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1. Einleitung

Das Gebiet der Elektrolumineszenz in organischen Materialien mit konjugierten =-Elektronen
systemen ist in den letzten Jahren Gegenstand intensiver wissenschaftlicher Forschung. Das groBe
Interesse auch der Industrie an diesem Forschungsgebiet griindet sich auf eine Reihe von Eigenschaften,
die organische Leuchtdioden (OLED) gegenlber einer konventionellen, anorganischen LED auszeichnen.
Folgende Beispiele [1] verdeutlichen die Vorteile:

- einfache und kostenginstige Herstellung

- Realisierbarkeit von groBflachigen OLEDs auf flexiblen Substraten

- Bildschirme mit groBem Ablesewinkel (~ 180°)

- geringe Ansprechzeiten

- hoher Kontrast (~500:1)

- geringer Energieverbrauch

- sehr flache und damit leichte Bildschirme

- beinahe unbegrenzte Auswahl an organischen Materialien mit unterschiedlichen chemischen
und physikalischen Eigenschaften

Das potentielle  Anwendungsgebiet erstreckt sich dadurch von einfachen, groB3flachigen
Anzeigeelementen zu technisch anspruchsvollen Anforderungen, wie wenige Millimeter dinne,
hochauflésende Flachbildschirme. Im Mittelpunkt des Forschungsinteresses stehen daher sowohl ein
tiefergehendes Verstédndnis der grundlegenden physikalischen Prozesse der Elektrolumineszenz in
organischen Molekulen, als auch eine Charakterisierung der fir kommerzielle Anwendungen wichtigen
Parameter, wie Effizienz, Leuchtdichte, Farbe und Lebensdauer. Erfolge bei der technischen Umsetzung
haben zu ersten kommerziell erhéltlichen Produkten geflhrt (Pioneer, TDK, Philips).

Am Fraunhofer Institut fir Photonische Mikrosysteme (IPMS) wird in Kooperation mit dem Institut
fur angewandte Photophysik (IAPP) der TU Dresden, dem Displayproduzenten Optrex Europe sowie dem
Hersteller fir Beschichtungssysteme Applied Films eine industrienahe Technologie zur Herstellung von
monochromen Passiv-Matrix OLED-Displays auf Glas, Silizium und flexiblen Substraten entwickelt. Die
Schwerpunkte des IPMS zielen auf die Untersuchung der Einflisse von verschiedenen Depositions
materialien und -prozessen auf die Eigenschaften von organischen Schichtstapeln. Die Herstellung von
groBflachigen OLED- Leuchtdioden und 24 x 32 Passiv-Matrix-Displays in einer am Institut installierten In-
Line-Anlage, sowie die Charakterisierung des Langzeitverhaltens und der elektrooptischen Eigenschaften
von organischen LEDs, stehen ebenfalls im Mittelpunkt des Forschungsinteresses.

Die vorliegende Arbeit behandelt das Abscheiden von verschiedenen niedermolekularen
organischen Materialien (small molecules) sowie die Deposition von anorganischen Schichten zur
Erzeugung von groBflachigen Leuchtdioden und low information content Passiv-Matrix Displays.
Technologische Grundlage ist die Molekularstrahldeposition im Hochvakuum mittels Sublimation bzw.
Verdampfen bei niedrigen (<500°C, Organik) und hohen (<1250°C, Anorganik) Temperaturen. Die
Technik der Materialabscheidung durch physikalisches Zerstduben (Sputtern) kommt ebenfalls zum
Einsatz. Die dazu notwendigen Experimente werden an dem weltweit ersten vertikalen Durchlauf-
Beschichtungssystem flr organische Leuchtdioden der Firma Applied Films durchgefiihrt, das im Rahmen
des OLED-Projektes am IPMS installiert und in Betrieb genommen wurde. Die Charakterisierung der OLEDs
erfolgt an speziell daflr konzipierten MeBsystemen hinsichtlich des Stromdichte- und Spannungs
verhaltens, der Leuchtdichte, der Chromatizitat, der Strom- und Leistungseffizienz, sowie der Langzeit
stabilitat.

Das Ziel der Arbeit ist es, die funktionellen Abhdngigkeiten der OLED-Eigenschaften von den
folgenden Abscheideparametern zu untersuchen:

- Sublimations- bzw. Verdampfungstemperatur der Anorganik
und Organik

- Abscheideprozess der Kathode

- Vorbehandlung der Anodenoberflache

- undotierte und dotierte Leuchtdioden

- unterschiedliche Dicken der einzelnen Schichten innerhalb
des organischen Stapels

Die Einfihrung in Kapitel 2 erklart detailliert die prinzipielle Funktionsweise von organischen
lichtemittierenden Dioden (OLED). Der sukzessive Aufbau von OLEDs aus verschiedenen Schichten,
basierend auf unterschiedlichen organischen Molekilen mit spezifischen Eigenschaften, wird dargestellt.
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Die einzelnen verwendeten organischen Materialien und ihre chemischen Strukturen sowie die
physikalischen  Eigenschaften (Brechungsindex, Absorptionskoeffizient, ~Stokes-Verschiebung der
emittierten Wellenlénge) werden behandelt. Ein Uberblick tber die gegenwartigen und zukiinftigen
kommerziellen Anwendungsgebiete von organischen Leuchtdioden zeigt das wirtschaftliche Potential fur
Flachbildschirme auf der Basis von OLEDs auf. Die dabei zu bewadltigenden Probleme hinsichtlich der
Entwicklung und Einflhrung von marktfahigen Produkten fiir potentielle Anwender schlieBen die
Betrachtungen ab.

Abschnitt 3 behandelt die Praparationstechnik von lichtemittierenden Bauteilen in einem
vertikalen Mehrkammer-Durchlauf-Beschichtungssystem. Das Konzept der Ultrahochvakuum-Anlage wird
dargelegt, die einzelnen Systemmodule werden anhand ihrer spezifischen Eigenschaften vorgestellt und
die in den jeweiligen Modulen zur Anwendung kommenden Prozessablaufe erlautert.

Kapitel 4 erlautert die unterschiedlichen Charakterisierungsverfahren, die zur Optimierung der
Prozesse fur verbesserte Bauelemente Anwendung finden.

Unter Punkt 5 werden der Schichtaufbau und die experimentellen Ergebnisse von groBflachigen
OLED vorgestellt. Die Ergebnisse des Leuchtdichteverhaltens als Funktion von Stromdichte- bzw.
Spannung, die erzielten Strom- und Leistungseffizienzen sowie Resultate zur Untersuchung der Langzeit
stabilitat werden diskutiert.

Die Resultate der Untersuchungen an ersten realisierten 32 x 24 Passiv-Matrix-Displays werden in
Teil 6 vorgestellt.



2. Organische Leuchtdioden — Prinzip, Mérkte, Probleme 3

2. Funktionsprinzip, potentielle Markte und technologische
Herausforderungen organischer Leuchtdioden

2.1 Konjugierte n-Elektronensysteme

Voraussetzung fur das Auftreten von halbleitenden Eigenschaften bei organischen Molekdilen ist
das Vorhandensein eines delokalisierten n-Elektronensystems aufgrund von Uberlappenden p-Orbitalen
benachbarter Kohlenstoffatome [2,3]. Bei diesen so genannten konjugierten Doppelbindungen in
Kohlenstoffketten bilden drei der vier Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms untereinander
gleichwertige sp2-Hybridorbitale aus, die in einer Ebene trigonal mit einem Bindungswinkel von 120°
angeordnet sind (siehe Bild 2.1). Das verbleibende vierte Elektron bildet eine 2p, -Valenz, deren Orbital in
Form einer Hantel senkrecht zu dieser Ebene steht. Die Kohlenstoffatome werden durch Uberlappung von
zwei sp2-Hybridorbitalen zu einer kovalenten o-Bindung stark aneinander gebunden. Dadurch sind die o-
Elektronen lokalisiert und befinden sich hauptsachlich entlang der Verbindungslinie zweier
Kohlenstoffatome. Der groBe Uberlapp zwischen diesen Orbitalen fiihrt zu einer Aufspaltung des
Energieniveaus in ein doppelt besetztes, bindendes o-Orbital und in ein unbesetztes, antibindendes c*
Niveau.

n-Bindung

p,-Orbital p,-Orbital

Ebene des
sp2-Orbitals

n-Bindung

Bild 2.1: sp*-hybridisierter Kohlenstoff.

Ein dazu vergleichsweise schwacher Uberlapp der beiden 2p,-Orbitale ober- und unterhalb der &
Bindungsebene fuhrt zu einer n-Bindung mit einer Spiegelsymmetrie der Elektronenverteilung bezlglich
dieser Ebene. Die n-Elektronen dieser konjugierten Doppelbindung sind delokalisiert, somit innerhalb des
Molekdls frei beweglich und ermdglichen dadurch einen effizienten intramolekularen Ladungstransport
[4]. Die m-Bindung spaltet ebenfalls in ein doppelt besetztes, bindendes und in ein unbesetztes,
antibindendes w*-Orbital auf (siehe Bild 2.2). Die Aufspaltung des m-Energieniveaus ist aufgrund der
schwacheren Uberlappung der Wellenfunktionen allerdings wesentlich geringer als fir die 6-Bindung.

Dies hat zur Konsequenz, dass in zyklischen, organischen Materialien mit konjugierten
Doppelbindungen die bindenden r-Energieniveaus das hochste besetzte Molekilorbital (HOMO) und die
antibindenden w*-Niveaus das niedrigste unbesetzte Molekilorbital (LUMO) bilden. Das energetisch
niedrigste Absorptionsband dieser Molekiile entspricht deshalb einem n-n* Ubergang.

Eine weitere charakteristische Eigenart dieser Molekulklasse folgt aus der Tatsache, dass die o©-
und =-Bindungen abgesattigt sind, wodurch keine zusatzlichen kovalenten Bindungen mit
Nachbarmolekilen oder -atomen gebildet werden kdnnen. Zwischen benachbarten Molekilen
Uberlappen die n-Wellenfunktionen wenig und bewirken so nur schwache intermolekulare Bindungskrafte
und einen geringen zwischenmolekularen Ladungstransport.
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Bild 2.2: Aufspaltung der Energieniveaus des sp’-hybridisierten Kohlenstoffs.

Je groBer die Anzahl der =-Orbitale in den konjugierten Doppelbindungen ist, desto geringer wird
der energetische Abstand der unterschiedlichen molekularen w-Niveaus. Dies ist beispielhaft anhand der
Derivate der Klasse der linearen Polyazene aufgezeigt. Hierbei handelt es sich um aromatische (zyklische)
Kohlenwasserstoffe, die aus mehreren aneinandergelagerten Benzolringen bestehen (siehe Bild 2.3).
Typische Vertreter dieser Materialien sind beispielsweise Benzen, Naphthalen, Anthrazen, Tetrazen und
Pentazen. In Tabelle 2.1 sind fir das jeweilige Polyazenderivat der Energieunterschied zwischen bindenden
n- und antibindenden w*-Niveau (die sogenannte Bandlticke) aufgetragen.

© o O O
A - T - I
Naphthalen @ @

©

Anthrazen

Tetrazen

Pentazen

Bild 2.3: Aromatische Kohlenwasserstoffe der Klasse der Polyazene von Benzen bis Pentazen.

Derivat BandlUcke [eV]
Benzen 6,0
Naphthalen 5,0
Anthrazen 3,9
Tetrazen 2,8
Pentazen 2,2

Tabelle 2.1: Bandlicken fur verschiedenen Polyazene.
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Wie in Tabelle 2.1 zu sehen, verringert sich die Bandlicke zwischen dem HOMO- und dem
LUMO-Niveau mit zunehmender Anzahl der molekularen n-Orbitale (siehe Bild 2.4) und liegt fir Tetrazen
bereits im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Darauf griindet sich die Forderung
nach Molekdile mit einer ausreichend groBen Anzahl an konjugierten Doppelbindungen.

LUMO (n*) => E,

HOMO (r ) => E,

Bild 2.4: Aufspaltung der Energieniveaus der p,-Orbitale am Beispiel des Benzolrings. Die n- bzw. ©*-
Orbitale sind nicht dquidistant.

Diese Molekule zeichnen sich zusatzlich dadurch aus, aufgrund starkerer van-der-Waals
Wechselwirkung eine hoéhere Sublimationstemperatur und damit gréBere thermische Stabilitat
aufzuweisen [3]. Sie sind daher zur Schichtabscheidung im Hochvakuum durch Anwendung der
Technologie der Molekularstrahldeposition mittels Sublimation geeignet.
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2.2 Physikalische Grundlagen organischer Leuchtdioden

2.2.1 Einfihrung

Im folgenden Kapitel sollen nach einer kurzen Einflhrung die theoretischen Grundlagen
organischer Leuchtdioden naher diskutiert werden. Die Erzeugung von Licht durch Rekombination von
elektrischen Ladungstragern in organischen Materialien (organische Elektrolumineszenz) mittels Trennung
von Ladungstransport und Emission durch Einfihrung einer Mehrschichtstruktur stellt eine Abfolge
elementarer physikalischer Vorgange dar [5,6]. Das Funktionsprinzip ist in Bild 2.5 dargestellt und
unterteilt sich im wesentlichen in die vier sukzessiven Einzelprozesse:

Injektion in die angrenzenden organischen Lochtransport- bzw. Elektronenleitschichten.

Organische Leuchtdioden mit effizienter Elektrolumineszenz ben&tigen eine moglichst hohe und
ausgeglichene Ladungstragerinjektion. Optimal injizierende Kontakte verfiigen Gber an die HOMO- und
LUMO- Niveaus der organischen Materialien angepasste Elektronenaffinitat bzw. Austrittsarbeit, hohe
Leitfahigkeit, chemische Stabilitdt und geringe Rauhigkeit der Kontaktoberflachen [2]. Da die Energie-
Niveaus des organischen Halbleiters und des Kontakts nur angenahert Ubereinstimmen, findet die
Ausbildung einer Barriere an der Grenzflache zwischen beiden Materialien statt, die die Injektion der
Ladungstrager beschrankt. Je nach Austrittsarbeit ergeben sich sperrende, ohmsche oder neutrale
Kontakte. Die sehr geringe Ladungstragerbeweglichkeit der organischen Materialien kann aber auch zu
Raumladungseffekten fihren, die die Injektion der Ladungstrager Uber die Barriere beeinflussen. Es ist
deshalb zwischen barriere-limitierter Injektion und bulk-limitiertem Verhalten zu unterscheiden. Die
barrierebestimmten Injektionsphanomene werden durch die Modelle der thermischen Emission und des
guantenmechanischen Tunnelns beschrieben.

Anod Kathode, .
node, Kontakt- Injektion von
Lécher R > Elektronen
|6schung Ladungstriger
injektion < injektion
Organische
. Transport
Schicht
v
Coulomb-
einfang
25% Rekombination
Inter-
Singulett- System- Triplett-
Exzitonen Crossing Exzitonen
(I5C) ,
Nichtstrahlender \\\ EL ,'I Nichtstrahlender Zerfall
Zerfall " " Zerfall
<
Grund
zustand

Bild 2.5:Einzelprozesse in einer organischen Leuchtdiode.
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Transport der Ladungstrager in die Emissionszone.

In Aufdampfschichten aus organischen Halbleitern sind die Beweglichkeiten der Ladungstrager
mit Werten von etwa 102 -10® cm2V's” relativ gering. Dies ist durch die molekulare Unordnung der
amorphen oder polykristallinen Schichten und durch das Auftreten von Trapzustdanden bedingt. Zur
Beschreibung des Transportmechanismus in organischen Leuchtdioden kommt daher das Hopping-Modell
zur Anwendung. Dabei kann ein thermisch aktivierter Ladungstrager die Potentialbarriere zum nachsten
Molekil Uberspringen. Durch Anlegen eines duBeren elektrischen Feldes wird einerseits diese Hopping-
Barriere erniedrigt (Poole-Frenkel-Effekt), andererseits erhalten die Hipfprozesse eine Vorzugsrichtung,
was zu einer Ladungstragerdrift fihrt. Mit steigender Temperatur und zunehmendem elektrischen Feld
nimmt die Beweglichkeit der Ladungstrager in einem organischen Halbleiter zu.

Rekombination der injizierten Ladungstrager.

Die Wechselwirkung von Elektronen und Lochern resultiert in elektronisch angeregten
Molekilzustanden, so genannte Exzitonen. Diese werden nach ihrem Gesamtspin S in Singulett- (S=0)
und Triplett-Exzitonen (S=1h) unterschieden und treten im Verhaltnis von 1:3 auf. Da der Ubergang der
Triplett-Exzitonen in den Grundzustand spinverboten ist, tragen nur die Singulett-Exzitonen zur
Elektrolumineszenz bei. Aufgrund der Hopping-Natur des Ladungstrdgertransports und der daraus
resultierenden geringen mittleren freien Weglange wird der Rekombinationsprozess durch den Langevin-
Formalismus beschrieben.

Zerfall der angeregten Molekdilzustande.

Der energetische Zustand eines Molekils bestimmt sich aus den angeregten elektronischen
Energieniveaus S, und dem Schwingungszustand v (Phononen) des Molekdls. Die Relaxation erfolgt Gber
strahlende oder nichtstrahlende Zerfallskanale. Dabei treten die Eigenschaften einzelner Molekdle in den
Vordergrund, der Einfluss einer rdumlich begrenzten Kristallstruktur kann vernachldssigt werden. Die
Beschreibung der Molekilanregung und Elektronenverteilung erfolgt mittels der Born-Oppenheimer-
Naherung. Die relativ gute Transparenz der organischen Materialien bei der Emissionswellenlange (die
storende Reabsorption verhindert) kann durch das Frank-Condon- Prinzip erklart werden.
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2.2.2 Ladungstragerinjektion

Um den Mechanismus der Ladungstragerinjektion in organischen Leuchtdioden behandeln zu
kdnnen, ist es sinnvoll, zundchst die Natur des Metall-Halbleiterkontaktes zu erklaren. Dabei wird deutlich,
dass sich der Kontakt zwischen einem Metall und einem organischen Material gravierend von der
Grenzflache eines Schottky- oder ohmschen Kontakts mit einem anorganischen Halbleiter unterscheidet.

2.2.2.1 Der Metall-Halbleiter Kontakt

Im folgenden werden die sich ausbildenden Potentialverlaufe (siehe Bild 2.6) betrachtet, wie sie
durch die flachenhafte Verbindung zwischen einem Metall und einem anorganischen Halbleiter entstehen
[7].

E E
a) ...................................................................
E\/ac ‘ q)HL
D, E l_
Ex(HL)
E:
Metall E
VB
E
b) —_
*, eVD

.
g
o
™
"y
--------------------------------------------------------------

Metall

m
<
@<

Bild 2.6: Potentiale zwischen Metall und anorganischem n- Halbleiter vor (Bild 2.6a) und nach Kontakt
(Bild 2.6b) fir E; < EL(HL).

In Bild 2.6a sind Metall und n-leitender Halbleiter raumlich und elektrisch getrennt. Aufgrund des
Nichtgleichgewichtszustandes nehmen die Fermi-Niveaus des Metalls (E;) und des Halbleiters (EL(HL))
energetisch unterschiedliche Lagen ein. Werden beide Materialien an ihren Grenzflachen in Kontakt
gebracht (Bild 2.6b), erfolgt eine Gleichgewichtseinstellung der Fermi-Potentiale, bei der sich das Niveau
(E-(HL)) des n-Halbleiters um die Kontaktpotentialdifferenz eV verschiebt. Da hier die Austrittsarbeit des
Halbleiters (®,,) geringer ist als die des Metalls (@), besteht eine hohere Wahrscheinlichkeit fur
Elektronen, aus dem Halbleiter in das Metall zu flieBen als umgekehrt. Es kommt netto zu einer
Elektronenwanderung vom Halbleiter zum Metall und dadurch zu einer Ladungstragerverarmung an der
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Halbleiteroberflache. Die entstandene Verarmungszone hat ein elektrisches Feld zur Folge, das zu einer
Kontaktspannung (Ac) fuhrt. Dieser Vorgang dauert so lange, bis sich das thermodynamische
Gleichgewicht einstellt und das Fermi-Niveau auf gleicher energetischer Hohe verlauft. Es bildet sich in der
Nahe des Kontakts eine positive Raumladungszone der Breite dg, aus, fur die gilt:

dRL=(2880VD/eND)1/2 (21)

Dabei bedeuten & und g, die relative und absolute Dielektrizitatskonstante, V, steht fur die
Kontaktspannung (built-in-Potential), e driickt die Elementarladung aus und Ny beschreibt die
Ladungstragerkonzentration des Halbleiters.

Wird der ideale Schottky-Kontakt mit einer elektrischen Spannungsquelle verbunden, nimmt die
Breite dg, der Verarmungszone ab, wenn der Halbleiter mit der Kathode und das Metall mit der Anode
kontaktiert werden; der Metall-Halbleiteribergang ist in Durchlassrichtung geschaltet und es findet ein
Ladungstransport statt. Bei Umkehrung der Polung verbreitert sich die Raumladungszone; der
Grenzflachentbergang sperrt und wird nichtleitend. Ideal bedeutet dabei, dass Oberflichenzustande
sowie der Einfluss von Spiegelladungen vernachlassigt werden und die Energiebarriere zwischen Metall
und Halbleiter (x) groBer als KT ist.

Die bisherige Betrachtung der Kontaktbildung zwischen Metall und anorganischem n-Halbleiter
basiert auf der Annahme, dass das Ferminiveau des Metalls im Vergleich zum Halbleiter tiefer liegt (E; <
EL(HL)). Im umgekehrten Fall, wenn E; > EL(HL) gilt, bewirkt die Angleichung der beiden Fermi-Niveaus bei
Kontakt (siehe Bild 2.7) mit hoherer Wahrscheinlichkeit einen Elektronentransfer aus dem Metall in den
Halbleiter als umgekehrt.

Dadurch kommt es zu einer Elektronenakkumulation im Halbleiter und zu einer
Elektronenabwanderung im Metall, bis sich das thermodynamische Gleichgewicht einstellt. Im Halbleiter
bildet sich in der Nahe der Grenzflache ein Bereich erhdhter Elektronendichte, die als Anreicherungs
schicht bezeichnet wird. Dadurch befindet sich der hochste Widerstandsbereich im Halbleiterinneren. Wird
an den Kontakt von auBen eine elektrische Spannung angelegt, entsteht somit nur im Halbleiter ein
Spannungsabfall. Der Metall-Halbleiterlibergang ist unabhangig von der Polung in Durchlassrichtung
geschaltet, da nun freie Elektronen aus dem Metall im Leitungsband des Halbleiters zur Verfiigung stehen.

@y,

Metall g

Bild 2.7: Potentiale zwischen Metall und anorganischem n- Halbleiter nach Kontakt fir E; > E(HL).

Der Strom wird somit nur vom Widerstand im Inneren des Halbleiters bestimmt; man spricht
deshalb von einem ohmschen Kontakt.

Fir den Kontakt eines Metalls mit einem anorganischen p-Halbleiter gelten die obigen
Uberlegungen véllig analog. Eine Anreicherungsschicht von Léchern und damit ein ohmscher Kontakt
liegen vor, wenn E; < E(HL). Die Ausbildung eines Schottky-Kontakts und die damit einhergehende
Ausbildung einer Verarmungszone erfolgt fir einen p-leitenden Halbleiter, wenn gilt E; > E.(HL).
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Bei undotierten organischen Halbleitermaterialien, bestehend aus Kohlenstoffketten mit =
konjugierten Doppelbindungen, zeigt die Grenzflache an dem Ubergang zwischen Metall und Organik
vollig andere Eigenschaften.

Die in dieser Arbeit verwendeten organischen Materialien (z.B. Alg;) zeigen intrinsische
Ladungstragerdichten, die mit n, < 10" cm™ dem undotierter, anorganischer Halbleiter entsprechen. Ein
Kontakt zwischen einem solchen organischen Halbleiter oder Isolator und einem Metall wird als neutral
bezeichnet (siehe Bild 2.8). Da es sich bei den organischen Materialien um Molekile ohne frei bewegliche
Ladungstrager handelt, dndert sich an den Energieniveaus des Isolators nach Kontaktbildung nichts. Eine
Angleichung der Fermi-Niveaus zu diskutieren ist nicht sinnvoll, da das Fermi-Niveau des Metalls durch
den Isolator ,, durchgreift” (rigid-band Modell) [ 8,9].

Befindet sich der organische, amorphe Isolator zwischen zwei Metallen unterschiedlicher
Austrittsarbeit die elektrisch leitend verbunden sind (siehe Bild 2.9), entsteht durch Angleichung der
Fermi-Niveaus der Metallkontakte ein eingebautes elektrisches Feld, dessen Potential Uy = @y, - ®@,,, der
Differenz der Austrittsarbeiten der beiden Metalle entspricht.

E
E\/ac
@y, ELUMO
B Eomo
Metall

Bild 2.8: Potentiale zwischen Metall und organischem Halbleiter nach Kontakt.

E E
] Use
q)l\/H
l (DMZ
EFW EFZ
Metall 1 Metall 2

Bild 2.9: Potentiale zwischen Metallen und org. Halbleiter nach Kontakt.
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Dieses elektrische Feld beeinflusst den Transport der Elektronen bzw. Ldcher und ist bei der
Beschreibung von z.B. der Beweglichkeit von Ladungstragern zu bericksichtigen.

2.2.2.2 Injektion von Ladungstrager in organische Materialien

Aufgrund der im vorigen Abschnitt beschriebenen Natur des Kontaktes zwischen einem Metall
und einem amorphen organischen Halbleiter missen die Ladungstrager bei Injektion eine Energiebarriere
Gberwinden, die sich wegen der unterschiedlichen Potentiale der Metallaustrittsarbeiten (E;;, Er,) und des
lonisationspotentials (E,ovo) bzw. der Elektronenaffinitat (E, o) des organischen Materials ausbildet. Wie
in Bild 2.10 gezeigt, muss zunachst die Kontaktspannung Ug = @, - @, durch Anlegen eines externen
Feldes kompensiert werden.

E E
E\/ac
(DMZ
CDNH ELUI\/\O
E,
UFB
............ Metall 2
E:
Metall 1 Eiomo

Bild 2.10: Potentiale an einer organischen LED Struktur im Flachbandfall.

Erst ab dem sogenannten Flachbandfall kann prinzipiell eine Ladungstragerinjektion erfolgen. Bei
VergréBerung des externen Feldes bildet sich durch Verkippen der HOMO- und LUMO-Zustande in erster
Naherung eine Dreiecksbarriere (®@,. , ®g,) aus (siehe Bild 2.11), die von den Ladungstragern Gberwunden
werden muss.

E
E D
’ Dy,
E:
ELumo
q)M 1 Metall 2
Er s Eromo
Metall 1

Bild 2.11: Potentiale an einer organischen LED Struktur bei Uberschreiten des Flachbandfalls, Injektion
durch das Dreieckspotential ®_,.
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Bei der Beschreibung der Injektion von Ladungstrager durch die ausgebildeten Barrieren
unterscheidet man zwischen thermionischer Emission (RS, Richardson-Schottky), thermisch unterstitzter
Feldemission und Tunnelemission (FN, Fowler-Nordheim). Da es sich bei den zu beschreibenden Theorien
um klassische Injektionsmodelle der anorganischen Halbleiterphysik handelt, sind sie nur eingeschrankt
auf organische Materialien anwendbar, da sie konzeptionell auf dem Bandermodell basieren. Im
folgenden sollen die Injektionsmodelle naher betrachtet werden.

2.2.2.3 Thermionische Emission

Die Emission von Elektronen aus einer Metalloberflache in das Vakuum wird durch die
Richardson-Gleichung [10, 11] beschrieben:

Jh=A"T2exp [ -®,/KT ] (2.2)

Dabei ist von den negativen Ladungstragern die Austrittsarbeit @,, (siehe Bild 2.12) des Metalls zu
Uberwinden.
Bei Kontakt zwischen Metall und Halbleiter (siehe oben) ist nun die sich ausbildende Barriere @, bei
der Injektion von Ladungstrager in den Halbleiter zu Uberwinden. Dabei werden folgende Annahmen
gemacht:

i) die Barrierenhthe ®,_ist viel groBer als kgT
(kg ist die Boltzmannkonstante, T die absolute Temperatur)

i) am Kontakt herrscht thermisches Gleichgewicht
iii) Elektron-Elektron Wechselwirkungen werden vernachlassigt
iv) An der Grenzflache Metall — Halbleiter bilden sich keine permanenten Dipole aus
E E
Vakuum
EVaC
thermionische Ec,
Emission T [~~~ > | D),
D |
M ' E.uvo
(07 i Er,
E Organischer
| . Metall 2
| Halbleiter eta
Metall 1 Exono

Bild 2.12: Schematische Darstellung der Injektionsmechanismen an einer Metall-Organik-Grenzflache.
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Unter den oben angegebenen Voraussetzungen ergibt sich die von den Ladungstrdgern zu
Uberwindende Barrierenhdhe ®,. aus der Differenz der Metallaustrittsarbeit ®,, und der Elektronen
affinitat Eg, (Eyymo) des organischen Materials (siehe Bild 2.12):

QB- = QM - EEA (23)

Da fur unedle Metallkontakte die Annahme iv) meist nicht erftllt ist, kann der Ausdruck 2.3 nur
als erste, grobe Abschatzung betrachtet werden.

2224 Thermische Emission uber Bildladungsbarriere

Wird ein die Flachbandspannung Ubersteigendes auBeres elektrisches Feld E an den Kontakt
angelegt (siehe Bild 2.13), bewirkt das eine Absenkung der Potentials um —eEx. Der Effekt der Bildladung
hat eine zusatzliche Absenkung der Barriere um e2/16m g, & X zur Folge [11]. Dabei gibt x den Abstand
von der Grenzflache Metall/Halbleiter zum Ort der Feldstarke im Halbleiter an. Die insgesamte Potential
verminderung [12] um A®; wird als Schottky-Effekt bezeichnet :

ADy = (D - Ecp) - Do = (€ E/dmeg,e) ™ (2.4)
Die reduzierte effektive Barriere

Qg = (D - Ecp)-(e3E/4meg e)? (2.5)

erreicht ihre maximale Potentialhdhe bei x,, :

xy=(e/16me,eE)"? (2.6)
E
Vakuum
EEA
AN AD,
\
@, \
(O] ' - < ~ )\
’ ! N
: N\ thermionische Emission
: N\
Deei ! \ . Uber
1 \ BN
| \ Bildladungsbarriere
' N\
! \}
(= \
< \§
N\
Metall Xm \\
Organischer Halbleiter \\
N\
\\

Bild 2.13: Thermionische Injektion von Elektronen Uber Bildladungsbarriere.
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Die Resultierende aus angelegtem auBeren elektrischen Feld und Bildkraft verschwindet am Ort
Xy ; Ladungstrager, die die Barriere Uberwunden haben, gelten als thermalisiert. Zusammen mit den oben
vorgenommenen Annahmen |48t sich damit die Richardson-Schottky-Gleichung [13] aufstellen,

JRS = A* T2 exp[{ '(@M -EEA) + (e3E/47580 8)1/2 }/ kB T] (27)

die eine exponentielle Abhangigkeit der Stromdichte von der Wurzel der angelegten Feldstarke
liefert. In der Richardsonkonstante A™ werden neben der Emission auch Diffusionseffekte berticksichtigt:

A'=4nemyks2/h3 (2.8)
wobei m, die Ruhemasse der Elektronen und h das Plancksche Wirkungsquantum beschreibt.

