass sich die Emitterschicht selber bereits in
einer eigenen Kavitit befindet, da der Brechungsindex deutlich niedriger als
die der angrenzenden Schichten ist. Somit wird auch die Nahfeldkopplung an

das evaneszente Feld des Oberflichenplasmons stark begiinstigt.
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Es bleibt damit festzuhalten, dass durch die Verringerung des Brechungsin-
dexes der EML eine Abnahme nahezu simtlicher Energiekanile zu verzeichnen
ist und dafiir eine starke Kopplung an das Oberflichenplasmon stattfindet, was

auch einen extrem hohen Purcell-Faktor verursacht.

5.2.6 Modifikation HTL und EML und ETL

Trotz der bereits gezeigten Abnahme der Intensitat der direkten Emission und
Substratmode bei ausschliesslicher Modifikation der EML soll nun die Mo-
difikation aller organischen Schichten (HTL und EML und ETL) betrachtet
werden, da es sich hierbei um ein Schichtsystem mit durchgehend niedrigem
Brechungsindex handelt. Wie in Abschnitt 5.2.1 bereits erwdhnt, wurde auch
die BCP-Schicht im Brechungsindex analog zu den anderen Schichten mit ab-

gesenkt; im Folgenden wird nicht mehr explizit darauf hingewiesen.
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Abbildung 5.12: Internes Energiespektrum mit im Brechungsindex um 0,3
erniedrigter NPB-, CBP- und Alqs-Schicht des Schichtsystems von Abbil-
dung 5.1, normiert auf interne Emission der Referenz; zusétzlich ist die Grenze

zwischen Substrat Wellenleitung eingezeichnet; Inlay: internes Emissionsspek-
trum der Referenz (Abbildung 5.2)
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In Abbildung 5.12 ist das interne Energiespektrum mit modifizierter NPB,
CBP- und Alq;-Schicht des Schichtsystems von Abbildung 5.1 dargestellt. Der
Realteil des Brechungsindexes der Schichten wurde hierbei um 0,3 erniedrigt,

der Tmaginérteil (Absorptionskoeffizient) wurde nicht geéndert.

Deutlich zu sehen ist gegeniiber der Referenz die sehr starke Abnahme der
Intensitit der Substatmode. Des Weiteren nimmt die Intensitéit beider Wellen-
leitermoden sehr stark zu. Das Oberflichenplasmon wandert zu sehr kleinen
Wellenvektoren und féllt extrem schnell in der Intensitdt in Richtung hoherer
Wellenvektoren ab, so dass eine sehr starke Uberlagerung mit der Wellenlei-

termode bei hoheren Wellenvektoren stattfindet.

Aufgrund der Anderung der Effizienz wird an dieser Stelle auf die Gegen-
iiberstellung der winkelabhingigen direkten Emission und Substratemission
mit der Referenz verzichtet und direkt die Auskoppeleffizienz betrachtet. Der
Purcell-Faktor hat sich mit 1,54 gegeniiber der Referenz (1,38) leicht erhoht.

Die direkte Emission erhoht sich mit 28,3 % gegeniiber der Referenz (16,7 %)
um 69 %. Die Substratmode sinkt deutlich in der Intensitit ab, dafiir liegt sie
bei bedeutend kleineren Wellenvektoren, wodurch die verbesserte Abstrahlcha-
rakteristik die Intensititsabnahme kompensiert, so dass der Bereich mit der
Substratmode mit 30,7 % gegeniiber der Referenz (35,4 %) nicht ganz so gravie-
rend absinkt. Die Substratemission steigt mit 59,0 % gegeniiber der Referenz
(52,2 %) um 13 % leicht an.

Das Oberflichenplasmon wird so stark zu niedrigeren Wellenvektoren ver-
schoben, dass dessen Intensitdtsspektrum mit denen der Wellenleitermoden
iiberlagert; die Wellenleitermoden sind daher kaum noch erkennbar, nehmen

aber in der Intensitit deutlich zu.

Es bleibt damit festzuhalten, dass durch die Verringerung des Brechungsin-
dexes der organischen Schichten (HTL und EML und ETL) eine deutliche Stei-
gerung der direkten Emission moglich ist, die allerdings geringer ausfillt als bei
der gemeinsamen Dotierung der HTL und ETL. Aufgrund des sehr niedrigen
Brechungsindex wird das Oberflaichenplasmon in den Wellenvektorenbereich
der Wellenleitermoden verschoben, so dass keine scharfe Differenzierung durch
das Energiespektrum mehr mdoglich ist. Die Wellenleitermoden nehmen in der

Intensitat deutlich zu.
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5.2.7 Zusammenfassung

Zusammengefasst bleibt festzuhalten, dass sowohl die Absenkung des Bre-
chungsindexes sowohl der HTL als auch der ETL die direkte Emission deutlich
erhohen, allerdings keine Steigerung der Substratemission bewirken. Die im
Brechungsindex erniedrigte EML bewirkt eine Abnahme der direkten Emissi-
on sowie der Substratemission, dafiir wird die Kopplung an das Oberflichen-
plasmon verstéirkt, was auch zu einem hohen Purcell-Faktor fiihrt. Somit lasst
sich die direkte Emission durch Reduzierung des Brechungsindexes der HTL
und ETL deutlich steigern. Ferner findet auch eine Intensitits- bzw. Lageén-
derung der Wellenleitermoden und/oder des Oberflichenplasmons statt. Da
diese Energiekanile jedoch iiblicherweise nicht die vorrangigen Auskopplungs-
kanéle darstellen, wird an dieser Stelle nicht ndher darauf eingegangen. Bei
Auskopplung von gefangenen Moden ist jedoch eine zusétzliche Steigerung der
Auskoppeleffizienz durch Anderung des Brechungsindexes von Schichten prin-

zipiell moglich.

5.3 Experimentelle Ergebnisse

Wie bereits mittels Simulationen gezeigt, kann durch die Erniedrigung des Bre-
chungsindexes der HTL und/oder ETL die direkte Emission gesteigert werden,
wobei die Substratemission kaum verédndert wird. Daher wird im Folgenden die
direkte Emission des Schichtsystems von Abbildung 5.1 mit im Brechungsindex

erniedrigter HTL und ETL experimentell untersucht.

5.3.1 Niedrig-brechendes Dotiermolekiil

Zur Absenkung des Brechungsindexes wurde Perfluortetracosan (PFTC) (Struk-
turformel siehe Abbildung 5.13) verwendet, welches einen niedrigen Brechungs-
index besitzt und durch Dotierung in die organische Schicht deren Brechungs-
index senken sollte. Aufgrund der hohen Anregungsenergie von 8,05eV [98|

handelt es sich hierbei um ein elektrisch isolierendes Material.

CF34ECF2%CF3
22

Abbildung 5.13: Strukturformel von Perfluortetracosan (PFTC)

102



1,1935 r 0,012

0,010
1,1930 4
0,008 =
x 4 L (0]
8 1,1925 3
c 0,006 &=
B (0]
5 - g
< 1,1920 4 ]
=] 0,004 <
£ S
[5) | =
@ <
&4 1,1915 0,002 %
| L
0,000
1,1910
--0,002
1,1905 -4

T T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 5.14: Mittels Ellipsometrie bestimmer Brechungsindex von PFTC!

Fiir PFTC wurde der Brechungsindex mittels Ellipsometrie an einem auf ei-
nem Si-Substrat hergestelltem Film bestimmt (Abbildung 5.14). Der Realwert
scheint mit etwa 1,2 im Vergleich zu anderen Perfluorcarbonen (1,25-1,3) [99]
etwas zu niedrig zu sein, zeigt jedoch die prinzipielle Verwendungsméglichkeit
als Molekiil mit sehr kleinem Brechungsindex.

Bevor auf die damit hergestellten Proben und deren Ergebnisse eingegangen
wird, soll an dieser Stelle auf relevante Eigenschaften im Umgang mit PFTC
und dessen Verwendung hingewiesen werden.

Aus der Gruppe der Perfluorcarbone war PFTC bei Sigma Aldrich (und
damit kommerziell erhéltlich) das langkettigste Molekiil, das somit auch die
héchste Verdampfungstemperatur aufwies. Durch die im Vakuum bei etwa
4 - 10~ " mbar sehr niedrige Verdampfungstemperatur von etwa 50 °C war eine
gezielte Steuerung der Rate von PF'TC nicht moglich. Statt dessen wurde das
Material bis zu einer Rate von etwa 1 A/ s aufgeheizt und wihrend des langsa-
men Abkiihlens mit dem zu dotierenden Material ko-verdampft, wihrend die
Rate des Host-Materials an die des PF'TCs angepasst wurde.

Aufgrund der schlechten Hafteigenschaften von PFTC am Schwingquarz
sowie auf Glas- und Silizium-Substraten war keine Bestimmung der Schicht-
dicken mittels Profilometer moglich, so dass nur die bei der Bestimmung des
Brechungsindexes mittels Ellipsometrie sich ergebende Schichtdicke als Refe-

renz verwendet wurde. Dadurch ist es nicht moglich, zuverlissige Angaben

Lder negative Imaginirteil des Brechungsindexes ist auf das bei der Ellipsometrie ver-

wendete Modell zuriickzufiithren
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der Dotier-Konzentration von PFTC in den jeweiligen Medien zu bestimmen
und beschrinkt sich somit auf qualitative Aussagen. Insbesondere beim Auf-
dampfen von Metallschichten auf PFTC konnte eine direkte Anderung der
Anhaftung und damit Abweichung der Schichtdicken beobachtet werden (auf
PFTC-Schicht semitransparentes Metall, auf Glas: reflektierende / lichtun-
durchldssige Metallschicht). Somit ist eine grofere Abweichung der Schicht-
dicke der mit PFTC dotierten sowie dariiber liegenden Schichten moglich, so
dass auf die Auswirkungen dieser Abweichung an gegebener Stelle eingegangen

wird.

5.3.2 Herstellung niedrig-brechender Schichten

Um zu priifen, ob die Verringerung des Brechungsindexes von Schichten funk-
tioniert, wurden CBP und Alq, als typische organische Schichten mit PFTC

ko-verdampft und der Brechungsindex mittels Ellipsometrie bestimmt.
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Abbildung 5.15: Brechungsindices von CBP-Schichten mit unterschiedlicher
Dotier-Konzentration von PFTC
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In Abbildung 5.15 sind die Brechungsindices von CBP-Schichten mit unter-
schiedlicher Dotier-Konzentration von PFTC dargestellt. Das Absinken des
Brechungsindexes mit steigender Dotier-Konzentration (Abbildungen 5.15b
bis 5.15d) gegeniiber dem reinen Ausgangsmaterial (Abbildung 5.15a) ist klar
erkennbar. Erwartungsgeméfs steigt auch mit zunehmender Dotier-Konzentration
der Absorptionskoeffizient der dotierten Schichten (Abbildungen 5.15¢ und 5.15d)
und dhnelt im Verlauf auch der reinen PFTC-Schicht (Abbildung 5.14), aller-
dings iibersteigt der bei den dotierten Schichten bestimmte Absorptionskoef-
fizient (mit nahezu absorptionsfreiem CBP und stark absorbierendem PFTC)
den an der reinen PFTC-Schicht bestimmten Absorptionskoeffizienten. Auf-
grund dessen ist das der Ellipsometrie zugrunde gelegte Cauchy-Modell wohl
insbesondere zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten nicht geeignet bzw.
fehlerbehaftet. Nichtsdestotrotz stimmt der Realteil des Brechungsindexes mit
der Erwartung iiberein, so dass von einer tatsichlichen Absenkung des Bre-
chungsindexes in Abhéngigkeit der Dotier-Konzentration ausgegangen wird.
Hierbei zeigte sich, dass der Realteil des Brechungsindexes einer CBP-Schicht

um etwa 0,45 abgesenkt werden konnte.
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Abbildung 5.16: Brechungsindices einer reinen bzw. mit PEFTC dotierten Alqs-
Schicht

In Abbildung 5.16 ist der Brechungsindex einer reinen bzw. mit PFTC do-
tierten Alq,-Schicht dargestellt. Der Brechungsindex wurde durch die Dotie-
rung mit einer Anderung des Brechungsindexes von etwa 1,2 (Abbildung 5.16b
vs. Abbildung 5.16a) nicht so stark abgesenkt wie bei der CBP-Schicht, was auf
eine verringerte PFTC-Konzentration zuriickzufiihren ist. Dafiir konnte auch

hier nachgewiesen werden, dass der Brechungsindex gesenkt werden kann.
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5.3.3 Untersuchungsmethode von OLEDs mit niedrig-bre-
chender Schicht

Nachdem die Absenkung des Brechungsindexes von organischen Schichten ge-
zeigt wurde, sollen nun die OLEDs mit niedrig-brechenden organischen Schich-
ten untersucht werden. Da sich, wie in Abschnitt 5.2 gezeigt, die direkte Emissi-
on durch niedrig-brechende Schichten deutlich erhéhen sollte, die Substratemis-
sion jedoch kaum veréndert, wurden die OLEDs mit niedrig-brechender NPB-
bzw. Alqs-Schicht mittels Spannungs-Strom-Luminanz-(U-I-L-)Kennlinie im
Vergleich zu einer identisch hergestellten Referenzprobe ohne niedrig-brechende
Dotierung untersucht. Aufgrund der teilweise schnellen Degradation und der
niedrigen Luminanz wurde keine Bestimmung der externen Quanteneffizienz

mittels Ulbrichtkugel durchgefiihrt.