Fir freie Elektronen betragt der Wert fur A™ etwa 120 A/(cmK)2. Bei kristallinen, anorganischen
Halbleitern hangt der Wert fur Ausdruck 2.8 von der effektiven Masse der Ladungstrager ab. Diese ist fir
organische Materialien schwer zu definieren, da hier der Ladungstransport durch Hupfprozesse zwischen
lokalisierten Transportzustanden erfolgt und demzufolge der Wellenvektor k der Elektronen sehr unscharf
ist.

2.2.25 Tunnelemission

Die Theorie der Feldemission beschreibt das quantenmechanische Tunneln von Ladungstrager
durch eine dreiecksférmige Potentialbarriere (siehe Bild 2.14) an einem Metall-Halbleiterkontakt und
basiert auf Arbeiten von Fowler und Nordheim [14].

Das Modell vernachlassigt Diffusions- und Bildkrafteffekte und liefert folgenden Ausdruck [12]:

Jouw = (A'/®;)*(eE/ak;)? exp (-2a®; *?/3eE) (2.9)

mit  a=4n(2my)"?/h (2.10)

Der Tunnelstrom wird folglich nur durch die Barrierenhéhe ®; und die Feldstarke E bestimmt und
zeigt keine Temperaturabhangigkeit.

Vakuum

@;

Tunnelemission

Metall Organischer Halbleiter

Bild 2.14: Tunnelinjektion von Elektronen in einen Halbleiter.
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2.2.2.6 Ohmscher Stromtransport

Die oben angefuhrten barrierebestimmten Injektionsmodelle finden bei dotierten anorganischen
Halbleitern mit ausgedehnten Bandstrukturen und groBer Ladungstragerbeweglichkeit Anwendung. Jeder
in den Halbleiter injizierte Ladungstrager wird sofort mit der charakteristischen materialspezifischen Be
weglichkeit vom Kontakt weg durch den Festkdrper transportiert. Die Ausbildung einer die Ladungstrager
injektion begrenzenden Raumladungszone findet nicht statt. Das elektrische Feld Uber die Probe ist
konstant, der Stromfluss ist ohmsch. Flr die Flussdichte des Ladungstragerstroms durch ein Material gilt
allgemein

J=N(x) e p E(x) 2.11)

wobei Ni(x) die injizierte Ladungstragerdichte, e die Elementarladung, p die Mobilitadt der
Ladungstrager und E(x) das elektrische Feld ist. Bestehen fur die Dichte der Ladungstrédger und das
elektrische Feld keine Ortsabhangigkeit, so ergibt sich mit d fir die Dicke des Festkérpers und U fur die
angelegte Spannung fur die Stromdichte J (siehe Bild 2.5) das ohmsche Gesetz:

Jom=Nepu/d (2.12)

Bei organischen Schichtfolgen mit geringen mittleren freien Weglédngen in der GréBenordnung
der Molekilabstéande beschreiben die oben angefuhrten Modelle die Ladungstragerinjektion jedoch nur
unzureichend. Durch die amorphe Struktur der organischen Materialien wird das Verhalten des
Stromflusses durch die Grenzflache Metall-Halbleiter an den Kontakten Uberwiegend von den
Eigenschaften des organischen Materials bestimmt, da injizierte Elektronen und Locher aufgrund der
geringen Beweglichkeit nicht schnell genug vom Kontakt abtransportiert werden. Der StromfluB ist damit
raumladungsbegrenzt (engl. space charge limited current, SCLC). Eine sich durch Ladungsakkumulation
ausbildende Raumladungszone schirmt die Kontaktelektrode ab und begrenzt so die Ladungstrager
injektion. Die sich ausbildende Ladungsansammlung wird lber die dielektrische Relaxation mit der Zeit
konstanten t, abgebaut [12],

T,=¢g¢/0 (2.13)
wobei die elektrische Leitfahigkeit o durch
c=eun, (2.14)

mit der Beweglichkeit p und der Ladungstragerdichte n, verknipft ist. Die Ausdehnung der
Raumladungszone in die organische Transportschicht ist durch die Debye-Lange L, [15] gegeben:

LD=(kBTu’Er/E)1/Z=(808rkBT/ezI"IO) (215)

Mit charakteristischen Werten fir die relative Dielektrizitatskonstante sowie die Ladungstrager
dichte (& = 3, ny = 10" cm™ ) in organischen Halbleitern ergibt sich bei Raumtemperatur eine Debye-
Lange von etwa 210 nm. Die Ausdehnung der Raumladungszone erstreckt sich damit Uber den gesamten
Schichtstapel der in dieser Arbeit betrachteten Leuchtdioden. Das elektrische Feld im Halbleiter wird damit
ortsabhangig, der Stromfluss raumladungsbegrenzt.

2.2.2.7 Raumladungsbegrenzter Stromtransport ohne Haftstellen

Im folgenden soll eine Stromdichte-Spannungsbeziehung fir den raumladungsbegrenzten Strom
transport ohne Haftstellen in organischem Material unter folgenden Annahmen abgeleitet werden:

- Die MetallanschlUsse stellen ein unbegrenztes Reservoir an Ladungstrager dar, die Feldstarke E
an den Kontakten (x=0) verschwindet.

- Die Beweglichkeit der Ladungstrager ist feldstarkeunabhangig.

- Thermisch generierte Ladungstrager und Diffusionsstrome werden vernachlassigt.
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Durch Integration der Poissongleichung kann im Falle eines ortsabhdngigen elektrischen Feldes
E(x) das Strom-Spannungsverhalten der raumladungsbegrenzten Flussdichte des Stroms (space-charge
limited current, SCLC) bestimmt werden [7, 16]:

Jenio = (9/8) g, &, p UM/ d? (2.16)

Die Abhdngigkeit der Stromdichte J vom Quadrat der am Bauteil anliegenden Spannung (siehe
auch Bild 2.15) wird als Child- oder Mott-Gurney-Gesetz fur raumladungsbegrenzten Stromtransport
bezeichnet. Dabei ist die Ortsabhangigkeit des elektrischen Feldes als Randbedingung mit U = 0IdE(x) dx
zu bertcksichtigen.

Aus den Gleichungen 2.12 und 2.16 folgt, das der raumladungsbegrenzte Strom den ohmschen
Uberwiegt, wenn die angelegte Spannung gréBer als

URLB=(8/9)eNd2/80 o (217)

wird. Ein raumladungsbegrenzter Strom ist der maximal maogliche, der durch eine OLED-Struktur
transportiert werden kann. Die Stromdichte ist dann nicht mehr injektions-, sondern transportlimitiert.

2.2.2.8 Raumladungsbegrenzter Stromtransport mit Haftstellen

Innerhalb der Energiellicke eines organischen Halbleiters liegen aufgrund von Abweichungen von
der Periodizitat des Kristallaufbaus (strukturelle Defekte) eine Vielzahl von Fallenniveaus (engl. trap) vor.
Da diese fur Ladungstrager als Rekombinationszentren wirken, beeinflussen sie die Leitfahigkeit erheblich.

Als einfachster, analytisch I6sbarer Fall sei eine exponentielle Verteilung H(E) der Haftstellen
dichte pro Energieintervall innerhalb der Energiellicke angenommen [17, 129].

H(E) = (N, / kyT,) exp [-E / k;T,] (2.18)

wobei N, die totale Dichte der Fallenzustdnde angibt, kgT, die mittlere Haftstellenenergie E,
darstellt und E das Energieniveau einer Haftstelle Gber der Valenzbandkante bedeutet.

In diesem Fall ergibt sich fur die Dichte des sogenannten haftstellenbegrenzten Stromflusses (eng.
trap-charge limited current, TCLC) folgender Ausdruck [130]:

Jrp = A U2 (2.19)

mit der Proportionalitdtskonstante A, die die Zustandsdichte an der Fermikante, die Beweglichkeit
und die Verteilung der Fallenzustande enthélt. Der Parameter m = E, / kgT hangt von der Tiefe der Fallen
verteilung ab und ist bei Vorhandensein von Haftstellen gréBer als 2. Sind die Fallenzustande alle gefullt,
wird m gleich 1 und Gleichung 2.19 geht Uber in den Ausdruck 2.16 fur raumladungsbegrenzten Strom
fluB ohne Haftstellen mit A = (9/8) g, ¢, p.

Die Stromdichte-Spannungs-Charakteristiken fur die oben dargestellten Arten des Ladungstragen
transports durch organische Materialien sind in doppelt logarithmischer Darstellung in Bild 2.15 gezeigt.
Man erkennt die Aufteilung der Kennlinie in die jeweiligen Stromtransportarten.

Im Bereich niedriger Spannung zeigt der Kennlinienverlauf entsprechend der Gleichung 2.12 ein
ohmsches Verhalten. Solange die an einer OLED angelegte Spannung kleiner als Ur,, ist, konnen die
injizierten Ladungstrdger von den Kontakten hinreichend schnell weggefthrt und durch die Probe
transportiert werden. Die Ladungsneutralitdt im organischen Material bleibt erhalten, das elektrische Feld
Uber das ganze Bauteil ist konstant.

Wird die Schwellspannung Uy, Uberschritten, so tritt raumladungsbegrenzter Ladungstrager
transport mit Haftstellen auf. Der Strom steigt entsprechend dem in Ausdruck 2.19 aufgestelltem Potenz
gesetz steil an, bis alle Fallenzustande gefullt sind.

Erreicht die angelegte Spannung schlieBlich den Wert Uq,)q , SO geht die Stromdichte-Spannungs-
Charakteristik in die durch Geichung 2.17 bestimmte quadratische Abhangigkeit Gber.
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log Stromdichte J [mA/cm?2]

UTrap UChill:l

log Spannung U [V]————

Bild 2.15: Stromdichte-Spannungscharakteristik fir onmschen (Jo,) und raumladungsbegrenzten
(rrap + Jenia) Stromtransport.
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2.2.3 Ladungstragertransport

Um von den Kontakten zur Rekombinationszone zu gelangen, missen die injizierten Ladungen
eine zufallige Verteilung von Energiebarrieren, verursacht durch den amorphen Charakter der
Transportschicht, GUberwinden. Der Stromtransport kann als inkohdrente Hupfbewegung (sog. hopping)
zwischen den einzelnen Molekilen beschrieben werden. Dabei werden die Potentialbarrieren durch
thermische Aktivierung mittels Gitterschwingungen (Phononen) Gberwunden. Das Anlegen eines dulBeren
elektrischen Feldes fuhrt neben der als Poole-Frenkel-Effekt [17] bekannten Absenkung der Hopping-
Barriere zu einer Vorzugsrichtung der Hlipfprozesse und damit zu einer Ladungstragerdrift.

2.2.3.1 Hopping-Transport

Die folgende Abschatzung der mittleren freien Weglange s fur Ladungstrager in den hier
betrachteten ungeordneten organischen Materialien soll zeigen, daB3 die Anwendung des Bandmodells zur
Beschreibung des Ladungstragertransfers in OLEDs nicht sinnvoll erscheint. Die Beweglichkeit p der
Ladungstrager ist bei Raumtemperatur wesentlich geringer als 1 cmVs und wie folgt mit der mittleren
freien Weglange s verkniipft [18]:

p~et/m~es/(vy,m,) (2.20)

mit 1 als der mittleren Zeit zwischen zwei StéBen, m, als der Masse des Elektrons und vy, als
der mittleren thermischen Geschwindigkeit.

Nach Boltzmann folgt mit vy, = (8 k T/ = m, )"? fur die mittleren freie Weglange s:
s~(p/e)*(8kTm,/xn):~6nm (2.21)
(fur p = Tcm2/Vs)

Da die Beweglichkeit in den in der Arbeit verwendeten organischen Materialien bei Raum
temperatur nur Werte im Bereich p ~ 10°cm2/Vs aufweist, fuhrt dies zu mittleren freien Weglangen in
der GroBenordnung s << 1 nm. Dies liegt unterhalb der Gitterkonstanten der organischen Schichten und
steht damit im Widerspruch zur Bandleitung. Bei der Beschreibung des Ladungstragertransfers in
organischen Materialien ist daher die groBe Unordnung der amorphen Schichten zu berucksichtigen.

Im Rahmen des Hopping-Modells sind die Ladungstrager aufgrund der schwachen Van- der-
Waals Wechselwirkung zwischen den Molekilen des organischen Festkdrpers stark lokalisiert. Die
Ubergangs- bzw. Hupfwahrscheinlichkeit v; der Elektronen zwischen den Transportzustanden i und j
kdnnen durch die Miller-Abrahams Ratengleichungen beschrieben werden [17, 19] :

v; = vo exp [-2ya (AR /a)] exp [-(E;-E)/kT)] (E;> E) (2.22)

vij = Vo exp [-2ya (AR ;/a)] (E;<E)

Dabei bedeuten y der Parameter fir den Abfall der elektronischen Wellenfunktion, a den
durchschnittlichen Gitterabstand, AR j; der intermolekulare Abstand zwischen den beiden betrachteten
lokalisierten Zustanden an den Orten i bzw. j und E; sowie E; die Energieniveaus dieser Transportzustande.
Die Phononenfrequenz v, gibt die Anzahl der Entkommversuche eines Ladungstrdgers aus einem
lokalisierten Zustand an, liegt im Bereich von etwa 10" sec” und berticksichtigt die Starke der Elektron-
Phonon-Kopplung. Die Gliltigkeit des Boltzmann-Terms ist auf Aufwartsspringe beschrénkt (E; > E),
wobei der Ladungstragertransfer zu hoherenergetischen Zustdnden einer phononen-assistierten
Aktivierung bedarf. Abwartsspringe hinsichtlich der Bindungsenergien der Transportzustande laufen
spontan ab.

In organischen Systemen wird sowohl eine energetische als auch geometrische Unordnung der
Transportzustdande angenommen, die durch eine GauBférmige Abstands- und Energieverteilung (Density
of States) dargestellt wird. Ausgehend von den Vorraussetzungen fur das Hopping-Modell gelingt es mit
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Monte Carlo Simulationen [20], die Beweglichkeit in Abhangigkeit von der Temperatur T und der
elektrischen Feldstarke E wie folgt zufriedenstellend zu beschreiben:

H = o exp [-(2/30)?] exp cl(Bo)? -X2 E*?] ¥>1,5 (2.23)
M = H, exp [-(2/3B5)?] exp c[(Bo)? - 2,25 E] ><1,5

mit B = 1/kT, y, als die Beweglichkeit ohne &uBeres elektrisches Feld, ¢ als empirische
Konstante, die vom Abstand benachbarter Transportzustande abhangt, sowie ¢ und X als
der energetische bzw. raumliche Parameter der Unordnung.

Die Breite der GauBverteilung der Energiezustande wird Uber den Unordnungsparameter o

dargestellt, der sich aus einem dipolaren Anteil 64 und einem Van-der-Waals Beitrag 6,qw zZusammensetzt
[21, 22]:

6 = (042 + oygw )"? (2.24)

Der dipolare Anteil ist dabei unter anderem vom Dipolmoment p der Transportmolekile
abhangig. Tendenziell fuhrt also eine VergréBerung des Dipolmoments der am Ladungstréagertransport
beteiligten Molekilspezies zu einer Zunahme der Unordnung.

2.2.3.2 Poole-Frenkel-Effekt

Analog dem Schottky-Effekt kann der Ladungstragertransport jedoch auch durch die Absenkung
der intermolekularen Potentialbarriere aufgrund eines duBeren elektrischen Feldes E beschrieben werden.
Dies fuhrt zu der als Poole-Frenkel-Effekt [17] bekannten Barriereerniedrigung und einer feldstarkeab
hangigen Beweglichkeit

H=Hoexp[-{E,-B(E)"*}/kT] (2.25)

mit B=(e3/meg g )" als dem sogenannten Poole-Frenkel-Faktor, u, als die Beweglichkeit
ohne duBeres elektrisches Feld und E, als der Barriereenergie.

Durch thermische Anregung mittels Wechselwirkung mit Schwingungszustanden der einzelnen
Molekile und des Gitters kann ein Ladungstrager die Energiebarriere Gberwinden und von einem Molekl
zum nachsten gelangen.
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2.2.4 Rekombination von Ladungstragern

In anorganischen Halbleitern entspricht die spektrale Anregungsenergie dem energetischen
Abstand der Energiekanten von Valenz- und Leitungsband. Im Gegensatz dazu handelt es sich bei
organischen Systemen um molekulare Wechselwirkungen mit Elektronen und Léchern, die zu elektronisch
angeregten Molekdilzustdnden, sogenannte Exzitonen, fihren. Diese Quasiteilchen bestehen aus einem
gebundenen Elektronen-Lochpaar und werden aufgrund der aus der Coulomb-Wechselwirkung
resultierenden Energieabsenkung stabilisiert. Es wird in Abhangigkeit vom mittleren Bindungsradius
zwischen Wannier-Mott- und Frenkel-Exzitonen unterschieden [23]. Bei Wannier-Mott-Exzitonen ist der
Abstand zwischen Elektron und Loch groB im Vergleich zum Abstand der Gitteratome. Sie treten in
Erscheinung, wenn die Bindung der Elektronen an die Gitteratome relativ schwach ist, wie dies z.B. bei
anorganischen Halbleitern der Fall ist. Da in den hier betrachteten organischen Halbleitermaterialien die
raumliche Ausdehnung der Elektron-Lochpaare auf ein Molekdl lokalisiert und kleiner als die
Gitterkonstante ist, handelt es sich um Exzitonen vom Frenkel-Typ.

Die Entstehungsprozess von Exzitonen aus Paaren freier Ladungstrager lasst sich mittels der
Langevin-Beziehung anhand eines bimolekularen, diffusionskontrollierten Rekombinationsvorgangs
geladener Teilchen beschreiben [24]. Eine bewegliche positive Ladung eines Molekilions bewirkt dabei
auf ein sich vorbeibewegendes Elektron (siehe Bild 2.16) eine attraktive Coulomb-Wechselwirkung. Die
thermische Energie kgT des Elektrons bestimmt dabei die wirksame Reichweite r. der Coulomb-Anziehung
wie folgt:

rr=e2/4mng g kg T (2.26)

Die auch Einfangradius genannte Distanz r. stellt dabei die Entfernung dar, bei der sich die
thermische und die Coulomb-Energie der beiden Ladungstrdger gerade kompensieren. Passiert ein
Elektron das Loch in einer Entfernung innerhalo von r., so rekombinieren beide mit hoher
Wahrscheinlichkeit zu einem Exziton.

Bild 2.16: Rekombination nach Langevin.

Dabei wird vorausgesetzt, dass kein ballistischer Transport vorliegt, die mittlere freie Weglénge s
also sehr viel kleiner als r. ist. Bei Raumtemperatur und mit € ~ 3,5 fUr organische Halbleiter ergibt sich fur
den Einfangradius r, ein Wert von etwa 15 nm. Wie in Abschnitt 2.2.3.1 gezeigt, ist s << 1Tnm damit sehr
viel kleiner als r.. Fur eine diffusionskontrollierte Rekombination folgt fiir die Reaktionsrate y [25]

y=4nr.(D.+Dy) (2.27)

Ersetzt man die Diffusionskonstanten D, fur die Elektronen bzw. Ldcher durch die Einstein-
Beziehung eD = pk,T, so ergibt sich mit Gleichung (2.26)

y=4nr. (p.+p,) *(kT/e) (2.28)
=e(pe+ph)/8r80.

Damit erhdlt man den Ausdruck fir die Langevin-Beziehung einer diffusionskontrollierten,
bimolekularen Rekombination geladener Teilchen. Die Reaktionsrate y ist lediglich eine Funktion der
MaterialgréBen €, und Hgp.



2. Grundlagen organischer Leuchtdioden 21

2.2.5 Optische Eigenschaften molekularer Halbleiter

In organischen Halbleitern fuhrt die molekulare Wechselwirkung mit Elektronen und Lochern zu
kurzlebigen, elektronisch angeregten Molekilzustédnden. Bei der Betrachtung der Emission von Photonen,
der sogenannten Elektrolumineszenz, treten aufgrund der amorphen Struktur der organischen Materialien
die Eigenschaften der einzelnen Molekiile in den Vordergrund. Da die optischen Ubergdnge vorrangig
durch die delokalisierten n-Elektronen erfolgen, ist eine molekulare, quantenmechanische Behandlung der
Orbitalibergange notwendig. Nach der Regel von Kasha erfolgt der strahlende Ubergang vorwiegend
vom niedrigsten elektronisch angeregten Zustand aus.

2.2.5.1 Zerfall angeregter Molekiilzustande

Den Ansatz zu einer Beschreibung des strahlenden Zerfalls von Ladungstragerzustande in
Molekulen bildet die Berechnung der quantenmechanischen Zustandsfunktion s, fur die elektronischen
Energieeigenwerte E, aus der Schrédingergleichung [26]:

H\Vn =En‘l’n=(TK+Te+VKK+Vee+VeK)\Vn (229)

Hierbei sind die Operatoren der kinetischen Energien der Kerne und Elektronen, T, und T,, der
potentialbestimmten Wechselwirkungen jeweils zwischen den Kernen bzw. den Elektronen, Vy und V..,
sowie die Elektronen-Kernwechselwirkung V zu berlcksichtigen.

Da sich der Hamilton-Operator H der nichtrelativistischen zeitunabhangigen Schrédingen
gleichung zur Beschreibung eines Molekulsystems mit N Elektronen und J Kernen auch in einfachen
Strukturen nicht geschlossen |6sen lasst, werden die wesentlichen Ergebnisse wie die Energien der
Zustande, Absorptionsspektren sowie die Elektronenverteilung der Molekilorbitale im Grund- und
Anregungszustand mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Naherung [27] bestimmt. Aufgrund der Tatsache,
dass sich beinahe die gesamte Masse eines Atoms im Kern konzentriert, kénnen die Atomrimpfe als tréage
gegenlber den Elektronen betrachtet und deshalb die Molekllwellenfunktionen in das Produkt aus
elektronischen und atomaren Anteil separiert werden:

\'3 (rilRK) = Ve (riIRK) Yk (RK) (2.30)

Fur die elektronische Schrédingergleichung erhalt man [28]:
H v, (ri.Ry) = E.(Ry) w. (r.,Ry) (2.31)

Durch diese Trennung kann eine Betrachtung der elektronischen Wellenfunktionen w, (r,Ry)
sowie der Energieeigenwerte der Elektronen E.(Ry) bei festen Kernkoordinaten R erfolgen. Da die Losung
der quantenmechanischen Kerngleichung nicht maéglich ist, werden die Kerne als klassische Teilchen
betrachtet und ihre Energie im Feld der Gbrigen Atomkernrimpfe mit den Newton’schen Bewegungs
gleichungen naherungsweise zu Ey bestimmt. Die Eigenwerte der Gesamtenergie ergeben sich aus der
Summe von Elektronen- und Kernenergie. Der Hamiltonoperator nimmt deshalb fir den Elektronen-
und Kernanteil folgende Form an:

H=E.R) +E¢=ER) (2.32)

Die Funktionen E(R,) beschreiben fir einen gegebenen elektronischen Zustand E.(R,) die
Energieeigenwerte der Kernbewegungen und werden als Potentialkurven bezeichnet. Die elektronische
Energie E.(R,) hat dabei die Rolle des auf die Bewegung der Kerne wirkenden Potentials Gbernommen. In
Bild 2.17 ist mit einem anharmonischen Oszillator als Modellsystem schematisch fir ein zweiatomiges
Molekdl die Potentialkurve als Funktion des Atomabstandes fur das tiefste Elektronenniveau skizziert. Im
Energieminimum befindet sich die Bindung zwischen den Atomen im Gleichgewicht.

Die Niveaus der Kernschwingungen sind in Bild 2.17 ebenfalls eingezeichnet. Der energetische
Abstand der molekularen Schwingungszustande betragt nur ca. 0,1 eV und liegt damit im infraroten
Spektralbereich [30]. Durch Zufuhr von Energie kann das Molekil héhere Schwingungszustande
einnehmen, die zu Absorptions- und Emissionsvorgangen fihren.
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Bild 2.17: Potentialflache eines zweiatomigen Molekls (Morse-Potential) [29].

In Bild 2.18 ist der elektronische Grundzustand S, und der angeregte Zustand S, dargestellt. Die
Differenzen der elektronischen Energieniveaus liegen mit einigen eV deutlich héher als die Schwingungs

energien des Molekils, so dass die elektronischen Ubergange im sichtbaren Spektralbereich stattfinden
[30].
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Bild 2.18: Potentialflachen eines zweiatomigen Molekdls fir die elektronischen Zustéande S, und S,.
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In den molekularen Potentialflichen in Bild 2.18 wird die oben gemachten Annahme
veranschaulicht, dass wéhrend des elektronischen Ubergangs keine Anderung der Konfigurations
koordinaten aufgrund der groBen Masse der Kerne stattfindet. Die Absorption und Emission eines
Photons ist deshalb entsprechend dem Frank-Condon-Prinzip [31] als senkrechter Ubergang gezeichnet.
Die unterschiedlichen Koordinaten R, und R, der Minima der Potentialkurven ergeben sich aufgrund der
groBeren mittleren Kernabstande bei Molekilen mit angeregten Elektronen. Nach erfolgter Anregung mit
der Energie E, findet eine strahlungslose Relaxation des Molekdils aufgrund von phononischer
Wechselwirkungen mit dem Kristallgitter statt. Dabei relaxiert das Molekdl bis zu seinem niedrigst
maoglichen Subniveau (v = 0) im angeregten S,-Zustand. Daher treten nur von diesem Niveau aus
strahlende Ubergénge mit der Energie E, in eines der Energieniveaus des Grundzustand S, auf. Dieses
Prinzip wird auch Kashas Regel genannt [17].

2.2.5.2 Quanteneffizienz organischer Leuchtdioden

Das in Bild 2.5 dargestellte Schema der Injektion von Ladungstragern, deren Transport, die
Rekombination zu Exzitonen und deren Zerfall mit Lichtemission stellt den prinzipiellen Prozessablauf der
Elektrolumineszenz da. Es existieren jedoch noch eine Reihe konkurrierender Prozesspfade, die in einen
Zerfall der Exzitonen ohne Lichtemission minden. Die Effizienz des Bauelements bestimmt sich somit aus
dem Produkt der Einzelwahrscheinlichkeiten, die zu einem strahlenden Ubergang in den Grundzustand
fihren.

Die dabei interessante GroBe, die externe Quanteneffizienz Megem: kann durch nachstehende
Gleichung [40] ausgedriickt werden

Mextern = bl MRekombination nStrahlung nOptisch (229)

und ist pro Einheitsflache und Zeit definiert durch das Verhaltnis der Zahl der extern emittierten
Lichtquanten zu der Anzahl der injizierten Ladungstrager.

Locher Injektion von Elektronen

h Ladungstrigern &

b,

Exzitonenbildung
durch

Elektronen-Loch-

Paar
Rekombination
MRekombination 25%
Singulett- Triplett-
Exzitonen Exzitonen
nStrathng ~100% \
strahlender - Thermische Deaktivierung, Strahlungsloser
Zerfall mission innere Umwandlung Zerfall
(Quenching)
nOptisch ~20%
Externe Verluste durch
Emission interne Reflektion

Bild 2.19: Flussdiagramm der fir die organische Elektrolumineszenz relevanten photophysikalischen
Prozesse [40, 133].
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Nachfolgend sollen die einzelnen Faktoren von Ausdruck 2.29 beschrieben werden.

Ladungstragergleichgewicht b,

Der sogenannte charge balance factor b, beschreibt das zahlenmaBige Verhaltnis zwischen
injizierten Elektronen und Lochern. Es wird davon ausgegangen, dass eine ausgewogene Injektion beider
Ladungstragerarten erreicht werden kann, womit b, den Wert 1 annimmt [40].

Interne strahlende Rekombinationseffizienz Mgeombination

Aufgrund der Spinstatistik zeigen spinsymmetrische Exzitonen mit einem Gesamtspin von S=1h
eine Multiplizitat von 3 und werden daher als Triplett-Exzitonen bezeichnet. Demgegeniber besitzen
Singulett-Exzitonen mit anti-symmetrischem Spin eine Multiplizitdt von 1 und einen Gesamtspin von S=0.

Die Wahrscheinlichkeit, dass bei der Rekombination von Elektronen und Léchern Singulett-
Exzitonen gebildet werden, betragt 25% und wird durch Mgekombination @Usgedriickt. Da der Grundzustand
der Molekdle typischerweise ebenfalls einen anti-symmetrischen Spinzustand zeigt, erfdllen nur Singulett-
Exzitonen beim Zerfall die Forderung nach Spinerhaltung. Es kann daher angenommen werden, dass nur
etwa % der erzeugten Exzitonen Fluoreszenz zeigen [2, 134].

Fluoreszenz-Quantenausbeute ns;hiung

Fir undotierte Algs-Schichten betrdgt Nsyanung typischerweise 33% und gibt den Anteil der
Singulett-Exzitonen an, die strahlend zerfallen. Fir QAD-dotierte Emissionsschichten kann dagegen eine
Fluoreszenz-Quantenausbeute von etwa 80% angenommen werden [93].

Auskopplungseffizienz ngiscn

Das Verhaltnis der von der OLED-Oberflache abgestrahlten Photonenzahl zu den insgesamt im
Bauteil emittierten Photonen wird durch die Auskopplungseffizienz nepsen beschrieben. Diese ist durch die
Geometrie der Diode und den Brechungsindizes der einzelnen vom Licht durchstrahlten Schichten
bestimmt. Da der Ubergang des Lichts von einem optisch dichteren (Ng~1,5, Noganik~1,8, Nio~1,9) zu
einem optisch dinneren Medium (n,~1) erfolgt, wird der Lichtstrahl vom Lot weggebrochen und ab
einem bestimmten Einfallswinkel kommt es zur Totalreflexion der im Bauteilinneren in den vollen
Raumwinkel emittierten Strahlung. Fir planare Glassubstrate mit Alg; als Emissionsmaterial ergibt sich
nach [133] eine Auskoppeleffizienz von etwa 17%.

Summiert man die oben angefiihrten einzelnen Faktoren, so kann die maximale externe Quanten
effizienz Negern 2U €twa 3 bis 4% abgeschatzt werden. Dabei begrenzen hauptsachlich Lichtverluste durch
ungentgende Strahlungsauskopplung und geringe Fluoreszenz aufgrund der Forderung nach Spin
erhaltung die externe Quanteneffizienz.

Soll die Leistungseffizienz Nieistung OErEChnet werden, so muss das Verhaltnis aus der vom Bau

element abgestrahlten Lichtleistung (Negwem) Und der aufgewendeten elektrischen Leistung bilanziert
werden. Dazu ist der Faktor hv/eU zu berlcksichtigen.

1’]Leistung = Mextern (hV/EU) = I:)I MRekombination 1']Strahlung 1']Optisch (hV/EU) (230)

Ausdruck 2.30 beinhaltet neben der Photonenenergie hv auch die Betriebsspannung U.
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2.2.6 Markte fiir OLED-Displays

In den letzten Jahren hat sich der Anwendungsbereich von Flachbildschirmen (Flat Panel Displays)
auf ein zunehmend gréBer werdendes Gebiet ausgedehnt. Insbesondere bei der Nutzung moderner
Kommunikationssysteme werden sie wegen ihrer attraktiven technischen Eigenschaften in zunehmendem
MaBe eingesetzt. Aufgrund ihres geringen Gewichts, der kompakten geometrischen Form und der
effektiven Energieumsetzung eignen sie sich hervorragend fur die Verwendung in transportablen
Kommunikationsmitteln. Notebooks oder Mobiltelefone waren ohne Bildschirme in Flachbauweise als
Schnittstelle zwischen Anwender und dem technischen System nicht denkbar. Zuklnftige Einsatzgebiete
erstrecken sich auf elektronische Biicher, intelligente Kreditkarten, die den aktuellen Kontostand
visualisieren, umfassende Instrumentenanzeigen im Automobilbereich, Personal Computer von der GroBe
einer Armbanduhr oder rollbare elektronische Zeitungen. Der Markt fur Flachbildschirme ist deshalb einer
der wirtschaftlich attraktivsten und am schnellsten wachsenden Bereiche der Informationstechnologie. Der
weltweite Umsatz mit Flat Panel Displays hat im Jahr 2003 bereits ein Volumen von 32 Mrd. US$ erreicht;
Marktanalysen sagen eine jahrliche Wachstumsrate von bis zu 20 % fir die ndchsten funf Jahre voraus
[32].

Der Umsatzanteil von Flachbildschirmen auf der Basis organischer Leuchtdioden wird bis 2010 auf
etwa 10 Mrd. US$ geschatzt (siehe Bild 2.20), wobei der groBere Anteil (30-40%) fur Aktiv-Matrix-
Bildschirme prognostiziert wird [33].

Worldwide OLED Market

10.000

W Display Search
ENR
| Stanford Res.

8.000
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Bild 2.20: Marktpotential fir OLED-Flachbildschirme.

Fur eine erfolgreiche Einfiihrung der OLED-Bildschirme in den Markt ist es notwendig, Gber hoch
auflésende, groBe und vollfarbige Displays mit Eigenschaften zu verflgen, die gegentber etablierten
Technologien wie LCD-Anzeigen oder Kathodenstrahlrohren Vorteile aufweisen. Bildschirme auf der Basis
organischer Leuchtdioden zeichnen sich gegeniber LCD-Displays (siehe Bild 2.21) [34] unter anderem
durch ihr geringes Gewicht, ihre selbstemittierende Eigenschaft, eine wenige Millimeter flache Bauweise,
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groBe Leuchtdichte und hohen Kontrast, eine videotaugliche Bildwiederholfrequenz, realisierbare
PixelgréBen von wenigen Mikrometern und die Méglichkeit, Displays auf flexiblen Substraten herzustellen,
aus. Der Einsatz in batteriegetriebenen, portablen Kommunikationssystemen wird durch die niedrige
Betriebsspannung und den geringen Energieverbrauch erméglicht.

Problematisch ist zum gegenwartigen Stand der Technologie die zu geringe und je nach Farbe
unterschiedliche Lebensdauer, die aufwendige Verkapselungstechnologie und die Notwendigkeit einer
stromgetriebenen Ansteuerung. Der zuklnftige potentielle Anwendungsbereich fir die OLED-Screens
reicht von groBflachigen Beleuchtungseinheiten Uber Mikrodisplays, Autoradios und Mobiltelefone.
Ungeachtet der noch bestehenden technologischen Schwierigkeiten sind erste kommerziell verfigbare
OLED-Bildschirme bereits von mehreren Firmen, z.B. Philips, Sanyo-Kodak [35], Siemens-Osram, e-magin
und Pioneer [37, 38], auf den Markt gebracht worden.

Sustainable
Status today Future potential OLED benefits
. . Worst Best Worst Best
Maximum size =
Max. resolution
Max. pixel density
; OLED: ~ 500:1
Max. contrast ratio LCD: ~ 4001
Max. brightness
. ot e - -
Sunlight readability | Sl ®7 [
Color gamut/range b
Max. viewing angle
Min. response time -
. OLED™ : 50 mW
Power consumption LCD: 100 mw@
Thickness/weight OLED: um thick
LCD: mm thick
Ruggedness
Max. life time 4 ,T’
-
-
Low costs For large-scale
' production
(1) For phosphorescent OLED (PHOLED)
{2) Estimated for 2 inch displays, transmissive AM-LCD with backlight, UDC, 2002 | LCD
Note: The display accounts for less than 10% of the total power consumption for 2 in mobile phone displays @ OLED

Source: USDC, 2003; expert interviews; BCG

Bild 2.21: Vergleich der Eigenschaften von OLED- und LCD-Bildschirmen (Quelle: Boston Consulting).

2.2.7 Ungel6ste Probleme organischer Leuchtdioden

Die erfolgreiche Durchdringung des Marktes von OLED-Bauelementen hangt malgeblich von
Faktoren wie Strom- und Leistungseffizienz, Farbtreue und Zuverlassigkeit ab. Obwohl intensive
Forschungsanstrengungen zu einem tieferen Verstandnis von Degradationsmechanismen der organischen
Leuchtdioden geflhrt haben, sind viele Probleme hinsichtlich Lebensdauer und Betriebsstabilitdt noch
nicht zufriedenstellend gelést. Die verschiedenen Alterungsprozesse, die zu einem vorzeitigen Ausfall der
OLED fuhren, kdnnen im wesentlichen in drei verschiedene Kategorien unterteilt werden [2, 39, 401

i) Wachstum von nichtemittierenden Bereichen (sogenannte “black spots’)
i) Verloschen der Emission durch Diodenkurzschluss
i) Abnahme der Lumineszenz Uber die Zeit

In den folgenden Abschnitten sollen die drei genannten Degradationsprozesse naher beschrieben
werden.
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2.2.7.1 Inaktive Bereiche oder black spots

Da organische Leuchtdioden extrem sensitiv auf Luftsauerstoff und -feuchte reagieren, zeigen
OLED in unverkapseltem Betrieb ein ausgeprdagtes Degradationsverhalten. Die Entstehung von
nichtemittierenden Bereichen setzt sofort mit Beginn des Betriebs ein und zeigt ein kontinuierliches
Wachstum in der GroBe mit fortschreitender Zeit (siehe Bild 2.22). Der Durchmessers eines black spots
weist eine direkt proportionale Abhangigkeit von der Quadratwurzel der Lebensdauer auf, was auf einen
diffusionsbestimmten Prozess hindeutet. Dies stimmt mit der Beobachtung Uberein, dass durch das
Aufbringen einer dickeren Kathodenschicht die Flachendichte der black spots reduziert werden kann.

Dasselbe Verhalten wird auch an Referenzproben beobachtet, die nicht betrieben werden, was
ein Hinweis darauf ist, dass das Wachstum der Fehlstellen ein von der Feldstérke unabhéngiger Vorgang
ist. Wird die Metallschicht entfernt und neu aufgebracht, so zeigen die vormals strahlungslosen Gebiete
wieder ein emittierendes Verhalten. Da offensichtlich keine Schadigung der Elektrolumineszenzzentren
erfolgt, kann der Degradationseffekt plausibel durch die Entstehung von die Ladungstragerinjektion
unterdrickenden Metalloxiden bzw. -hydroxiden erklart werden.

Bild 2.22: Ausbildung von black spots an einer unverkapselten OLED.

Durch eine Kombination von gasdichter Verkapselungstechnologie und der Integration von
Absorbern fur Wasser und Sauerstoff ist eine deutliche Reduktion der Flachendichte der emissionslosen
Gebiete erreichbar.

2.2.7.2 Ausfall der OLED durch Kurzschluss

Aufgrund der Sandwichbauweise von organischen Leuchtdioden mit extrem dinnen, teilweise
nur wenige Nanometer dicken Lagen bewirken Verunreinigungen vor oder wahrend der Depositions
prozesse einen kompletten Ausfall des Bauteils. Die in die abgeschiedenen Schichten eingebauten Partikel
verursachten Defekte im Schichtaufbau und fuhren Uber Durchkontaktierung zu Kurzschlissen (siehe Bild
2.23). Der dem eigentlichen Schichtaufbau vorangehende Reinigungsprozess der Substrate nimmt daher
eine Schlisselstellung bei der Herstellung defektfreier Bauteile ein.

An die Herstellungsprozesse fiir OLED sind deshalb dieselben hohen Anforderungen hinsichtlich
Partikelarmut in der Laborumgebung und Reinheit der Prozessmedien zu stellen wie in der klassischen,
anorganischen Halbleiterindustrie.
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Bild 2.23: Totalausfall eines Pixels durch Verunreinigungen auf der Substratoberflache.

2.2.7.3 Zeitabhangige Degradation der Lumineszenz

Organische Leuchtdioden, die in Langzeituntersuchungen einer dauerhaften, gleichmaBigen
Strombelastung ausgesetzt werden, zeigen in Abhangigkeit von der Zeit einen Abfall der Leuchtdichte
und einen Anstieg der Betriebsspannung (siehe Bild 2.24). Der Degradationsmechanismus ist auf
chemische Reaktionen zwischen den injizierten Ladungstragern und den organischen Molekilen,
Verunreinigungen der Substrate bzw. der organischen Materialien, den Aufbau des Schichtstapels und die
Materialeigenschaften der verwendeten Organik zurtickzufthren.

Die Injektion von Elektronen bzw. Locher in den heterogenen Schichtstapel bewirkt durch
Ladungstragerakkumulation an den Grenzflachen eine Oxidation bzw. Reduktion der am Stromtransport
beteiligten Molekdile. Die bei diesen reversiblen Reaktionen entstehenden Anionen und Kationen sind
potentiell instabil und kdnnen irreversibel zerfallen. Exzitonenléschung oder Ladungstragereinfang an den
Zerfallsprodukten sind die Folge.

In den Schichtstapel eingebaute Verunreinigungen stellen einen weiteren Degradationspfad da.
Einerseits konnen diese durch ungenliigend gereinigte Organik wahrend des Aufdampfprozesses ein
gebracht werden. Intrinsische Verunreinigungen der organischen Materialien fihren zur Ausbildung von
Haftzentren in den deponierten Schichten und verursachen ebenfalls eine Exzitonenléschung. Sich schon
vor der Deposition der Organik auf der Substratoberflache befindende Verunreinigungen (Partikel) sind
haufig fur den kompletten Ausfall des Bauteils (Kurzschluss) verantwortlich. Daneben fiihrt das
Eindiffundieren von Luftsauerstoff sowie -feuchte in die OLED zu irreversiblen chemischen Reaktionen mit
den organischen Molekdilen. Die dabei durch Oxidation bzw. Reduktion entstehenden lonen (siehe oben)
wandern durch das extern anliegende elektrische Feld langsam durch die organischen Schichten. Die
daraus resultierende Akkumulation der lonen an Grenzflachen bewirken ebenfalls eine Degradation des
Bauteils.

Durch die Verwendung von organischen Materialien mit aufeinander abgestimmten HOMO- und
LUMO-Niveaus lasst sich die Ladungstragerakkumulation an den Heterogrenzflachen reduzieren. Die
Bildung von exzitonenléschenden Zerfallsprodukten wird dadurch verhindert. Dies kann durch die Wahl
geeigneter Schichtdickenverhaltnisse zwischen der elektronen- und l6cherleitenden Organik noch
zusatzlich untersttzt werden. Des weiteren vermeidet die Verwendung von Metallen mit guten Haftungs—
eigenschaften auf dem darunterliegenden organischen Material ein Ablésen des Kontakts (Delamination)
von der Transportschicht.
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FUr eine langzeitstabile Elektrolumineszenz ist die morphologische Stabilitat der organischen
Materialien bis hin zu hohen Temperaturen notwendig. Strukturelle Veranderungen in den Schichten
(Kristallisation) aufgrund von zu niedrigen Glas-Ubergangstemperaturen T, fihren zu Deformationen der
Grenzflachen der Heterostruktur und verursachen Leckstrome. Eine Zerstérung der Heterogrenzflachen
bzw. die Delamination der Kontakte kénnen die Folgen sein.
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Bild 2.24: Zeitabhdngige Abnahme der Leuchtdichte bei konstanter Stromstarke.
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3. Vertikales In-Line-Bedampfungssystem VES 400/13
3.1 Uberblick

Im Rahmen eines OLED Forschungsprojektes wird am Institut IPMS eine von der Firma Applied
Films entwickelte Beschichtungsanlage fir organische Leuchtdioden installiert und in Betrieb genommen
(siehe Bild 3.1). Das System ist als Entwicklungsanlage konzipiert und weltweit die erste ihrer Art. Die
Anlage ermdglicht die Herstellung von organischen Leuchtdisplays in einem kontinuierlichen Prozess auf
senkrecht angeordneten Substraten. Motivation fir den vertikalen Entwurf der Anlage ist die Forderung
nach maoglichst defektarmer Prozessfihrung, problemloser Nutzung unterschiedlicher SubstratgroBen,
Vermeidung von Deformation der Strukturierungsmasken aufgrund von Durchbiegung, einfacher
Nachristung der Anlage und Wartungsfreundlichkeit.

{*
4
B
a
a
a
4
o

Bild 3.1: In-Line System VES 400/13 (Quelle: IPMS).

Die Anlage VES 400/13 ist als Vertical Evaporation and Sputtering Durchlaufsystem fir bis zu 400
x 300 mm2 groBe Substrate mit 11 individuellen Prozesskammern und zwei daran anschlieBenden
Handschuhboxen konzipiert (siehe Bild 3.2) [41]. Die Prozessmodule bestehen aus identischen
Vakuumrezipienten, deren spezielle Funktion von den daran installierten Kammertlren bestimmt wird.
Diese sind individuell unterschiedlich mit Elektroheizsystemen, einer linearen lonen Atzquelle, zwei
Sputterkathoden (Physical Vapour Deposition), zwei Metallsublimatoren oder drei linearen organischen
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Molekularstrahlguellen ausgestattet. Der modulare Aufbau der Anlage ermdglicht eine kammerspezifische
Prozessfihrung, abgestimmt auf die Anforderungen der zu beschichtenden Substrate.
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Bild 3.2: Modularer Aufbau der VES 400/ 13.

Diese werden zur Prozessierung auf Substrathalter, sogenannte Carrier, montiert und darauf Gber
elektronisch gesteuerte, drehbare Rollen mit einer prozessabhangigen Geschwindigkeit von bis zu 6
m/min durch die Anlage geschleust. Zur Vermeidung von Kontamination der zu beschichtenden Proben
mit Partikeln wahrend der Prozessierung werden die Substrathalter Gber eine sich am oberen Ende des
Carriers befindende Magnetanordnung entlang der in den Prozesskammern durchgehend montierten
Fhrungsschiene reibungsfrei durch die Anlage bewegt. Die vertikale Anordnung der Substrate erlaubt
eine hohe Flexibilitat bei der Verwendung von Substraten unterschiedlicher GréBe, da der Probenhalter fur
alle SubstratgréBen und -formen bis maximal 300 x 400 mm?2 entsprechend angepasst werden kann. Der
Einsatz von Strukturierungsmasken bereitet keine grundlegenden Schwierigkeiten, da durch die senk
rechte Anordnung ein Durchbiegen der Masken und damit eine Dejustage bzw. mechanische Be
schadigung der Substrate verhindert wird. Aufgrund des modularen Aufbaus der Anlage ist ein eventuell
notwendiges Nachristen von Anlagenkomponenten bzw. Hinzufligen von Prozesskammern mit geringem
Aufwand durchfihrbar. Da einzelne Module bzw. Modulgruppen Uber pneumatisch gesteuerte Schiebe
ventile bezlglich des Vakuums entkoppelt werden kénnen, ist bei Wartungsarbeiten an Rezipienten der
eingeschrankte Betrieb der Anlage méglich.

Die digitale und analoge Kontrolle der Anlagenkomponenten wird durch einen Logikkontroller
vom Typ Siemens S7 gewahrleistet. Dieser steuert den Durchlauf der Carrier durch die Anlage, Gberwacht
das Ablaufprogramm der Prozessschritte und kontrolliert die Untereinheiten wie Pumpen, Pneumatik
system, Energieversorgung, Kuhlwasserzufihrung sowie Temperaturregelkreise. Die auf einem PC
installierte Visualisierungssoftware zeigt die prozessrelevanten Parameter der einzelnen Anlagenteile, wie
Carrierposition und -geschwindigkeit, Heizertemperatur, Rezipientendruck, Sublimationstemperatur der
Verdampferquellen, Sputter- bzw. Atzleistung, Gasfluss sowie Kihlwassertemperatur wahrend des
Prozessablaufs an (siehe Bild 3.3).
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Bild 3.3: Visualisierungssoftware der VES 400/13.
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3.2 Prozessmodule

3.2.1 Handschuhbox

Die in Bild 3.2 als Modul 1 bzw. 13 gekennzeichneten Anlagenkomponenten sind
Handschuhboxen der Firma MBraun (siehe Bild 3.4).

Bild 3.4: Handschuhbox der Firma Mbraun.

Diese sind als Laminar-Flow-System konzipiert. Durch eine Geblase wird die inerte N,-Atmosphare
in einem geschlossenen Kreislauf in der Handschuhbox Uber Partikelfilter umgewalzt und so ein laminarer
Gasstrom erzeugt, der eine Reinstraumqualitat der GUteklasse 10 garantiert. Dies entspricht maximal 10
Partikel der GréBe bis zu 0,2 uym in einem Volumen von einem KubikfuB. Um eine Degradation der
prozessierten Leuchtdioden durch Feuchte und Sauerstoff zu vermeiden, ist das System mit
Gasregenerierungseinheiten ausgerlstet. Damit garantiert die Uber Sensoren kontrollierte Stickstoff
atmosphére in den Handschuhboxen eine Wasser- und Sauerstoffkonzentration von jeweils weniger als
0,1ppm. Der in der Box aufrechterhaltene Uberdruck von ca. 5 hPa gegeniiber Umgebungsatmosphéare
verhindert bei einem eventuellen Leck die Kontamination des Boxeninneren mit Luft. Uber Material
schleusen, die mittels einer entsprechend programmierten Ablaufsteuerung wiederholt automatisch
kontrolliert abgepumpt und mit Reinststickstoff belliftet werden, kann das wahlweise Einbringen oder
Ausschleusen der Carrier, Substrate und anderer Materialien in die bzw. aus der Handschubox unter
Aufrechterhaltung der inerten Boxatmosphare durchgefihrt werden.

In den Handschuhboxen erfolgt die Fixierung der Substrate auf die Carrier, die Montage und der
Wechsel der  Strukturierungsmasken, sowie die Verkapselung der OLED nach erfolgter
Schichtabscheidung. Der Prozessstart ist von beiden Inertgasmodulen aus méglich.
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3.2.2 Schleusen- und Transfermodul

Zu Beginn eines Prozessablaufs werden die Carrier in die an die Handschuhboxen montierten
Schleusenmodule 2 bzw. 12 transferiert und auf Hochvakuum abgepumpt, sowie nach erfolgter
Beschichtung darin mit Stickstoff wieder auf Normaldruck beltftet. Mit den in Kammer 2 installierten
Elektroheizern kann an Substratoberflachen angelagertes Wasser durch Erhitzen der Proben desorbiert
werden. Das in beiden Modulen 2 und 12 von separaten Turbomolekularpumpen erzeugte Hochvakuum
erreicht einen Basisdruck von < 5x107 hPa.

Mit dem Transfer des Carriers in Modul 3 wird die erste Prozesskammer erreicht. Der ebenfalls mit
einer Heizwendel ausgestattete Rezipient ermoglicht ein kontrolliertes Aufheizen des Carriers, um die fur
den spater zu beschreibenden ITO-Depositionsprozess notwendige Substrattemperatur von etwa 230°C
einstellen zu kénnen. Der in Kammer 3 erzielbare niedrigste Druck von 1x107 hPa wird durch die
moduleigene Turbomolekularpumpe erzeugt. Die Kammer 11 ist fr die Installation einer automatischen
Vorrichtung zum Maskenhandling und -justieren vorgesehen und verflgt Gber eine Kryopumpe, womit
ein Basisdruck von <3x10® hPa erreicht wird.

3.2.3 Lineare lonen-Atzquelle

In Kammer 4 ist eine lonen Atzquelle der Firma Advanced Energie [42] installiert (siehe Bild 3.5),
die eine Plasma-Vorbehandlung der Substrate ermoglicht. Dabei wird ein in einem Magnetfeld
eingeschlossener Teilchenstrom aus ionisierten Sauerstoff- und/oder Argonatomen erzeugt und auf die
Substratoberflache hin beschleunigt. Der damit durchfiihrbare physikalisch-chemische Atzprozess tragt die
oberen Atomlagen der Substratoberflache ab und entfernt sich darauf befindende Partikel.

Bild 3.5: Lineare lonenatzquelle.
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Im Falle einer ITO-Schicht wird zugleich eine Verringerung der Rauhigkeit durch Schichtabtrag
und eine chemische Reinigung der Oberfldche durch Oxidation erreicht. Die Hohe der Quelle betragt 380
mm. Sie erzeugt einen 280 mm breiten lonenstrahl mit einer Atzhomogenitat besser als +5 %. Der in

Modul 4 erzielbare niedrigste Druck von 1x107 hPa wird ebenfalls durch eine Turbomolekularpumpe
erzeugt.

3.24 Sputter-Modul

Der Rezipient von Modul 5 (siehe Bild 3.6) ist mit zwei Magnetronkathoden der Firma Applied
Films vom Typ PK 500 mit einer Targetflache von jeweils 488 x 87,5 mm?2 ausgeristet. Beide Kathoden
werden mit einem DC-Generator der Firma Advanced Energy betrieben, zusatzlich kann zur Einkopplung
von Hochfrequenzleistung eines der beiden Targets von einen 13,56 MHz-Generator des gleichen
Herstellers angesteuert werden. Eine installierte Heizvorrichtung lasst ein definiertes Temperieren der
Substrate zu. Damit ist es moglich, einen heiBBen ITO-Depositionsprozess mit variablem DC/HF Verhaltnis
durchzufihren und den spezifischen Widerstand der erzeugten Schicht aufgrund der Abhangigkeit der
ITO-Kristallstruktur sowohl vom in das Plasma eingekoppelten HF-Anteil als auch der Substrattemperatur

in einem Bereich von 150 - 450 uQcm einzustellen. Der in Modul 5 durch eine Turbomolekularpumpe
erzielbare Basisdruck betragt 1x10” hPa.

'3.1._&’-1' T \
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Bild 3.6: Magnetronkathoden.

3.25 Metallverdampfer

In Modul 6 (siehe Bild 3.7) erfolgt mittels zweier Linear-Quellen die Metallsublimation. Der
Basisdruck im Rezipienten von 1x107 hPa wird mit einer Kryopumpe erreicht. In der Verdampferquelle
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wird Metallgranulat in einem Graphittiegel mit aufgesetztem Rohr aus gleichem Material Uber einen PID-
Regelkreis kontrolliert aufgeheizt und auf die Sublimations- bzw. Verdampfertemperatur erhitzt. Eine
maanderférmig um den Verdampfer angebrachte Widerstandsheizwendel aus Graphit erzeugt dabei die
notwendige Temperatur von 600 °C bis 1250 °C. Mittels Thermoelementen erfolgt die Temperatur
kontrolle der Tiegel bzw. der Rohre. Der Metalldampf tritt Gber punktférmige Offnungen im Graphitrohr
in Richtung des vor dem Verdampfer oszillierenden Substrats aus und kondensiert auf dessen Oberflache.

Die vor dem Verdampferrohr angebrachte schwenkbare Blende, ein um die Hochachse drehbarer
sogenannter Shutter, ermoglicht ein Blockieren des Dampfstrahls und damit eine selektive Substrat
beschichtung.

Bild 3.7: Metallverdampfer.

Mittels der in der Kammerrickwand eingebauten Schwingquarze erfolgt fur jeden Verdampfer
die separate Kontrolle der Abscheiderate. Die gewulnschte Schichtdicke kann Uber die variable
Sublimationstemperatur und die Carriergeschwindigkeit eingestellt werden. Fir die verwendeten Metalle
Magnesium und Silber betragt die Schichtdickenhomogenitat sowohl tGber die H6he von maximal 400 mm
als auch in horizontaler Richtung weniger als 5 %.

3.2.6 Organik-Verdampfer

Die Linear-Verdampfer-Quellen (siehe Bild 3.8) zur Abscheidung der organischen Schichtstapel
sind in den Modulen 7 und 8 installiert. Zur Erzeugung des Hochvakuums mit einem Basisdruck von
<5x10® hPa sind beide Rezipienten mit einer Kryopumpe ausgerdistet.
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Jedes Modul kann mit maximal drei Sublimationsquellen ausgeriistet werden. Die
Verdampfereinheit ist eine Neuentwicklung der Firma Applied Films [43] und wird erstmals am [PMS
eingesetzt. Eine Sublimationseinheit (siehe Bild 3.9) besteht aus einem Quarzreservoir mit aufgesetztem
Rohr aus dem gleichen Werkstoff und einem daran befindlichen Quarzeffusor. Der mit organischem
Material beflllte Quarztiegel wird Uber eine elektrische Widerstandsheizung auf die vorgegebene
Sublimationstemperatur aufgeheizt und die Temperatur Uber einen PID- Kontroller auf £0,5° Celsius stabil
gehalten. Das aufgesetzte Rohr fihrt das sublimierte Material zu dem Effusor, aus dem der organische
Dampf ber punktférmige Offnungen als keulenférmiges Strahlenbiindel in Richtung auf die Oberflache
des vor dem Verdampfer oszillierenden Substrats gelenkt wird und darauf kondensiert. Um Rekondensat™
ion des organischen Materials an der Wandung des Rohrs bzw. des Effusors zu vermeiden, sind beide
Verdampferkomponenten mit separat unabhangig regelbaren Heizkreisen ausgerUstet. Damit kann die
Rohr- bzw. Effusortemperatur Uber der Sublimationstemperatur gehalten und ungewlnschte Kondeni
sation an den Quarzteilen vermieden werden.
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Bild 3.8: Modul mit Verdampfer-Quellen fir organisches Material.

Die GleichmaBigkeit der Abscheiderate sowohl Uber die Hohe von 400 mm als auch in
horizontaler Richtung ermdglicht eine Schichtdickenhomogenitat von weniger als +5 %. Die gewlnschte
Materialdicke kann Uber die variable Sublimationstemperatur und die Carriergeschwindigkeit eingestellt

werden. Wie oben beschrieben, erfolgt die Kontrolle der Abscheiderate je Verdampfereinheit Uber einen
Schwingquarz.
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Bild 3.9: Sublimationseinheit mit Quarztiegel, -rohr und -effusor.

Jede organische Quelle verfligt Uber einen drehbaren Shutter (siehe Bild 3.10), mit dem der
Dampfstrahl ausgeblendet werden kann.

5%

drehbare

Shutter

Bild 3.10: Drehbare Shutter zum Ausblenden des organischen Dampfstrahls.
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Die das organische Material enthaltenden Quarztiegel kdnnen mittels eines VAT Schiebeventils
vom Vakuum des Rezipienten entkoppelt und wahrend des Betriebs der Anlage beflllt werden. Da
dadurch ein Beltften der gesamten Depositionskammer nicht notwendig ist, erreicht die Anlage eine hohe
zeitliche Verflgbarkeit. Um sowohl ein sukzessives, getrenntes Abscheiden von verschiedenen
organischen Schichten als auch den zeitgleichen Einbau von Dotierstoffmolekilen in ein Tragermaterial
durchzufihren, ist eine unterschiedlich ausgerichtete Anordnung der Quelleneffusoren beziglich des
Substrates moglich (siehe Bild 3.11). Der parallele Einbau der Quellen in Modul 7 erlaubt die getrennte
Abscheidung unterschiedlicher Materialien ohne Uberlagerung bzw. Vermischen der Dampfkeulen. Die
Deposition der Locherleit- (HTL, Material TNATA) bzw. der Elektronenblockschicht (EBL, Material NPB)
kann dadurch mit einmaligem Durchlauf des Carriers erfolgen. In Modul 8 sind die Effusoren um einen
bestimmten Winkel zueinander gedreht, wodurch eine Uberlagerung der Dampfstréme im Rezipienten vor
der Substratoberfliche und dadurch eine sogenanntes Co-Verdampfen maoglich ist. Mit dieser
Quellenanordnung kann die Emissionsschicht (EML, Material Algs) als Wirtsmaterial (engl. Host) mit hoher
Dampfrate (ca. 10 A/sec) deponiert und zeitgleich mit einem Dotanden (QAD) mit niedriger Depositions
rate (ca. 0,1 A/sec) im Verhéltnis 100 :1 dotiert werden. Da die Verdampfer aufgrund ihrer Konstruktion
thermisch entkoppelt sind, ist fr jedes Material die Sublimationstemperatur und damit die Dampfrate frei
wahlbar. Die Dotierstoffkonzentration kann deshalb entsprechend den Anforderungen Uber einen weiten
Bereich variiert werden.

Modul 7 Modul 8

Bild 3.11: Unterschiedliche Anordnung der Effusoren;
Modul 7 fur getrennte Abscheidung unterschiedlicher Materialien,
Modul 8 fur Co-Verdampfen zur Erzeugung dotierter Schichten.
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4, MeBsysteme zur Charakterisierung der Leuchtdioden

Um eine OLED aussagekraftig charakterisieren zu konnen, ist die Anwendung von
unterschiedlichen MeBmethoden notwendig. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten MeRBsysteme
werden im folgenden detailliert beschrieben.

4.1 Schichtdickenmessgerat

Zur Bestimmung der dynamischen Abscheiderate Ry, der in der Anlage VES 400/13 erzeugten
organischen und anorganischen Schichten wird ein Stufenmessgerat der Firma Tencor verwendet (siehe
Bild 4.1). Das Profilometer Alpha-Step IQ [44] verfligt Gber eine Aufldésung von 1 nm in vertikaler Richtung
und erlaubt eine kalibrierte maximale Abtasthéhe von bis zu 20 uym. Damit kénnen die aufgedampften
Schichtdicken, die typischerweise im Bereich von 5 nm bis 100 nm liegen, charakterisiert werden. Dabei
wird mit einem speziellen Messkopf, der Uber eine feine Spitze mit einem Radius von 50 uym verfugt, die
zu untersuchende Probenoberflache geradlinig Uber eine Stufenhdhe hinweg mechanisch abgetastet. Die
Hohe der Stufe entspricht dabei der Dicke der deponierten Schicht. Die GroBe der Auslenkung der
Messspitze wird Uber eine Hebelmechanik in ein dazu direkt proportionales elektrisches Signal
umgewandelt und erlaubt somit die Bestimmung der Stufenhthe und damit der Schichtdicke d. Die
anschlieBende Bestimmung der dynamischen Abscheiderate Ry, erfolgt entsprechend Gleichung 4.1

Rayn=(d * V) /n (4.1)

mit v als der Durchlaufgeschwindigkeit des Substrathalters wahrend der Schichtabscheidung
und n als die Anzahl der Oszillationen des Carriers vor der Sublimationsquelle.

Monitor

Bild 4.1: Alpha-Step 1Q [41].
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Zur Erzeugung der oben genannten Materialstufe wird auf einer geeigneten Glasprobe eine ca.
300 pm dicke Polyimidfolie (sog. Kaptonband) der Firma 3M aufgeklebt (siehe Bild 4.2) und anschlieBend
das Testsubstrat mit der gewinschten Schicht bedampft. Nach dem Ausschleusen des préaparierten
Substrats aus der Anlage wird die Kaptonfolie von der Glasprobe abgezogen und die so erhaltene
Stufenhdhe (siehe Bild 4.3) mit dem Profilometer vermessen.

—7 Glasprobe

Bild 4.2: Glasprobe mit aufgeklebter Polyimidfolie.

P Materialstufe

aufgedampfte
Schicht

Bild 4.3: Bedampfte Glasprobe mit Materialstufe.

4.2 LIV-Kennliniencharakterisierung

Das MefBsystem zur Bestimmung des Leuchtdichte-Strom-Spannungs-Verhaltens ist in Bild 4.4
gezeigt [45]. Der Probentisch mit den elektrischen Kontaktierungen und die Kamera zur Erfassung des von
der Leuchtdiode emittierten Spektrums befinden sich in einer Handschuhbox mit inerter Stickstoff,
atmosphdre. Der Steuer-PC sowie die elektrischen und optischen MeBsysteme sind auBerhalb der
Messbox installiert und Uber gasdichte Durchfiihrungen mit den Apparaturen in der Glovebox verbunden.