5.3.4 Ergebnisse der OLEDs mit niedrigbrechender Schicht

In Abbildung 5.17 ist die U-I-L-Kennlinie der Referenz-OLED (Abbildung 5.17a)
sowie der durch OLEDs mit, durch Dotierung mit PFTC, im Brechungsindex
gesenkten Alq,- und/oder NPB-Schicht (Abbildungen 5.17b bis 5.17d) darge-
stellt.

Die Referenz-OLED mit nicht-modifizierten Schichten zeigt hierbei einen
klaren Beginn der Ladungstriger-Rekombination und dem Einsetzten der Elek-
trolumineszenz bei 2,5V. Die OLEDs mit dotierten Transportschichten hinge-
gen zeigen einen deutlichen bis gar keinen klaren Beginn (insbesondere bei der
OLED mit modifizierter NPB-Schicht, Abbildung 5.17c) der Elektrolumines-
zenz. Die Einsatzspannung verschiebt sich auch zu etwas hoherer Spannung
von 3V-5V. Bei den OLEDs mit dotierter Alqs-Schicht (Abbildungen 5.17b
und 5.17d) ist ferner aufgrund der Hysterese im Photostrom eine Degradation
wahrend der Messung erkennbar.

Trotz der im Allgemeinen geringen Elektrolumineszenz der OLEDs mit do-
tierten Schichten soll darauf hingewiesen werden, dass bei der OLED mit
dotierter Algs- und NPB-Schicht ein dhnlich hoher Photostrom wie bei der
Referenz-OLED erzielt werden konnte. Dies fand zwar bei einer viel hoheren
Spannung und weitaus hoherem Probenstrom statt, zeigt allerdings, dass eine
genauso hohe Luminanz wie bei der Referenz erreicht werden kann.

Da der Photostrom proportional zur Anzahl der Photonen und der durch
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Abbildung 5.17: U-I-L-Kennlinien von OLEDs mit durch PFTC-Dotierung im
Brechungsindex niedrig-brechenden Schichten

die Probe fliessende Probenstrom proportional zur Anzahl der injizierten La-
dungstriger ist, lisst sich iiber das Photostrom-zu-Stromstirke-Verhéltnis ein
Mafs fiir die EQE definieren.
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In Abbildung 5.18 ist das Photostrom-zu-Probenstrom-Verhéltnis der Re-
ferenz-OLED (Abbildung 5.18a) sowie der durch OLEDs mit, durch Dotie-
rung mit PFTC, im Brechungsindex gesenkten Alqs- und/oder NPB-Schicht
(Abbildungen 5.18b bis 5.18d) dargestellt. Es zeigt sich, dass die Referenz-
OLED die beste EQE besitzt. Lediglich die OLED mit modifizierter Alqs-
Schicht kommt anndhernd an die gleiche EQE heran, die OLEDs mit modi-
fizierter NPB-Schicht (und modifizierter Alq;-Schicht) besitzen weitaus nied-
rigere EQE-Werte. Die Referenz zeigt auch bei hheren Probenstromen keine
Anderung der EQE, so dass bei den OLEDs ein durch zu hohe Stromdichte
induzierte Vernichtung von Ladungstrigerpaaren ausgeschlossen werden kann.
Der Anstieg der EQE bei den OLEDs mit dotierter NPB-Schicht (Abbildun-
gen 5.18c und 5.18d) mit zunehmender Probenstromstérke ist auf die dabei an-
gelegte hohere Spannung und damit verbesserte Injektion von Ladungstriagern
iiber eine elektrische Barriere zuriickzufiihren. Die EQE der OLED mit dotier-
ter Alqs-Schicht (Abbildung 5.18b) liegt etwas unterhalb der EQE der Referenz
(Abbildung 5.18a). Die externen Quanteneffizienzen der OLEDs mit dotierter
NPB-Schicht (Abbildung 5.18¢) bzw. zusétzlich dotierter Alqs-Schicht (Ab-
bildung 5.18d) hingegen liegen um etwa 1 bzw. 2 Grokenordnungen deutlich
unterhalb der EQE der Referenz (Abbildung 5.18a), was ebenfalls auf die be-
reits erwdhnte elektrische Barriere hindeutet. Eine Verbesserung der Leitfahig-
keit durch zusétzliche Dotierung der im Brechungsindex erniedrigten Schichten
sollte hierbei bessere und insbesondere deutlichere Ergebnisse bringen. Ein si-
multanes, kontrolliertes Aufdampfen von drei unterschiedlichen Schichten war
allerdings zu diesem Zeitpunkt anlagentechnisch am Lehrstuhl nicht moéglich.

Wie bereits beschrieben, dndert die Dotierung mit PFTC sehr stark die
Hafteigenschaften der darauf aufgedampften (Metall-)Schichten, so dass bei
den dotierten OLEDs, insbesondere mit dotierter ETL, von weitaus diinneren

Metall-Schichten als angenommen auszugehen ist.
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Abbildung 5.19: Simulierte Auskoppeleffizienz an Luft des Schichtsystems von
Abbildung 5.1 mit im Brechungsindex um 0,3 erniedrigten Alqs;-Schicht und
5nm Ca bei verschiedenen Al-Schichtdicken

In Abbildung 5.19 ist die simulierte Auskoppeleffizienz mit dotierter und da-
mit im Brechungsindex um 0,3 erniedrigten Alqs-Schicht und einer nur 5nm
dicken Ca-Schicht fiir verschiedene Al-Schichtdicken dargestellt. Da die Ca-
Schicht standardmaéssig bereits sehr diinn ist und Ca, im Gegensatz zu Al, nur
eine geringe Reflektivitit besitzt, hat die Dicke der Ca-Schicht einen vernach-
ldssigbaren Einfluss auf die Reflektivitdt und wurde, um eine gewisse Abwei-
chung zu beriicksichtigen, hierfiir auf 5nm festgesetzt. Es zeigt sich, dass das
Aluminium bis zu einer Abweichung von etwa 35nm keinen Einfluss auf die
Auskoppeleffizienz an Luft hat. Darunter wird Aluminium semi-transparent, so
dass auch auf der Oberseite Emission an Luft stattfindet. Selbst fiir eine extrem
diinne Al-Schichtdicke von 10 nm betriagt die Auskoppeleffizienz an der Unter-
seite etwa 18,8 % und weicht damit nur geringfiigig von der bei 100 nm Schicht-
dicke erwarteten Auskoppeleffizienz von etwa 21,6 % ab. Damit kann, selbst
bei groferen Abweichungen der Metall-Schichtdicke auf mit PFTC-dotierten
Schichten der Einfluss auf die Auskoppeleffizienz eher vernachlassigt werden
bzw. wiirde zu einer Abnahme der Auskoppeleffizienz fiihren.

Ferner ist aufgrund der sehr schlechten Leitfdhigkeit der OLEDs insbe-
sondere bei nur einer modifizierten Schicht von einer Verschiebung der La-
dungstrigerbalance und der Emissionszone auszugehen. Mittels Impedanz-
Spektroskopie konnten jedoch aufgrund der sehr schlechten Leitfahigkeit keine

auswertbaren Ergebnisse iiber die Ladungstrigerbalance getroffen werden.
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Ein weiterer Effekt, der die Lichtausbeute der dotierten OLEDs verringert,
ist die durch die Schichten verursachte Absorption. Da den Ellipsometriedaten
zufolge PFTC einen, im Gegensatz zu den verwendeten organischen Schichten,
sehr viel hoheren Absorptionskoeffizienten besitzt, ist eine durch die Dotierung
mit PFTC verursachte weitaus hohere Absorption des Lichts und damit einer

starken Minderung der Lichtausbeute und der EQE zu erwarten.

5.4 Zusammenfassung

Mittels Simulation konnte gezeigt werden, dass in OLEDs eine niedrig-brechende
ETL oder HTL die Substratemission verschiebt, so dass die Auskoppeleffizienz
an Luft erh6ht wird, jedoch die gesamte durch das Substrat abgegebene Emis-
sion sich nur geringfiigig dndert. Je nach dotierter Schicht gibt es des Weiteren
auch Auswirkungen auf die Stiarke der Wellenleitermoden sowie auf die Stérke
und Lage des Oberflichenplasmons.

Im experimentellen Teil konnte gezeigt werden, dass der Brechungsindex von
organischen Schichten durch die Dotierung mit dem niedrig-brechenden Mole-
kiil PFTC in Abhéngigkeit der Dotierkonzentration verringert werden kann.

Die mit niedrig-brechenden Schichten hergestellten OLEDs wiesen jedoch
eine sehr schlechte Leitfahigkeit auf, so dass die in der Simulation ermittelten
Werte nicht nachgewiesen werden konnten. Trotzdem wurde, wenngleich bei
weitaus hoherer Spannung und extrem hoherem Probenstrom, bei der OLED
mit dotierter ETL und HTL eine dhnlich hohe Leuchtdichte wie bei der Refe-
renz ohne dotierte Transportschichten erreicht.

Problematisch bleibt allerdings die durch hohe Stromstérken induzierte teil-
weise rasche Degradation der Proben, die eine ausfiihrliche Analyse erschwe-

ren.
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Kapitel 6

OLEDs mit Hochindex-Kristallisa-
tions- Auskopplungsschicht

Die zur Untersuchung des Streuverhaltens von BPhen an der Universitidt Augs-
burg prozessierten Proben wurden von Daniel Riedel [100] bei OSRAM OLED
charakterisiert. Die Praparation und Messung der Proben von Abschnitt 6.4.5
wurden von André Walter [80] durchgefiihrt.

6.1 Grundlagen

6.1.1 Idee und Ansatz

Im Folgenden soll eine neue Methode zur Modenauskopplung ([101]) vorgestellt
werden, die als Hochindex-Streuschicht bezeichnet wird. Hierbei wird eine zu-
sitzliche Schicht auf die OLED aufgebracht. Um moglichst viele Moden in die
zusitzliche Schicht einzukoppeln, sollte diese daher einen entsprechenden Bre-
chungsindex aufweisen. Idealerweise lassen sich neben den Substratmoden auch
Wellenleitermoden und, mit entsprechenden OLED-Schichten und hohem Bre-
chungsindex der Zusatzschicht, sogar Oberflichenplasmonen in diese Schicht
einkoppeln. Um eine Verbesserung der Abstrahlung zu bewirken, miissen nicht
nur die Moden in die Schicht eingekoppelt werden, sondern diese auch mdog-
lichst vollstindig an Luft abgestrahlt werden. Eine planare Schicht wiirde daher
prinzipiell keine Anderung der Abstrahlung bewirken, da die Bedingungen der
Totalreflektion der Moden an der Grenzfliche zwischen Hochindexschicht und
Luft weiterhin das Verlassen der Moden an Luft verhindert und somit nur ein

erweitertes Schichtsystem zur Folge hétte. Das Problem der Abstrahlung an

113



Luft ist zwar prinzipiell immer gegeben und wird durch verschiedene Methoden
(z.B. Mikrolinsen, Gitterstrukturen, Dipolorientierung) behoben. In dem hier
gezeigten Ansatz soll hingegen die Auskopplung von Moden an Luft, die in die
Hochindex-Schicht eingekoppelt wurden, durch Streuung innerhalb der Schicht
ermoglicht werden. Vereinfacht ausgedriickt: in eine zusétzlich aufgebrachte
Schicht sollen die im OLED-Schichtsystem normalerweise gefangenen Moden
einkoppeln und durch Streuung in dieser Schicht an Luft abstrahlen und somit
ausgekoppelt werden. Hierbei sind allerdings einige dadurch auftretende Verén-
derungen zu beachten, die im Folgenden erkliart werden. Zum einen verdndert
das Aufbringen einer zusétzlichen Schicht die Reflektivitdt der entsprechenden
Schichtseite und hat damit Einfluss auf die Kavitit und verédndert damit das
Abstrahlverhalten. Durch die Streuung ist zum anderen die abgegebene Strah-
lung - im Gegensatz zu der im OLED-Schichtsystem auftretenden Strahlung
- nicht mehr kohirent. Die Streuung ist {iblicherweise richtungsunabhéngig,
so dass auch ein Teil der gestreuten Strahlung in das OLED-Schichtsystem
zuriickgekoppelt wird. Abzugrenzen ist damit diese Hochindex-Streuschicht
von einer Anti-Reflektions-Schicht dadurch, dass der Brechungsindex mog-
lichst hoch bzw. fiir die Einkopplung der Moden optimiert ist und zuséitz-
lich eine Streuung stattfindet. Anti-Reflektions-Schicht(en) sind iiblicherweise
fiir bestimmte Wellenldngen beziiglich Brechungsindex und Schichtdicke op-
timierte Schichten, um z.B. die an der Substrat-Luft-Grenzfliche auftretende
Reflektion durch die zusétzliche Schicht zu vermindern und damit eine héhere
Transmission und somit eine Steigerung der direkten Emission zu erzielen.
Das Einbringen von gezielten Streuzentren in die Hochindex-Schicht ist zwar
moglich [102-104|, allerdings besitzen organische Schichten bereits einen ge-
eigneten Brechungsindex, um Wellenleitermoden einzukoppeln und da manche
organische Molekiile zur Selbst-Kristallisation neigen, ergeben sich hieraus be-
reits Storstellen und damit intrinsische Streumdaglichkeiten. Die Aufbringung
eines solchen organischen Molekiils auf OLED-Strukturen ist aufgrund des Auf-
baus der OLED bereits gewihrleistet. Im Folgenden wird das ausserhalb von
OLED-Schichtsystem stark kristallisierende BPhen als selbst-kristallisierende

Hochindex-Streuschicht verwendet.
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6.1.2 Definition des Haze-Faktors

Licht-
quelle

‘ Abbildung 6.1: Intensitdtsgrofsen
zur Bestimmung des Haze-Faktors;
R: reflektierte Intensitit; T: trans-
mittierte Intensitit; S,q.: in den
Halbraum der Reflektion gestreu-
te Intensitdt (ohne reflektierte In-

tensitit); Sirans.: in den Halbraum

der Transmission gestreute Intensi-
tat (ohne transmittierte Intensitét)
[105]

Zur Charakterisierung des Streuvermogens dient der Haze-Faktor H, der
mittels Abbildung 6.1 folgendermassen definiert ist [105]:

Strans.
H=_———""— 6.1
Strans. + T ( )

Hierbei wird die in den Halbraum der Reflektion gestreute Intensitét nicht
beriicksichtigt. Fiir eine nicht-streuende Probe ergibt der Haze-Faktor 0, fiir ei-
ne optimal bzw. vollstindig streuende Probe ergibt sich aufgrund der endlichen

Apertur-Grofe ein Grenzwert von 1.