Durch eine Schleuse werden die zu charakterisierenden Proben nach der Prozessierung aus der
In-Line Anlage direkt in die Messbox transferiert. Eine Kontamination der Leuchtdioden mit Sauerstoff und
Feuchte wird dadurch ausgeschlossen. Zur Durchfiihrung der Messung wird das Substrat in den
Probenhalter eingeschoben und damit elektrisch mit der Strom-Spannungsquelle ASI 100M-30P der Firma
ATV GmbH sowie dem Keithley Picoamperemeter 6485 verbunden. Die Probenaufnahme ist auf einem
elektrisch steuerbaren XYZ-Tisch montiert und kann dadurch unter dem Kameraobjektiv auf die zu
messende Stelle ausgerichtet werden. Eine Videoleitung verbindet die Kamera mit einem Bildschirm, der
sich auBerhalb der Handschuhbox befindet. Die gewlnschte Positionierung der Leuchtdiode wird durch
die visuelle Kontrolle des Probentisches mit Hilfe des externen Monitors sichergestellt. Die Fokussierung
der Kamera auf die Oberflache der Leuchtdiode erfolgt tber die vertikale, gleichfalls elektrisch justierbare
Z-Achse des Probentisches. Das von der Leuchtdiode emittierte Licht wird durch das Objektiv der Kamera
Uber einen Lichtwellenleiter zu dem Spektrometer CAS140B-151 der Firma Instrument Systems geleitet
(siehe Bild 4.5).
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Bild 4.5: LIV-MeBsystem zur Bestimmung des Leuchtdichte-Strom-Spannungs-Verhaltens.
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Uber einen zentralen Steuercomputer sind die elektrischen und optischen Komponenten des LIV-
Messplatzes miteinander verbunden. Das von der Firma ATV GmbH erstellte Programm LIV-Source
ermoglicht die zeitgleiche Ansteuerung der Strom-Spannungsquelle und des Picoamperemeters, sowie die
Kommunikation mit der Software IS-SpecWin 2.0 des Spektrometers. Diese steuert das Programm LIV-
Source und damit die elektrische Ansteuerung der Leuchtdiode, stellt die gemessene Strom-Spannungs-
Kennlinie graphisch dar und wertet die gemessenen Spektren aus. Das Spektrometer verfligt Uber einen
spektralen Messbereich von 380 nm bis 780 nm mit einem Auflésungsvermdgen von 2,5 nm [46]. Der
Betriebsbereich der Strom-Spannungsquelle betrdgt maximal 50 mA bei bis zu 30 Volt. Das
Picoamperemeter ermdoglicht reproduzierbare Gleichstrom-Messungen bis 5* 1072 Ampere.

Zur Erstellung einer LIV-Kennlinie wird die Leuchtdiode im Bereich von 5 mA bis 37 mA in
Schritten von 4 mA betrieben und jeweils eine Sekunde auf einem konstanten Stromwert belassen (siehe
Bild 4.6).

29 —

21 —

17 —

Strom | [mA]

13 —

5 — @ Messung von Strom, Spannung und Spektrum

Zeit t [s]

Bild 4.6: Messregime zur LIV-Kennlinienbestimmung.

Die Messung der Leuchtdichte, des Stroms und der Spannung erfolgt jeweils in der Mitte der
Gleichstromstufe. Die Integrationszeit zur Erfassung und Auswertung des Spektrums liegt je nach
Leuchtdichte im Bereich von 10 ms bis 200 ms.
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4.3 LIV-Charakterisierung von OLED-Displays

Zur Bestimmung der Abstrahlcharakteristik von OLED Bildschirmen wird das von der Firma
autronic-MELCHERS GmbH speziell fir organische Leuchtdioden entwickelte MeBsystem DMS-401
benutzt (siehe Bild 4.7) [47]. Damit koénnen das spektrale Emissionsverhalten, die Leuchtdichte, das
Kontrastverhaltnis, die Farbkoordinaten und die Strom-Spannungscharakteristik von Displays bestimmt
werden. Zusatzlich ist die Inklination des Messkopfes hinsichtlich der abstrahlenden Oberflache im Winkel
zwischen 0° und 80° elektronisch gesteuert einstellbar, wodurch das raumliche Abstrahlverhalten der
Bildschirmoberflache charakterisiert werden kann.

\

Detektorgehduse mit . . .
Mikroskop inklusive

CCD-Spektrometer _
farbtlchtiger CCD-Kamera

| und Photometer

Messkopf zur
Analyse der
Abstrahlcharakteristik

‘75 ﬂ:

[’. % X-Y Probentischsteuerun
E_ = g g
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Bild 4.7: Display-MeBsystem DMS 401.

Das CCD-Spektrometer mit einem Auflésungsvermdgen von 2 nm verflgt Gber einen spektralen
Messbereich von 380 nm bis 800 nm [47]. Die Strom- bzw. Spannungsquelle verfligen Uber einen
Ansteuerbereich von bis zu 200 mA und 60 Volt. Das Amperemeter ermdglicht reproduzierbare
Gleichstrom- bzw. Wechselstrommessungen in einem Messbereich von 1*107'? Ampere bis 3 Ampere. Die
Anordnung des Messplatzes im Labor ist in Bild 4.8 zu sehen.
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Bild 4.8: Messplatz DMS-401.

4.4 Strahlungstechnische GrundgréBen

Die in der optischen MeBtechnik bedeutsamen GroéBen werden in der Radiometrie und der
Photometrie beschrieben. Die Radiometrie definiert dabei die physikalischen Strahlungseigenschaften und
wird mit dem Index e bezeichnet. Die Photometrie hingegen zieht die Wirkung auf das menschliche Auge
mit ein und wird mit dem Index v gekennzeichnet. Zur Verdeutlichung stellt Tabelle 4.1 die wichtigsten
photometrischen GréBen den entsprechenden StrahlungsgréBen gegeniber.

Radiometrische GroBe Einheit Photometrische GrofRe Einheit
®, |Strahlungsleistung W (Watt) ®, |Lichtstrom C(?_lj:nTarlwr)n
Q. | Strahlungsenergie Ws Q, | Lichtmenge Im s
le | Strahlstarke W/ sr I, |Lichtstarke cd (Candela)
E. |Bestrahlungsstarke W/m? E, |Beleuchtungsstarke Im / m?2
L, |Strahldichte W/ (m?2sr) L, |Leuchtdichte cd/ m2

Tabelle 4.1: Strahlungs- bzw. lichttechnische GrundgréBen.
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Es ist notwendig, bei der Vermessung von OLED mit photometrischen GréBen zu arbeiten. Diese
sind von den physikalischen StrahlungsgréBen unter Berlcksichtigung der spektralen Hellempfindlichkeit
V(A) des menschlichen Auges abgeleitete GréBen. V(A) ist ein relatives Mal3 fur die Sensitivitat des
helladaptierten Auges und beschreibt die Empfindlichkeit des Auges in einem Wellenldngenbereich von
380 bis 780 nm [128], bestimmt flr eine bei allen Wellenlangen gleich groBe Strahlungsleistung. Fur die
Wellenlange A = 555 nm ist die Empfindlichkeit des Auges maximal und wird gleich 1 gesetzt.

1.0 -

0.8 —

0.6 —

Spektrale Hellempfindlichkeit V(A)
|

013_4 . \\‘*

r T T _ " T
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Bild 4.9: Spektrale Hellempfindlichkeitskurve des Auges.

Zur Umrechnung von radiometrischen StrahlungsgréBen X, in photometrische Lichteindriicke X,
ist neben der V(1)-Kurve (siehe Bild 4.9) auch das photometrische Strahlungsaquivalent K, notwendig. Der
Proportionalitatsfaktor K, = 683 cd-sr/W (Im/W) ist der Maximalwert des photometrischen Strahlungs
aquivalents fur das Tagsehen und befindet sich bei einer Wellenldnge von 555 nm. Er stellt die Beziehung
zwischen physikalisch radiometrischer GroBe auf der einen Seite und physiologisch photometrischer auf
der anderen her.

780 nm

X, =K, | X. () V) d 4.2)
380 nm

Die von der Wellenldnge A abhangige radiometrische GroBe X, wird mit dem spektralen
Hellempfindlichkeitsgrad V(1) bewertet und fuhrt zur entsprechenden photometrischen GréBe X,.

Die Strahlungsleistung ©, definiert die von einer Lichtquelle in den gesamten Raum abgestrahlte
Strahlungsenergie dQ, pro Zeiteinheit dt und wird in der Einheit Watt [W] angegeben.

0, =dQ,/dt (4.3)
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Die Strahlstarke I, bezeichnet die in einem Raumwinkel dQ abgegebene Strahlungsleistung d@..
Die Einheit ist Watt pro steradiant [W/sr].

I, =de,/dQ (4.4)

Den Raumwinkel dQ erhalt man aus dem Verhédltnis von Detektorflache dA, und der
quadratischen Entfernung r zwischen Detektor und punktférmiger Lichtquelle.

dQ = dA, / r2 (4.5)

Die Bestrahlungsstarke E, wird als der Quotient der Strahlungsleistung d®, und der Detekton
flache dAg definiert und in Watt pro Quadratmeter [W/m2] angegeben.

E.=dO,/dA, (4.6)
Bei nichtpunktférmigen Lichtquellen wird die Strahldichte L, gemessen. Diese ist definiert als
Strahlungsleistung d®,, die von einer leuchtenden Oberflache dA, in einem bestimmten Raumwinkel dQ
abgestrahlt wird. Die Einheit ist Watt pro steradiant pro Quadratzentimeter [W/sr cm?2].
L.=d2@,/(dA, dQ) 4.7)
Die bedeutendste photometrische GroéBe zur Messung der optischen Strahlung einer Lichtquelle
A ist die Leuchtdichte L,. Diese wird in der Arbeit direkt am SpektrometermeBplatz gemessen und in der
Einheit Candela pro Quadratmeter [cd/m?2] angegeben.

L=1,/A, 4.8)

Die Stromdichte J bezeichnet den in die OLED getriebenen Strom | pro Leuchtflache A, und wird
in der Einheit Milliampere pro Quadratzentimeter [mA/cm?] angegeben.

J=1/A, 4.9)
wobei die aktive Flache A einer 4-Quadranten-OLED 0,81 cm? betragt.
Der photometrische Wirkungsgrad m., der auch als Stromeffizienz bezeichnet wird, ist das

Verhaltnis aus Leuchtdichte L, und Stromdichte J des injizierten Stromes. Die Einheit der Stromeffizienz ist
Candela pro Ampere [cd/Al.

ne=L/)J (4.10)
Der Luminanzwirkungsgrad n, bzw. die Leistungseffizienz des Bauelementes gibt den Quotient

aus Lichtstrom ®, und der in der OLED umgesetzten Leistung P, an und wird in der Einheit Lumen pro
Watt [Im/W] angegeben.

M, =0,/P, 4.11)

Der Lichtstrom @, bestimmt sich fir eine flachige OLED aus der in den halben Raumwinkel dQ
abgegebenen Lichtsstarke |,. Die Einheit ist Lumen [cd sr = Im].

2n

®,=] 1, do (4.12)
0

Da eine organische Leuchtdiode in guter Naherung die Abstrahlcharakteristik eines Lambertschen
Strahlers aufweist [2, 63], berechnet sich die Lichtstarke I, wie folgt.

I, = 1,0 cos () (4.13)
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Dabei gibt ¢ den Abstrahlwinkel des emittierten Lichts zur Oberflachennormalen der leuchtenden
Flache an.

Fur den Lichtstrom @, ergibt sich deshalb der nachstehende Ausdruck.

21 7/2

®,=1,] | cos(§)sin(¢) do d@ (4.14)
00

= Iv,0 T

Der Faktor m bezieht sich auf eine leuchtende Flache, die in den halben, unendlichen Raum
abstrahlt. Damit berechnet sich der Luminanzwirkungsgrad wie folgt.

Mp=0,/Py=(m l,0) /(1 U) (4.15)

Mit Ausdruck 4.8 wird die Lichtstarke |, durch die Leuchtdichte L, ersetzt. Somit kann der
Luminanzwirkungsgrad m, durch die Stromeffizienz n. (siehe Gleichung 4.10) und die am Bauelement
anliegende Spannung bestimmt werden.

MNp=0,/Py=(n LLA) /(U U)=(xL)/(J U)=(rn)/U (4.16)
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5. Schichtenabscheidung und OLED

Zunachst werden die in dieser Arbeit verwendeten Materialien und ihre maBgeblichen
physikalischen Eigenschaften dargestellt. AnschlieBend wird die Abscheidung der anorganischen und
organischen Schichten sowie die Ergebnisse ihrer Charakterisierung dargelegt. Darauf aufbauend folgt die
Beschreibung der Herstellungsweise und Ergebnisse von flachigen Leuchtdioden.

5.1 Anorganische Materialien und ihre Eigenschaften

In Tabelle 5.1 sind die Austrittsarbeiten fur ausgewahlte Metalle und ITO als anorganischen
Halbleiter aufgefuhrt. Indium-Zinn-Oxid (ITO) [48] ist eine Mischung aus etwa 90 Gew.% Indiumoxid
(In,05) und 10 Gew.% Zinnoxid (SnO,), kann als polykristalline, homogene Dinnschicht durch Sputtern
auf nahezu beliebigen Substraten abgeschieden werden, ist elektrisch gut leitend und im sichtbaren
Spektrum transparent. Aufgrund seines groBen Bandabstandes eignet es sich als Anodenelektrode zur
Injektion von Lécher.

Material ||Lieferant| Austrittsarbeit [eV] | Widerstand [uQcm] andere Eigenschaften
p~1,3g/m3
ITO umicore ~4,4..49 ~150 transparent im optischen

Wellenlangenbereich

p~ 1,74 g/cm3
Mg SenVac ~3,7 ~4,2 Verdampfungswarme ~ 5250 J/g
Schmelzpunkt ~ 650 °C
p ~ 10,5 g/cm3
Ag SenVac ~4,7 ~1,6 Verdampfungswarme ~ 2400 J/g

Schmelzpunkt ~ 960 °C

Tabelle 5.1: Austrittsarbeiten und Eigenschaften der verwendeten Metalle [49] und des anorganischen
Halbleiters ITO [39, 50, 51, 52].

Demgegentber finden unedle Metalle wie Mg infolge der geringen Austrittsarbeit als
Kathodenkontakte zur Elektroneninjektion Anwendung. Obwohl der Gruppe der Erdalkalimetalle
zugehdrig, ist Mg in Granulatform sicher handhabbar, da das Metall an Luft sofort eine diinne Oxidschicht
ausbildet, die eine weiter Korrosion verhindert. Es kann deshalb Gber einen Sublimationsprozess als
Kathode auf die organischen OLED-Materialien aufgebracht werden. Véllig problemlos gestaltet sich die
Handhabung des Silbers; die Deposition als Kathodenkontakt erfolgt deshalb wie fur Magnesium Uber
einen Verdampfungsprozess.
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5.2 Organische Materialien und ihre Eigenschaften

Die zur Herstellung der OLED verwendeten, nachstehend aufgefiihrten organischen Materialien
lassen sich wie folgt kategorisieren [53]:

- Lochleiter, 4,4',4"-tris[N-(2-naphthyl)-N-phenylamino]-triphenylamin,
Summenformel CeHyg Ny, Trivialname 2-TNATA

- Elektronenblocker, N,N’-di (naphthalene-1-yl)-N,N’-diphenyl-benzidin,
Summenformel C,, H;, N, , Trivialname NPB

- Elektronenleiter und Emitter, Aluminum-tris-(8-hydroxyquinolat),
Summenformel C,, H,3 Al N5 O3, Trivialname Alg,

- Emitterdotand, N,N’-diphenyl-quinacridon,
Summenformel C;, H,q N, O,, Trivialname QAD
Locherleiter
2-TNATA gehort zur Klasse der tertidren Starburst-Arylamine (siehe Bild 5.1). Die zentralen

konstitutiven Elemente bilden dabei Stickstoffatome mit angelagerten Substituenden, bestehend aus
Naphtyl- und Phenyleinheiten [54].

f @ A O
/

@@O RN ar

g
Bild 5.1: Molekulstruktur der in dieser Arbeit verwendeten Lochleiter. Aufgrund seiner Gestalt wird das
Material 2-TNATA auch als Starburst-Molekil bezeichnet.

In den Ringsystemen sind die 2s- und 2p-Orbitale der Kohlenstoff- und Stickstoffatome sp2
hybridisiert. Die p,-Atomorbitale des Kohlenstoffs bilden ober- und unterhalb der o-Bindungsebene mit
jeweils einem Elektron eine delokalisierte n-Bindung aus [26]. Die freien Elektronenpaare der Stickstoff
atome beginstigen die Bildung eines Radikal-Kations, wobei die Molekdlstabilitat durch die angelagerten
Naphthyl- und Phenylgruppen gewahrleistet bleibt. Bei der Deposition formt das Molekil amorphe,
glasartige, stabile Filme. 2-TNATA weist eine hohe thermische Stabilitdt auf, die Glastbergangs
temperatur liegt bei etwa 115°C [64]. Mit einem niedrigen lonisationspotential von 5,1 eV (HOMO-
Niveau) eignet sich das Material sehr gut als Locherinjektor [64]. Die Beweglichkeit fir positive Ladungs
trager liegt im Bereich von 10®° cm?2/ Vs (siehe Tabelle 5.2).

Das NPB-Molekill gehért ebenfalls zur Gruppe der aromatischen Amine (siehe Bild 5.1). Diese
zeichnen sich allgemein durch niedrige lonisationspotentiale, hohe Elektronenaffinitaten und gro3e Band
licken aus (siehe Tabelle 5.2). Da das Benzidin-Derivat Uber weniger Ringsysteme als Liganden verfugt als
vergleichsweise das 2-TNATA-Molekdl, ist die Fahigkeit zur Locherleitung mit p, ~ 5 x 10 cm?/ Vs (siehe
Tabelle 5.2) bei NPB ausgepragter. Dies hat seine Ursache in der Wechselwirkung zwischen Molekdl
schwingungen und den positiven Ladungstragern. Nach M. Pfeiffer [132] ist die vibronische Relaxations
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energie beim Wechsel des Ladungszustandes fur NPB geringer als fur 2-TNATA. Der zwischenmolekulare
Ladungsaustausch ist deshalb wahrscheinlicher bzw. die Locherbeweglichkeit in dem NPB-Material ist
hoher. Daneben ist das lonisierungs- bzw. HOMO-Potential mit 5,5 eV fir das NPB-Molekul vergleichs
weise geringer. Dies liegt in der Anzahl der n Phenylringe zwischen den Stickstoffatomen des Benzidins
begriindet. Die lonisierungsenergie steigt kontinuierlichen mit der Zunahme von n an. Aufgrund der
groBen Bandlicke und des hoher liegenden HOMO-Niveaus wird das NPB zwischen der Lochertransport
schicht (2-TNATA) und der Elektronentransport- bzw. Emissionsschicht (Algs) eingeschoben. Der Unter
schied in den HOMO-Niveaus von 2-TNATA und Alg; von etwa 0,6 eV kann dadurch verringert, die
Bildung von die Lumineszenz unterdriickende Transfer-Exzitonen vermieden werden. Bei der Vakuum
sublimation formt das Molekdl gleichermaBen amorphe, homogene Dinnfilme. NPB weist eine noch
akzeptable thermische Stabilitat auf. Die Glastibergangstemperatur liegt bei etwa 95°C [65].

NPB sowie 2-TNATA liegen als gelbes Pulver vor, fluoreszieren hellblau und werden aus der
flissigen Phase aufgedampft. Zusatzliche Materialeigenschaften [63] sind in Tabelle 5.2 aufgeflhrt.

Elektronenleiter und Emissionsmaterialien
Alg; (siehe Bild 5.2), als Emitter und/oder Elektronenleiter verwendet, wird bei der Fallung von

Aluminiumionen mit 8-Hydroxichinolin erhalten. Dabei lagern sich Ringsysteme des benzoanillierten
Pyridins an einem Al**-lon an [54].

QAD

NS

Bild 5.2: Molekulstruktur der in dieser Arbeit verwendeten Elektronenleiter und Emitter.

Die hohe Elektronenbeweglichkeit des Algs, ein sogenannter Oxinat-Komplex, ist auf die freien
Elektronenpaare der Sauerstoff- und Stickstoffatome des 8-Hydroxichinolins zurlickzuflihren. Die ver
gleichsweise n-elektronenarmen, angelagerten Ringsysteme wirken bei einer Elektronenaufnahme auf
grund ihrer konjugierten w-Bindungen dennoch ladungsverteilend und damit stabilisierend auf das
Molekil. Neben der Eigenschaft als Elektronenleiter zeichnet sich Alg; durch sein effizientes Fluoreszenz
verhalten im griinen Spektralbereich aus [55]. Der n-n*-Ubergang ist im Hydroxichinolinliganden lokalisiert
[56] und mit einer Verschiebung der Elektronenverteilung vom Sauerstoff- zum Stickstoffatom verbunden.
Die gefillten n-Orbitale (HOMO) befinden sich auf der Phenolat-Seite des Oxinat-Liganden, die ungefll
ten n*-Orbitale (LUMO) sind auf dem Pyridyl-Ring lokalisiert. Fur die Fluoreszenz-Quantenausbeute von
Alg; im Festkorper werden in der Literatur 33% angegeben [55]. Die Elektronenbeweglichkeit betragt
etwa 5 x 10 cm2/ Vs. Das lonisationspotential liegt bei 5,7 eV, die Elektronenaffinitat hat einen Wert von
etwa 3,1 eV. Aluminum-tris-(8-hydroxyquinolat) erzeugt bei der Vakuumdeposition homogene, dinne
Schichten und weist eine hohe Glastibergangstemperatur von 175 °C auf.

Durch Dotierung einer Algs-Schicht mit etwa 1% des Laserfarbstoffs QAD (siehe Bild 5.2) lasst
sich die Fluoreszenzausbeute erhdhen [57, 58, 59, 60]. Dabei wird die Exzitonenenergie des
Matrixmolekls (Algs) Uber einen strahlungslosen Forstertransfer [17, 61, 63] auf das Dotierstoffmolekl
(QAD) Ubertragen. Dies bewirkt eine Anregung der m-Elektronen des QAD-Moleklls vom bindenden in
den antibindenden r*-Zustand. Voraussetzung dafir ist, dass sich die Emissionsspektren beider
Materialien (siehe Tabelle 5.2) Uberlappen. Das zur Gruppe der Quinacridone gehérende QAD ist ein
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flaches Molekul mit einer Fluoreszenz-Quantenausbeute von etwa 80% [93]. Bei der Vakuumsublimation
formt das Molekul ebenfalls stabile, homogene Schichten.

Alg; und QAD liegen beide als gelbes Pulver vor und werden aus der festen Phase aufgedampft.
Andere Materialeigenschaften [63] sind in Tabelle 5.2 aufgefUhrt.

Material || Hersteller | HOMO [eV] [LUMO [eV]| Beweglichkeit [cm?2/Vs] andere Eigenschaften
p~1,3g/cm3
2-TNATA , b, ~ 3x10° . _
Sensient ~5,1 ~2,4 amorphe, glasartige Schichten,
(63, 64] Hn << Hp .
schmilzt
~ 1,3 g/cm3
NPB . Mo ~ 5x10 P J
Sensient ~55 ~2,3 amorphe, glasartige Schichten,
[65] Hn << Hp ,
schmilzt
Al o\~ 5x10° ~ 1,4 g/cm?

% Sensient ~57 ~ 3,1 g P . ? o
[66] Hp < 0,01y, amorphe Schichten, sublimiert
QAD . p~14q9/cm3

Sensient ~ 5,55 ~3,3 ? . o
2] amorphe Schichten, sublimiert
_ _ Absorptions Emissions _
Material || Schmelzpunkt [°C] | Molekulargewicht Halbwertsbreite
wellenlange wellenldnge
2-TNATA
242 - 246 ~ 897 g/mol ~ 334 nm ~ 485 nm ?
(62)
NPB
~ 173 °C ~ 589 g/mol ~ 351 nm ~ 420 nm ?
(62)
Algs
408 - 410 ~ 459 g/mol ~ 356 nm ~520 nm ~ 105 nm
(62)
QAD
62) 215-219 ~ 465 g/mol ~510 nm ~529 nm ~28nm

Tabelle 5.2: Materialeigenschaften der verwendeten organischen Halbleiter.
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5.3 Deposition der anorganische Materialien

5.3.1 ITO-Abscheidung durch HF-liberlagertes DC-Magnetronsputtern

In Bild 5.3 ist der grundlegende Aufbau der zur Deposition der ITO-Schichten verwendeten PVD-
Quelle gezeigt.

Substrat

—

G

Blendenkasten

Target

Kathode
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|

DC Arc Unterdriickung || I

Bild 5.3: Schematischer Aufbau der HF/DC-Sputterquelle.

Die Kathode wird parallel Uber zwei Netzteile (beide von Advanced Energy) mit einem 13,56 MHz
HF-Generator (Typ RFX Il 3.0) und einem DC-Spannungsnetzteil (Typ Pinnacle MDX) versorgt. Im HF-Zweig
erkennt man die mit einer Autotuning-Einheit ausgestattete Schaltung zur Impedanzanpassung (sog.
Matcher, Typ AZX von Advanced Energy). Diese Einheit regelt die variablen Kapazitaten des
Anpassungsnetzwerks so, dass die von der Kathode reflektierte Leistung minimiert wird. Im Fall
verschwindender Reflexion sind die Impedanzen der Kathode und des HF-Generators einschlieBlich
Matcher gleich.

Der DC-Zweig ist durch einen Filter vor dem Einkoppeln von HF-Leistung geschitzt. Zur
Vermeidung von Bogenentladungen (sog. Arcs) ist im DC-Netzwerk eine Arcunterdriickungsschaltung
integriert. Als Anode dient ein Blendenkasten, der das Plasma einschlieBt. Die zu beschichtenden
Substrate werden wahrend des Abscheidevorgangs an der Kathode oszillierend vorbeibewegt
(dynamisches Sputtern).

Nach dem Transfer des Substrathalters mit der darauf sich befindenden Probe in die Anlage
erfolgt als erster ProzeBschritt zunachst in Modul 4 die Substratreinigung im lonen-Plasmaéatzer (Linear lon
Source, LIS). Die ITO-Deposition wird anschlieBend im Modul 5 durchgefihrt. Die gesamte Prozessabfolge
ist in Bild 5.4 schematisch dargestellt.

= | IR T J
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Bild 5.4: Schema des Carrierdurchlaufs durch die Anlage zur ITO-Abscheidung.

5.3.1.1

Substratreinigung im lonen-Plasmaatzer

Zur Bestimmung der optimalen Prozessparameter fir den Reinigungsschritt wird das Verhalten

der Linearen-lonen-Quelle (Linear lon Source, LIS) fur verschiedene Parameterkombinationen untersucht.
Die LIS kann abhangig vom ProzessgasfluB in zwei verschiedenen Modi betrieben werden. Bei niedrigem
Druck tritt ein gerichteter lonenstrahl (collimated beam mode) aus der Kathode aus und bewirkt einen
Atzabtrag an der Substratoberfldche. Bei zu hohem Druck weitet sich der lonenstrahl auf (diffuse beam
mode) und es erfolgt eine Materialabscheidung auf der Probe. Eine EDX-Analyse (Energiedispersive
Rontgenanalytik) der einige nm dicken Filme ergab eine eisenhaltige Verbindung, die als Materialabtrag
von der Kathode des Atzers erklart werden kann. Ziel ist es, den Atzer spannungsgeregelt im Collimated
Beam Mode zu betreiben. Die durchgefihrten Versuche mit den zugehérigen Einstellungen sind in Tabelle

5.3 aufgefihrt.

Run (je 3 Oszillationen) 1 2 3 4 5
Atzleistung [%] 35 40 45 35 75
Ar-Fluss [sccm] 35 35 30 30 25
O,-Fluss [sccm] 20 20 17 17 14
Spannung [V] 788,4 894,0 1004,9 792,8 1439,6
Leistungseintrag [KW] 0,38 0,60 0,12 0,07 0,28
Druck [hPa] 5,0-10* | 5,0-10* | 4,510* | 4,4-10* | 3,6-10*
Abscheidung auf Substrat ja@nm) | ja(7nm) | ja(9nm) nein nein

Tabelle 5.3: Prozesskombinationen zur Optimierung des Reinigungsprozesses.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Parameterkombination in Run 5 als optimierte Standardeinstellung

fUr die Linear-lonen-Quelle zu wahlen ist.

5.3.1.2

ITO-Filme
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Als néachstes ist fur die Deposition der ITO-Schicht der optimale Parametersatz zu finden.
Untersuchungen von [67] haben gezeigt, dass die Entladespannung einen wesentlichen Einfluss speziell
auf die elektrischen Eigenschaften der deponierten ITO-Schichten austbt. Je geringer die Entlade
spannung, bzw. je héher das HF/DC-Verhaltnis der gesamten Sputterleistung bei gleichzeitigem Konstant
halten der anderen Abscheideparameter ist, desto niedriger wird der spezifische Widerstand der ITO-
Filme. Durch die zusatzliche Einkopplung des Hochfrequenzfeldes nimmt die Volumenionisation des
Reaktivgases im Plasmaraum zu, wodurch die Plasmaimpedanz und damit die an der Kathode anliegende
Spannung absinkt. Bild 5.5 zeigt die Abhdngigkeit des spezifischen Widerstands vom HF-Anteil an der
gesamten Sputterleistung. Oberhalb einer HF-Leistungseinkopplung von ca. 30% der HF/DC-
Gesamtleistung ist keine signifikante Verringerung des spezifischen Widerstands mehr festzustellen.
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Bild 5.5: Abhangigkeit des spezifischen ITO-Widerstands vom Anteil der eingekoppelten Hochfrequenz-
leistung [Quelle: Applied Films, Versuche durchgefiihrt von Dr. M. Bender].

Ergebnisse von [68] weisen nach, dass der spezifische Widerstand einer ITO-Schicht durch
Temperatureintrag wahrend oder nach dem Abscheiden signifikant verringert werden kann. Eine
Erhdhung der Transmissionseigenschaft ist ebenfalls festzustellen. Dies ist auf eine Abnahme der
Korngrenzen und damit Zunahme der Leitfdhigkeit der ITO-Filme aufgrund des mit steigender
Depositionstemperatur zunehmend kristallinen ITO-Wachstums zurtickzufthren.

Mit den in den Modulen 2 bis 6 installierten Elektroheizern ist es moglich, die zu beschichtende
Probe wahrend des ITO-Depositionsprozesses auf eine definierte Temperatur aufzuheizen und damit den
Schichtwiderstand weiter abzusenken. Fir reines DC-Magnetronsputtern zeigt Bild 5.6 die Abhangigkeit
des spezifischen Widerstands und der Transmission von der Depositionstemperatur.
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Bild 5.6: Abhangigkeit des spezifischen Widerstands und der Transmission fur ITO-Schichten von der
Substrattemperatur [Quelle: Applied Films, Versuche durchgefiihrt von Dr. M. Bender].

Bei einer Substrattemperatur von etwa 80 °C bis ca. 250 °C ist ein starker Abfall des spezifischen
Widerstands und eine leichte Zunahme der Transmissionseigenschaft zu beobachten. Oberhalb von 250
°C ist keine signifikante Anderung des spezifischen Widerstands mehr festzustellen.

Das Verhalten des spezifischen Widerstands bei Kombination von Substratheizung und
Einkopplung von HF in die Sputterleistung ist in Bild 5.7 zu sehen.
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Bild 5.7: Abhangigkeit des spezifischen ITO-Widerstands von der Substrattemperatur fur reines DC- und
HF/DC-Magnetronsputtern mit optimiertem HF-Anteil von etwa 30% [Quelle: Applied Films, Ver-
suche durchgefthrt von Dr. M. Bender].