6.2 Streuvermogen BPhen

Abbildung 6.2: Schichtsystem zur
Untersuchung des Haze-Faktors von

kristallinem BPhen

Um die Streuwirkung von kristallinem BPhen zu untersuchen, wurde der
Haze-Faktor fiir ein einfaches Schichtsystem (kristallisiertes BPhen auf Glas)
bestimmt (siehe Abbildung 6.2).
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Abbildung 6.3: Haze-Faktor fiir verschiedenen Schichtdicken von kristallisier-
tem BPhen auf Glas; aufgrund der sehr grofen Schichtdicke wurde die Prozes-
sierung fiir die Proben mit (*) gekennzeichneten Proben geéindert, so dass es

sich bei diesen Werten um Schatzwerte handelt

In Abbildung 6.3 ist der Haze-Faktor fiir verschiedene Schichtdicken von
selbst-kristallisiertem BPhen dargestellt. Die Schichten mit 50 nm und 150 nm
weisen hierbei nur einen geringen Unterschied im Haze-Faktor auf, was darauf
hindeutet, dass eine gewisse Mindest-Schichtdicke notwendig ist, um eine deut-
liche Streuung zu erzielen. Andererseits zeigen die Schichtdicken mit 1500 nm
und 2000 nm, dass hier bereits die Obergrenze der Streuwirkung erreicht wur-
de und eine grofere Schichtdicke hochstens eine geringe Steigerung des Haze-
Faktors fiir héhere Wellenldngen bewirkt. Die 650 nm dicke Schicht hingegen
liegt mittig zwischen den beiden extremen Haze-Faktoren (kaum Streuuung
bzw. maximale Streuung) und wird daher im Folgenden als Ausgangsschichtdi-
cke verwendet. Bei allen Proben zeigt sich eine Verminderung des Haze-Faktors

mit steigender Wellenldnge, was auf die Streuung zuriickzufiihren ist. Da die-
a
werden, so dass die Streuung durch Mie-Streuung bedingt ist und die Gréfe

se nur leicht ausgeprégt ist, kann Rayleigh-Streuuung (o< ;) ausgeschlossen

der Streupartikel Lgien somit auf Lggen < A bis Lggen & A eingegrenzt werden
kann [87].

Damit konnte nachgewiesen werden, dass das selbst-kristallisierende BPhen

als Streuschicht geeignet ist.
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6.3 Ergebnisse eigene OLEDS

6.3.1 Aufbau und Untersuchungsmethode

Um die Moglichkeit der Auskopplung von moglichst allen Moden (Substrat-,
Wellenleitermoden und Oberflichenplasmon) nutzen zu kénnen, wurde eine
Prozessierung auf oberseitig emittierenden OLEDs angestrebt, da sich durch
die notwendige (semi-)transparente Elektrode ein leichter Zugang zu allen
Emissionskanélen ergibt. Eine reine Invertierung des Schichtsystems von unter-
seitig-emittierenden OLEDs ist aufgrund des vor allem im industriellen Mafs-
stab eingesetzten Sputtern des ITOs und der dafiir notwendigen Parameter
nicht ohne Weiteres ohne Beschidigung von darunter liegenden organischen

Schichten moglich.
Zur Prozessierung der an der Universitdt Augsburg hergestellten OLEDs

wurde daher eine semi-transparente Metall-Elektrode verwendet und eine Ab-
strahlung an der Oberseite ermdglicht. Aufgrund der dafiir notwendigen diin-
nen Schichten ist ein Mindestmass an Verkapselung der OLED, insbesondere
der Referenz ohne zusitzliche (dicke) Auskoppelschicht, gewihrleistet. Eine
zusitzliche Verkapselung des gesamten Schichtsystems mit Glas hétte einen
Spalt zwischen der Luft in der OLED und dem Verkapselungs-Glas zur Folge,
wodurch ab etwa 42° Totalreflektion auftreten wiirde. Da dies eine erhebli-
che Beeinflussung der Winkel- und Integral-Messungen bewirken wiirde, wur-
den die an der Universitit Augsburg hergestellten, oberseitig bzw. beidseitig
emittierenden OLEDs ohne weitere Verkapselung gemessen. Um trotzdem De-
gradation zu vermeiden, wurde die Effizienzsteigerung bei den ausschliesslich
oberseitig emittierenden OLEDs durch das Verhéltnis des Photostroms, der in
der geschlossenen U-I-L.-Messbox mit einer iiber der Probe platzierten Pho-
todiode (mit radiometrischem Filter) durch Photolumineszenz erzeugt wurde,
und dem Probenstrom, der den Pixel durchfloss, bestimmt. Da es sich bei dem
untersuchten Schichtsystem um einfarbige OLEDs handelt und eine spektrale
Verschiebung fiir unterschiedliche Schichtdicken ausgeschlossen wurde (siehe
Abschnitt 6.3.2), wurde daher fiir ein Schichtsystem ausschliesslich die Inten-
sitatssteigerung gemessen und damit eine Vergleichbarkeit der Proben eines
Schichtsystems gewéhrleistet. Aufgrund des stark streuenden Charakters der
Streuschicht wird von einer Ubertragbarkeit der unter 0° erhaltenen Ergebnisse

auf die EQE und somit auf die gesamte OLED ausgegangen.
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6.3.2 Beidseitig emittierende OLEDs

Im ersten Schritt wurden OLEDs auf Substraten mit vorstrukturiertem ITO
prozessiert, so dass hierbei zu beachten ist, dass eine beidseitige Emission statt-
findet.

Al > nm Abbildung 6.4: Schichtsystem mit

ober- und unterseitiger Emission

zur Untersuchung der Auskopplung

von verschiedenen BPhen-Streu-
PEDOT:PSS 45 nm

Schichtdicken; das Emissionsspek-

trum

Das zugehorige Schichtsystem ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Hierbei ist zu
beachten, dass nur die obere BPhen-Schicht aufgrund der fehlenden Einbettung
ins Schichtsystem, im Gegensatz zur innerhalb des Schichtsystem befindlichen

BPhen-Schicht, zur Kristallisation fiihrt.
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200 ~ nativ
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Abbildung 6.5: Integrale Intensitit des Schichtsystems von Abbildung 6.4 fiir
verschiede BPhen-Schichtdicken nach vollstdndiger Kristallisation; Inlay: auf

jeweiliges Maximum normierte Intensitéit
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Die integral gemessene Leuchtintensitidt der Proben mit verschiedenen BPhen-
Streu-Schichtdicken ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Aufgrund des starken
Rauschens sind die Kurven gegliittet, die Messdaten und die verwendeten ge-

glatteten Kurven sind in Anhang C.2 dargestellt.

Hierbei zeigt sich, dass durch die zusétzliche Hochindex-Streuschicht die
Intensitit mit zunehmender Schichtdicke gesteigert wird. Besonders hervorzu-
heben ist hierbei, dass dies unabhéngig von der Wellenlénge stattfindet (siehe
Abbildung 6.5, Inlay). Die Uberschneidungen der geglitteten Kurven oberhalb

von 550 nm sind auf das starke Rauschen der Messung zuriickzufiihren.

1,4
T 1,3
‘n
C
Q9
£
o 1,2 1
=
©
o m  Messdaten
1,1 Fit
1,0
T T T T T T T
0 150 300 450

Schichtdicke (nm)

Abbildung 6.6: Relative Intensititen bei 517 nm Wellenldnge fiir verschiedene
BPhen-Streuschichtdicken und einer Anpassung geméss Gleichung (6.2)

In Abbildung 6.6 ist die relative Intensitit beziiglich der nativen Referenz im
Maximum bei der Wellenléinge von 517 nm dargestellt. Die relative Intensitit
ist fiir 450 nm BPhen gegeniiber der Referenz ohne BPhen um 44 % gesteigert,
was bereits eine sehr deutliche Zunahme bedeutet. Um die Abhéngigkeit der
Intensitit von der Schichtdicke zu bestimmen, wurde die folgende Funktion
verwendet, um die Annahme zu erfiillen, dass die Intensitit einen Maximal-
wert besitzt (Sattigung) und die Forderung der Abnahme der hinzugewonnene
Intensitit (= Intensitdtsinderung) mit zunehmender Schichtdicke zu erfiillen.
Des weiteren wird von einer proportionalen Zunahme der Intensitdtsinderung

mit der Schichtdicke ausgegangen, so dass sich mit der Schichtdicke d (in nm)
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ergibt:

relative EQE = relative EQE, . - (1 — A-exp(—Fk - d)) (6.2)

max

Bei dieser Anpassungs-Funktion ist allerdings zu beachten, dass es bei ex-
trem grofsen Schichtdicken zu Abweichungen gegeniiber der realen Auskopp-
lung kommt, da die Absorption des BPhen nicht vollstdndig beriicksichtigt
wurde (laut Anpassung):

(}Lrlgo (Gleichung (6.2)) = relative EQE

In der Realitéit gilt fiir eine absorbierende Schicht dagegen:
lim (Intensitét durch Schicht) = 0!

d—00
Da dies jedoch fiir noch weitaus dickere Streuschichten relevant werden

max-*

konnte und auf die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse und verwendeten
Schichtdicken keine merkliche Beeinflussung gezeigt hat, wird auf diesen Um-
stand nicht weiter eingegangen.

Im Fall von (Abbildung 6.6) ergibt sich:

relative EQE = 2,17 - (1 — 0,539 - exp(—0, 00105 - d)) (6.3)

Der Anpassung zufolge ist eine Steigerung bis zum 2,17-fachen moglich. Hier-
bei ist allerdings zu beachten, dass die Referenz-Probe, im Gegensatz zu den
mittels zusitzlicher Streuschicht gesteigerten Intensitit, nicht {iber eine ge-
wisse Schutzschicht wie die anderen Proben verfiigt und aufgrund der diinnen
Metall-Schicht am stirksten degradiert, so dass die Intensitéit der Referenz-
Probe eher einen zu kleinen Wert ergibt und die moglich Intensitétssteigerung
somit tendentiell {iberschitzt werden kann. Wie jedoch in Abbildung 6.22 und
Abbildung 6.26 gezeigt wird, ist dies ein durchaus realistischer Wert.

6.3.3 Oberseitig emittierende OLEDs

Zur weiteren Untersuchung wurden auch OLEDs hergestellt, die nahezu aus-
schliesslich oberseitig emittieren (Reflektivitdt Unterseite: 98 % [106]).

Das hierfiir verwendete Schichtsystem ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Auf-
grund der hohen Reflektivitdt wurde Silber als reflektierende Metall-Schicht
verwendet. Da dieses direkt auf Glas sehr rauh aufwichst und dadurch hiu-
fig Kurzschliisse in der OLED verursacht, wurde PEDOT:PSS als Zwischen-
schicht verwendet. Dieses hat keine elektrische Relevanz und besitzt aufgrund
des Brechungsindexes nahe am Substrat auch optisch kaum Auswirkung. Zu

beachten ist hierbei, dass die deutlich ausgepréigte Organik-Metall-Schicht auf
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Abbildung  6.7:  Schichtsystem
mit  oberseitiger Emission zur
Untersuchung der  Auskopplung
von verschiedenen BPhen-Streu-
PEDOT:PSS 45 nm Schichtdicken

der der Auskopplungsseite abgewandten Seite zur Ausbildung von Oberfla-

chenplasmonen fiihrt, welche allerdings aufgrund des zu grofen Abstandes zur

BPhen-Streuschicht an der Oberseite nicht ausgekoppelt werden kénnen.
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Abbildung 6.8: Photostrom- zu Probenstrom-Verhéltnis, dquivalent zur EQE,
gemessen unter 0° fiir die Referenzprobe (ohne BPhen) direkt nach der Herstel-
lung sowie zum Zeitpunkt der Kristallisation der Proben mit unterschiedlich
dicken BPhen-Schichtdicken

Das Photostrom- zu Probenstrom-Verhiltnis ist dquivalent zur EQE und
wurde durch die U-I-L-Kennlinie, welche unter 0° gemessen wurde, bestimmt
und ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Hierbei ist insbesondere zu beachten, dass

die Referenzprobe zum Zeitpunkt der Herstellung eine weitaus hohere EQE be-
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sal und im Laufe der Kristallisation der Proben mit Streuschicht degradierte.
Insbesondere durch die fehlende zusitzliche Schicht auf der Oberseite unter-
liegt diese, im Gegensatz zu den anderen Proben mit Streuschicht, einer starken
Anfilligkeit fiir Degradation. Daher ist die EQE der zum gleichen Zeitpunkt
gemessenen Proben nach der Kristallisation fiir die Proben mit Streuschicht
sehr stark erhoht. Zur besseren Vergleichbarkeit wird daher als Referenz die
bei der Herstellung ermittelte EQE verwendet und die in den mit Streuschicht
eventuell auch auftretende (leichte) Degradation nicht beriicksichtigt.

Bei den Proben mit zusitzlicher Streuschicht ergibt sich eine deutliche Stei-
gerung der Effizienz. Auffillig jedoch ist die Kurve mit der Schichtdicke von
400nm. Aufgrund der deutlichen Zunahme der Effizienz bei den Proben mit
200nm und 600 nm Streuschicht und vergleichsweise sehr geringen Steigerung
der Probe mit 400 nm Streuschicht gegeniiber der Probe mit 200nm Streu-
schicht wird eine zu geringe Effizienzsteigerung angenommen, welche auf eine
(teilweise) Degradation der Probe zuriickzufiihren ist, welche z.B. durch un-
vollstandiger Bedeckung mit der auch als Schutzschicht dienenden Streuschicht
aufgrund einer verschobenen Schattenmaske bei der Bedampfung mit BPhen
entstehen kann.

Bei 10 pA ergibt sich fiir die Probe mit 200 nm Streuschichtdicke gegeniiber
der nicht-degradierten Referenz eine Steigerung von etwa 9% (4,44 : 4,09) und
fiir die Probe mit 600 nm Streuschichtdicke von etwa 30 % (5,32 : 4,09), wobei
angenommen wird, dass sich die Effizienz mit dickeren Streuschichten weiter
steigern lésst.

Zur ndheren Betrachtung der Auskopplung soll im Folgenden die Simulation

der Referenz naher betrachtet werden.
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Abbildung 6.9: Internes Energiespektrum des Schichstsystems von Abbil-
dung 6.7; zur Berechnung der Grenze Wellenleitung-Oberflichenplasmon wur-
den nur die bei der Referenz vorhandenen und zur Kavitit wesentlich bei-
tragenden Schichten (NPB, CBP und BPhen innerhalb des Schichtsystems)
verwendet; die Substrat-Grenze ist nur fiir die (sehr geringe) Emission an der

Unterseite relevant

In Abbildung 6.9 ist das interne Energiespektrum des Schichtsystems von
Abbildung 6.7 dargestellt. Fiir die Grenze zwischen Wellenleitung und Oberfla-
chenplasmon wurden nur die organischen Schichten innerhalb des Schichtsys-
tems verwendet (NPB, CBP und BPhen innerhalb des Schichtsystems). Zum
einen ist die PEDOT:PSS-Schicht aufgrund der dicken Silberschicht von der
Kavitédt stark abgegrenzt und auch der Brechungsindex von PEDOT:PSS in
der Nihe der Brechungsindexes des Substrates (Bk7), so dass in guter Néhe-
rung die PEDOT:PSS-Schicht als zum Substrat zugehorig betrachtet werden
kann. Zum anderen bewirkt die externe BPhen-Schicht aufgrund der, in die Be-
rechnung der Wellenleitungs-Oberflichenplasmonen-Grenze mit einbezogenen,
organischen Schichten nur fiir dickere Schichten einen etwas signifikanteren
Anteil. Da in diesem Fall jedoch zwei konkurrierende Oberflichenplasmonen
(eines an der Grenzfliche zwischen (innerem) BPhen und Calcium und eines

an der Grenzfliche zwischen (externem) BPhen und Aluminium) vorhanden
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wéren, miisste hierbei eine sehr differenzierte Trennung zwischen Wellenleiter-
moden und den beiden Oberflichenplasmonen vorgenommen werden [51].

Bei der Betrachtung der Moden ist hingegen insbesondere die Substratmode
in diesem Schichtsystem genauer zu betrachten. Auf der Unterseite des Schicht-
systems konnte, aufgrund der Totalreflektion an der Luft-Substrat-Grenzfliche
eine Substratmode entstehen, allerdings ist die Silberschicht zu dick und daher
intransparent (Transmittivitdt von 50 nm Silber < 2 % bei 530 nm Wellenlénge
[106]) als dass diese einen nennenswerten Einfluss auf das Gesamtsystem hat.
Auf der Oberseite hingegen fehlt das Substrat, so dass hier die Wellenleitung
unmittelbar an die direkte Emission anschliesst.

Wie in Abbildung 6.9 zu sehen ist, wird intern sehr viel Energie in den Kanal
der direkten Emission abgegeben, allerdings sind auch Wellenleitermoden und
Oberflachenplasmonen vorhanden. Aufgrund der Grenzflichen wiren hier vier
Oberflichenplasmonen zu erwarten: an der Oberseite das Oberflichenplasmon
an der Luft-Aluminium /Calcium-Grenzfliche und an der Organik-Aluminium-
Calcium-Grenzfliche sowie an der Unterseite das Oberflichenplasmon an der
Organik-Silber-Grenzfliche und an der PEDOT-Silber-Grenzfliche. Das Ober-
flichenplasmon an der Luft-Aluminium /Calcium-Grenzfliche ist allerdings ir-
relevant, da dieses nicht an Luft abstrahlen kann und nur im Fall der Refe-
renz mit Luft als abschliessendes Medium auftritt. Das Oberflichenplasmon an
der PEDOT-Silber-Grenzflache ist aufgrund der geringen Transparenz der di-
cken Silberschicht nur schwach ausgepréigt und kann daher vernachléssigt wer-
den. Ubrig bleiben somit die beiden Oberfliichenplasmonen an den jeweiligen
Organik-Metall-Grenzflichen, welche oberhalb der Wellenleitungs-Grenze in
Abbildung 6.9 auftreten. Daneben treten, bei der Abstrahlung an der Obersei-
te, zwei Wellenleitermoden auf; eine bei hoheren Wellenvektoren und eine, von
der Abstrahlung an der Unterseite aus gesehen, im Substratmoden-Bereich.

Insgesamt zeigt sich, dass es einige Energiekanile gibt, allerdings tragt die
direkte Emission, von der Dipol-Abstrahlung aus betrachtet, einen deutlichen
Anteil.
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Abbildung 6.10: An der Oberseite vorhandenes Energiespektrum des Schicht-
systems von Abbildung 6.7; zur Berechnung der Grenze Wellenleitung-
Oberflichenplasmon wurden nur die elektrisch relevanten organischen Schich-

ten verwendet; Inlay: internes Energiespektrum von Abbildung 6.9

Das an der Oberseite des Schichsystems ankommende Energiespektrum
ist in Abbildung 6.10 dargestellt. Gegeniiber dem internen Energiespektrum
sind weiterhin die direkte Emission, die beiden Wellenleitermoden und das an
der Organik-Aluminium/Calcium-Grenzfliche befindliche Oberflichenplasmon
vorhanden, wenngleich in der Intensitdt deutlich abgeschwicht. Das Oberfla-
chenplasmon an der Organik-Silber-Grenzfliche ist nur noch als schwacher
Auslaufer vorhanden. Zusétzlich kommt eine Mode knapp oberhalb der Luft-
Grenze hinzu. Durch das p-polarisierte Energiespektrum von Abbildung 6.10
(sieche Anhang C.3) konnte diese als p-polarisiert identifiziert werden. Hierbei
handelt es sich daher um das an der Luft-Aluminium /Calcium-Grenzfliche vor-
handene Oberflichenplasmon, welches, durch die semi-transparenten Metall-
Schichten, einen etwas hoheren effektiven Brechungsindex als Luft hat. Da
dieses zum Einen nur bei der Referenz ohne Streuschicht auftritt und zum An-
deren (aufgrund der fehlenden Auskopplung) nicht an Luft abgestrahlt werden
kann, ist dieses fiir die weitere Betrachtung nicht relevant. Der Grund fiir die

Intensitdtsabnahme gegeniiber Abbildung 6.9 ist die Mikro-Kavitét, die da-
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zu fiihrt, dass innerhalb der Metallschichten vom Dipol sehr viel Strahlung
abgegeben wird, diese aber nur zu einem geringen Anteil die Metallschichten

passieren kann.

Anhand dieser Uberlegungen lisst sich der Ursprung der durch die an der
Oberseite aufgebrachte Hochindex-Streuschicht verursachte Intensititssteige-

rung zuriickschliessen:

e die vom Dipol abgestrahlte direkte Emission muss weiterhin durch die
Metallschichten und kann zwar durch die Streuschicht sowohl ihr Ab-
strahlverhalten &ndern als auch zu einer gefangenen Mode werden (jun-
giinstiger Streuvektor, so dass diese einen in Luft nicht propagierenden
Wellenvektor aufweist); diese Effekte fiithren allerdings eher zu einer In-
tensitdtsminderung

e das Oberflichenplasmon an der Luft-Aluminium/Calcium-Grenzfliche
ist bei den Streuproben nicht vorhanden; das evaneszente Feld des Ober-
flichenplasmon an der Organik-Aluminium /Calcium-Grenzfldche hinge-
gen muss durch Metallschichten hindurch, wodurch dieses bereits deut-
lich abgeschwécht wird, so dass es in der Streuschicht selber eine sehr
geringe Feldstirke besitzt; da sogar mit mehr als 200 nm Streuschichtdi-
cke eine deutliche Steigerung erzielt werden kann, ist eine durch Streuung
vom Oberflichenplasmonen erzielte Intensitétssteigerung zwar nicht aus-
zuschliessen, diese ist allerdings auf wenige nm im Streufilm beschrankt
und in der Wirkung somit eher vernachléssigbar

e die Wellenleitermoden hingegen sind, wie durch die Simulationen gezeigt
wurde, sehr stark ausgepréigt und konnen durch den hohen Brechungs-
index der Streuschicht in diese eindringen und durch Streuung erheblich

zu der ausgekoppelten Intensitit beitragen

Insgesamt wurde damit gezeigt, dass die bei den mit Hochindex-Streufilm
prozessierten Proben die Wellenleitermoden in den Hochindex-Film eindringen
und durch die Kristallisation gestreut werden, so dass sich deutliche Intensi-
tatssteigerungen (44 % bei bei 450 nm Filmdicke fiir beidseitig emittierende
OLEDs, 30 % bei 600 nm Filmdicke fiir oberseitig emittierende OLEDs) erzie-

len lassen und aus ermittelten Formeln eine weitere Steigerung moglich ist.
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6.4 Ergebnisse der Anwendung auf industrielle
OLEDs

6.4.1 Direkte Emission

Um die kommerzielle Realisierbarkeit und Auswirkungen der im Labor ge-
testeten Hochindex-Kristallisations-Streuschicht auf industriell hergestellten

OLEDs und die Effizienzsteigerung zu priifen, wurde die Methode auf obersei-

tig mittierende Proben der Firma OSRAM' angewandt und untersucht.

HBL 10 nm

EBL 10 nm
HIL 270 nm

Abbildung 6.11: Schematiches Schichtsystem der oberseitig emittierenden, in-
dustriell prozessierten OLEDs der Firma OSRAM OLED?

In Abbildung 6.11 ist das Schichtsystem der oberseitig emittierenden, im
industriellen Mafstab prozessierten OLEDs der Firma OSRAM OLED darge-
stellt.

Durch die Verwendung der drei Emissionsschichten in den Grundfarben rot,
griin und blau handelt es sich hierbei um eine OLED, die weifes Licht abstrah-

len soll.

LOSRAM OLED GmbH, Leibnizstr. 4, 93055 Regensburg
2Aufgrund von Geheimhaltungsverpflichtungen ist hier nur das prinzipielle Schichtsys-

tem dargestellt. Die verwendeten Proben enthélt eine/enthalten Modifikation(en), die die
zugrunde gelegten Uberlegungen nicht betreffen und daher fiir die Analyse nicht beriicksich-
tigt wurden. Eine Anregung oder Auskopplung von Oberflichenplasmonen an der Oberseite

des Schichtsystems ist allerdings aufgrund der Modifikation(en) nicht moglich.
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Abbildung 6.11; der ,Streifen” bei 630 nm ist auf eine fehlerhafte Kalibration

des Spektrometers an dieser Stelle zuriickzufiihren

Die winkelabhéngige Abstrahlung einer nativen Probe ist in Abbildung 6.12
dargestellt. Deutlich zu sehen ist eine starke Emission bei kleinen Wellenlédngen,
welche bei etwa 517 nm liegt. Mit zunehmendem Winkel wird diese aufgrund

der Lambert’schen Abstrahlcharakteristik schwacher.