Als optimale Substrattemperatur hinsichtlich des ITO-Transmissionsverhaltens und des -Wider
stands wird vom Anlagenhersteller Applied Films fir HF/DC-Magnetronsputtern ein Bereich um 250 °C
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angegeben. Es ist deshalb das Aufheizverhalten einer 300x400 mm?2 groBen Probe in Abhdngigkeit von
den Temperaturen der Elektroheizer zu bestimmen. Dazu waren 5 Thermoelemente, deren Funktion auf

dem Seebeckeffekt beruht, entsprechend der nachfolgenden Skizze auf dem 300x400 mm?2 groBen
Substrat befestigt:

5 3 6 —»  Durchlaufrichtung des Carriers

Die Thermoelemente werden mit einem Keramikkleber auf das Substrat aufgeklebt und durch die
Anlage gefahren. Um eine Beschichtung der Probe und der Thermofihler zu vermeiden und es so zu
ermoglichen, das gleiche Substrat fir mehrere Messungen zu verwenden, ist die Sputterquelle wahrend
dieses Vorgangs nicht aktiv. Der Warmeeintrag durch auf die Probe treffende Teilchen ist bei diesen
Messungen nicht bertcksichtigt. Untersuchungen [69] zeigen, das der Energieeintrag im Fall der
Magnetronentladung durch Einschluss der Sekundarelektronen im Magnetfeld und die Konzentration des
Plasmas vor dem Target gering ist. Mit einem Temperaturprofilometer (Typ Supermole) der Firma
Electronic Controls Design Inc. (ECD) wurde der Verlauf der Probenerwarmung bei verschiedenen
Carriergeschwindigkeiten und Temperaturvorgaben fur die Elektroheizer aufgezeichnet. Bild 5.8 zeigt ein
Messprotokoll, mit dessen Hilfe die Einstellung der Heizer optimiert wurde.
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Bild 5.8: Gemessener Verlauf der Substrattemperatur mit dem Supermole. Es sind der Temperaturverlauf
fur die funf auf der Probe angebrachten Thermoelemente gegen die Zeit aufgetragen.
In Tabelle 5.4 sind die gefundenen optimierten Einstellungen fir die Elektroheizer und die mit den

5 Thermoelementen gemessenen durchschnittlichen Substrattemperaturen flr eine Carriergeschwindig
keit von 0,22 m/min aufgezeigt.
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Modul 2 3 4 5 6

Elektroheizer
Vorgabetemperatur 100 380 560 560 560
[°C]

Probentemperatur Mittelwert
[°C]

~55 ~140 | ~220 | ~ 250 ~ 250

Carriergeschwindigkeit
0,22
[m/min]

Tabelle 5.4: Die bei einem Durchlauf des Carriers durch die Anlage mit den angegebenen Heizer-
temperaturen ermittelte Substrattemperatur.

Mit den oben als Standardeinstellung definierten Temperaturwerten fur die Elektroheizer wird die
Qualifizierung des ITO-Prozesses durchgefihrt. Dabei kommt ein gesintertes Indium-Zinn-Oxid-Target der
Firma umicore zur Anwendung. Spezifiziert mit einer Reinheit von 3N5 (99,95%) weist es bei einer ca.
7%-igen Sauerstoffreduktion ein Gewichtsverhaltnis von Indiumoxid (In,O5) zu Zinnoxid (SnO,) von 90 zu
10 wt% auf. Die Targetdichte betragt laut Hersteller 98% des theoretisch mdglichen von 7,14 g/cm3, der
elektrische Widerstand ist mit < 0,2 mQcm angegeben.

Es soll die Abhangigkeit der elektrischen und optischen Eigenschaften der Indium-Zinn-Oxid-
Schichten von der Stéchiometrie des Films untersucht werden. Zu diesem Zweck werden mittels reaktivem
HF/DC-Sputtern bei unterschiedlich hohen Sauerstoffgasfllissen verschiedenen ITO-Schichten auf 0,7 mm
dicke und 300 x 400 mm2 groBe Al,O5-Glassubstrate (Typ 1737F) der Firma Corning abgeschieden. Die
anschlieBende Untersuchung der Schichten wird an den in  Bild 5.9 zu sehenden Messpunkten
vorgenommen. Die Messfelder sind symmetrisch mit einem Randabstand von 30 mm auf dem Substrat
verteilt.

+ + 2 3 T
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Bild 5.9: Anordnung der Messpunkte auf dem Substrat.

Um den Sauerstoffgehalt der ITO-Filme moglichst exakt einstellen zu kénnen, wird ein Argon-
Sauerstoff-Gemisch im Verhaltnis von 85% Ar zu 15% O, verwendet. Die Substrate werden wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben entsprechend prapariert und nach erfolgter Schichtdeposition vermessen.
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Ziel ist es, die heiBe Abscheidung (siehe Tabelle 5.4) von Indium-Zinn-Oxid auf 300x400 mm?2
groBen Glassubstraten zu zeigen, bei einer ITO-Schichtdicke von 150 nm eine GleichméBigkeit von besser
als 5% nachzuweisen, den Schichtwiderstand R,,, zu minimieren und die Transmission im sichtbaren
Spektrum zu maximieren sowie eine mittlere Rauhigkeit RMS der ITO-Schichten von weniger als 3 nm zu
erreichen. Als Spezifikationsgrenze ist fir den Flachenwiderstand dabei <15 Q/squ mit einer Homogenitat
von besser als 7% festgelegt, die Transmission muB bei 550 nm Uber 87% liegen. Der Stress
(compressive) der ITO-Filme darf 7x10® N/m2 nicht tiberschreiten.

Untersuchungen von Applied Films [70] belegen, dass fur hei3 abgeschiedene ITO-Schichten die
elektrischen und optischen Eigenschaften bei einem HF-Anteil von 25% bis 50% ihr Optimum erreichen.
Da die Neigung des Plasmas zu Arcs mit zunehmendem HF-Anteil ansteigt, wird fur die Versuche am IPMS
der Hochfrequenzbeitrag mit 30% der Gesamtleistung nahe an die untere Grenze des Prozessfensters
festgelegt.

Um eine thermische Schadigung des Sintertargets (abplatzen von ITO-Brichstlicken, Abbonden
des Targets) zu vermeiden, darf eine Flachenleistungsdichte von 2 W/cm2 nicht Gberschritten werden.
Aufgrund der genannten Randbedingungen wird ein HF/DC-Leistungsverhaltnis von 230 Watt HF- und
500 Watt DC-Anteil gewahlt.

5.3.1.3 Ergebnisse der ITO-Abscheidung an der VES 400/13
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a) Schichtdicke und -homogenitat

Die bei der ITO-Deposition eingestellten Parameter und die Ergebnisse der Testfahrten fur die
Schichtdicke und die GleichmaBigkeit der Filme sind in Tabelle 5.5 und Bild 5.10 zu sehen.

Oszillationen Dicke d Schichthomogenitat
Run # | Py [W] | Ppc [W] | 4 [sccm] | fo, [scem] .
n x v [m/min] [nm] [%]
1 230 500 200 4 4x0,22 149,6 2,04
2 230 500 200 3 4x0,22 149,4 1,41
3 230 500 200 2 4x0,22 150,8 0,93
4 230 500 200 1 4x0,22 150,9 0,86
5 230 500 200 0 4x0,22 151,1 1,29

Tabelle 5.5: Parametersatz und Ergebnisse der Testfahrten zur Bestimmung der Abhangigkeit der ITO-
Schichtdicke vom Sauerstoffluss.
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Bild 5.10: Abhdngigkeit der Schichtdicke und -gleichméaBigkeit der ITO-Filme vom Sauerstoffluss.

Wie aus Tabelle 5.5 ersichtlich, wird ein Tragergasfluss von 200 sccm Argon, eine Gesamtleistung
von 730 Watt sowie eine Depositionsgeschwindigkeit von 0,22 m/min mit 4 Oszillationen des
Substrathalters vor dem ITO-Target als fester Parametersatz der Abscheidung gewahit.

Der Sauerstoffluss variiert in einem Bereich von 0 sccm bis 4 sccm in Schritten von 1 sccm
Gasfluss. Mit der genannten Prozessfihrung kann die zu deponierende Zielschichtdicke von 150 nm ITO
erreicht werden; fUr alle Fahrten liegt die Schichtdickenschwankung tber das 300x400 mm?2 Substrat weit
unter den geforderten 5%.

b) Spez. Widerstand p, Flachenwiderstand R, und GleichmaBigkeit
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Die Resultate der Experimente fir den Flachenwiderstands R, sowie dessen Schwankung und
den spezifische Widerstand p sind in Tabelle 5.6 und Bild 5.11 zu sehen.

Oszillation vvFi:jgr:fann d vvFil(?ecr};te;n q spgzifischer

Run # [ Pye [W] | Ppc [W]] 4 [sccm] | o, [sccm] nxv R Homogenitat Widerstand
[m/min] sau 9 (uQcm)

(Q/squ) (%)

1 230 500 200 4 4x0,22 21,3 3,99 318,6
2 230 500 200 3 4x0,22 17,4 2,47 259,9
3 230 500 200 2 4x0,22 13,7 3,10 206,6
4 230 500 200 1 4x0,22 11,6 2,84 175,0
5 230 500 200 0 4x0,22 9,7 2,58 146,6

Tabelle 5.6: Parametersatz und Ergebnisse der Testfahrten zur Bestimmung der Abhangigkeit des ITO-
Flachenwiderstands R, sowie des spezifische Widerstand p vom Sauerstoffluss.

Das Minimum des Flachenwiderstands R, bei 9,7 Ohm/squ  stellt sich ein, wenn dem Plasma kein
Sauerstoff zugegeben wird. Nach Buchanan [71] nimmt mit fallendem Sauerstoffgehalt in den ITO-Filmen
die Anzahl der freien Ladungstrager zu. Jedes zweiwertige Sauerstoffatom bindet im Kristall zwei
Elektronen von anderen Gitteratomen. Im Falle von unterstéchiometrischen Filmen hinsichtlich des
Sauerstoffgehalts sind diese Elektronen nicht an ein Kristallatom gebunden und k&nnen mit geringer
Aktivierungsenergie zu freien Ladungstragern werden.

In Bild 5.11 ist die Abhadngigkeit der beiden Filmeigenschaften Ry, und p = Ry, X d vom Anteil
des Sauerstoffgasflusses dargestellt. Der spezifische Widerstand p zeigt aufgrund der fast identischen
Schichtdicken aller Proben (siehe Tabelle 5.5) die gleiche Abhdngigkeit vom Sauerstoffluss wie R,

Uber die Flache von 300x400 mm2 des Substrats bleibt die GleichmaBigkeit des
Flachenwiderstands R,,, weit unter den geforderten 7%.
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Bild 5.11: Flachenwiderstand und spezifischer Widerstand der Indium-Zinn-Oxid-Schichten in Abhangig-
keit vom Sauerstoffluss.

¢) Transmission
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Fur die Probe # 5 mit dem geringsten Flachenwiderstand wird die Transmissionseigenschaft des
mit dem ITO-Film beschichteten Glases an einem Perkin-Elmer Spektralphotometer (Typ Lambda 19)
bestimmt.

In Bild 5.12 ist das Ergebnis als Messkurven zu sehen. Das unbeschichtete Substrat hat in einem
Wellenlangenbereich von etwa 370 nm bis 850 nm eine Transmission von deutlich Gber 90%. Nach
erfolgter ITO-Beschichtung zeigt die Transmisson fUr unterschiedliche Wellenzahlen ein verschieden stark
gedampftes Verhalten. Im Bereich von 350 nm bis 550 nm steigt die Transmission von etwa 75 % auf ca.
90 % an, was die Forderung der Spezifikation erfillt (siehe oben). Im folgenden Wellenlangenbereich bis
850 nm ist dann mit einem schwachen Gradienten ein Abfall auf etwas Uber 85% festzustellen.
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Bild 5.12: Transmissionsverhalten der Probe # 5. Blankes Borsilikatglas und mit ITO beschichtet.

d) RMS-Rauhigkeit

Mittels AFM-Messungen (Atomic Force Microscopy) werden in Messfeldern der GréBe 5x5 pm?
die Werte fur R,,, RMS und R, fur die Probe # 5 bestimmt (siehe Tabelle 5.7). Dabei ist R,,., die Differenz
zwischen dem hochsten und niedrigsten Datenpunkt mit der Hohe Z relativ zur mittleren Ebene und damit
ein MaB fur die hochste Erhebung auf einer Oberflache. RMS (Root mean square) steht fir die mittlere
guadratische Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert der Z-Werte und ergibt damit ein MaB fur die
Rauhigkeit einer Oberflache.

(5.1)

R, als das arithmetische Mittel der absoluten Hohenwerte relativ zu einer mittleren Ebene gibt den
Durchschnittswert der einzelnen Héhenmessungen mit den jeweiligen Z-Werten an.
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lx:L
R =— dx
\ L)Llyl

Die Ergebnisse der Messungen an den Bild 5.11 entsprechenden Messpunkten sind in Tabelle 5.7

aufgefiihrt.
Probe # 5
MeBpunkt Rimax RMS R,
1 (17,7 £1,7)nm (1,92 £ 0,29)nm (1,48 £ 0,22)nm
2 (16,1 £ 0,8)nm (1,86 = 0,21)nm (1,44 £ 0,19)nm
3 (33,0 £2,6)nm (1,96 £ 0,63)nm (1,34 £ 0,25)nm
4 (18,9 £ 1,5nm (2,34 +0,17)nm (1,84 £ 0,22)nm
5 (20,1 £ 6,4)nm (2,08 £ 0,15)nm (1,63 +0,1)nm
6 (23,5 = 1,4)nm (2,92 £ 0,14)nm (2,27 £0,15)nm
7 (20,5 £ 2,1)nm (2,44 £ 0,18)nm (2,04 £ 0,27)nm
8 (18,2 £ 2,3)nm (2,16 £ 0,31)nm (1,67 £0,26)nm
9 (21,2 £ 2,9 nm (2,44 + 0,22)nm (1,89 £ 0,22)nm

Tabelle 5.7: Ergebnisse der AFM-Untersuchung der ITO-Schicht von Probe # 5.

Der maximale Wert fur die mittlere quadratische Abweichung RMS liegt mit 2,92 nm dicht
unterhalb der Spezifikationsgrenze. Die R, ,,-Werte zeigen Hohenunterschiede von bis zu 33 nm und sind
damit hinsichtlich der auf das ITO abzuscheidenden organischen Schichten sehr hoch. In Bild 5.14 und
5.15 sind die AFM-Aufnahmen der Messpunkte 1 und 3 zu sehen.
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X 1.000 pm/div
Ll Z 250.000 nmM/di

Bild 5.13: AFM-Aufnahme von Messpunkt 1 [Messung: Dr. J. Brlickner].

X 0.200 pm/div
Ll Z 50.000 nm/div

Bild 5.14: AFM-Aufnahme von Messpunkt 3 [Messung: Dr. J. Brickner].
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e) Messung der mechanischen Schichtspannung

Zur Bestimmung der Art (Druck, Zug) und Stdrke der mechanischen Spannung in einer ITO-
Schicht ist es notwendig, die Krimmung des zu beschichtenden Substrats vor und nach der Deposition
des Indium-Zinn-Oxid-Films zu messen. Dies wird an einem Siliziumwafer durchgefihrt. Die Beschichtung
erfolgt mit der in Tabelle 5.8 aufgelisteten Prozesseinstellung.

Oszillation Schichtdicke | Stress

Probe # | Pye (W] | Poc [W] | Ty, [sccm] | fo, [SCCM] nxv [m/min [nm] /2]

5 230 500 200 0 4x0,22 150,5 6,5 x10° | Druck

Tabelle 5.8: Parametersatz und Ergebnis der Testfahrt zur Stressbestimmung.

Der gemessene Wert fur den Filmstress liegt mit 6,5 x108 N/m2 unterhalb der Spezifikationsgrenze
und Ubt wie gefordert eine Druckspannung auf die Substratoberflache aus.

Als Ergebnis der ITO-Qualifikationstests werden die Temperatureinstellungen fur die Elektroheizer
(siehe Tabelle 5.4) sowie die Prozessparameter von Versuchsfahrt # 5 (siehe Tabelle 5.5) als
Standardeinstellung zur Abscheidung einer ITO-Anode fir eine OLED festgelegt. Die einzelnen
Depositionsparameter sind in Tabelle 5.9 aufgefahrt.

Oszillation
Modul | Pge [W] | Poc [W] | f4 [sccm] | fo, [scem] A x v [mymin]
5 230 500 200 0 4x0,22
Modul 2 3 4 5 6

Elektroheizer
100 | 380 | 560 | 560 | 560
Vorgabetemperatur [°C]

Carriergeschwindigkeit [m/min] 0,22

Tabelle 5.9: Standardprozess zur ITO-Abscheidung.
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5.3.2 Aluminium-Abscheidung

Die Aluminium-Sputterdeposition ist ein bewahrter Standardprozess des Anlagenherstellers.
Daher wird die Qualifizierung des PVD-Prozesses mit den von Applied Films vorgegebenen Einstellungen
durchgeflhrt. Ziel ist es, die Abscheidung von Aluminium auf 300x400 mm?2 groBen Glassubstraten zu
zeigen und eine Homogenitat sowohl des spezifischen Widerstands p von unter 7% als auch der
Schichtdicke von mindestens 5% nachzuweisen.

a) Schichtdicke und -homogenitat

Bei diesen Versuchen kommt ein Al-Target der Firma SenVac zur Anwendung, das mit einer
Reinheit von 5N5 (99.9995%) spezifiziert ist. Die Substrate werden wie in Abschnitt 4.1 beschrieben
entsprechend prapariert und nach erfolgter Schichtdeposition vermessen. In Tabelle 5.10 sind die
verwendeten Abscheideparameter und die erzielten Ergebnisse aufgefiihrt. Alle Testfahrten zeigen eine
GleichmaBigkeit sowohl der Schichtdicke d als auch des spezifischen Widerstands p von weniger als 3%.
Die Prozessparameter von Versuchsfahrt # 1 werden als Standardeinstellung zur Abscheidung einer OLED-
Deckelektrode festgelegt.

Ossillation mittlere Schicht-
Run # | Ppc [KW] | fu [sccm] nx v[m/min] | Dicked homogenitat
[(nm] (%]
1 1,8 200 5x0,5 155,5 2,41
2 1.8 100 5x0,5 176,3 2,55
3 1.8 400 5x0,5 155,6 2,70
, Flachen-
Flachen . .
Run Poc far Oszillation widerstand Widerstand spezn‘lscher
. Reas Widerstand p
# [KW] [sccm] | n x v [m/min] Rsqu oo
Homogenitat [uQcm]
[Q/squ] S
[%]
1 1,8 200 5x0,5 0,228 1,75 3,55
2 1,8 100 5x0,5 0,201 2,49 3,54
3 1,8 400 5x0,5 0,227 2,20 3,53

Tabelle 5.10: Parametersatz und Ergebnisse der Testfahrten zur Aluminiumabscheidung.
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5.3.3 Magnesiumabscheidung

Die Magnesiumdeposition erfolgt durch Sublimation von Granulat. Bei der dazu verwendeten
Verdampferquelle in Modul 6 kommt eine Neuentwicklung des Anlagenherstellers zum Einsatz. Ziel ist es,
die Abscheidung von Magnesium auf 300x400 mm?2 groBen Glassubstraten zu zeigen und eine
Homogenitat der Schichtdicke und des Flachenwiderstands R, von mindestens 5% bei einer Filmdicke
von etwa 150 nm nachzuweisen. Des weiteren muss sichergestellt werden, dass der Energieeintrag in die
Probe durch Aufdampfen der Magnesiumschicht nicht zu einer zu starken Erwarmung des Substrates
fihrt, da sonst die bei einer OLED darunterliegenden funktionellen organischen Schichten zerstort
werden.

a) Schichtdicke und -homogenitat

Die Quellencharakterisierung wird mit einem Mg-Granulat der Firma SenVac ausgefuhrt, das mit
einer Reinheit von 3N5 (99.95%) spezifiziert ist. Als erster Schritt ist das Prozessfenster zu finden, bei der
die Deposition einer metallisch glanzenden Magnesiumschicht erfolgen kann. Dazu wird der in Tabelle
5.11 dargestellte Experimentplan durchgefihrt.

Tiegel | Rohr Oszillation | Quarzrate Schichtdicke | dynamische optischer
Run # . o . d Rate .
[°C] [°C] nxv[m/min] | [nm/sec] . Eindruck
[nm] [nm m/min]
1 700 750 2x2,0 30 - - pulverartig
2 680 720 2x2,0 16 - - pulverartig
3 650 | 720 2%2,0 7.6 175,5 175,5 metallisch
glanzend
4 600 | 700 6x2,0 1,8 123,1 41,0 metallisch
glanzend
5 575 | 655 6x2,0 1,0 65,1 21,7 metalliSch
glanzend
6 550 | 575 6x2,0 0,5 33,6 11,2 metallisch,
transparent
7 525 550 6x2,0 0,3 21,5 7,2 transparent
8 500 525 6x2,0 0,1 6,4 2,1 transparent

Tabelle 5.11: Deposition von Magnesium mit verschiedenen Tiegeltemperaturen.

Durch Variation der Tiegeltemperatur und damit der Sublimationsgeschwindigkeit ist die
dynamische Rate einstellbar. In Bild 5.15 ist die Quarzrate (Depositionsrate des verdampften Materials in
nm/sec), aufgetragen gegen die Tiegeltemperatur, dargestellt. Zur Vermeidung von Kondensation des
Magnesiumdampfes an der Wandung des Verdampferrohrs wird dessen Temperatur hoher als die des
Tiegels gesetzt. Die Substrate werden wie in Abschnitt 4.1 beschrieben entsprechend prapariert und nach
erfolgter Schichtdeposition vermessen.
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Bild 5.15: Quarzrate von Magnesium, aufgetragen gegen die Tiegeltemperatur.

Aus Tabelle 5.11 ist ersichtlich, dass oberhalb einer Tiegeltemperatur von 650 °C eine metallische
Schicht nicht abgeschieden werden kann. Ursache dafir ist die groBe Depositionsrate von 16 nm/sec und
mehr. Durch den hohen Materialtransport auf die Substratoberflache ist ein Aufbau des metallischen
Gefuges in Form einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung nicht mehr moglich [8]. Die Oberflache der
beschichteten Probe weist ein raues, mattes Erscheinungsbild auf. Die Bestimmung des Flachen
widerstandes mittels der Vier-Spitzen-MeBmethode ist nicht maglich.

Unterhalb einer Tiegeltemperatur von 575 °C ist die Abscheiderate zu gering, um mit einer
sinnvollen Carriergeschwindigkeit in annehmbarer Zeit eine 150 nm dicke Magnesiumschicht aufbauen zu
kdnnen.

In einem Temperaturbereich fir den Tiegel von 575 °C bis 650 °C findet mit akzeptabler
Prozesszeit ein metallisch glanzender, optisch dichter Schichtaufbau auf den Proben statt. Ausgehend von
den oben dargestellten Ergebnissen werden fur weitere Untersuchungen die Parametereinstellungen in
der Mitte des Prozessfensters und damit von Probe # 4 verwendet.

Tabelle 5.12 zeigt die Homogenitat des Magnesiumfilms Uber die Flache eines 300x400 mm?2
groBen Substrates. Die Messung der Schichtdicke und des Flachenwiderstands ist an den in Bild 5.9
dargestellten Punkten durchgefihrt.

. _— dynamische mittlere Schicht-
Run # TEsg]eI ngctw]r nas\fl[”r?w}lrz?n] C[):re;]r/zsr:;[]e Rate Schichtdicke d | homogenitat

[nm m/min] [nm] [%]

1 600 700 6x2,0 1,7 39,2 17,7 9,3
mittlerer Flachenwiderstand Ry, mittlerer spezifischer
Run# | Flachenwiderstand R,,, Homogenitat Widerstand p
[€/squ] [%] [uQcm]
1 0,49 13,2 5,7

Tabelle 5.12: Homogenitat des Flachenwiderstands und der Schichtdicke des Magnesiumfilms.
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Wie zu sehen ist, wird die notwendige GleichmaBigkeit der Schichtdicke und des
Flachenwiderstandes von besser als 5% nicht erreicht. Eine Auswertung der Schichtdickenverteilung Gber
die Hohe des Substrates von 300 mm zeigt eine abfallende Filmstarke von oben nach unten (siehe Bild
5.16).
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Bild 5.16: Schichtdickenverteilung Uber die Hohe des Substrates von 300 mm flr die in Tabelle 5.12
gezeigten Abscheideparameter.

Aufgrund der 100 °C héheren Temperatur des Quellenrohres gegentber der des Tiegels weist der
Magnesiumdampf eine umso gréBere thermische Energie auf, je weiter oben er sich im Rohr befindet.
Nach der Maxwell-Boltzmann-Beziehung bedeutet das zugleich eine groBere mittlere Geschwindigkeit fur
das Teilchenensemble, was wiederum zu einer ansteigenden Dampfrate im Rohr, aufsteigend vom Tiegel,
fUhrt. Bei einer Angleichung der beiden Temperaturen ist eine akzeptable Schichtdickenverteilung zu
erwarten. In einem weiterfihrenden Versuche wird deshalb die Tiegeltemperatur auf 650 °C erhéht. Die
neuen Depositionsparameter sowie die Ergebnisse der Schichtabscheidung zeigt Tabelle 5.13.

Tiegel | Rohr Oszillation Quarzrate dynamische mittlere Schicht-
Run # [og] °C] nxvim/min] | [nm/sec] Rate Schichtdicke d | homogenitat
[nm m/min] [nm] [%]
2 650 700 4x2,0 71 54,2 108,4 2,3
mittlerer Flachenwiderstand Ry, mittlerer spezifischer
Run # | Flachenwiderstand R,,, Homogenitat Widerstand p
[©Q/squl] [%] [uQcm]
2 0,41 2,3 4,4

Tabelle 5.13: Homogenitat des Flachenwiderstands und der Schichtdicke des Magnesiumfilms fur eine
Tiegeltemperatur von 650 °C.
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Wie in Bild 5.17 dargestellt ist, wird jetzt eine GleichmaBigkeit der Schichtdicke und des Flachen
widerstandes von unter 5% erreicht. Die Depositionsparameter zur Abscheidung eines Magnesiumfilms
aus Tabelle 5.13 werden beziglich der Temperaturvorgabe fir Rohr und Tiegel als Standartwerte
festgelegt.
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Bild 5.17: Schichtdickenverteilung Uber die Héhe des Substrates von 300 mm fir die gednderten, in
Tabelle 5.13 gezeigten Abscheideparameter.

b) Energieeintrag in das Substrat

Die Untersuchung des Energieeintrags in das 300x400 mm2 groBe Substrat wird mit den
Temperatureinstellungen fur Tiegel und Rohr und der Carriergeschwindigkeit aus Tabelle 5.13 und finf
Oszillationen durchgefiihrt (Testfahrt #1). Die Probenpraparation mit den Thermoelementen erfolgt dabei
wie bereits bei der Bestimmung des Energieeintrags durch die Elektroheizer in Abschnitt 5.3.1.2
beschrieben. Bild 5.18 zeigt das dokumentierte Messprotokoll.

Es ist das oszillierende An- und Absteigen der Temperatur aufgrund der Pendelbewegung des
Carriers und ein insgesamt Uber die Zeit ansteigendes Temperaturverhalten zu erkennen. Wie in Bild 5.18
erkennbar, erfahrt das Substrat eine Erwdrmung von bis zu 112 °C. Fdr die hier verwendeten organischen
Stoffe liegt die kritische Temperaturschwelle im Bereich von etwa 95 °C (NPB). Wird diese Temperatur
Uberschritten, findet eine Auskristallisation und damit Zerstérung der zur Funktion einer OLED
notwendigen, amorphen Schichtstruktur statt.

Funktionstlchtige, organische Leuchtdioden kénnen bei diesem hohen Temperatureintrag nicht
erzeugt werden.

Um die Temperaturbelastung der mit Magnesium zu bedampfenden Schichten zu reduzieren,
kann nur die VergroBerung des Abstands zwischen Verdampferquelle und Substrat sinnvoll erachtet
werden. Eine Reduzierung der Rohrtemperatur fahrt aufgrund von Rekondensation des verdampften
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Bild 5.18: Verhalten der Substrattemperatur Uber die Zeit wahrend der Deposition von Magnesium.
Die Tiegel- sowie die Rohrtemperatur betragt 650 °C bzw. 700 °C.

Magnesiums im Quellenrohr zu technischen Problemen, da innerhalb weniger Fahrten die Rohr-Austritts
offnungen fur den Metalldampf zuwachsen wiirden.

Deshalb wird zur Losung des Problems ein Abstandsflansch zwischen der die Verdampferquelle
beinhaltenden Modultir (siehe Bild 3.7, Seite 32) und der Prozesskammer eingebaut. Dadurch vergroBert
sich der Abstand zwischen Substrat und Metallsublimator von 100 mm auf 250 mm um mehr als das
Doppelte.

Der Energieeintrag in das Substrat weist eine reziprok proportionale Abhdngigkeit vom Quadrat
der Entfernung der Verdampferquelle auf. Eine einfache Abschatzung ergibt, das eine Erhéhung dieses
Abstands um den Faktor 2,5 eine Reduzierung des Energieeintrags auf etwa 1/6 des urspringlichen Werts
bedeutet.

Bild 5.19 zeigt das dokumentierte Messprotokoll einer erneuten Untersuchung des Energie
eintrags in das 300x400 mmz2 groBBe Substrat (Testfahrt #2). Die Einstellung der Verdampfertemperaturen
und der Carriergeschwindigkeit ist identisch mit den Werten der Testfahrt #1. Das Messprotokoll zeigt
deutlich den reduzierten Anstieg der Substrattemperatur auf nur noch 42 °C. Damit ist eine Abscheidung
von Magnesium auf organische Schichten zur Erzeugung einer Kathodenelektrode ohne Zerstérung der
darunterliegenden Materialien maglich.
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Bild 5.19: Verhalten der Substrattemperatur Uber die Zeit wahrend der Deposition von Magnesium nach
Einbau des Zwischenflansches.

53.4 Silberabscheidung

Die Silberdeposition wird ebenfalls durch Sublimation von Granulat mittels der zweiten, in Modul
6 eingebauten Verdampferquelle, durchgefuhrt. Die Abscheidung von Silber auf 300x400 mm2 grof3en
Glassubstraten erfolgt mit derselben Zielsetzung wie fir Magnesium (Homogenitat der Schichtdicke und
des Flachenwiderstands mindestens 5%, Filmstarke etwa 50 nm). Es muss wieder sichergestellt werden,
dass der Energieeintrag in die Probe durch Aufdampfen des Silberfilms nicht zu einer Zerstérung der
darunterliegenden funktionellen organischen Schichten aufgrund von zu starker Substraterwdrmung
fahrt.

a) Schichtdicke und -homogenitat

Die Schichtcharakterisierung erfolgt mit einem Ag-Granulat der Firma Senvac, das mit einer
Reinheit von 3N5 (99.95%) vorliegt. Als erster Schritt ist der Temperaturbereich zu finden, bei der die
Deposition einer metallisch gldnzenden Silberschicht méglich ist. Dazu wird das in Tabelle 5.14
dargestellte Experimentdesign angewendet.
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Schichtdicke

dynamische

Run # Tloegel R(())hr OszHIatlon Quarzrate q Rate optlscher

[°C] | [°C] | nxv[m/min] | [nm/sec] , Eindruck

[nm] [nm m/min]

1 1150 | 1200 16x 2,0 - 19,3 24 transparent
2 | 1200 | 1200 | 4x2,0 - 12,2 6,1 metallisch,
transparent

3 1250|1200 | 2x2,0 - 16,5 16,5 metallisch,
transparent

4 | 127511200 | 2x2,0 - 253 25 3 metallisch
gléanzend

5 1300 [ 1200 | 2x2,0 : 36,1 36,2 metallisch
glanzend

6 | 1325|1200 | 2x20 - 46,5 46,5 metallisch
glanzend

7 11350 | 1200 | 2x2,0 : 58,0 58,0 metallisch
glanzend

Tabelle 5.14: Deposition von Silber mit verschiedenen Tiegeltemperaturen.