Wie in Abbildung 6.13 dargestellt, findet allerdings auch eine leichte Ver-
schiebung der Wellenléinge mit maximaler Emission von 2° mit 516 nm bis 35°
mit 506 nm Wellenldnge statt. Fiir noch hohere Winkel findet eine sehr star-
ke Verschiebung zu 475nm Wellenlédnge bei 55° statt. Damit bleibt bereits
festzuhalten, dass aufgrund der Kavitiit eine starke Anderung der maximalen
Emissions-Wellenlédnge mit dem Winkel und damit eine deutliche Farbverschie-
bung auftritt.

Des weiteren tritt bei 65° um 675 nm eine deutliche, in Winkel und Wellen-
linge stark ausgedehnte Emission auf, welche jedoch aufgrund des Verlaufes
einer Mode dhnelt. Bei kleinen Winkeln tritt hier nur eine diffuse Emission
auf, die auf eine geringe Streuung der Mode zuriickgefiihrt wird. Daneben gibt
es noch eine geringe Emission bei 58° und 628 nm Wellenldnge. Eine genauere

Analyse der Moden folgt im néchsten Abschnitt.

128



4500

_ = Em. unter 2°
4000 ‘.r'h'-.,h «  Em unter 35°

] & Y + Em. unter 55°

3500

_E' 4

i 3000—-

= 2500 -

2

5 2000

2

IS 1500

£

T T T 3
500 525 550 575

Wellenlange (nm)

Abbildung 6.13: Emissionsspektrum der OSRAM-OLED unter verschiedenen
Winkeln

Zunichst bleibt festzuhalten, dass die OLED iiber den Winkel eine sehr star-
ke Farbverschiebung aufweist, welche durch die Kavitéit und (unbeabsichtigt)

gestreute Moden verursacht wird.

6.4.2 Vergleich der Emission von Experiment und Simu-

lation

Durch die experimentellen Daten und Simulation mit iiber alle Wellenldngen
konstanter Emission wurde ein Spektrum bestimmt, so dass unter kleinen Win-
keln das Experiment und die Simulation das gleiche Abstrahlungsspektrum
aufweisen.

In Abbildung 6.14 ist das winkelabhéngige experimentelle und das mittels
Simulation unter Einbeziehung experimenteller Daten ermittelte Emissionss-
pektrum gegeniibergestellt; die Bestimmung des zur Simulation verwendeten
Emissionsspektrums ist in Anhang C.4 beschrieben. Die direkte Emissionen
um 517nm Wellenlédnge stimmen prinzipiell gut iiberein, insbesondere in der
Simulation ist auch die im Experiment sehr deutliche Verinderung des Ab-
strahlverhaltens durch die Verschiebung der Wellenldnge mit maximaler Emis-
sion erkennbar. Abweichung gibt es hier jedoch bei hheren Winkel ab 40°, bei

dem im Experiment eine zusétzliche Emission auftritt, die bei kleinen Winkeln
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Abbildung 6.14: Gegeniiberstellung der direkten Emission von experimentellem

und simuliertem Emissionsspektren des Schichtsystems von Abbildung 6.11

nicht spektral in Erscheinung getreten ist und daher weder im Spektrum noch
in der Simulation vertreten ist. Die von einer Mode um 65° und 677 nm Wellen-
linge ausgedehnte Emission stimmt sehr gut sowohl im Verlauf bei niedrigeren
Winkeln als auch in der Form mit hoher Intensitét bei hohen Winkeln iiberein.
Selbst die um 620 nm Wellenlénge auftretende Emission ist, wenngleich nicht
so stark ausgeprégt, in der Simulation vorhanden. Die unterschiedliche Intensi-
tdt der Mode bei hohen Winkeln und Wellenldngen ist darauf zuriickzufiihren,
dass diese im Experiment wahrscheinlich leicht gestreut wird und somit auch
bei niedrigen Winkeln einen Beitrag liefert, so dass durch die Bestimmung des
Spektrums bei 2° eine zu hohe Intensitit angenommen wird und damit eine zu
starke Gewichtung der Intensitéit der eigentlichen Mode stattfindet. Insgesamt
ldsst sich jedoch festhalten, dass fiir die direkte Emission das Experiment und
die Simulation im Verlauf der Moden gut {ibereinstimmen, jedoch aufgrund
von Anpassungseffekten des Spektrums und die in der Simulation nicht be-
riicksichtigte Modifikation (siehe Fufnote 2 auf Seite 127) die Intensitéit der

Moden nicht tibereinstimmt.

6.4.3 Modenanalyse

Um die Anwendbarkeit der Simulation bei der Modenanalyse zu zeigen, sollen
im Folgenden die in der OLED auftretenden, gefangenen Moden von Experi-
ment und Simulation gegeniibergestellt werden. Da Wellenleitermoden mit sehr
grofen Wellenvektoren auftreten kdnnen, sind diese im Experiment schwer zu-

ginglich und nur durch Prismen mit hohem Brechungsindex auskoppelbar. Im
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Experiment wurde hierfiir ein Halbzylinderprisma aus NSF6 (Brechungsindex
n = 1,8) verwendet. Zur Vermeidung des Luftspaltes zwischen Probe und Pris-
ma wurde das Gel zur Brechungsindex-Anpassung vom Typ Cargille Serie M
mit Brechungsindex n — 1,8 verwendet. Aufgrund der chemischen Aggressivitit
hat dieses jedoch die OLED-Struktur innerhalb weniger Sekunden elektrisch
funktionsunfihig gemacht, so dass eine optische Anregung notwendig war. Das
Gel weist allerdings im ultravioletten Bereich eine extrem hohe Absorption
auf, so dass ein Durchdringen der Gel-Schicht mit UV-Licht und damit selbst
mit einem UV-Laser eine Anregung von der Oberseite des Schichtsystems aus
nicht moglich war. Eine Anregung mit einem Laser im optischen Bereich ist
aufgrund der zu erwartenden geringen Absorption der OLED-Schichten sowie
der Beeinflussung der Messung eher ungeeignet. Daher wurde als Kompromiss
ein Laser mit Anregungswellenlinge 405nm eingesetzt, dessen Streuemissi-
on von einem 450 nm Langpass-Filter herausgefiltert wird. Da unterhalb von
450 nm Wellenlénge im elektrischen Betrieb keine nennenswerte Emission fest-
gestellt werden konnte (siehe Abbildung 6.12) und das intrinsische Emissions-
maximum des blauen Emitters bei 472 nm liegt und einen langen Auslaufer zu
hoheren Wellenldngen besitzt (siehe Abbildung D.7a), ist die Erfassung sdmt-
licher im Schichtsystem auftretenden, emittierenden Moden, insbesondere der
Wellenleitermoden, trotzdem gewéhrleistet. Die Anregung von der Obersei-
te des Schichtsystem (durch das Brechungsindex-Anpassungs-Gel hindurch)
wiirde zu einer starken Absorption, starker Reflektion und einer kaum kontrol-
lierbaren Streuung der Laseremission in der Probe, einer moglichen Anregung
und damit Fremdemission des Brechungsindex-Anpassungs-Gels sowie einer
schwachen Anregung der Emissionsschichten fiihren, so dass eine Anregung des
Schichtsystems von der Riickseite her gew#hlt wurde. Aufgrund der mit 100 nm
Schichtdicke metallischen, intransparenten Loch-Elektrode ist eigentlich eine
Anregung des in Abbildung 6.11 dargestellten Schichtsystems von der Riick-
seite her nicht moglich. Aufgrund der Forderung einer durch den Uberlapp der
beiden Elektroden genau definierten Pixelgrofse und der zu diesem Zweck et-
was grofkflachiger prozessierten Zwischenschichten wurde als Anregungsbereich
derjenige Bereich auf der Probe gewihlt, bei dem die organischen Schichten
direkt auf dem Substrat aufliegen und von der Elektronen-Elektrode abgedeckt
sind. Somit ist zu beachten, dass bei den mittels Laser angeregten Messungen
die Locher-Elektrode des Schichtsystems von Abbildung 6.11 nicht beteiligt
ist und ggf. (z.B. bei der Simulation) weggelassen wird. Natiirlich ergibt sich
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damit keine optimale Anregung des Schichtsystems und somit auch ein gegen-
iiber dem elektrischen Betrieb abweichendes Verhalten, allerdings lassen sich
auf diese Weise Wellenleitermoden auskoppeln und deren Ubereinstimmung

mit der Simulation priifen.
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Abbildung 6.15: Gegeniiberstellung von experimentellem und simuliertem
Moden-Emissionsspektren des Schichtsystems von Abbildung 6.11 (ohne
Locher-Elektrode)

In Abbildung 6.15 sind die experimentellen und simulierten Emissionsspek-
tren, dargestellt, welche in ein NSF6-Medium eingekoppelt (bzw. im Expe-
riment durch das Halbzylinder-Prisma auch ausgekoppelt) werden; ein Foto
der erfolgreichen Auskopplung ist in Anhang C.1. Zur Vergleichbarkeit mit
dem Experiment wurde in der Simulation die Locher-Elektrode, die im Ex-
periment umgangen wurde, weggelassen. Die im Experiment ausgekoppelten
Moden stimmen sehr gut mit denen in der Simulation iiberein (Mode(n) von
625 nm bis 475 nm Wellenldnge (Experiment) bzw. 450 nm Wellenlédnge (Simu-
lation) und von 55° bis 65°, 2 Moden (davon eine sehr schwach) bei 615nm
Wellenlénge und 65° (Experiment) bzw. deutlich erkennbar bei 70° und 73° (Si-
mulation)). Abweichungen sind auf das Spektrum sowie auf eine - im Gegensatz
zur Simulation - deutlich schwéicheren Auskopplung der Moden im Experiment
zuriickzufiihren. Letzteres ist vor allem auf eine Modifikation bei den verwen-
deten Proben zuriickzufiihren, die fiir das Auskoppeln von Moden mit hohen
Wellenvektoren wahrscheinlich nicht optimal ist. Insgesamt bleibt festzuhalten,
dass Experiment und Simulation einige sehr gute Ubereinstimmungen aufwei-
sen, allerdings aufgrund von erheblichen quantitativen Abweichungen nicht fiir

eine Effizienzanalyse geeignet sind.
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Abbildung 6.16: Simuliertes Emissionsspektrum der in BPhen eingekoppelten

Moden des Schichtsystems von Abbildung 6.11 (mit Locher-Elektrode)

In Abbildung 6.16 ist das Emissionsspektrum, das in eine an der Oberseite
der OLED befindliche BPhen-Schicht eingekoppelt wird, dargestellt. Im Ge-
gensatz zu Abbildung 6.15 wurde hier die Locher-Elektrode in die Simulation
mit eingebaut, so dass das vollstindige (zur elektrischen Funktion notwendi-
ge) OLED-Schichtsystem erfasst wurde. Hierbei zeigt sich, dass die bei gro-
fseren Winkeln und Wellenldngen in der direkten Emission auftretende Mode
(1) ein Ausldufer einer Wellenleitermode (1) ist. Des weiteren gibt es zwei im
Schichtsystem gefangene Moden (2 und 3), so dass durch die Auskopplung die-
ser Moden eine Erhéhung der Effizienz moglich ist. Das ebenfalls erscheinende
Oberflichenplasmon (4) entsteht aufgrund des fiir die Simulation verwende-
ten Schichtsystems ohne Modifikation(en) (siehe Fufinote 2 auf Seite 127) , so
dieses ein Artefakt darstellt, welches nicht zur Auskopplung beitréagt.

6.4.4 Schichtdickenvariation der Auskopplungsschicht

Die in diesem Abschnitt verwendeten Proben wurden 3 Monate nach Bedamp-
fung gemessen, sodass die Auskopplungsschicht als vollstdndig durchkristal-

lisiert angenommen wird; eine Beeinflussung durch die kristallisierende Aus-
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kopplungsstruktur auf das OLED-Schichtsystem sowie auf die Modifikation(en)
selber wird aufgrund der Modifikation(en) (siehe Fulnote 2 auf Seite 127) aus-

geschlossen.
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Abbildung 6.17: Experimentelle Emissionsspektren des Schichtsystems von Ab-
bildung 6.11 mit unterschiedlichen, kristallinen BPhen-Schichtdicken

In Abbildung 6.17 sind die experimentellen Emissionsspektren fiir verschie-
dene BPhen-Schichtdicken an der Oberseite des Schichtsystems von Abbil-
dung 6.11 dargestellt. Mit zunehmender Schichtdicke ist eine deutliche Inten-
sitidtssteigerung um 35° und 600 nm Wellenldnge zu beobachten, die auf die
Auskopplung einer ansonsten im Schichtsystem gefangenen Wellenleitermo-
de zuriickzufiihren ist. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die Emission der
Mode auch bei kleineren Winkeln auftritt, d.h. es entsteht kein typischer Mo-
denverlauf mit starker Verschiebung der Wellenléinge mit maximaler Emission,

sondern die Mode wird zuséatzlich auch gestreut.
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Abbildung 6.18: Winkelabhingige Emissionsspektren bei 600 nm Wellenldnge
fiir verschiedene BPhen-Schichtdicken

In Abbildung 6.18 ist sind die winkelabh&ngigen Emissionspektren bei 600 nm
Wellenléinge fiir verschiedene BPhen-Schichtdicken aufgetragen. Hierbei zeigt
sich eine anfangs sehr grofie Steigerung der Intensitéit der unbehandelten Referenz-
Probe und der Probe mit 250 nm BPhen-Auskopplungsschicht. Die Intensitéats-
steigerung nimmt fiir dickere Schichten weiterhin zu, die relative Steigerung
nimmt dabei allerdings deutlich ab. Ebenfalls aufféllig ist, dass der Winkel
mit maximaler Emission mit zunehmender Streuschichtdicke von 58° bei der
Referenz-Probe zu 36° bei der Probe mit 750 nm Streuschichtdicke verschoben
wird und ist auf die verdnderte Auskopplung der Wellenleitermoden zu zu-
nehmender Schichtdicke der Auskoppelstruktur zuriickzufiithren. Deutlich er-
kennbar ist die weniger ausgeprigte Intensitdtsinderung mit dem Winkel bei
den Proben mit 250 nm und 500 nm: durch die Intensitéitssteigerung iiber alle
Winkel hinweg nimmt das Verhdltnis von Emissionsmaximum zur Emission
bei kleinen Winkeln ab (810:146—5,55 bei der Referenz, 2564:1804—1,42 bei
250nm Streuschichtdicke und 3139:2480=1,27 bei 500 nm Streuschichtdicke),
so dass sich eine iiber den Winkel verteilte gleichméssigere Abstrahlung ergibt,
wenngleich diese noch keineswegs Lambert’sch ist. Fiir 750 nm verschlechtert
sich hingegen das Verhéltnis (3532:2617—1,35). Zum einen weist dies weiterhin
auf eine verbesserte Auskopplung der Mode hin. Der widerspriichliche Effekt

der (scheinbar) vergleichsweise schwiicheren Streuung der zusétzlich ausgekop-
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pelten Intensitit wird auf das Rauschen (5 %) der Emissionsintensitét bei klei-

nen Winkeln zuriickgefiihrt.
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Abbildung 6.19: Emissionsspektren unter 0° fiir verschiedene BPhen-
Schichtdicken

Zur genaueren Analyse des Emissionsspektrums ist in Abbildung 6.19 das
Emissionsspektrum fiir 0° fiir verschiedene BPhen-Schichtdicken dargestellt.
Bei 520nm Wellenlénge bricht die Emission bei den Proben mit Streuschicht
im Vergleich zur Referenz etwas ein (eine fehlerhafte (zu hohe) Intensitét der
Referenz kann durch den Vergleich mit anderen identisch hergestellten Proben
ausgeschlossen werden), bleibt aber unabhéngig von der Schichtdicke beim
gleichen Wert. Um 613 nm Wellenlénge ist eine deutliche Zunahme der Inten-
sitit fiir die Proben mit Streuschicht zu verzeichnen, was auf die zusétzlich
ausgekoppelte und auch zu niedrigen Winkeln hin gestreute Wellenleitermode
zuriickzufiihren ist. Die Intensitit nimmt hingegen fiir zunehmende Schichtdi-
cken nur méfkig zu. Trotzdem weisen alle drei Proben mit der Streuschicht ein
sehr dhnliches Spektrum auf, so dass das Spektrum von der Streuschichtdicke

(bis auf die Intensitét) bei kleinen Winkeln weitgehend unabhéngig ist.

136



3000

= Referenz
e 250 nm
2500 A 500 nm
—_ 4 v 750 nm
c /3
c 4
. 2000 __’\
X i
= 15001 i
& i
2
I 1000
=
500

T T T T T
550 600 650 700 750 800

Wellenlange (nm)

T T
400 450 500

Abbildung 6.20: Emissionsspektren unter 55° fiir verschiedene BPhen-
Schichtdicken

Analog dazu ist in Abbildung 6.20 das Emissionsspektrum fiir 55° fiir ver-
schiedene BPhen-Schichtdicken dargestellt. Wie auch unter 0° zeigen die Pro-
ben hier untereinander nur eine geringe Anderung des Spektrums. Die Emis-
sion bei 520 nm Wellenlénge ist jedoch, wie auch die der Referenz, deutlich
gesunken; das winkelabhéngige Abstrahlungsverhalten der bei der Referenz
vorhandenen direkten Emission wurde daher durch die Streuschichten kaum
beeinflusst. Die Emissionsintensitit und -spektrum bei 620 nm Wellenlénge ist
auch hier unter 55° nahezu unabhéngig von der Streuschichtdicke und ist auch
gegeniiber der Abstrahlung unter 0° sowohl in Intensitit als auch im Spek-
trum nahezu unverindert. Die Referenz dagegen zeigt hierbei ein deutlich ab-
weichendes Verhalten (Verschiebung der Wellenléinge mit maximaler Emission,
starke Anderung des spektralen Verlaufes). Damit bleibt bislang festzuhalten,
dass das Abstrahlungsverhalten der bei der Referenz auftretenden, direkten
Emission, bis auf eine geringfiigige Abnahme kaum beeinflusst wird, dafiir das
Spektrum aufgrund der Streuung hingegen keine Abhéngigkeit bzw. Verschie-
bung mit dem Winkel aufweist. Die durch die Wellenleitermoden-Auskopplung
und -Streuung erzielte Emission ist spektral iiber den Winkel ebenfalls stabil

und weist fiir alle Winkel eine eher konstante Intensitiat auf.
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(a) 0 Grad (b) 30 Grad

(c) 40 Grad (d) 50 Grad

Abbildung 6.21: Bilder der OSRAM-OLEDs bei unterschiedlichen Winkeln
(die Winkel wurden geometrisch errechnet), 5 Tage nach Bedampfung; obere
Pixel-Halfte: mit kristalliner BPhen-Streuschicht, untere Pixel-Hélfte: nativ

Eindrucksvoll 1asst sich das Ergebnis durch die in Abbildung 6.21 abgebil-
deten Fotografien eines Pixels einer OSRAM-Probe zeigen, bei dem die obere
Hilfte mit einer BPhen-Streuschicht versehen wurde, die untere Hilfte dage-
gen nicht modifiziert wurde. Wie bereits zu erwarten, ergibt sich fiir 0° keine
all zu auffillige Verdinderung, da beide Hilften vom Spektrum der direkten

Emission, wie sie bei der unmodifizierten Probe auftritt, dominiert werden.

138



Mit ansteigendem Winkel hingegen tritt diese aufgrund der Abnahme und der
gestreuten Mode im rétlichen Spektralbereich in den Hintergrund, so dass auf
der Hélfte mit Streuschicht ein Farbwechsel von griin iiber gelb nach rot ent-
steht. Bei der unmodifizierten Probe hingegen findet eine Verschiebung der
direkten Emission in den blauen Spektralbereich statt, so dass ein Farbwechsel

von griin iiber tiirkis zu, in diesem Fall sogar, violett entsteht.
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Abbildung 6.22: Aus den winkelabhéngigen Emissionsspektren ermittelte rela-

tive externe Quanteneffizienzen der OSRAM-OLEDs fiir verschiedene BPhen-
Streuschichtdicken und einer Anpassung geméss Gleichung (6.2)

In Abbildung 6.22 ist die aus den winkelabhéngigen Emissionsspektren fiir
verschiedene BPhen-Streuschichtdicken bzgl. der Referenz errechnete relative
externe Quanteneffizienz sowie eine Anpassung der Art von Gleichung (6.2)

dargestellt. Die Anpassungs-Funktion lautet:
relative EQE = 1,98 - (1 — 0,496 - exp(—0,00414 - d)) (6.4)

Aus der Anpassung geht hervor, dass die externe Quanteneffizienz mit einer
Streuschichtdicke von 750 nm um 94 % gegeniiber der Referenz gesteigert wur-
de und laut Anpassung eine Steigerung bis nahezu 100 % moglich ist. Dement-
sprechend ist der in Abschnitt 6.3.2 bestimmte Wert der Steigerung auf das

2,17-fache ein durchaus realistischer Wert.
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6.4.5 Zeitabhangigkeit

Nachdem gezeigt wurde, dass eine Wellenleitermode durch die (kristalline)
Streuschicht ausgekoppelt und somit die Intensitit gesteigert wurde, wird im

Folgenden die Zeit wiahrend der Kristallisation ndher betrachtet.
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Abbildung 6.23: Emissionsspektren einer OSRAM-OLED mit 600 nm Streu-
schicht direkt nach dem Bedampfen und nach 259h

In Abbildung 6.23 ist das Emissionsspektrum einer OSRAM-OLED mit
600 nm Streuschicht direkt nach dem Bedampfen mit der (Streu-)Schicht und
nach 259 h dargestellt. Eine Anderung der Emissionsintensitiit ist im Wesentli-
chen nur zwischen etwa 510 nm und 670 nm zu verzeichnen. Deutlich erkennbar
ist, dass die Auskopplung der Wellenleitermode bei 600 nm direkt nach der Be-

dampfung gar nicht, sondern erst nach einigen Stunden, stattfindet.

Abbildung 6.24 zeigt das nach dem Aufdampfen des BPhen zeitabhéngige
Emissionsspektrum. Wie bereits zu erwarten, gibt es nur im Bereich der Wel-
lenleitermoden eine wesentliche Steigerung der Intensitét, die allerdings stetig

iiber den Zeitbereich zunimmt.
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Abbildung 6.24: Emissionsspektren einer OSRAM-OLED mit 600 nm Streu-

schicht im zeitlichen Verlauf
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Abbildung 6.25: Emissionsspektren einer OSRAM-OLED mit 600 nm Streu-
schicht im zeitlichen Verlauf bei den Wellenlingen 510 nm und 600 nm; die
Welligkeit der Kurve fiir 510 nm oberhalb von 100h ist auf das starke Rau-
schen der Messdaten in diesem Bereich zuriickzufiihren; die Kurven sind ge-

gliattet und mit den Messdaten in Anhang C.5 dargestellt
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Zur detaillierteren Betrachtung sind in Abbildung 6.25 die Emissionsspek-
tren einer OSRAM-OLED mit 600 nm Streuschicht im zeitlichen Verlauf bei
den Wellenldngen 510 nm und 600 nm dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass der
prinzipielle Verlauf bei beiden Wellenldngen sehr dhnlich verlauft, allerdings fiir
die Kurve mit 600 nm deutlich stdrker zunimmt. Somit zeigt sich, dass auch bei
510 nm Wellenlinge der gleiche Anderungsverlauf wie bei 600 nm Wellenléinge
ergibt, allerdings aufgrund der fehlenden starken, normalerweise gefangenen

Wellenleitermode, in der Intensitdt nur sehr viel schwécher stattfindet.
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Abbildung 6.26: Relative EQE einer OSRAM-OLED mit 600 nm Streuschicht
im zeitlichen Verlauf; Inlay: Vergroferung des Bereiches bis 35h

In Abbildung 6.26 ist die relative EQE einer OSRAM-OLED mit 600 nm
Streuschicht im zeitlichen Verlauf dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass es bis
zum Zeitpunkt von etwa 5,5h Stunden nach der Bedampfung eine Anderung
des Verlaufs der relativen EQE gibt: fiir kleine Zeiten verlauft die Steigerung
bedeutend steiler als im Zeitraum danach. Grund hierfiir diirften die unter-
schiedlichen Arten der Kristallisation sein: die Oberflichenkristallisation lduft
aufgrund des Fremd-Kontaktes mit der Umgebungsluft und der geringen Ein-
dringtiefe sehr schnell ab; die Volumen-Kristallisation fingt auch beim Zeit-

punkt 0 an und lduft weitaus langsamer ab, ist aber aufgrund der anfangs sehr
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schnell ablaufenden Oberflichenkristallisation erst sehr viel spéter erkennbar.
Wie aus fritheren Daten bereits gezeigt, wird hier bestétigt, dass die Steige-
rung der Effizienz bzw. der Auskopplung der Mode an die Kristallisation der
Streuschicht gebunden ist. Eine amorphe Schicht, wie sie unmittelbar nach der

Bedampfung vorliegt, fiihrt zu keiner Effizienzsteigerung.

Zur Ermittlung des Langzeitverhaltens wurden die Messdaten oberhalb von
25h fiir eine Anpassung herangezogen. Die verwendete Funktion ist aufgrund
der gleichen Uberlegungen wie bei der Abhingigkeit der relativen EQE von der
Schichtdicke, hier jedoch in Abhéngigkeit von der Zeit ¢ seit der Bedampfung,
analog zu Gleichung (6.2):

relative EQE = relative EQE, . - (1 — A-exp(—A-1)) (6.5)
Damit ergibt sich:
relative EQE = 2,34 - (1 — 0,391 - exp(—0,00731 - t)) (6.6)

Die damit ermittelte maximale relative EQE ergibt 2,34, was somit eine
Steigerung gegeniiber der unbehandelten Referenz von 134 % und damit eine
extreme Verbesserung gegeniiber der Referenz bedeutet. Weiterhin bestétigt
dieser Wert die bei den in Abhéngigkeit der Schichtdicke (Abschnitt 6.3.2 und
Abbildung 6.22) ermittelten Werte. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass dieser
Wert fiir 600 nm Schichtdicke bestimmt wurde und eine weitere Steigerung

durch dickere Schichten anzunehmen ist.