Die Depositionsrate wird wieder durch Variation der Verdampfertemperatur eingestellt. In Bild
5.20 ist die dynamische Rate, aufgetragen gegen die Tiegeltemperatur, dargestellt. Zur Vermeidung von
Kondensation des Silberdampfes an der Wandung des Verdampferrohrs wird dessen Temperatur auf
konstant 1200 °C gesetzt. Die Substrate werden wie in Abschnitt 4.1 beschrieben entsprechend prapariert
und nach erfolgter Schichtdeposition vermessen.
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Bild 5.20: Dynamische Rate von Silber, aufgetragen gegen die Tiegeltemperatur.

Aus Tabelle 5.14 ist ersichtlich, dass Uber den gesamtem Temperaturbereich des Tiegels eine
metallische Schicht abgeschieden werden kann.
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Unterhalb einer Tiegeltemperatur von 1275 °C ist die Abscheiderate zu gering, um mit einer
sinnvollen Carriergeschwindigkeit in annehmbarer Zeit eine 50 nm dicke Silberschicht deponieren zu
kdnnen.

In einem Temperaturbereich fur den Tiegel von 1275 °C bis 1350 °C findet mit akzeptabler
Prozesszeit ein metallisch glanzender, optisch dichter Schichtaufbau auf den Proben statt. Ausgehend von
den oben dargestellten Ergebnissen werden fur weitere Untersuchungen die Parametereinstellungen in
der Mitte des Prozessfensters und damit von Probe # 4 verwendet.

Tabelle 5.15 zeigt die Homogenitat des Silberfilms Gber die Flache eines 300x400 mm?2 groBen
Substrates. Die Messung der Schichtdicke und des Flachenwiderstands ist an den in Bild 5.9 dargestellten
Punkten durchgefihrt.

Tiegel | Rohr Oszillation Quarzrate dynamische mittlere Schicht-
Run # [og] °C] nxv [nm/sec] Rate Schichtdicke d | homogenitat
[m/min] [nm m/min] [nm] [%]
1 1275 {1200 4x2,0 - 30,8 61,7 3,7
mittlerer Flachenwiderstand Ry, | mittlerer spezifischer
Run # | Flachenwiderstand Ry, Homogenitat Widerstand p
[Q/squl] [%] [uQcm]
1 0,27 3,8 1,66

Tabelle 5.15: Homogenitat des Flachenwiderstands und der Schichtdicke des Silberfilms.

Wie zu sehen ist, wird die notwendige GleichmaBigkeit des Flachenwiderstandes und der Schicht
dicke von besser als 5% erreicht. Eine Auswertung der Verteilung der Schichtdicke Uber die Hohe des
Substrates von 300 mm zeigt einen leichten Abfall von unten nach oben (siehe Bild 5.21). Die 75 °C
geringere Temperatur des Quellenrohres gegenlber der des Tiegels fuhrt zu einer Abkuhlung des
Silberdampfes und damit zu einer Abnahme der mittleren thermischen Energie der Silberatome. Folglich
nimmt die Depositionsrate und damit die Schichtdicke ab, umgekehrt steigt der Flachenwiderstand.
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Bild 5.21: Schichtdicke der Silberschicht Uber die Hohe des Substrates von 300 mm.



5.3 Deposition der anorganischen Materialien

75

b) Energieeintrag in das Substrat

Bild 5.22 zeigt die dokumentierte Substraterwarmung wahrend einer Silberabscheidung mit den

in Tabelle 5.15 aufgefiihrten Depositionsparametern. Das Substrat erfahrt bei der Metallabscheidung eine
Erwdrmung von etwa 132 °C. Da eine Erhitzung der Probe auf diesen Temperaturbereich die
funktionellen Schichten zerstort, ist eine Untersuchung der Eigenschaften von organischen Leuchtdioden
mit aufgedampfter Silberkathode in dieser Prozesskammerkonfiguration nicht durchfihrbar. Damit
werden weiterfihrende Arbeiten am Silberverdampfer eingestellt.
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Bild 5.22: Verhalten der Substrattemperatur Uber die Zeit wahrend der Deposition von Silber nach Einbau

des Zwischenflansches.
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5.4 Deposition der organischen Materialien

Die Abscheidung der organischen Materialien im Ultrahochvakuum wird als Organische
Molekularstrahldeposition bezeichnet (engl. organic molecular beam deposition, OMBD) und erfolgt durch
Sublimation von pulverférmigem Festkorper (QAD und Algs) oder Verdampfen aus der fllssigen Phase (2
TNATA und NPB). Dabei werden die Quellenmaterialien aus thermisch geheizten Effusionszellen bei einem
Druck von etwa 10° hPa als Molekularstrahl auf das Substrat aufgebracht. Aufgrund der schwachen
intermolekularen van-der-Waals-Bindungen ordnen sich die organischen Molekule als polykristalliner oder
amorpher Film an. Die Morphologie der Diinnschicht wird neben den Bindungsverhaltnissen der Molekile
untereinander [73,74] auch von der Substratart, der Aufdampfrate, und der Substrattemperatur bestimmt.
Zudem haben Untersuchungen von Blochwitz [63] gezeigt, dass die elektrischen Eigenschaften
organischer Dunnschichten aufgrund des Einbaus von Fremdatomen oder -moleklen aus dem Vakuum in
die funktionellen Schichten auch von der Gute des Vakuums bestimmt werden.

Die neu entwickelte Sublimationsquelle des Anlagenherstellers ist zuerst hinsichtlich der oben
genannten Abhangigkeiten der organischen Schichtabscheidung zu qualifizieren. Ziel wird sein, die
Deposition von organischen Dunnfilmen auf 300x400 mm2 groBen Glassubstraten zu zeigen und eine
Homogenitat der Schichtdicke von besser als 5 % bei einer Filmdicke im Bereich von 10 nm bis 150 nm
nachzuweisen. Des weiteren ist sicherzustellen, dass der Energieeintrag in die Probe durch Aufdampfen
des organischen Materials nicht zu einer zu starken Erwarmung des Glastragers fuhrt, da sonst die
funktionellen Eigenschaften der organischen Schichten zerstort werden. Um den Einbau von
Fremdatomen aus dem Vakuum in die Dinnfilme so gering wie mdglich zu halten, ist fir die
Vakuumrezipienten der organischen Verdampfer ein Basisdruck von < 5*10°® hPa zu erreichen.

a) Nachweis der Vakuumgiite

Als erster Schritt ist die Pumpkurve fir die mit je einer Kryopumpe ausgestatteten organischen
Verdampferkammern #7 und #8 (siehe Bild 5.23) zu bestimmen.

OMBD

T IR
7 “ ! IR
2 3 8 9 10 11 12 13
] [

Bild 5.23: Die organischen Verdampferkammern #7 und #8 in der Anlage.

Dazu werden die miteinander verbundenen Rezipienten, ausgehend von Atmosphdrendruck,
abgepumpt und dabei der Druckabfall tGber die Zeit dokumentiert. Wie in Bild 5.24 dargestellt, ist der
oben angeflhrte Basisdruck bei nicht beheizten Verdampferquellen nach etwa 14 Stunden erreicht.
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Bild 5.24: Abfall des Kammerdrucks Uber die Zeit fir Rezipient #7 und #8.

Die Forderung nach einem maoglichst niedrigem Enddruck ergibt sich aus dem Anspruch nach
groBtmaoglicher Reinheit der zu beschichtenden Substrate. Oberflachen ohne Kontamination durch
Restgas kdnnen Uber einen langeren Zeitraum nur unter UHV-Bedingungen aufrechterhalten werden
[131]. Mit der FlachenstoBrate ng als der Zahl der Teilchen, die pro cm? und sec auf eine Oberflache
auftreffen, einem angenommenen Haftungskoeffizienten s von 1 und einer Flachendichte N4 von 10

Teilchen pro cm2 fir eine Molekillage wird die Zeit t zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht bei
einem Kammerdruck P wie folgt abgeschatzt:

t=N,,/(s*n,)~35*10°*P

(5.3)
mit ng=14*N,*v

Dabei ist Ny = N / V die Teilchendichte im Gasvolumen und Vv die nach der Maxwell-Boltzmann-
Verteilung berechnete mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen. Mit den oben angegebenen Werten
ergibt sich fur einen Basisdruck von 5*10® hPa eine Zeitdauer von etwa 70 sec fir den Aufbau einer
Monolage. Diese Zeit ist langer als der zeitliche Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Prozess
schritten.

Das OMBD-Verfahren stellt in vielerlei Hinsicht eine vorteilhafte Technologie zur Herstellung von
organischen Dunnschichtsystemen dar. Komplexe Mehrschichtstrukturen lassen sich durch sukzessives
Abscheiden unterschiedlicher organischer Materialien auf beliebigen kristallinen, amorphen oder
polymeren Substraten aufbringen. Die Depositionsraten der Filme sind dabei sowohl Uber die Temperatur
der Verdampferquellen als auch Uber die Durchlaufgeschwindigkeit des Carriers in einem weiten Bereich
einstellbar. Deshalb ist im folgenden die Abhangigkeit der Sublimations- bzw. Dampfrate von der Quellen
temperatur fur die unterschiedlichen Materialien zu bestimmen. Die Quellencharakterisierung wird mit

organischem Material der Firma Sensient durchgefihrt, das mittels Reinigungssublimation seitens des
Herstellers mit einer Reinheit von 99.9 % spezifiziert ist.

b) Abscheidung organischer Filme und Ratenbestimmung

Die Verdampferquellen fir 2-TNATA, NPB und Alg; werden mit jeweils 50 Gramm, die fur QAD
mit 10 Gramm Organik befillt und auf eine Temperatur unterhalb des Verdampfungspunktes aufgeheizt.
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AnschlieBend wird einzeln mit jeder Quelle ein fir das jeweilige Material typischer Temperaturbereich
durchfahren. Dabei erfolgt die Dokumentation der Dampfrate [Ang. /sec] mittels eines Schwingquarzes.
Substrate, die wie in Abschnitt 4.1 beschrieben entsprechend prapariert sind, werden dazu begleitend mit
der jeweiligen Organik beschichtet. Nach erfolgter Schichtdeposition wird die Filmdicke vermessen und die
dynamische Rate bestimmt. In Bild 5.25 bis 5.28 sind fir 2-TNATA, NPB, Alg; und QAD die Kurven fir die
dynamische und die Quarzrate in Abhdngigkeit von der Verdampfertemperatur dargestellt. Wie zu sehen,
zeigen die Depositionsraten, entsprechend dem Clausius-Clapeyron-Gesetz, eine exponentielle Ab
hangigkeit von der Tiegeltemperatur. Die Abscheideraten der einzelnen organischen Materialien werden
entsprechenden den jeweiligen Anforderungen Uber die Einstellung der Quellentemperatur bestimmt. Das
Aufdampfen der organischen Dlnnschichten kann mit einer einzigen Carrierdurchfahrt durchgefthrt
werden oder erfolgt durch ein sukzessives Aufbringen der Einzelschichten mit der dazu notwendigen
Anzahl an Vorbeifahrten vor den Quellen.

In Tabelle 5.16 sind die typischen Bereiche fur die Tiegeltemperaturen und Depositionsraten der
organischen Materialien gezeigt.

ol |Qleiemoertu] - curote [ n fte

2-TNATA 405 - 460 0,5-15,5 1,5-77
NPB 270 -320 05-7,5 1-13
Alg; 285 - 350 0,5-15 2-38
QAD 300 - 355 0,1-2,2 0,4-8,5

Tabelle 5.16: Verdampfertemperatur und Quarz- bzw. dynamische Rate fir die verschiedenen organischen

Materialien.
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Bild 5.25: Quarzrate und dynamische Rate in Abhangigkeit von der Quellentemperatur fir 2-TNATA.
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Quarzrate [Angstrom/sec]

Quarzrate [Angstrom/sec]



5.4 Deposition der organische Materialien 80

9 2,5
L 4
8 a
Exponentielle Anpassung 5
7 an dynamische Rate
%)
= 9] ty
E 15§
é 57 & dyn. Rate 00 Anzeige Quarz %,
£ <
]
5 &
~ 15
- 0,5
‘ 0

290 300 310 320 330 340 350 360

Tiegeltemperatur [°C]
Bild 5.28: Quarzrate und dynamische Rate in Abhdngigkeit von der Quellentemperatur fir QAD.

¢) Schichtdicke und -homogenitat

Im nachsten Schritt ist die Homogenitat der Filmdicke Uber die Flache der 300 x 400 mm2 groB3en
Glassubstrate zu bestimmen. Aufgrund der Quellenkonstruktion ist eine homogene Schichtabscheidung
von einer maoglichst gleichmdBigen Energieverteilung bzw. einer gentgend schnell erfolgenden
Thermalisierung des verdampften organischen Materials anhangig. Ein MaB fur den Grad der
Thermalisierung des organischen Dampfes ist die mittlere freie Weglange A der Gasteilchen im
Verdampferrohr. Neben der Teilchenzahldichte N, ist diese auch vom Wirkungs- oder StoBquerschnitt g
abhangig und berechnet sich wie folgt:

A=(V2*N,* q)" (5.4)
mit Ny=P/k*Tundq=m=n*d?

Dabei ist N, die Teilchendichte im Verdampferrohr und eine Funktion von dem im Rohr
vorherrschenden Druck und der eingestellten Temperatur. Der Wirkungsquerschnitt q ist abhdngig vom
Durchmesser d der organischen Molekiile und wird mit d = 1 nm angenommen. Der Faktor V2 ergibt sich
aus der BerUcksichtigung der Relativbewegung der Teilchen im Gas zueinander. Fiir eine Rohrtemperatur
von 470 °C lasst sich die mittlere freie Weglange wie in Tabelle 5.17 gezeigt abschatzen.

Druck P im Verdampferrohr | mittlere freie Weglange A
10 hPa 2,310™m
10* hPa 2,310"m
10 hPa 2,310°m
10® hPa 2,310°m

Tabelle 5.17: Mittlere freie Wegldange A der organischen Moleklle im Verdampferrohr.
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Aus Tabelle 5.17 ergibt sich, dass die Thermalisierung der organischen Molekile umso langer
dauert, je geringer der Druck im Verdampferrohr ist. Deshalb wird zum Nachweis der
Schichtdickenhomogenitat eine Depositionsrate gewahlt, die im unteren Temperaturbereich der Quelle
liegt und damit unglnstige Abscheidebedingungen zur Folge hat. Tabelle 5.18 zeigt fur die einzelnen
organischen Materialien die Parameter der Deposition und die Ergebnisse der Schichthomogenitdten. Die
Bestimmung der Filmdicke erfolgt dabei an Messpunkten entsprechend der in Bild 5.9 gezeigten

Anordnung.

prove # |Tegel| Rt | Osailaton | Quararate | YTRICETE | seichieke | oogenca
[nm m/min] [%]
TNATA 433 | 470 2x0,2 1,8 9,98 99,82 2,1
NPB 280 | 330 10x0,2 0,9 1,62 81,14 2,6
Algs 335 | 360 2x0,2 4,9 12,08 120,84 2,7
QAD 290 | 360 18x0,2 0,1 0,41 37,21 1,7

Tabelle 5.18: Schichtdicke und -homogenitat der einzelnen organischen Stoffe.

Zur Bestimmung der GleichméaBigkeit der Schichtdicke sowohl tber die Hohe von 300 mm als
auch lateral Uber 400 mm wird fur die Schichten aus Tabelle 5.18 tber beide Richtungen die Filmdicke in
Abstanden von 10 mm vermessen. Die Ergebnisse fur die einzelnen organischen Stoffe sind in Tabelle
5.19 zu sehen.

Probe # _Schichtdicke [nm] Schichthomogenitélt [%]
vertikal horizontal | vertikal horizontal
TNATA 99,32 100,05 2,70 0,85
NPB 79,97 80,15 3,13 1,15
Alg; 120,12 120,29 2,94 0,44
QAD 37,32 37,31 1,97 0,56

Tabelle 5.19: Vertikale und horizontale Schichtdicke und -homogenitat der einzelnen organischen
Materialien.

Mit den aufgeflhrten Abscheideparametern kann die Deposition von organischen Dunnfilmen
auf 300x400 mmz2 groBen Glassubstraten durchgefihrt werden. Fir das TNATA-Material ist die Gleich™
maBigkeit der Schichtdicke aus Tabelle 5.19 sowohl Uber die Hohe von 300 mm als auch Uber die Lange
von 400 mm in den Diagrammen 5.29 sowie 5.30 explizit gezeigt.

Fur alle Materialien liegt die vertikale und horizontale Schichtdickenschwankung unterhalb der
geforderten Spezifikationsgrenze von 5%.
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Bild 5.29: Horizontale Schichtdickenhomogenitat der TNATA-Schicht aus Tabelle 5.19.
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d) Bestimmung des Temperatureintrags in das Substrat

Bei der Erwdarmung eines mit amorphen, organischen Schichten bedampften Substrats findet
oberhalb der sogenannten Glastemperatur Tg eine Phasenumwandlung der Filme statt, bei der das
Material auskristallisiert. Der Warmeeintrag in das Substrat ist demzufolge méglichst gering zu halten. Fur
die hier verwendeten organischen Stoffe liegt die kritische Temperaturschwelle bei etwa 95 °C fur NPB.

Die Untersuchung des Energieeintrags wird mit den Temperatureinstellungen fir das jeweilige
Quellenrohr aus Tabelle 5.18 mit ausgeschaltetem Tiegel durchgefuhrt. Die Préparation des 300 x 400
mm?2 groBen Substrates mit den Thermoelementen erfolgt wie bereits in Abschnitt 5.3.1.2 beschrieben.
Die Vorbeifahrt vor den organischen Quellen wird mit gedffnetem Shutter und unterschiedlichen
Carriergeschwindigkeiten von 0,1 m/min bis 1 m/min durchgefihrt. Bild 5.31 zeigt das dokumentierte
Messprotokoll.

94

Modul 7

0,5 m/min

Modul 8
fay Fi iy
C1=753 C2=1089 C3=1353 Cd= 2076 Einheitd
] 53 52 57 A Grads
] 54 53 58 £ Gradc
1 52 52 57 B2 GradC [7]

Bild 5.31: Verhalten der Substrattemperatur bei der Durchfahrt durch Modul 7 und Modul 8 mit ver-
schiedenen Geschwindigkeiten.

Es ist das Ansteigen und Abfallen der Temperatur wahrend einer Vorbeifahrt des Carriers an den
Quellen in Modul 7 bzw. 8 zu erkennen. Wie zu sehen, erfahrt das Substrat eine von der
Durchlaufgeschwindigkeit des Substrats abhangige, unterschiedliche Erwarmung im Bereich von 55 °C bis
71 °C. Die Erwarmung des Substrats liegt damit unterhalb der Glastemperaturen Tg fur die organischen
Materialien.
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5.5 Herstellung undotierter organischer Leuchtdioden

Durch den Einsatz neuartiger organischer Halbleiter und der Verwendung einer Zweischicht |
struktur zeigten Tang und VanSlyke 1987 Elektrolumineszenz an Dinnschichtleuchtdioden [5]. Dabei
wurde durch Verwendung von Alg; als Emittermaterial Emission im grinen Spektralbereich erzielt. Seither
hat Alg; eine weite Verbreitung in organischen Leuchtdioden gefunden. Die wesentlichen Griinde dafir
sind in der hohen Schichthomogenitdt, den guten Elektronen-Transporteigenschaften und der relativ
effizienten Fluoreszenzausbeute [55] zu sehen. In den folgenden Jahren wurden OLEDs mit Alg; als
Emissionsschicht in einer Einfach-Heterostruktur mit unterschiedlichen Locher-Transportmaterialien [74,
75,76, 77,78, 79, 80] untersucht.

In diesem Abschnitt soll die reproduzierbare Herstellung undotierter organischer Elektro
lumineszenzbauelemente und die anschlieBende Optimierung der elektrischen und optischen Eigen—
schaften im Mittelpunkt stehen. Die Ergebnisse der Untersuchungen an griin emittierenden Elektro
lumineszenzdioden mit undotiertem Alg; als Emittermaterial werden dargestellt.

Ausgangspunkt ist das Konzept einer sogenannten Dreischicht- oder Doppel-Heterostruktur.
OLEDs diesen Typs zeichnen sich dabei durch eine separate Locher-Transportschicht (HTL) und der daran
anschlieBenden, negative Ladungstrager blockierenden Zwischenschicht (EBL) sowie einer davon
getrennten, kombinierten Elektronentransport- und Emissionsschicht (ETL,EML) aus. Der Aufbau einer
OLED mit 2-TNATA als HTL, NPB als EBL, Alg; als ETL bzw. EML sowie ITO und Magnesium als Anode bzw.
Kathode ist in Bild 5.32 dargestellt.

Mg
Alq;

NPB

TNATA

ITO

Glas

Bild 5.32: Schichtenfolge einer griin emittierenden OLED mit Einfach-Heterostruktur.

Die funktionelle Eigenschaft der Kombination von Locherleit- und Elektronen-Blockschicht liegt
vor allem in einer wirkungsvollen Entkopplung des Transports beider Ladungstragerarten. Der Transfer von
Elektronen zur Anode wird unterdrickt und der Zerfall der Exzitonen ist im Bereich der NPB/Alg;
Grenzflache in der Emissionsschicht lokalisiert. Neben den Dicken der Transportschichten wird der
Wirkungsgrad dieser Struktur auch Gber die Breite der Elektronen-Blockschicht bestimmen [63].

Im folgenden sollen der Schichtaufbau und die gemessenen Kennlinien sowie die daraus erzielten
charakteristischen GréBen der organischen Leuchtdioden mit einer Doppel-Heterostruktur dargestellt
werden. Ausgangspunkt sind dabei die Untersuchungen von [81].

In Bild 5.33 ist das Energiediagramm einer entsprechenden Leuchtdiode dargestellt. Locher
werden von der ITO-Anode in die TNATA-Schicht injiziert und zur NPB/Algs-Grenzflache transportiert. Die
von der Mg-Kathode in das LUMO-Niveau des Algs-Films injizierten Elektronen gelangen mittels
Ladungstragertransport ebenfalls zur Grenzschicht. Aufgrund des Sprungs in den LUMO-Energien von
etwa 0,5 eV zwischen der Elektronenblock- und der Elektronentransportschicht kénnen die negativen
Ladungstrager nicht in die NPB-Schicht gelangen und es bildet sich an der Hetero-Grenzflache eine
Elektronen-Akkumulationszone aus. Hingegen ermaglichen die fir NPB und Alg; gleichen HOMO-Niveaus
einen Transport der positiven Ladungstrager in die Algs-Emissionsschicht, die dort mit den Elektronen
rekombinieren und Exzitonen erzeugen.
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Bild 5.33: Energiediagramm einer griin emittierenden OLED mit Einfach-Heterostruktur

Das Elektrolumineszenzspektrum einer grin emittierenden Leuchtdiode mit einer 60/10/60 nm
Schichtenfolge fir TNATA/NPB/Alg; ist in Bild 5.34 abgebildet. Das Maximum der Emission
(Peakwellenldnge) liegt bei etwa 537 nm, die Halbwertsbreite betragt circa 112 nm. Der Vergleich mit
Tabelle 5.2 ergibt eine gute Ubereinstimmung der Emissionswellenlangen. Wird bei der Photolumineszenz
das S,-Exziton optisch angeregt, ist in der Elektrolumineszenzdiode die Erzeugung von S,-Exzitonen als
Folge der Elektron-Loch-Rekombination maBgebend.
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Bild 5.34: Elektrolumineszenzspektrum einer griinen Leuchtdiode mit einer Algs- Emissionsschicht.
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5.5.1 Variation der organischen Schichtdicken

Um den Einfluss der Schichtdicken der einzelnen Transport- bzw. Blockschichten auf das
Verhalten einer OLED zu bestimmen, werden Leuchtdioden mit unterschiedlichen Filmdicken fir TNATA
und Alg; untersucht. In den Bildern 5.35 bis 5.37 sind die Ergebnisse fir die Strom- und Leistungseffizienz
sowie die Leuchtdichte mit unterschiedlichen Schichtkombinationen fir TNATA und Alg; aufgefuhrt. Die
Dicke der Elektronen-Blockschicht wird mit 10 nm konstant gehalten.

Wie in Bild 5.35 zu sehen, zeigt die Betrachtung der Stromeffizienz, aufgetragen gegen die
Stromdichte, fir abnehmende TNATA-Schichtdicken keine eindeutige Tendenz. Bei einer Abnahme der
Locher-Transportschicht auf 45 nm ergibt sich eine innerhalb der Messgenauigkeit unverdnderte
Stromeffizienz, verglichen mit einer 60 nm starken TNATA-Schicht. Wird die Dicke des Lochertransporters
weiter auf 30 nm reduziert, zeigt sich ein deutlicher Abfall der Stromeffizienz.

Grundsatzlich kann das Verhalten von Leuchtdioden, die bis auf unterschiedliche Dicken der
funktionellen Schichten baugleich sind, hinsichtlich der Leuchtdichte durch elektrische und/oder optische
Eigenschaften erklart werden. Mit Verminderung der TNATA-Schichtdicke ist beispielsweise eine
Verschiebung des Ladungstragergleichgewichts hin zu einer Erhdhung der Locherkonzentration in der
OLED und damit an der NPB-Alqg;-Grenzflache verbunden. Dies kann zur Erzeugung von Ladungstrager-
Transfer-Exzitonen flihren (sogenannte Exziplex-Bildung), welche ihre Energie nicht an ein Frenkel-Exziton
im Alg; abgeben kénnen [63]. Als Folge davon sinkt die Quantenausbeute und damit die Leuchtdichte. Bei
gleicher Spannung bedeutet eine abnehmende Gesamt-Schichtdicke der OLED andererseits einen Anstieg
des elektrischen Feldes, was den Transport der Locher durch die NPB-Algs-Grenzflache unterstiitzt und
einer Exziplex-Bildung entgegenwirkt.

Die Messung zeigt jedoch eine signifikante Anderung der Stromeffizienz bei einer Schichtdicke
von 30 nm fur den Léchertransporter. Dies ist auf die Abhangigkeit der Lichtauskopplung aus der OLED
von der Dicke der funktionellen Schichten zurlckzufihren. Ein dinner werdender TNATA-Film zeigt erst
unterhalb einer Schichtdicke von etwa 40 nm ein abnehmendes optisches Auskopplungsverhalten.
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Bild 5.35: Stromeffizienz-Stromdichte-Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlichen TNATA-Alg5-Schicht-
dicken. Die NPB-Filmdicke ist mit 10 nm konstant gehalten.
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Fur geringer werdende Dicken der Algs-Schicht mit sonst konstant gehaltenen Filmbreiten zeigt
die Stromeffizienz n. einen signifikanten Abfall. Dies ist darauf zurtickzuftihren, dass die Rekombinations
zone mit abnehmender Algs-Breite immer ndher an den Metallkontakt riickt und damit die Exzitonen sehr
effizient an der Kathode geldéscht werden. Ein zunehmender Teil der Elektronen-Lochpaare zerfallt
dadurch strahlungslos. Die Exzitonen diffundieren dabei durch die Elektronen-Transportschicht in Richtung
Mg-Kontakt. Ein Exziton in der Nahe der leitfahigen Oberflache der Magnesiumschicht gibt seine Energie
Uber eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Forster-Transfer) [17] an ein freies Elektron im Metall ab. Der
Loschungsprozess findet in bis zu 10 nm Entfernung [82] von der Metallkathode statt. Die
Diffusionsldngen der Exzitonen [83,84] liegen im Bereich von 20 nm bis 30 nm. Zuséatzlich ist noch die
Eindringtiefe der Locher in die Alg; Schicht von 5 nm bis 10 nm zu berlcksichtigen. Dadurch erklart sich
zum einen der gemessene Leuchtdichteabfall bei einer 45 nm Dicken Algs-Schicht. Die Wirkung des
Loschungsprozesses, die Diffusionslange der Exzitonen und die Eindringtiefe der Locher ergeben
zusammen eine Reichweite, die etwa der 45 nm starken Elektronentransportschicht entspricht.
Andererseits ist der signifikante Unterschied zwischen der 45 nm und der 30 nm breiten Algs-Schicht
ebenfalls durch den oben dargestellten Loschungsprozess erklarbar. Durch eine weitere Annadherung der
Rekombinationszone an die Metallkathode verstarkt sich die Ausldschung der Exzitonen. Zudem findet bei
dieser geringen Entfernung des Rekombinationszentrums von dem Magnesiumkontakt keine konstruktive
Interferenz mehr mit Reflektionen an der Kathode statt.

In Bild 5.36 sind die Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien fur unterschiedliche TNATA- und Alg;—
Schichtdicken aufgezeigt. Aufgrund des abnehmenden elektrischen Feldes in der OLED mit insgesamt
zunehmender organischer Schichtdicke zeigt die Leuchtdiode mit 60 nm TNATA, 10 nm NPB und 60 nm
Alg; im Vergleich mit den anderen Schichtdickenkombinationen bei gleicher Leuchtdichte die héchste
Spannung. Der geringe Unterschied in der Leuchtdichte zwischen den Dioden mit 45 nm bzw. 30 nm Alg;
ist moglicherweise auf unterschiedliche elektrische Eigenschaften der ITO-Substrate zurtickzufiihren (siehe
dazu auch Bild 5.38).
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Bild 5.36: Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlichen TNATA-Alg,-Schicht-
dicken. Die NPB-Filmdicke ist mit 10 nm konstant gehalten.
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Bild 5.37: Leistungseffizienz-Stromdichte-Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlichen TNATA-Algs-
Schichtdicken. Die NPB-Filmdicke ist mit 10 nm konstant gehalten.

In Diagramm 5.37 ist die Leistungseffizienz n, in Abhdngigkeit von der Leuchtdichte dargestellt.
Da bei der Berechnung von n, die jeweils an der OLED anliegende Spannung mit eingeht, erzielen
Leuchtdioden mit TNATA-Dicken von 45 nm bzw. 30 nm eine deutlich hthere Leistungseffizienz als eine
60/10/60 nm Diode. Ein dhnliches Verhalten ist auch bei unterschiedlicher Algs-Schichtdicke zu erkennen.
Der geringe Luminanzwirkungsgrad m, fur eine 30 nm dinne Algs-Filmdicke ist durch den oben
beschriebenen Léschungsprozess an der Kathode bedingt. Fir eine 45 nm starke Algs-Schicht ist der
strahlungslose Zerfall der Exzitonen vergleichsweise weniger ausgepragt.

Aufgrund der in den Diagrammen 5.35 bis 5.37 dargestellten Ergebnisse stellt eine OLED mit
einer 45 nm TNATA, 10 nm NPB und 60 nm Alg; Schichtenfolge die optimale Leuchtdiode dar. Ein solches
Bauelement zeigt jedoch extrem starke Degradationserscheinungen, was zu Lebensdauern von teilweise
nur wenigen Minuten fuhrt. Offensichtlich bewirkt ein Ladungstrdgerungleichgewicht zugunsten der
Locher eine starke Oxidation (Elektronenabgabe) des Emittermaterials [107, 110], das dabei entstehende
Alg;-Radikalkation ist instabil. Es wird deshalb eine Leuchtdiode mit einer 60/10/60 nm Schichtenfolge fur
TNATA/NPB/Alg, als undotiertes Standardbauelement festgelegt.