Zur Vergleichbarkeit von Auskopplungen ist, wie gezeigt wurde, auch die
Kristallisationszeit zu beachten. In der praktischen Anwendung kann die Zeit-
abhingigkeit der Kristallisation und somit die Effizienzsteigerung jedoch auch
zum Vorteil genutzt werden: durch eine extrem verlangsamte Kristallisation
liefse sich die durch die (elektrische) Alterung der OLED bedingte Abnahme
der Effizienz kompensieren. Da diese iiblicherweise einen exponentiellen Abfall
aufweist, wiirde die Kristallisation mit dem exponentiellem Anstieg in guter
Weise entgegen wirken, bzw. konnte durch die Verwendung von verschiedenen
kristallisierenden Streuschichten noch eine Feinabstimmung erreicht werden,
so dass eine iiber die gesamte Lebensdauer der OLED konstante Leuchtdichte

ohne altersbedingtes Absinken denkbar ist.
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6.4.6 Zusammenfassung

In OLEDs der Firma OSRAM konnte gezeigt werden, dass eine normalerweise
gefangene Wellenleitermode in einer oberseitig emittierenden OLED durch ei-
ne in Abstrahlrichtung befindliche zusétzliche Kristallisation-Streuschicht sehr
gut ausgekoppelt werden kann und die Auskopplungseffizienz mit der Schicht-
dicke bis zu einem kritischen Punkt ansteigt. Des weiteren konnte auch ge-
zeigt werden, dass die Kristallisations-Streuschicht auch auf die direkte Emis-
sion wirkt, allerdings wurde hierbei aufgrund des Emissionsprofils der OLED
nur eine mafige Steigerung erzielt. Hervorzuheben ist, dass die ausgekoppelte
Mode durch die Streuschicht sehr gleichméssig iiber den gesamten Winkel-
bereich abgestrahlt, was auf die Streuwirkung, welche ebenfalls sehr starke
Farb-Verschiebung der vorliegenden OLED verbessern bzw. aufheben konn-
te, zuriickzufiihren ist. Durch zeitabhingige Messungen wurde ferner gezeigt,
dass die Auskopplungseffizienz aufgrund der zeitabhéngigen Kristallisation im

zeitlichen Verlauf stetig zunimmt und von dieser extrem abhéngt.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Im Folgenden werden die wichtigsten der in dieser Arbeit enthaltenen Resulta-
te zusammengefasst und ein Ausblick mit weiteren Forschungs- und Entwick-
lungsperspektiven aufgezeigt.

Das Ziel dieser Arbeit war die Steigerung der Effizienz und die Verbesserung
der Abstrahlcharakteristik von organischen Leuchtdioden (OLEDs) durch op-
tische Methoden. Dazu wurden folgende vier Méglichkeiten untersucht: Kugel-
Nanolithographie-Gitter, doppelbrechende Schichten, niedrig-brechende Schich-
ten und Hochindex-Streu- Auskopplungsschicht.

Mittels Nanolithographie hergestellte Gitterstrukturen wurden auf verschie-
dene Schichtsysteme angewendet und die Emission untersucht. Hierbei zeigte
sich bei einfachen Schichtsystemen, dass sehr viele unterschiedliche Emissi-
onsaste auftreten konnen, welche allerdings nicht konsistent auf bestimmte
Gittervektoren zuriickgefiihrt werden konnten, aufgrund des Verlaufs wird je-
doch von Moden-Streuung ausgegangen. Die Anwendung dieser Methode auf
zur Oberseite hin emittierenden OSRAM-OLEDs scheiterte jedoch aufgrund
einer unzureichend grofen Verkapselungsschicht des OLED-Schichtsystems, so
dass die OLEDs bei der Prozessierung zerstort wurden und das Verfahren so-
mit nicht auf solche OLEDs weiter verfolgt wurde. Statt dessen wurde ein
TiO9-Gitter in eine PMMA-Schicht einer OLED-Struktur integriert. Hierbei
wurde bei der Photolumineszenz-Messung sowohl eine Verschiebung der Wel-
lenldnge mit maximaler Emission, eine Emission bei groferen Winkeln als bei
der Referenz ohne TiO,-Gitter und eine deutliche Intensititssteigerung fest-
gestellt, so dass eine Intensititssteigerung durch zuséitzliche Auskopplung von

direkter Emission und Substratmode gezeigt werden konnte. Elektrische Mes-
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sungen konnten an den Proben aufgrund der Prozessierung in einem Wasser-
bad bzw. zu geringer Elektrolumineszenz nicht durchgefiihrt werden. Da bei
den Photolumineszenz-Messungen nicht alle Effekte zweifelsfrei geklart werden
konnten, gibt es hierbei noch Ausbaupotential. Da allerdings selbst im Labor-
Massstab die verwendete Kugel-Nanolithographie-Methode schwierig durch-
zufithren und extrem fehleranfillig ist, und daher bis zu einem potentiellen
industriellen Einsatz noch erhebliche Entwicklungsarbeit erfordert, ist diese
Methode und deren Anwendung nach derzeitigem Stand auf die Erforschung

und Anwendung im Labor-Massstab beschrankt.

Bei den OLEDs mit optisch doppelbrechender Schicht wurden deren Aus-
wirkung auf die Abstrahlcharakteristik und Effizienz untersucht. Hierbei wurde
durch Simulationen gezeigt, dass bei typischen OLED-Schichtsystemen durch
die Verwendung der entsprechenden Brechungsindices der PEDOT:PSS-Schicht,
die gewohnlich mit isotropem Brechungsindex angenommen wurde, keine er-
kennbare Anderung stattfindet und somit bei den verwendeten OLED-Schicht-
systemen die PEDOT:PSS-Schicht in guter Ndherung mit dem isotropen Bre-
chungsindex beriicksichtigt werden kann.

Fiir stark doppelbrechende HTL bzw. ETL in typischen OLED-Schichtsys-
temen wurde jedoch eine deutliche Anderung der Abstrahl-Effizienz festge-
stellt. Fiir die HTL ergab sich fiir optisch positive bzw. negative Doppelbre-
chung eine Zu- bzw. Abhnahme der direkten Emission und des Purcell-Faktor;
die anderen Moden (Substratmode und Oberflichenplasmon) zeigten hinge-
gen nur geringfiigige Anderungen. Insgesamt ergaben sich jedoch nur geringe
Anderungen. Fiir die ETL ergab sich fiir optisch positive bzw. negative Dop-
pelbrechung eine starke Verdnderung aller Moden. Aufgrund der Ndhe zum
Oberflichenplasmon findet eine starke Verschiebung zu héheren bzw. niedri-
geren Wellenvektoren und einer Verbreiterung bzw. Verschmilerung des Ober-
flachenplasmons fiir optisch positive bzw. negative Doppelbrechung statt. Ent-
sprechend steigt bzw. sinkt der Purcell-Faktor und es ergibt sich eine Ab- bzw.
Zunahme der direkten und der Substrat-Emission. Die 1. Wellenleitermode
wird ebenfalls schirfer bzw. diffuser, die 2.Wellenleitermode kann im Extrem-
fall sogar mit dem Wellenvektor des Oberflichenplasmons zusammenfallen, so
dass eine unmittelbare Unterscheidung nicht moglich ist, aber durch die Be-
trachtung von Polarisation und Dipol-Orientierung eine deutlichere Trennung

moglich sein sollte.
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Fiir die gemeinsame Auskopplung von direkter Emission und Substratemis-
sion ergibt sich entsprechend mit optisch stark positiv bzw. negativ doppel-
brechender sowohl loch- und als auch elektronenleitender Schicht ohne Opti-
mierung eine Ab- bzw. Zunahme gegeniiber der Referenz von 19 % bzw. 27 %,
wobei die Doppelbrechung der elektronenleitenden Schicht einen erheblichen,
die der lochleitenden Schicht einen eher zu vernachléissigenden Einfluss be-
sitzt. Daher sollte fiir eine moglichst hohe Auskopplungseffizienz auf alle Félle
die elektronenleitende Schicht und, soweit in dieser Arbeit festgestellt wurde,
auch die lochleitende Schicht negativ doppelbrechend sein. Zum Vergleich mit
Literatur-Daten wurde das OLED-Schichtsystem beziiglich maximaler Aus-
koppeleffizienz der Gesamt-Emission (direkte Emission und Substratmoden-
Emission) durch Schichtdickenanpassung von loch- und elektronenleitender
Schicht durchgefiihrt. Auch hier wurde maximale Effizienz fiir optisch nega-
tiv doppelbrechende loch- und elektronenleitende Schicht gefunden - im Ge-
gensatz zur Literatur, die eine optisch negativ doppelbrechende lochleitende
Schicht fordert. Dieser Widerspruch wird durch auf unterschiedliche Simulati-
onsalgorithmen und dem geringen Einfluss der lochleitenden Schicht zuriick-
gefithrt. Aufgrund des starken Einflusses der elektronenleitenden Schicht lésst
sich durch eine parallele Anordnung der Richtung mit héherer Polarisierbar-
keit (und damit tiblicherweise der Molekiilachse) der Molekiile gegeniiber der
Schichtebene eine optisch negative Doppelbrechung erreichen und somit eine
deutliche Effizienzerhohung erzielen. Dementsprechend sollte bei doppelbre-
chenden Transportschichten der entsprechende Einfluss auf die Abstrahlcha-

rakteristik und Effizienz beriicksichtigt werden.

Zur Vermeidung bzw. leichteren Auskopplung von Wellenleitermoden und
des Oberflichenplasmons wurden die Auswirkungen einer niedrig-brechenden
loch-, elektronenleitenden- und Emissions-Schicht sowie deren Kombination
simuliert und experimentell untersucht. Hierbei fiihrt eine niedrig-brechende
lochleitende Schicht zu einer Verschiebung der Substratmode zu kleineren Wel-
lenvektoren, wodurch die direkte Emission deutlich gesteigert wird. Aufgrund
des fritheren Abfalls der Substratmode im Vergleich zur Referenz mit normal-
brechender lochleitender Schicht ergibt sich fiir diese ein leichter Intensitats-
riickgang, der allerdings durch die direkte Emission kompensiert wird, so dass
die Gesamtemission geringfiigig gesteigert wird. Die Wellenleitermode nimmt

bei hoheren Wellenvektoren in der Intensitdt ab, ansonsten ist die Lage und
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Intensitit der anderen Wellenleitermode sowie des Oberflichenplasmons unver-
andert. Eine niedrig-brechende elektronenleitende Schicht fiihrt zu einer deutli-
chen Steigerung der direkten Emission, wihrend die Substratmode nur gering-
fiigig gesteigert wird. Aufgrund der verdnderten Reflektivitdt bzw. der schwi-
cheren Kopplung an das Oberflichenplasmon fillt der Purcell-Faktor deutlich
ab, jedoch kann durch die Verschiebung des Oberflichenplasmons dieses prin-
zipiell deutlich leichter ausgekoppelt werden. Um dies zu ermoglichen sind
weitere Modifikationen notwendig, bietet dafiir allerdings zusétzliche Moglich-
keiten der Effizienzsteigerung. Eine niedrig-brechende Emissionsschicht fiihrt
zwar zu einem hohen Purcell-Faktor, der jedoch auf die starke Kopplung an
das Oberflichenplasmon zuriickzufiihren ist. Sowohl die direkte Emission als
auch die Substratmode werden dadurch in der Intensitit verringert, so dass die
Effizienz sinkt. In Kombination mit niedrig-brechenden loch- und elektronenlei-
tenden Schichten ergibt sich jedoch eine gegeniiber der Referenz mit normal-
brechenden Schichten insgesamt erhohte Effizienz. Experimentell wurde ge-
zeigt, dass der Brechungsindex von organischen Schichten durch Dotierung mit
einem Molekiil mit kleinem Brechungsindex in Abhéngigkeit der Konzentra-
tion gesenkt werden kann. Dementsprechend wurden niedrig-brechende loch-
und elektronenleitende Schichten in einem OLED-Schichtsystem hergestellt.
Aufgrund der sehr schlechten Leitfahigkeit der niedrig-brechenden Schichten
konnten die simulierten Werte nicht nachgewiesen werden. Trotzdem wurde,
wenngleich bei weitaus hoherer Spannung und extrem héherem Probenstrom,
bei der OLED mit dotierter loch- und elektronenleitender Schicht eine &hn-
lich hohe Leuchtdichte wie bei der Referenz ohne dotierte Transportschichten
erreicht. Problematisch ist insbesondere die durch hohe Stromstirken indu-
zierte teilweise rasche Degradation der Proben, die eine ausfiihrliche Analyse
erschweren. Nichtsdestotrotz ist diese Methode ein sehr interessanter Ansatz,
da sie bereits an der Vermeidung von unerwiinschten Verlustkanélen ansetzt.
Durch eine Verringerung der Dotierkonzentration, der Verwendung eines ande-
ren Molekiils oder der zusitzlichen Dotierung (neben dem niedrig-brechenden
Molekiil) zur Erhohung der Leitfihigkeit wird von einem deutlicherem expe-
rimentellem Nachweis der Methode ausgegangen. Die Ursache der schnellen
Degradation konnte mit vorangehenden Moglichkeiten eventuell ebenfalls eli-
miniert werden, andernfalls ist die Suche nach der genauen Ursache der De-

gradation und deren Vermeidung nach derzeitigem Stand unerlisslich.
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Fiir oberseitig emittierende OLEDs konnten durch das Aufbringen einer zu-
séztlichen Schicht mit hohem Brechungsindex, welche zur Selbst-Kristallisation
neigt, Wellenleitermoden in diese Schicht eingekoppelt und durch Streuung aus
der OLED ausgekoppelt werden, so dass die direkte Emission erhéht wurde.
Ferner konnte auch die bei OSRAM-Proben auftretende starke Farbverschie-
bung mit dem Winkel verringert werden. Durch Schichtdickenvariation konnte
gezeigt werden, dass eine Steigerung von 44 % bei beidseitig emittierenden und
30% bei oberseitig emitterenden, an der Universitiat Augsburg prozessierten
OLEDs moglich ist und anhand von ermittelten Formeln eine weitere Steige-
rung durch noch hohere Schichtdicken mdéglich sein sollte. Bei den von OSRAM
hergestellten OLEDs wurde eine Steigerung von 100 % nachgewiesen. Bei der
Zeitabhingigkeit der Auskopplungseffizienz ergaben sich nach dem Aufdamp-
fen der Hochindex-Kristallisations-Streuschicht zwei verschiedene Verldufe, die
auf unterschiedliche Kristallisationsgeschwindigkeiten zuriickgefiihrt werden:
ein kurzfristiger starkerer Anstieg am Anfang und ein anschliefend langsame-
rer, dafiir deutlich langerer Anstieg. Mit einer dicken Schicht ergab sich nach
vollstandiger Kristallisation hierbei sogar eine maximale Steigerung der Effizi-
enz von 134 %. Aufgrund der einfachen Prozessierung der Methode, der erziel-
ten deutlichen Steigerung der Effizienz, der Verbesserung von winkelabhéngi-
gen Farbverschiebungen und der Beibehaltung des OLED-Schichtsystem (kei-
ne bzw. nur sehr geringe Beeinflussung durch die zusétzliche Schicht) besitzt
diese Methode ein sehr grofses Entwicklungspotential. Insbesondere durch Kris-
tallisationsgradienten innerhalb der Schicht (kontinuierlicher Ubergang von
amorph in kristallin) konnte sich eine weitere Verbesserung bewirken. Sehr in-
teressant diirfte auch bei entsprechender Verzogerung bzw. Kombination von
verschieden schnell kristallisierenden Materialien die Ausnutzung der Zeitab-
hingigkeit der Kristallisation und damit der Auskopplungseffizienz sein, da
hierdurch die Degradradation von OLEDs sehr gut kompensiert werden kann
(Degradation als auch Kristallisation anfangs sehr stark, im weiteren Verlauf
beide langsam abnehmend). Prinzipiell lisst sich diese Methode auch auf zur
Unterseite hin emittierende OLEDs anwenden; da hierbei allerdings nur die
Substratmoden zugénglich sind und damit der Zugang zu den Wellenleiter-
moden und dem Oberflichenplasmon, im Gegensatz zu den zur Oberseite hin
emittierenden OLEDs, normalerweise nicht mdglich ist, bleibt die Effizienzstei-
gerung bei diesen OLEDs entsprechend beschrénkt. Nichts desto trotz sollte
sich auch hier diese Methode zur Auskopplung und Streuung der Substratmode
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nutzen lassen und auch ggf. zur Vermeidung von winkelabhéngigen Farbver-

schiebungen beitragen.
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Anhang A

Erganzung zu Kapitel 1

Schichtsystem zu Abbildung 1.5

Abbildung A.1:
Schichtsystem
7u Abbil-
dung 1.5

PEDOT:PSS 45 nm
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Anhang B

Erganzung zu Kapitel 3

Gegeniiberstellung von experimentellen und si-

mulierten Spektren von Abbildung 3.8

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass die in Abbildung 3.7 dargestellte Emis-
sion nicht unmittelbar aus einer um den reziproken Gittervektor verschobenen

Mode stammt.

In Abbildung B.1 ist die ohne Gitter zu erwartende Emission in Abhéngig-
keit des Wellenvektors dargestellt. Die intensitédtsschwichere Mode bei kleine-
ren Wellenvektoren ist das Oberflichenplasmon an der Silber-Alq;-Grenzflache,
das sich aufgrund des effektiven Brechungsindexes der Oberflichenplasmons als
Substratmode ins Glassubstrat ausbreiten kann. Die Mode bei héheren Wel-
lenvektoren ist das Oberflichenplasmon an der Silber-Glas-Grenzfliche, dessen
evaneszentes Feld ins Glassubstrat hineinreicht, so dass die Simulation diesen
Energiekanal als substratseitige Emission ausgibt. Da es sich jedoch um ein eva-
neszentes Feld handelt, bzw. die zugehorigen Wellenvektoren sich oberhalb der
Substratgrenze befinden, ist eine Ausbreitung und damit Abstrahlung durch
das Glassubstrat nicht moglich.
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Abbildung B.1: Simulierte Emission des in Abbildung 3.7 verwendeten Schicht-
systems und Verlauf der Moden; Inlay: Querschnitt bei 578 nm Wellenlénge;
die Substratmode tritt beim Wellenvektor von 1,36 - 107 1/m auf; die Mode um
den Wellenvektor 1,84 - 107 1/m gehort zu einem Oberfliichenplasmon

Die winkelabhéingige Emission von Abbildung 3.7 wurde, wie in Abbil-
dung B.2 dargestellt, in eine vom Wellenvektor abhéngige Emission umge-
rechnet. Die Abnahme der Emission bei kleinen Wellenvektoren ist hierbei auf
die Umrechnung von Winkel zu Wellenvektor zuriickzufiihren.

Da die durch das Gitter erzielte Verschiebung eine symmetrische Anord-
nung der Moden zur y-Achse ergeben muss, und die starken Moden bei einer
Wellenldinge von etwa 578 nm die y-Achse schneiden, bedeutet dies bei einer
reinen Verschiebung der in Abbildung B.1 auftretenden Substratmoden, dass

diese um 1,36 - 107 1/m zur y-Achse hin verschoben werden muss.

154



800

i Intensitat
0,63
60- -
e 0,50
L 650 -
qé) 0,38
© 600
cC -
k) 0,25
g 550 -
500 — 0,13
450 — 0,00
400 — ——

T T T T -
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Wellenvektor (107 1/m)

Abbildung B.2: Vom Wellenvektor abhéngige, umgerechnete Emission von Ab-
bildung 3.7 mit dem um 1,36 - 107 1/m verschobenen Verlauf der Substratmode
von Abbildung B.1

In Abbildung B.2 wurde dies fiir den in Abbildung B.1 eingezeichneten
Verlauf der Substratmode durchgefiihrt. Wie jedoch deutlich zu sehen ist, passt
der Verlauf der simulierten, um den Wellenvektor 1,36 - 107 1/m verschobene

(Substrat-)Mode nicht mit den experimentellen Daten iiberein.
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Anhang C

Erganzung zu Kapitel 6

C.1 Fotografie der Modenauskopplung von OSRA M-
OLEDs mittels Hochindex-Prisma

Abbildung C.1: Fotografie der erfolgreichen Modenauskopplung von OSRAM-
OLEDs mittels Hochindex-Prisma von Abbildung 6.15a; der schwarze Balken
iiber der Probe ist eine Fixierklammer; aufgrund der hohen Streu-Intensitit

an der Blende ist die Emission des Lasers unscharf

In Abbildung C.1 ist gut die griine direkte Emission nach vorne zu sehen.
Ebenfalls deutlich erkennbar ist die Mode bei etwa 60°, die hier rot bzw. violett

erscheint, was auf die Farbverzerrung der Kamera zuriickgefiihrt wird.
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Abbildung C.2: Messdaten und gegldttete Kurven von Abschnitt 6.3.2 fiir ver-
schiedene BPhen-Schichtdicken
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C.3 An der Oberseite vorhandenes, p-polarisier-

tes Energiespektrum des Schichtsystems von
Abbildung 6.7

800 '-.
® 6) B0 Intensitat
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o 6001 PR
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= O 500 [
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450 - 0,01
400 +—— ,
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00 05 10 15 20 25 30 35 40
Wellenvektor (107 1/m)
Abbildung C.3: An der Oberseite vorhandenes, p-polarisiertes Energiespek-
trum des Schichstsystems von Abbildung 6.7; zur Berechnung der Grenze
Wellenleitung-Oberflichenplasmon wurden nur die elektrisch relevanten orga-

nischen Schichten verwendet; Inlay: an der Oberseite vorhandenes, unpolari-

siertes Energiespektrum von Abbildung 6.10
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C.4 Ermitteltes und verwendetes Spektrum der
industriellen OLEDs

Aus dem Experiment ist fiir 2° ein Spektrum bekannt, jedoch handelt es sich
bei der verwendeten OLED um ein Schichtsystem mit drei Emissionszonen und
drei unterschiedlichen Spektren, allerdings unterstiitzt die Simulation nur eine

Emissionszone mit einem Spektrum.

1,0 H J'ﬁ‘“
] = Experiment F N -,'E‘
0,9 1  Simulation blau ERCC ¥
T +  Simulation grin oot &
0,8 - Fre
blau:grin =1,2:1,0 |& =, 4
—~07- LR o
E 7 '...: “ :.‘
:6 0,6— re A
£ g ol
::(§ 0,5— .;- AA
C 04- f o0
Q ] A
= 0,3 :
0,2- £
0,1- &
0,0— T T |
500 525

Wellenlange (nm)

Abbildung C.4: Experimentelles Spektrum, simulierte Spektren mit der Emis-
sionszone in der blauen bzw. griinen Emissionsschicht fiir 2° und ein im Ver-
hiltnis blau:griin — 1,2:1,0 gewichtetes Spektrum; die Spektren sind auf ihr

jeweiliges Maximum normiert

In Abbildung C.4 sind das experimentelle Spektrum und die simulierten
Spektren abgebildet. Bei der Simulation wurde die Emissionszone mittig in die
jeweilige Emissionsschicht gelegt. Da der rote Emitter erst bei sehr viel hoheren
Wellenldngen emittiert, besitzt dieser in diesem Bereich keinen Beitrag. Um
den Anstieg bei kleinen Wellenléngen zu beschreiben, miisste die blaue Emis-
sionskurve tiefer liegen, da der griine Emitter erst ab etwa 480 nm emittiert.

Um die experimentelle Kurve zu erhalten, wurde ein gemischtes Spektrum aus

160



blauer und griiner Emissionskurve im Verhéltnis 1,2:1,0 mit eingezeichnet; die-
se trifft fiir Wellenldngen bis etwa 485 nm die experimentelle Emissionskurve
passabel, dafiir gibt es im restlichen Wellenldngenbereich erhebliche Abwei-
chungen. Durch eine Verinderung des Gewichtungsverhéltnisses von blauer
und griiner Emissionskurve kann die die experimentelle Emissionskurve nicht
iibereinstimmend nachgebildet werden. Somit ist keine Ubereinstimmung zwi-
schen den experimentellen und simulierten Spektren moglich, so dass eine an-

dere Methode zur Bestimmung eines geeigneten Spektrums verwendet wurde.

800
_ Intensitat

750 (norm.)

0] \ " Abbildung C.5:
£ ] 0se  Winkelabhéngi-
£ 650 o
o | ges simuliertes
(@) - 015
g 6007 Spektrum  mit
c ]

% 550 0% konstantem
= 500__ oz Opektrum  fiir
] — alle  Wellenlan-
450 0,01 gen
400 4+—— _— :

0°  10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°
Winkel

Aufgrund der sehr nah beieinander liegenden und diinnen Emissionsschich-
ten wird die Emissionszone mittig in die EML-G-Schicht gesetzt. Das Ermitteln
eines geeigneten Spektrums erfolgt durch den Vergleich der experimentellen
Emission mit der Simulation unter 2°. Fiir die Simulation wurde hierfiir ein
fiir alle Wellenlangen konstantes Spektrum verwendet; das Ergebnis dieser Si-
mulation ist in Abbildung C.5 dargestellt.

Aufgrund einer im Experiment sehr geringen Emission zwischen 561 nm
und 585 nm tritt im Spektrum eine starke Erhohung auf. Dadurch tritt auch
in der Simulation eine unerwiinschte Emission bei hoheren Winkeln auf (siehe
Abbildung C.6).

Dies wurde durch das Setzten der Werte fiir den Bereich von 561 nm bis
585 nm Wellenldnge auf den Wert bei 560 nm Wellenldnge beseitigt. Das fiir
die Simulationen verwendete Spektrum (sowie das berechnete, nicht korrigierte
Spektrum) ist in Abbildung C.7 dargestellt.
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Abbildung C.7: Aus dem Vergleich von Experiment und Simulation verwende-
tes, korrigiertes Spektrum; Inlay: verwendetes und berechnetes, nicht modifi-

ziertes Spektrum
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C.5 Messdaten und geglattete Kurven von Ab-
bildung 6.25
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Abbildung C.8: zu Abbildung 6.25: Messdaten und (in Origin mittels Loess,

Span—0,4) geglittete und verwendete Kurven bei verschiedenen Wellenldngen
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Anhang D

Optische Daten von Materialien
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Abbildung D.1: Optische Daten von Metallen
Nachfolgend in Abbildung D.6 ist das verwendete Schichtsystem (ohne Mo-

difikationen u.A.) mit den internen Schicht-Bezeichnungen dargestellt.
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Abbildung D.2: Optische Daten von mittels thermischer Verdampfung aufge-

brachten organischen Materialien
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Abbildung D.3: Optische Daten von mittels Drehschleuderbeschichtung aufge-

tragenen organischen Materialien
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Abbildung D.5: Spektren der verwendeten Emitter der an der Universitét

Augsburg prozessierten Proben
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Abbildung D.6: Verwendetes Schichtsystem der Firma OSRAM mit den inter-

nen Bezeichnungen
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