5.5.2 Streuung der OLED-Eigenschaften aufgrund unterschiedlicher
Substratqualitat

Neben der Wahl der in einer OLED verwendeten organischen Materialien haben auch die elektror
optischen Eigenschaften der Substrate einen Einfluss auf die Gite und Reproduzierbarkeit von Leucht™
dioden. Beispielsweise zeigt die ITO-Anode je nach Filmdicke und Herstellungsverfahren (hei3e oder kalte
Schichtabscheidung) starke Unterschiede im Transmissionsverhalten und in der Leitfdhigkeit. Aus unters
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schiedlichen Chargen stammende Substrate kénnen deshalb bei gleichem Schichtaufbau zu organischen
Leuchtdioden mit voneinander abweichenden Eigenschaften fihren.

Bild 5.38 zeigt die Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien fur Standard-Leuchtdioden, die eine
identische Schichtenfolge aufweisen (150 nm ITO, 60 nm TNATA, 10 nm NPB, 60 nm Alg,;, 150 nm Mg),
jedoch zu unterschiedlichen Zeitpunkten hergestellt sind. Zum Vergleich ist die Kennlinie der 60/10/60
Diode von Bild 5.37 mit aufgefuhrt.

Die starke Schwankung in der Einsatzspannung ist einerseits auf die Verwendung von Substraten
zurlckzufihren, die unterschiedlichen Chargen entstammen. Zusatzlich ist auch die Reproduzierbarkeit
der Schichtdicken fur das jeweilige organische Material als Einflussfaktor zu nennen.

Im Gegensatz zu Diagramm 5.38 stammen die in den Bildern 5.35 bis 5.37 gezeigten
Messergebnisse von Dioden, die auf Substraten hergestellt wurden, die alle der gleichen Produktcharge
angehoren und damit identische Probeneigenschaften aufweisen.
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Bild 5.38: Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien von OLEDs mit einer Schichtenfolge aus 60 nm TNATA,
10 nm NPB und 60 nm Alg; auf gleichartigen ITO-Substraten von unterschiedlichen Chargen.

Bild 5.39 zeigt fur die Dioden aus Bild 5.38 das Stromdichte-Stromeffizienz-Verhalten. Es ist
ebenfalls eine deutliche Streuung festzustellen. Die relative Streuung der Betriebsspannung ist dabei
deutlich ausgepragter als die der Effizienz. Der kritische Parameter hierflr ist die Austrittsarbeit des ITO-
Kontaktes. Diese ist stark von der Stdchiometrie bzw. dem AbscheideprozeB der ITO-Schicht und der
Vorbehandlung der Anode vor dem Aufdampfen der organischen Schichten abhangig.
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Bild 5.39: Stromdichte-Stromeffizienz-Kennlinien von OLEDs mit einer Schichtenfolge aus 60 nm TNATA,
10 nm NPB und 60 nm Alg; auf gleichartigen ITO-Substraten von unterschiedlichen Chargen.

In Diagramm 5.40 ist das Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Diagramm einer OLED mit einer
Schichtenfolge wie in Bild 5.30 dargestellt. Ausgehend von -10 Volt in Sperrichtung wird die Spannung
alle 2,5 Sekunden in Schritten von 0,2 Volt bis +10 Volt (Durchlassrichtung) erhéht und wieder in
demselben Modus bis -10 Volt abgesenkt. Zu jedem Spannungswert erfolgt eine Messung des
zugehdrigen Stroms und der Leuchtdichte. Aus den Strom-Spannungs-Messwerten ldsst sich das Sperr-
oder Gleichrichtungsverhaltnis Gv bestimmen, das wie folgt definiert ist:

Gv=1U)|/]1(U)] (5.5)

Dabei kennzeichnet +U bzw. -U die jeweilige, vom Betrag gleiche Betriebsspannung. Bei
maximaler Ansteuerung (+10 Volt) ergibt sich ein Sperrverhaltnis von <5 x 10”.

Die in Diagramm 5.40 erkennbaren Hysteresen werden nach [126] zum einen auf lokalisierte
Ladungstrager in Fallenzustdanden innerhalb der organischen Schichten zurtickgefihrt. Darauf deutet eine
signifikante Abhangigkeit der Stromstdrke von der Richtung des Spannungsdurchlaufs hin. Bei den
Haftstellen kann es sich um Verunreinigungen des organischen Materials handeln oder um diffundierende
lonen als Folge von Oxidationsvorgdngen bzw. deren Zerfallsprodukte (Algs;-Radikalkation). Die Aus
pragung der Hysterese ist auch von der Geschwindigkeit der Spannungsanderung abhangig [127].
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Bild 5.40: Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinie einer OLED mit einer organischen Schichtenfolge aus
60 nm TNATA, 10 nm NPB und 60 nm Algs.

Zusatzlich scheint eine Akkumulation von Elektronen an der NPB/Alg;-Grenzflache aufzutreten.
Diese Annahme wird aus Ergebnissen von niederfrequenten Kapazitat-Spannungs-Messungen an
Leuchtdioden und vergleichsweisen Untersuchungen des zeitlichen Stromverhaltens einer OLED bei
statisch anliegendem Spannungspotential abgeleitet [126].
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5.6 OLED mit plasmageatztem ITO

Dieser Abschnitt beschreibt den Einfluss der Behandlung der ITO-Anode mit dem lonen-
Plasmadtzer auf das elektrische Verhalten der emitterdotierten Leuchtdioden. Ziel wird sein, ein
Atzprogramm festzulegen, das eine Reinigung der ITO-Oberflache und Modifikation der Austrittsarbeit
der Anode dahingehend ermdglicht, dass organische Leuchtdioden mit méglichst hoher Leuchtdichte und
Stromeffizienz sowie geringer Betriebsspannung realisiert werden kénnen.

Vor dem Aufdampfen der funktionellen Schichten auf das Substrat ist die ITO-Elektrode einem
Reinigungs- und Aktivierungsprozess zu unterziehen. Da die einzelnen organischen Schichten nur wenige
10 nm Dicke aufweisen und die OLED sehr empfindlich auf Verdanderungen der ITO-Austrittsarbeit
reagieren, wirkt sich eine Kontamination der Anode mit Fremdstoffen katastrophal auf das elektrische
Verhalten und die Lebensdauer einer OLED aus. Deshalb ist die Oberfldche des ITO-Films zuerst von
organischen Resten bzw. Partikeln zu befreien. Dies kann beispielsweise durch einen nasschemischen
Reinigungsschritt oder mittels chemisch-mechanischem Polieren (CMP) erfolgen [86, 88]. Da in dieser
Arbeit jedoch ITO-Substrate verwendet werden, auf denen sich sdure- bzw. I6semittel- und mechanisch
empfindliche Lackstrukturen befinden, scheiden diese Optionen aus. Eine andere Moglichkeit besteht in
der Behandlung der ITO-Oberflaiche mit Reinstsauerstoff oder Ozon [89, 90], jedoch ist die hierfir
notwendige Ausriistung nicht verfligbar. Als Alternative bietet sich ein Reinigungs- bzw. Atzprozess
mittels einer Argon/Sauerstoff-Plasmabehandlung der ITO-Oberflache an [87].

Dabei werden zum einen die obersten Atomlagen des ITO-Films und sich darauf befindende
Stoffe durch Beschuss mit Argonionen des Tragergases aus dem Plasma physikalisch abgetragen.
Zusatzlich findet durch den Sauerstoff als Reaktivgasanteil ein chemischer Angriff der Oberflache durch
Oxidation statt. Organische Stoffe werden dabei in ihren gasférmigen Phasenzustand Uberfiihrt und von
der ITO-Schicht desorbiert.

Zum anderen bewirkt der physikochemische Atzangriff des ITO-Films eine Verminderung der
Oberflachenrauhigkeit der Anode. Ein Durchkontaktieren bzw. KurzschlieBen der organischen Schichten
aufgrund von ITO-Spitzen wird dadurch verhindert. Untersuchungen von [85] zeigen, dass mit der
Verringerung der ITO-Rauhigkeit eine Absenkung des OLED-Leckstroms in Sperrichtung einhergeht.
Zusatzlich lasst sich die Austrittsarbeit bzw. die Fermienergie der ITO-Oberflache mittels Oxidation durch
den Sauerstoffpartialdruck im Plasma dem HOMO-Niveau des Lochertransporters annahern [91]. Die
Ursache dafur liegt in den vorhandenen freien Ladungstrager aufgrund von Sauerstoff-Fehistellen in der
Indium-Zinn-Oxid Schicht. Dadurch stellt das ITO einen entarteten Halbleiter mit n-Dotierung da. Durch
Oxidation der ITO-Oberflache werden die freien Ladungstrager mit Sauerstoffatomen abgesattigt und die
n-Dotierung reduziert. Dies flhrt zu einer geringeren Leitfédhigkeit und erhoht die Austrittsarbeit der ITO-
Anode.

Die Oberflachenmodifikation der ITO-Anode mittels Plasmabehandlung durch die lineare
lonendtzquelle wird in-situ unmittelbar vor der Deposition der organischen Schichten in der VES 400
Anlage durchgefihrt. Der organische Schichtaufbau der Testdioden ist wie folgt gewahlt:

60 nm TNATA (Lochertransportschicht)
10 nm NPB (Elektronenblockschicht)

35 nm Algy/QAD (dotierte Emitterschicht)
25 nm Alg; (Elektronentransportschicht)

Als Kathode werden 150 nm Magnesium aufgedampft. Die verwendeten Parametereinstellungen
far die Untersuchung des Einflusses der Reinigung bzw. Aktivierung der ITO-Schicht auf das OLED-
Verhalten sind in Tabelle 5.20 gezeigt. Es kommen insgesamt sieben verschiedene Prozesseinstellungen
zur Anwendung. Das zweite Experiment wird zusdtzlich noch mit den Einstellungen von Fahrt 1
kombiniert. Dabei wird nach Durchfihrung des Reinigungsprozesses mit den Einstellungen fir Fahrt 2
anschlieBend der Atzprozess wie in Experiment 1 gefahren.

Wie zu sehen ist, findet mit den gewahlten Plasmaeinstellungen keine Materialabscheidung von
der Atzerkathode auf das Substrat statt. Die gemessenen Werte fir die Rauhigkeit der ITO-Oberflache vor
und nach der Plasmabehandlung, sind als RMS und R, aufgefihrt (siehe Kapitel 5.3.1.3, Abschnitt d).
Fur die Testfahrt 3 sind mit den Bildern 5.41 bis 5.44 die AFM-Aufnahmen der ITO-Oberflache vor und
nach der Plasmaaktivierung dargestellt. Das Verhalten der OLEDs hinsichtlich Leucht- bzw. Stromdichte
sowie Strom- und Spannungseffizienz sind in den Bildern 5.45 bis 5.48 aufgezeigt.
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Fahrt (3 Oszillationen) 1 2 3 4 5 6 7
Atzleistung [%] 30 75/ 30 75 75 75 75 75
Ar-Fluss [sccm] - 25/- 25 25 25 20 15
O,-Fluss [sccm] 65 14/ 65 14 7 21 14 14

Spannung [V] 677,5 1496,6 / 679,3 1496,2 1512 1502 1508 1498

Leistungseintrag [KW] 0,04 0,24/0,04 0,24 0,18 0,28 0,18 0,14

Druck [hPa] 3,7:10%| 3,6-10%/3,7-10% | 3,6:10* | 3,4-10% | 4,1-10% | 3,1-10% | 2,5-10*
Abscheidung auf ITO nein nein nein nein nein nein nein
RMS vor Atzen [nm] 1,3 1.1 1.1 1,3 1,4 1,4 1,2
Rinax VOr Atzen [nm] 7.7 7,2 8.1 8,5 7,6 10,5 10,2

RMS nach Atzen [nm] 1,4 1,0 0,9 1,2 1,0 1,4 1,1

Rmax Nach Atzen [nm] 9,6 7,2 4,3 7,9 7.4 7.6 10,6

Betriebsspannung [V | 136 17,9 105 | 11,7 | 167 | 165 | 18,1

far 1000 cd/m?2

Stromeffizienz [cd/A] 6,0 45 5,8 5,6 5,7 49 49

fr 45 mA/cm?2
Leistungseffizienz [Im/W] | 1 37 0,96 1,87 1,4 1,24 | 1,15 | 0,88
fUr 6,2 maA/cm?

Tabelle 5.20: Atzparameter zur Bestimmung der optimalen ITO-Oberfléche. Die als optimal erkannten
Prozessparameter (Fahrt 3) sind fett markiert.

Image statistics

Img. Z range 12.670 nm
Img. Rms (Rg) 1.117 mm
Img. Ra 0.838 nm
Img. Rmax 12.631 nm
Img. Srf. area 9.051 pm?

Box Statistics

Z range 3.789 nm
Rms (Rg) 0,557 nm
Mean roughness (Ra) 0.435 nm
Max height (Rmax) 3.834 nm
Box x dimension 381.60 nm
Box vy dimension 363.99 nm

0 1.400 2.00 3.00 pm

Bild 5.41: AFM-Aufnahme mit RMS-Wert der ITO-Oberflache vor dem Plasmaatzen mit Fahrt 3
[Messung: Dr. J. Bruckner].
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Bild 5.42: AFM-Aufnahme mit R,,,,-Wert der ITO-Oberflache vor dem Plasmadtzen mit Fahrt 3
[Messung: Dr. J. Briickner].
Image Statistics
Img. Z range 9.298 nm
Img. Rms (Rq) 0.894 nm
Img. Ra 0.695 nm
Img. Rmax 9.298 nm
Img. Srf. area 9,056 pm?
Box Statistics
Z range 70115 nm
Rms (Rq) 0.919 nm
Mean roughness (Ra) 0.727 nm
Max height (Rmax) 65.323 nm
Box x dimension 545.99 nm
Box v dimension 604.70 nm

0 1.00 2.00 3.00 pm

Bild 5.43: AFM-Aufnahme mit RMS-Wert der ITO-Oberflache nach dem Plasmaatzen mit Fahrt 3

[Messung: Dr. J. Briickner].
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Bild 5.44: AFM-Aufnahme mit R,,,.-Wert der ITO-Oberflache nach dem Plasmaétzen mit Fahrt 3
[Messung: Dr. J. Briickner].

Aus den AFM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass durch die Plasmabehandlung der ITO-Schicht eine
deutliche Verminderung sowohl der durchschnittlichen Rauhigkeit (RMS) als auch der maximalen
Spitzenhohe (R, erreicht wird. Mit der Parameterkonstellation aus Fahrt 3 ergeben sich im glnstigsten
Fall far den R,,-Wert 4,3 nm und 0,9 nm fir die RMS-Rauhigkeit.

In Bild 5.45 ist das Leuchtdichte-Spannungs-Verhalten der organischen LEDs fur die einzelnen
Plasmaprozesse dargestellt. Wie zu sehen, weist die OLED mit der ITO-Plasmavorbehandlung durch Fahrt 3
bei vergleichbaren Leuchtdichten die niedrigsten Spannungswerte auf.
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Bild 5.45: Leuchtdichte- Spannungs-Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlicher Plasmavorbehandlung der
ITO-Anode.

Bild 5.46 zeigt die logarithmische Darstellung der Abhdngigkeit der Stromdichte von der Wurzel
der Feldstarke. In diesem Richardson-Schottky-Plot ist fir die rechts im Diagramm dargestellten Kennlinien
bei Stromdichten ab etwa 25 mA/cm2 mit zunehmendem elektrischen Feld ein , Abknicken” des Strom
verlaufes nach oben zu erkennen. Das deutet auf den Ubergang von thermionischer Ladungstrégen
emission zu Tunnelinjektion hin. Umgekehrt folgt daraus, dass sich erst mit groBerer Feldstarke eine
Dreiecksbarriere zwischen ITO und den HOMO-Zustdnden des Ldchertransporters ausbildet, die schmal
genug ist, um durchtunnelt zu werden. Die OLED mit der ITO-Plasmavorbehandlung durch Fahrt 3 zeigt
die hochste Stromdichte bei vergleichbarem elektrischem Feld auf. Demzufolge wird mit dieser Parameter—
konstellation des lonenatzers das lonisationspotential der ITO-Oberflaiche dem HOMO-Niveau der
Lochertransportschicht am besten angenahert.

In Bild 5.47 ist das Verhalten der Stromeffizienz bei unterschiedlicher Stromdichte fur die
einzelnen Plasmakonstellationen aufgezeigt. Die ITO-Anode mit der Oberflachenmodifikation durch den
Aktivierungsprozess 3 zeigt mit die beste Stromeffizienz bei vergleichbarer Spannung. Das qualitativ
gleiche Verhalten ist in Bild 5.48 fur die Leistungseffizienz, aufgetragen gegen die Leuchtdichte, zu
erkennen.
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Bild 5.46: Richardson-Schottky-Plot der Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlicher Plasmavorbehandlung
der ITO-Anode.
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Bild 5.47: Stromeffizienz-Stromdichte-Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlicher Plasmavorbehandlung
der ITO-Anode.
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Bild 5.48: Leistungseffizienz-Leuchtdichte-Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlicher Plasmavorbehand™

lung der ITO-Anode.

Wie aus den oben dargestellten Diagrammen ersichtlich, zeigt die ITO-Anode nach der
Aktivierungsprozedur mit dem Atzprogramm 3 hinsichtlich Leucht- bzw. Stromdichte sowie Strom- und
Spannungseffizienz die gunstigsten elektrischen und topographischen Schichteigenschaften. Fur die
weiteren Untersuchungen wird deshalb fir den linearen lonenatzer die Parameterkonstellation aus Fahrt 3
als Standardprogramm festgeschrieben.
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5.7 Emitterdotierte organische Leuchtdioden

Ziel dieses Abschnitts soll sein, mit Quinacridon (QAD) emitterdotierte Leuchtdioden in Bezug auf
die Leuchtdichte, Einsatzspannung sowie die Strom- bzw. Leistungseffizienz zu optimieren. Dazu werden
Testfahrten zur Untersuchung der Auswirkungen unterschiedlicher Schichtdicken des organischen Stapels
auf die oben genannten ZielgréBen durchgefihrt.

Ausgangspunkt der Untersuchungen ist ein Aufbau der OLED in einer Ausfihrung mit Doppel-
Heterostruktur wie fir undotierte Leuchtdioden aus Abschnitt 5.5. Der Schichtstapel einer mit QAD
emitterdotierten Leuchtdiode zeichnet sich dabei durch eine jeweils separate Emissions- (EML) und
Elektronen-Transportschicht (ETL) aus (siehe Bild 5.49 ).

Mg

Alg;

Alg; : QAD

NPB

TNATA

ITO

Glas

Bild 5.49: Mit QAD emitterdotierte Mehrschicht-OLED.

Motivation der Dotierung ist die Steigerung der Lichtausbeute. Reines Algs weist einen maximalen
Fluoreszenz-Quantenwirkungsgrad von etwa 33% auf [55]. Demgegenlber haben Tang et al. gezeigt,
dass durch die Einfihrung von Emissionsschichten mit hochfluoreszenten Dotierstoffmolekilen [84] die
Effizienz weiter erhoht werden kann. Da der Absorptionsbereich des QAD-Molekdls einen ausreichenden
Uberlapp mit dem Emissionsspektrum von Alg; besitzt, ist ein effizienter Energielibertrag zwischen
Matrixmolekal (hier Alg;) und Dotand (hier QAD) moglich. Dabei wird durch einen strahlungslosen,
sogenannten Forster-Transfer (siehe Abschnitt 5.2) [92, 93] die Exzitonen-Energie des Matrixmolekuls auf
das Dotandenmolekil Ubertragen. Ein anderer Weg der Anregung eines Dotierstoffmolekils besteht in
der Moglichkeit der direkten Ladungstragerrekombination zu Exzitonen. Materialien aus der Gruppe der
Quinacridone sind im griinen Spektralbereich emittierende und fir Alg; gut untersuchte Emitterdotanden
[57, 58, 59, 94]. Bei einer molekularen Dotierstoffkonzentration von etwa 1 mol.-% zeigt die dotierte
Schicht eine Effizienz der Photolumineszenz (PL) im Bereich von 80% [93]. Hohere Konzentrationen der
Dotierstoffmolekile und die daraus folgende Akkumulation fihrt zu angeregten Dimerzustanden, was
aufgrund von Exzitonenldschprozessen in Aggregaten wie z.B. Excimerbildung die PL-Quantenausbeute
wieder verringert [85].

Im Folgenden sollen der Schichtaufbau und die gemessenen Kennlinien der organischen
Leuchtdioden dargestellt werden. Ausgangspunkt ist dabei die von Bohler [2] angegebene emitterdotierte,
optimale organische Stapelfolge mit den jeweiligen Schichtdicken von 55/5/30/30 nm fiir TNATA, NPB,
Alg; mit QAD und undotiertem Alg;.
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In Bild 5.50 ist das Energiediagramm einer QAD-dotierten Leuchtdiode dargestellt. Wie zu sehen,
befindet sich bei dem emitterdotierten Heterokonzept die Emissionsschicht (EML) zwischen dem
Elektronen blockierenden Bereich (EBL) und dem, als reine Elektronen-Transportschicht festgelegten,
undotierten Alg; (ETL).

I _2’3

LUMO 2,4
[eV]

3,1 -3.1 -3,7

v .5,7

ITO TNATA NPB Alg,: Alq, Mg
QAD

Bild 5.50: Energiediagramm einer Mehrschicht-OLED mit QAD-dotierter Emissionsschicht.

Um den Einfluss der Schichtdicken der einzelnen Transport- bzw. Block- und Emissionsschichten
auf das Verhalten einer OLED zu bestimmen, werden Leuchtdioden mit unterschiedlichen Filmdicken fur
TNATA, NPB, QAD-dotiertem Alg; und reinem Alg; untersucht. In den folgenden Diagrammen sind die
Ergebnisse fur die Leuchtdichte sowie die Leistungseffizienz in Abhangigkeit von der Spannung bzw. der
Stromdichte mit unterschiedlichen Schichtkombinationen dargestellt.

In der ersten Versuchsreihe soll der EinfluB der NPB-Schichtdicke auf das Verhalten der
Leuchtdioden untersucht werden. Dazu werden OLED hergestellt, die fir TNATA, NPB, Alg; mit QAD und
undotiertem Alg; Schichtdicken von 55/x/30/30 nm aufweisen. Die Elektronenblockschicht wird variiert
und in Dicken von 5 nm, 7 nm und 10 nm aufgebracht.

Wie in Bild 5.51 zu sehen, steigt mit abnehmender NPB-Dicke bei gleicher Spannung die
Stromdichte an. Durch die insgesamt abnehmende OLED-Schichtdicke werden aufgrund des groéBeren
elektrischen Feldes mehr Ladungstrager in das Bauelement injiziert. Insbesondere steigt die Feldstdrke
Uber die dlnner werdende NPB-Schicht an. Aufgrund der Barrieren ist zu erwarten, dass sich Locher an
der TNATA/NPB- und Elektronen an der NPB/Alg;-Grenzflaiche ansammeln. Ein hohes elektrisches Feld
Uber den NPB-Film erleichtert die Locherinjektion von TNATA nach NPB. Als Folge davon steigt der Strom.
Die geringfugig hohere Stromdichte fir die 7 nm NBP-OLED im Vergleich zu der 5 nm dicken
Blockschicht ist méglicherweise auf Substrat- oder Messeinflisse zurtickzufiihren. Qualitativ gleich ist das
Verhalten bei Betrachten der Leuchtdichte in Abhangigkeit von der Spannung.

In Diagramm 5.52 und 5.54 ist die Strom- und Leistungseffizienz gegen die Stromdichte bzw.
Leuchtdichte abgebildet. Hier ist ein deutlicher Abfall der Effizienzen bei abnehmender NPB-Schichtdicke
zu erkennen. Unterhalb einer NPB-Filmstarke von 10 nm liegt die Elektronenblockschicht nicht als
homogener, geschlossener Film vor (sieche AFM-Aufnahme in Bild 5.53). Beispielsweise zeigt eine 7 nm
starke NPB-Lage Vertiefungen auf (R,.-Wert), die im Bereich der Filmdicke liegen. Dadurch ist eine
vollstandige Ausbildung der NPB/Alg;-Grenzflache nicht moéglich. Eine Abschatzung aufgrund von Bild
5.53 zeigt, dass die Diodenflache (~81 mm2) bis zu 10° durchgehende Schichtdefekte aufweist. Dies kann
zu einem direkten Kontakt des Alg; mit dem Lochertransporter fuhren. Als Folge davon kénnen
Elektronen bis an die TNATA-Alg;-Grenzschicht gelangen und damit zu einer Ausbildung von
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Ladungstrager-Transfer-Exzitonen fihren [63]. Diese kodnnen

ihre Energie jedoch nicht an ein

Frenkelexziton im Alg; abgeben. Dies fuhrt zu einer Abnahme der Quantenausbeute. Je dinner die NPB-

Schicht, desto geringerer ist die Strom- bzw. Leistungseffizienz.
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Bild 5.51: Leuchtdichte-Stromdichte-Spannungs-Kennlinien von emitterdotierten OLEDs mit unterschied
licher NPB-Schichtdicke. TNATA-, Emissions- und Alg;-Schicht sind mit 55/30/30 nm konstant.
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Bild 5.52: Stromeffizienz-Stromdichte-Kennlinien von emitterdotierten OLEDs mit unterschiedlicher NPB-
Schichtdicke. TNATA- , Emissions- und Alg;-Schicht sind mit 55/30/30 nm konstant.
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Bild 5.53: AFM-Aufnahme mit R.,.-Wert einer 7 nm dicken NPB-Schicht [Messung: Dr. J. Briickner].
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Bild 5.54: Leistungseffizienz-Leuchtdichte-Kennlinien von emitterdotierten OLED mit unterschiedlicher

NPB Schichtdicke.
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In Bild 5.55 ist die Abhangigkeit der Leuchtdichte sowie der Strom- und Leistungseffizienz von der
der NPB-Schichtbreite aufgezeigt. Alle AusgangsgrdoBen zeigen eine monotone Abhangigkeit von der
Dicke des NPB-Films.
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Bild 5.55: Abhangigkeit der Leuchtdichte sowie der Strom- und Leistungseffizienz von der Dicke der NPB
Schicht fur emitterdotierte OLED.

Im nachsten Experiment wird der Einfluss der Dicke der dotierten Emissionsschicht auf das
elektrische und optische Verhalten der Leuchtdioden untersucht. Dazu werden die Filmdicken der
Emissionslage (EML) und der Elektronentransportschicht (ETL) in Schritten von 5 nm variiert. Die
Gesamtdicke von EML und ETL bleibt mit 60 nm konstant, die Lochertransportschicht (HTL) sowie die
Elektronenblockschicht (EBL) bleiben mit 55 nm bzw. 10 nm unverandert.

Bild 5.56 zeigt fir die OLED mit einer 55/10/35/25 nm Schichtenfolge Uber den gesamten
Stromdichtebereich das beste Lumineszenzverhalten. Bei gréBtem Strom folgt mit 3656 cd/m?2 eine
vergleichsweise etwa 20% hohere Leuchtdichte gegenlber der OLED mit einem Schichtstapel von
55/10/30/30 nm. Wird die Dicke der Emissionsschicht weiter erhoht (55/10/40/20 nm), ist eine Abnahme
der Leuchtdichte bei gleicher Stromstarke zu verzeichnen.

Bild 5.57 zeigt die Abhangigkeit der Leuchtdichte sowie der Strom- und Leistungseffizienz von
der Breite der QAD-dotierten Alg; Schicht. Fur eine Stapeldicke von 35/25 nm flr die Emissions- bzw.
Elektronentransportschicht zeigen die AusgangsgréBen eine Maximum. Andererseits ist mit einer zu
nehmenden Dicke der dotierten Schicht auf 40 nm (mit 20 nm flr ETL) eine Erhéhung der Haftstellen
zentren verbunden [2, 63]. Dies bewirkt eine Abnahme der Ladungstragerbeweglichkeit, als Folge davon
sinkt bei gleicher Spannung die Lichtausbeute. Ein EML/ETL-Verhéltnis von 30/30 nm zeigt bei gleicher
Spannung ebenfalls eine Abnahme der Leuchtdichte. Insgesamt kann daraus abgeleitet werden, dass die
meisten Exzitonen innerhalb einer Entfernung von bis zu 35 nm von der NPB/Alg;-Grenzflache erzeugt
werden bzw. zerfallen.
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Bild 5.56: Leuchtdichte-Stromdichte-Spannungskennlinien von emitterdotierten OLEDs mit unterschied-
licher Emissions- und Algs-Schichtdicke. TNATA- und NPB-Schicht sind mit 55/10 nm konstant.
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Bild 5.57: Abhangigkeit der Leuchtdichte sowie der Strom- und Leistungseffizienz fir emitterdotierte
OLED von den Dicken der Emissions- (Alg; mit QAD) und der Elektronentransportschicht.
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Im folgenden wird die Filmstérke der TNATA-Schicht (HTL) von 55 nm auf 60 nm erhéht und
entspricht damit der Schichtdicke fir undotierte Leuchtdioden. Die Dicken der Elektronenblockschicht
(EBL) sowie der Emissions- bzw. Elektronentransportschicht bleiben mit 10 nm, 35 nm und 25 nm
unverandert.

Bild 5.59 zeigt fur die OLED mit einer 60/10/35/25 nm Schichtenfolge Uber den gesamten
Spannungsbereich das beste Lumineszenzverhalten. Mit 3817 cd/m2 bei 17 Volt Betriebsspannung wird
bei groBter Stromdichte von 45,6 mA/cm? eine etwa gleich hohe Leuchtdichte gegentber der OLED mit
einem Schichtstapel von 55/10/30/30 nm erreicht. Die leichte Zunahme der Leuchtdichte kann durch eine
Verbesserung des Ladungstragergleichgewichts aufgrund der dickeren TNATA-Schicht erklart werden.

Bei einer Stromdichte von 5 mA/cm? zeigen beide Dioden etwa die gleiche Helligkeit (445 cd/m?
bzw. 431 cd/m?). Der Unterschied in der Betriebsspannung ist mit 0,8 Volt ebenfalls geringfligig. Mit einer
Starke der Lochertransportschicht von 55 nm TNATA werden 10 Volt gemessen, fir einen HTL mit 60 nm
zeigt sich ein Spannungsabfall von 10,8 Volt.

In Bild 5.60 und 5.61 ist die Veranderung der Strom- bzw. Leistungseffizienz, aufgetragen gegen
die Spannung, bei Erhéhung der TNATA-Schichtdicke von 55 nm auf 60 nm dargestellt. Die OLED mit
einer 60/10/35/25 nm Schichtenfolge zeigt sowohl fir die Leistungs- als auch fur die Stromeffizienz bei
vergleichbarer Spannung hohere Werte. Fur dotierte OLEDs wird demzufolge die 60/10/35/25 nm
Schichtenfolge als Standardschichtstapel festgelegt.
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Bild 5.59: Abhangigkeit der Leuchtdichte von der Spannung fur emitterdotierte OLED fir verschiedene
Dicken der Lochertransportschicht (TNATA).



5.7 Emitterdotierter organische Leuchtdioden 106

9,0
8,5 1
8,0 1
7.5 1
7.0
6.5
6.0
5,5
5,0 -
4,5
4,0 1
3,5 1
3,0 1
2,51
2,0 1
1,5
1,0
0,5 1

Stromeffizienz [cd/A]

7,2 cd/A
@ 10,8 Volt
6,19 mA/cm?2

8,37 cd/A
@ 17,0 Volt
45,6 mA/cm?

8,01 cd/A
@ 16,1 Volt
45,6 mA/cm?

6,94 cd/A
@ 7,2 Volt
6,19 mA/cm?

TNATA - NPB - Alg;:QAD - Alg;s

—¥—60 nm 10 nm 35 nm 25 nm

——55nm 10 nm 35 nm 25 nm

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Stromdichte [mA/cm?]

Bild 5.60: Abhdngigkeit der Stromeffizienz von der Spannung fir emitterdotierte OLED fiir verschiedene
Dicken der Lochertransportschicht (TNATA).

2,4
2,2 2,1 Im/W; @ 10,8 Volt
1 2,18 Imw
2,0
| @10,8 Vvolt
1,8 - 1,55 Im/W
g 1,6: @ 17,0 Volt
£ 1,4 - T
N |
2 1.2 ] 1,55 Im/AW
E 1,0 @ 15,8 Volt
) |
2 081 TNATA - NPB - Alg,:QAD - Algs
Q 1 —%—60 nm 10 nm 35 nm 25
0,6 1 nm
0.4 1 —&—55nm 10 nm 35 nm 25
"] nm
0,2 A
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Spannung [V]

Bild 5.61: Abhangigkeit der Leistungseffizienz von der Spannung fir emitterdotierte OLED fir verschiede-
ne Dicken der Lochertransportschicht (TNATA).
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In Bild 5.62 ist das Elektrolumineszenzspektrum einer mit etwa 1 mol% Quinacridon dotierten
Alg;-OLED mit oben angegebener, optimierter Schichtfolge dargestellt. Die Diode zeigt ein ausgepragtes
Maximum der Emission bei ca. 527 nm, die Halbwertsbreite betragt etwa 28 nm. Die im
Emissionsspektrum des QAD nicht mehr sichtbare breite Elektrolumineszenz des Alg; weist auf einen
effizienten Energietransfer der Exzitonen in dem ausgebildeten Gast-Wirt-Komplex hin. Dies wird durch
die zusatzliche Darstellung eines Spektrums einer undotierten Algs-Leuchtdiode verdeutlicht.

Die Peakwellenlange der QAD-dotierten Leuchtdiode ist gegendber der undotierten OLED um
etwa 10 nm zu kirzeren Wellenldngen hin verschoben. Eine mdgliche Erklarung ist eine veranderte
optische Auskopplung durch eine geédnderte rdumliche Lage der Emissionszone. Optische Simulationen
ergeben allerdings einen kleineren Effekt.
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Bild 5.62: Elektrolumineszenzspektrum einer Leuchtdiode mit QAD als Emittermolekil. Die Dotierstoffi
konzentration betragt etwa 1 mol.-%. Das EL Spektrum einer undotierten Alg;-OLED ist zum
Vergleich gegentbergestellt.
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5.8 Organische Leuchtdioden mit unterschiedlich

prozessierten Mg-Kathoden

In diesem Kapitel wird das Verhalten der mit QAD emitterdotierten Leuchtdioden fur ven
schiedene Depositionsprozesse fir die Magnesium-Kathode diskutiert. Ausgangspunkt ist dabei die Uben
legung, daB das Aufbringen der Metallkathode auf den organischen Schichtstapel mittels eines Sputter
prozesses (PVD) technologische Vorteile gegentiber dem Aufdampfen hat.

Zum einen kann der PVD-Prozess besser kontrolliert (Sputterleistung, Gasfluss, Prozessdruck) und
damit leichter reproduziert werden. Des weiteren benétigt die PVD-Abscheidung im Gegensatz zum Auf
dampfprozess (Aufheizen des Metallverdampfers, Temperaturstabilisierung) keine Vorlaufzeit. Zudem ist
die Erwdrmung des OLED-Substrates bei Aufdampfen der Metallkathode kritisch (siehe Abschnitt 5.3.4).
Andererseits spricht gegen die Anwendung der PVD-Technologie der Energieeintrag in das Substrat
wahrend der Sputterbeschichtung mittels hochenergetischer Teilchen (Elektronen, lonen, Neutralteilchen)
sowie durch Plasmastrahlung (UV).

Im folgenden sollen die Ergebnisse der vergleichenden Untersuchung von OLEDs mit gesputterter
und gedampfter Magnesiumkathode vorgestellt werden.

Ausgangspunkt ist dabei wieder das im Abschnitt 5.7 dargelegte Konzept einer OLED mit Doppel-
Heterostruktur mit QAD-dotierter Emissionsschicht. Der organische Schichtaufbau der Testdioden ist wie
folgt gewahlt:

TO/ 60nm TNATA
10nm NPB
35nm Alg; dotiert mit QAD
25nm Alg;

~160nm Mg-Kathode.

Vor dem Aufdampfen der funktionellen organischen Schichten auf das Substrat wird die ITO-
Elektrode mit dem in Abschnitt 5.6 festgelegten Reinigungs- und Aktivierungsprozess behandelt. Die
Abscheidung des Metallkontaktes wird einerseits durch den in Abschnitt 5.3 dargestellten Sputterprozess
mit einem Magnesiumtarget durchgefihrt. Vergleichsweise dazu erfolgt der Aufbau der Kathode mittels
Sublimation von Magnesiumgranulat durch Anwendung des Metallverdampfers (siehe Abschnitt 5.3.3).

In den nachfolgenden Tabellen 5.21 sowie 5.22 sind die Abscheideparameter fur die beiden
Metallisierungsarten der OLED-Kathode aufgefiihrt.

. _— dynamische | mittlere Schicht-
Run # TEOe(g:?I ng]r noxs\fl[”gjlrz?n] Q[r:Jranr/zsfct]e Rate Schichtdicke | homogenitat
[nm m/min] d [nm] [%]
1 625 | 550 10x2,0 18,5 31,22 156,1 2,6
) - Flachenwiderstand Ry, | Mittlerer spezifischer
Run # Flachen\Evggcjlserzt]and Reau Homogenitat Widerstand p
a [%] [uQcm]
1 0,28 3,8 4,5

Tabelle 5.21: Parametersatz des Metall-Verdampferprozesses und Messwerte der deponierten
Magnesiumschichten.
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run# | o tewt £, 1 | Oszillation Mittlere Dicke | pynamische Rate | Schichthomogenitat
un# | Foc ac BCEME b v [mvmin] d [nm] [nm m/min] (%]
M 1 100 100 5x0,5 33,4 3,3 1,05
M 2 750 100 7x1,5 145,8 31,2 0,69
Oszillation Flachenwiderstand Fléchen\év@erstand spezifischer
Run # | Ppc [KW] | 4 [sccm] szltiatior Rsqu sau Widerstand p
n x v [m/min] Homogenitat
[€/squ] 5 [nQcm]
(%]
M 1 100 100 5x0,5 2,17 2,31 7,3
M 2 750 100 7x1,5 0,44 3,44 6,4

Tabelle 5.22: Parametersatz der Sputterprozesse und Messwerte der deponierten Magnesiumschichten

(Seedlayer M1, Kathode M2).

Um den Energieeintrag in das organische Material durch die PVD-Deposition so niedrig wie

maoglich

zu halten, kommt ein Zwei-Schichten-Prozess zur Anwendung. Dabei wird im ersten

Abscheideschritt ein sogenannter Seedlayer (M1) in einer Starke von etwa 30nm aufgebracht. Die
Motivation dabei ist, einerseits die Zerstérung des organischen Materials durch minimale Sputterleistung
so gering wie mdglich zu halten. Zum anderen soll diese Schicht bei der Abscheidung der eigentlichen
Metallelektrode (M2) mit etwa 150nm Dicke und hoher Leistung den Teilchenbeschu3 und die UV-
Bestrahlung der Organik verhindern.

Grundsatzlich kann die Degradation der Organik durch den Magnetron-Sputterprozess in vier
Wirkmechanismen unterteilt werden [95, 96, 97]:

Zum einen werden aus dem Plasmaraum {ber StoBprozesse Elektronen auf die zu
beschichtende Oberflache beschleunigt. Da deren Energie typischerweise im Bereich von
wenigen eV liegt, findet nur mit den obersten Atomlagen der Probe eine Wechselwirkung
statt.

Eine starkere Schadigung der Substratoberflache ist durch die auftreffenden, gestreuten
Tragergasionen (Ar*) zu erwarten. Aufgrund ihrer Energie von etwa 30 eV kann sogar bis in
Tiefen von einigen nm eine Zerstérung des organischen Materials erfolgen. Dartber hinaus ist
der Einbau von Argonatomen bzw. -ionen anzunehmen, was zu einer Veranderung der
amorphen Schichtstruktur und damit der elektrischen Eigenschaften des organischen
Halbleiters fuhrt.

Mit der im PVD-Plasma erzeugten UV-Strahlung ist potentiell auch in groBen Tiefen der
organischen Schichten eine Wechselwirkung moglich. Bei Wellenldangen von weniger als 200
nm bzw. Energien Uber 6,2 eV sind Photonen prinzipiell in der Lage, bis zu 100nm weit in der
Schicht mit den organischen Molekdilen zu reagieren.

Eine Schadigung der obersten organischen Lagen kann auch durch das aufgestaubte Metall
verursacht werden. Die kinetische Energie der vom Target abgesputterten, schnellen
Neutralteilchen liegt im Bereich der Argonionen (30 eV).

Die Bilder 5.63 und 5.64 zeigen das Verhalten der Leucht- bzw. Stromdichte in Abhdngigkeit von
der Spannung fr die beiden unterschiedlichen Depositionsprozesse des Magnesiumkontaktes.
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Bild 5.63: Leuchtdichte aufgetragen gegen die Spannung fir gedampfte und gesputterte Magnesium-
kathoden.

Die OLED mit gesputterter Kathode zeigt einen deutlichen Anstieg der notwendigen
Betriebsspannung, um eine Leuchtdichte von 100 cd/m2 bzw. 1000 cd/m?2 zu erreichen. Dies ist auf den
Energieeintrag aus dem PVD-Prozess zurlickzufthren [98]. Untersuchungen [99,100] zeigen, dass bei
Beschuss einer Alg3-Schicht mit Argonionen die Lage des HOMO-Niveaus von etwa 5,7 eV auf Werte im
Bereich von 5,3 eV abfillt. Zugleich ist das LUMO-Niveau nach dem lonenbombardement nicht mehr
detektierbar. Dies deutet auf ein Aufbrechen der molekularen Bindungen im Algs-Molekdl hin. Die damit
einhergehende Verdnderung des elektrischen Verhaltens der Grenzflache Metall-Alg; kann zu einer
Erhohung der Injektionsbarriere fur Elektronen fihren und damit zu einem Ansteigen der
Einsatzspannung.
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Bild 5.64: Log. Stromdichte aufgetragen gegen die Spannung fur gedampfte und gesputterte
Magnesiumkathoden.



5.8 Organische Leuchtdioden mit unterschiedlich prozessierten Mg-Kathoden 111

In Bild 5.65 ist die Fowler-Nordheim Darstellung (FN) der Stromdichte gezeigt. Wie zu sehen, verhélt sich
die Kennlinie fur die aufgedampfte Kathode Uber einen weiten Feldstarkebereich linear und entspricht
damit eher dem Injektionstyp eines Tunnelmechanismus. FUr geringe elektrische Feldstarken ist ein
Abweichen von der Linearitat erkennbar, was einem Ubergang zu thermionischer Injektion entspricht. Ein
reiner Tunnelprozess kann nicht allein fur die Ladungstragerinjektion verantwortlich sein, es muss
daneben noch ein Richardson-Schottky Anteil bestehen.
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Bild 5.65: Stromdichte aufgetragen gegen die inverse Feldstarke fiir gedampfte und gesputterte
Magnesiumkathoden (Fowler-Nordheim Darstellung).

Im Gegensatz dazu ist fir die Stromdichte der gesputterten Kathode in der Fowler-Nordheim
Darstellung in keinem Feldstarkebereich ein linearer Verlauf der Kennlinie zu beobachten. Eine Injektion
der Ladungstrager durch einen Tunnelmechanismus kann damit nicht erkldrt werden. Dies steht in
Einklang mit dem beobachteten Verschwinden des LUMO-Niveaus der Alg;-Moleklle nach lonenbeschuss
[100].

In der Richardson-Schottky Darstellung (RS) in Bild 5.66 ist hingegen zu sehen, dass fur den PVD-
Metallkontakt die Kennlinie Uber den gesamten, gemessenen Feldstarkebereich eine lineare Abhangigkeit
zeigt. Dies deutet auf ein Injektionsverhalten hin, das durch einen thermionischen Mechanismus zu
beschreiben ist. Der Verlauf der Stromdichte fur die aufgedampfte Metallelektrode steht in guter
Ubereinstimmung mit der Beobachtung in der FN-Auftragung. Bei geringen Feldstérken ist ein anndhernd
lineares Verhalten des Stromes und damit einen thermionische Ladungstragerinjektion zu beobachten. Fur
ansteigende Feldstarken zeigt die zunehmende Abweichung vom idealen RS-Verlauf den Ubergang zur
Tunnelinjektion an.
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Bild 5.66: Stromdichte aufgetragen gegen die Wurzel der Feldstarke fiir gedampfte und gesputterte

Magnesiumkathoden (Richardson-Schottky Plot).

1100

In den Diagramm 5.67 und 5.68 ist das Verhalten der Strom- und Leistungseffizienzen in
Abhangigkeit von der Stromdichte bzw. der Leuchtdichte fir die beiden Abscheidetechnologien des
Magnesiumkontaktes dargestellt. Der zu beobachtende starke Abfall beider Effizienzen fur einen
gesputterten Magnesiumkontakt kann ebenfalls auf die oben beschriebene Zerstérung der Alg;-Molekdile
durch den PVD-Prozess zurlickgefiihrt werden [100]. Bei einer Leuchtdichte von 100 cd/m2 zeigt die
bedampfte Diode mit einer Stromeffizienz von 5,18 cd/A einen etwa doppelt so hohen Wert wie die OLED
mit PVD-Kathode (3,39 cd/A). Noch starker ausgepragt ist dieser Trend bei der Leistungseffizienz. Die
Sputterelektrode weist hier bei 100cd/m2 mit 1,24 Im/W einen etwa 55%-igen Abfall gegentber den
2,71m/W der bedampften Leuchtdiode auf. Qualitativ ist dieses Verhalten auch bei einer Leuchtdichte

von 1000 cd/m2 festzustellen.
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5.9 Langzeitbeschichtung mit der In-Line Anlage

In diesem Kapitel soll das zeitliche Depositionsverhalten der In-Line-Anlage dargestellt werden.
Dazu wird ein Langzeittest an der VES 400/13 durchgefihrt, der zum Ziel hat, Leuchtdioden mit Uber die
Dauer des Versuches reproduzierbaren Eigenschaften herzustellen.

5.9.1 Temperaturverhalten und Depositionsraten

Um das In-Line-Konzept hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu Uberprifen, wird
ein Dauertest Uber die Zeit von etwa 76 Stunden durchgefthrt. Nach der Stabilisierung der dynamischen
Raten fUr die einzelnen organischen Materialien werden in regelmaBigen Abstédnden fir TNATA, NPB und
Alg; separate Schichten deponiert und aus der gemessenen Schichtdicke das zeitliche Verhalten der
Abscheideraten dokumentiert (siehe Bilder 5.69 bis 5.71). Obwohl die Temperaturvorgabe fir TNATA mit
505 °C, fur NPB mit 290 °C, fur Alg; mit 340 °C und fur QAD mit 310 °C wahrend der gesamten
Versuchsdauer konstant gehalten wird, ergeben sich fir TNATA und Alg; merkliche Schwankungen in der
Abscheiderate. Im Gegensatz dazu zeigt NPB ein zeitlich stabiles Ratenverhalten. Da die Aufdampfrate fur
QAD nur auf etwa 1/100 so groB wie fir Alg; eingestellt ist und deshalb vom Quarzsensor nicht mehr
erfasst wird, liegen fir den Emitterdotanden keine Daten vor.
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Bild 5.69: Zeitliche Anderung der Tiegeltemperatur, der Quarzrate und der dynamischen Rate fiir TNATA
wahrend des Dauerversuchs der In-Line Anlage.
In Bild 5.69 ist deutlich das Einschwingverhalten der TNATA-Quelle zu sehen. Die Ursache dafur
ist darauf zurtickzufiihren, daB TNATA aus der flussigen Phase aufgedampft, jedoch in den Tiegel als
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Pulver eingebracht wird. Der zu durchlaufende Phasenlbergang fuhrt zu dem oben dargestellten
Temperaturverlauf. Obwohl sich die Tiegeltemperatur erst nach etwa 12 Stunden im Bereich von circa
407 °C auf die Prozesstemperatur stabilisiert, ist die Depositionsrate bereits nach beinahe 6 Stunden
reproduzierbar. Die Uber die Versuchsdauer leicht ansteigende Tiegeltemperatur hat ihre Ursache in der
abnehmenden Fillstandhohe des Tiegels. Darauf ist auch der deutlichen Anstieg der Temperatur nach
etwa 60 Stunden zurtickzufthren, da ftr TNATA nach dieser Versuchszeit der Materialvorrat in der Quelle
bereits zur Neige geht. Dies ist auch an dem signifikanten Abfall der dynamischen Rate erkennbar.

Im Gegensatz zu TNATA zeigt NPB keinerlei Schwankungen der Depositionsrate nach Erreichen
der Prozesstemperatur (siehe Bild 5.70).
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Bild 5.70: Zeitliche Anderung der Tiegeltemperatur, der Quarzrate und der dynamischen Rate fiir NPB
wahrend des Dauerversuchs der In-Line Anlage.

Allerdings ist fir NPB die dynamische Rate erst nach etwa 12 Stunden reproduzierbar stabil. Da
NPB ebenfalls wie TNATA aus der fllssigen Phase aufgebracht wird, scheint der Phasenibergang fir NPB
unterschiedlich zu dem von TNATA zu verlaufen. Dies auBert sich auch in einem anderen Einschwing™
verhalten der Tiegeltemperatur. Nach etwa 70 Stunden Versuchsdauer war das Material verbraucht, was
zu der deutlich abfallenden Dampfrate flhrt.

In Bild 5.71 sind fir Alg; die zeitlichen Schwankungen der Tiegeltemperatur und der Raten
aufgezeigt. Ahnlich wie bei NPB erfolgt die Stabilisierung der Tiegel- und damit der Prozesstemperatur erst
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nach etwa 15 Stunden. Die dynamische Depositionsrate wird erst im letzten Drittel des Langzeitversuchs
stabil, was damit erklart werden kann, dass Algs aus der festen Phase aufgedampft wird. Dadurch ist die
gleichmaBige Durchwdrmung des pulverféormigen Algs-Materials im Quellentiegel erschwert. Darauf
deutet auch die abfallende Dampfrate wahrend der ersten 24 Stunden hin. Erst dann ist das Material
offensichtlich vollstandig durchgeheizt und die Rate nimmt wieder zu. Der jetzt dokumentierte
Ratenanstieg kann mit der sich andernden GroBe der Sublimationsflache mit der Zeitdauer des Versuchs
erklart werden. In vorhergehenden Versuchen war zu beobachtet, dass sich die abdampfende Oberflache
des im Tiegel befindenden Alg; von einer anfénglich kreisrunden, planen Flache in die Oberflache eines
Rotationsparaboloids umwandelt. Die Material sublimierende Oberflache steigt kontinuierlich bis zu etwa
2/3 der Versuchsdauer an und bleibt dann nahezu unverandert. Das deutliche Absinken der Dampfrate
gegen Ende des Langzeittests zeigt an, dass der Materialvorrat erschopft ist.

333 15
| 14
| - 13
332 12
1 i IS)
] EARPSS
1 | z
-10 ©
— 1 —{— Tiegeltemperatur : =
o S
& 331 . 9 5
- | —&— dynamische Rate i
© -8 <
[ i —— Quarzrate L S
s £
g €
@ i r =
@ 330 - -6 9
= ] -2
| W’ 5
: b
| V-
il L c
>
329 3 ©
| -2
| rJJ L
328 T T T T T T T T T T T T T T O

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 78 84

Versuchsdauer [Stunden]

Bild 5.71: Zeitliche Anderung der Tiegeltemperatur, der Quarzrate und der dynamischen Rate fir Alg;,
wahrend des Dauerversuchs der In-Line Anlage.

Insgesamt muss festgestellt werden, dass es noch notwendig ist, die Stabilitdt der Abscheiderate
zu verbessern. Im gegenwartigen Zustand muss fir eine zeitlich konstante Schichtdicke bei verschiedenen
Substraten die Carriergeschwindigkeit entsprechend angepasst werden. Ziel von Applied Films ist es,
durch einen Regelkreis mit in situ Messung der dynamischen Rate eine automatische, temperatun
gesteuerte Ratenregelung zu installieren. Des weiteren ist die derzeit maximal erreichbare Standzeit von
etwa 70 Stunden bei mittleren Aufdampfraten nicht zufrieden stellend. Ohne Anderung der Hardware
kdnnte eine Erhdhung der Maschinenverflgbarkeit durch Verdichten mittels Kompression des
organischen Materials erreicht werden. Dem steht allerdings die geometrische Form der Tiegel und die
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potentielle Bruchgefahr des Quarzglases entgegen. Als praktikabel erscheint demnach nur die VergréBern
ung des Fassungsvermogens der Tiegel.

5.9.2 Leuchtdichte und Effizienzen der Leuchtdioden des Dauerversuchs

In den Bildern 5.72 bis 5.74 sind die Leuchtdichte und Strom- bzw. Spannungseffizienzen von
wahrend des Dauerversuchs gefertigten Leuchtdioden gezeigt. Der Aufbau der OLED entspricht mit einer
60/10/35/25 nm Schichtenfolge der in Abschnitt 5.7 diskutierten emitterdotierten Leuchtdiode.

Wie in Bild 5.72 zu sehen, zeigt die Leuchtdichte Uber die Dauer des Langzeitversuchs eine
deutlich ausgepragte Streuung. Das gleiche Verhalten ist in den beiden nachfolgenden Diagrammen fur
die Strom- und Leistungseffizienz zu erkennen. Die Ursache liegt in den oben aufgezeigten
Schwankungen der Abscheideraten. Die im Vergleich zu Abschnitt 5.7 (Bilder 5.59 bis 5.61) generell
niedrigere Einsatzspannung der Leuchtdioden bei gleicher Leuchtdichte ist auch auf Schwankungen der
ITO-Qualitat der verwendeten Substrate zurlickzufihren.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Reproduzierbarkeit der Uber einen langeren
Zeitraum in der In-Line Anlage hergestellten Leuchtdioden bei dem gegenwartig erreichten technischen
Stand des VES 400 Systems als zufriedenstellend betrachtet werden darf.

Potential zu einer Verringerung der Schwankungsbreite der Leuchtdichte bzw. der Strom- und
Leistungseffizienz der OLEDs besteht zum einen durch Sicherstellung einer konstanten ITO-Qualitat auf
den OLED-Substraten. Eine weitere Qualitatssteigerung ist durch die oben angefiihrte geplante
MaBnahme zur in situ Messung der dynamischen Depositionsrate zu erreichen.
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hergestellten Dioden.
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5.10 Lebensdauertest

In diesem Kapitel werden Degradationsmechanismen und das Ergebnis eines Lebensdauertests an
einer QAD emitterdotierten Leuchtdiode diskutiert. Dabei ist der Zeitraum, in dem die Leuchtdichte einer
OLED auf 50 % ihres Ausgangswertes absinkt, als Lebensdauer definiert. Der Aufbau der Testdiode
entspricht einer OLED in Mehrschichtbauweise mit optimierten Stapeldicken wie im Abschnitt 5.6 darge
legt.

5.10.1 Degradation von organischen Leuchtdioden

Die Abnahme der Leuchtdichte einer OLED kann im wesentlichen durch zwei grundlegend unter
schiedliche Schadigungsmechanismen (Degradation) erklart werden [104-113].

Zum einen fihrt die Ausbildung von inaktiven Bereichen, sogenannte dark spots, zur langsamen
Erschopfung der Elektrolumineszenz. Das Gebiet der nichtstrahlenden Bereiche zeigt eine zeitlich abhan
gige Zunahme. Ein weiterer Grund fur das Verldschen der Elektrolumineszenz ist in der intrinsische Degra
dation der organischer Leuchtdioden zu sehen. Die Abnahme der Leuchtdichte erfolgt dabei ohne er
kennbare physikalische Defekte.

5.10.1.1 Ausbildung und Wachstum inaktiver Bereiche

Seit der ersten Herstellung von organischen Leuchtdioden ist wahrend des Dauerbetriebs die Aus
bildung von inaktiven Bereichen oder dark spots ein haufig zu beobachtendes Phanomen [108].

Untersuchungen von [109, 115] zeigen, dass die Entstehung von inaktiven Bereichen auf die Bil
dung von Oxiden und Hydroxiden an der Kathode/Alg;-Grenzflache zuriickzufihren ist. Durch das Auftre
ten von Defekten in die metallische Deckschicht findet eine Oxidation der Kathode aufgrund von eindrin
gender Feuchte und Sauerstoff statt. Die Ausbildung von Metalloxiden/-hydroxiden fuhrt zu einer Ablo
sung (Delamination) der Kathode und damit zur Entstehung der dark spots. Die Ursache der Defekte in
der Metall-Deckschicht kann in der Kontamination der Substrate mit Partikeln begriindet liegen [109], die
das Entstehen von kleinen Lochern (pinholes) in der Kathode beginstigen [114]. Die Flache der inaktiven
Bereiche hangt von der Quadratwurzel der Lebensdauer ab [115] und deutet deshalb auf einen diffusions
kontrollierten Prozess hin. Hinsichtlich der Ausbildung und des Wachstums von dark spots sind in der
Literatur [40, 114 - 118] folgende Beobachtungen zu finden:

1. Inaktive Gebiete sind von kreisrunder Form. Nur die Flache der dark spots vergréBert sich mit
der Zeit, ihre Anzahl bleibt konstant.

2. Das Wachstum der dark spots ist unabhdngig von der Betriebsspannung, wird jedoch be
schleunigt bei steigendem Feuchteanteil in der Umgebungsatmosphare.

3. Ein Zuwachs in der Dicke der Deckelektrode fiihrt ebenso zu einer Abnahme der Anzahl der
inaktiven Bereiche wie eine Verringerung der Oberflachenrauhigkeit der Substrate.

4. Wird nach Ausbildung der dark spots die Deckelektrode entfernt und erneut aus demselben
Material ein elektrischer Kontakt aufgebracht, so zeigen die vorher inaktiven Gebiete wieder
Lichtemission.

Zusatzlich kénnen Verunreinigungen der aufgedampften Schichten mit Partikel zur Ablésung der
Kathode und damit zu nichtleuchtenden Bereichen fiihren. Dadurch auftretende, anfanglich geringe Leck
strome in der Probe nehmen wahrend des Betriebs des Bauelements schnell zu und fuhren schlieBlich zu
einem KurzschluB.

5.10.1.2 Stetige Abnahme der Leuchtdichte

Die kontinuierliche Abnahme der Lumineszenz von organischen Leuchtdioden bei Langzeitbetrieb
kann auf drei Hauptursachen zuriickgefUhrt werden.

Als Hauptfaktor fur die intrinsische Degradation der Elektrolumineszenz bei OLED ist die Injektion
von Lochern [107, 110] in die optisch funktionelle Schicht (Algs) zu nennen. Dabei werden Alg;-Kationen
erzeugt, welche chemisch instabil sind und zu Abbauprodukten zerfallen, die lumineszenzléschende
Eigenschaften aufweisen (quenching).

Einen weiteren Degradationspfad zeigt Lee et. al. [105] mit dem Nachweis der Diffusion von Indi
um aus der ITO-Anode in die organischen Schichten. Dabei bewirkt der Einbau des Indiums in die Algs
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Schicht eine Exzitonenléschung. Untersuchungen zwischen baugleichen OLED zeigen, dass die Migration
des Indiums nur bei kontinuierlich betriebenen Leuchtdioden festgestellt wird. Bei Raumtemperatur gela
gerte Vergleichsproben zeigen keine Diffusion des Indiums in die funktionellen Schichten.

Die Ergebnisse von Lebensdauertests durch Shen et. al. [111] werden dahingehend interpretiert,
dass aus der Anode bzw. Kathode einer OLED durch die Betriebsspannung Uber die Zeit mobile lonen in
die organischen Schichten eingebracht werden und dadurch ein internes, entgegengesetztes elektrisches
Feld aufgebaut wird. Die Konsequenz daraus ist ein zeitliches Ansteigen der Betriebsspannung. Daneben
wirken Metallionen auch als Rekombinationszentren fir Ladungstrager (sog. Traps). Exzitonenléschung
bzw. Ladungstragereinfang sind die Folge.

5.10.2 Verbesserung der Langzeitstabilitat

Um eine ausreichend lange Zuverlassigkeit von Bauteilen auf der Basis organischer Materialien zu
gewahrleisten, mussen die oben angeflhrten Degradationseffekte vermieden werden.

5.10.2.1 Reduktion der dark spots

Zur Minimierung des Eindiffundierens von Sauerstoff und Feuchte in die organischen Leucht
dioden ist eine moglichst effiziente Verkapselung eine unabdingbare Voraussetzung zur Verbesserung der
Langzeitstabilitat [106]. Dies kann mittels eines aufgeklebten Glas- bzw. Metallcontainers [40] oder einer
aus mehreren unterschiedlichen Lagen bestehenden Multischicht [120] durchgefthrt werden.

Dabei wird die Gute der Verkapselung durch die Diffusionseigenschaft des Klebematerials bzw.
des Mehrschichtsystems bestimmt. Abschatzungen [119] gehen von einer tolerierbaren Permeationsrate
fur Sauerstoff von etwa 10° cm3/m%Tag und fur Feuchte von circa 10° g/m%Tag aus. Gegenwartig er
reichbare Diffusionsraten flr Feuchte liegen beispielsweise bei etwa 16 g/m%Tag fir Kleber (Araldite
2011, Firma Vantico) und circa 5 mg/m2/Tag fur ein Mehrlagensystem (Barix, Hersteller Vitex Systems, Inc).
Fir Sauerstoff liegen die Permeationsraten bei etwa 5x10° cm3/m2/Tag (Barix).

Um eine Schadigung des organischen Schichtstapels aufgrund von eindiffundierendem Wasser
trotzdem fUr einen langen Zeitraum zu vermeiden, wird in die Verkapselung zusatzlich ein Trocknungs
mittel (typischerweise Calzium- oder Bariumoxid) eingebracht [40].

Eine Verringerung der Rauhigkeit der Anode mittels einer Plasmabehandlung der ITO-Oberflache
fuhrt ebenfalls zu einer Erhéhung der OLED-Lebensdauer [121]. Die Einwirkung eines Sauerstoff- und/oder
Argon-Plasmas auf die ITO-Elektrode bewirkt einen glattenden und reinigenden Abtrag der obersten ITO-
Schicht (siehe auch Abschnitt 5.6) und fihrt zu einem reduzierten Auftreten von dark spots.

5.10.2.2 Verringerung der intrinsischen Degradation

Hinsichtlich der Kathode ist eine méglichst niedrige Aufdampftemperatur anzustreben, um eine
Schadigung des organischen Materials zu vermeiden. Zusatzlich sind an die GleichmaBigkeit der Schicht
dicke und die Reinheit des Metallfilms hohe Anforderungen zu stellen. Die Austrittsarbeit des Kathoden
kontakts ist idealerweise moglichst gleich dem LUMO-Niveau des Elektronentransporters. Ebenfalls ge
wahrleistet sein muss die chemische Stabilitdt des Metalls bzw. der Organik-Metall-Grenzflache. Gute
Haftungseigenschaften des Metalls auf der Organik verhindern ein punktuelles Ablésen der Kathode und
damit einhergehend die Ausbildung von dark spots.

Eine Kathode aus Ytterbium (Yb), abgedeckt mit einer Silberschicht, verbessert aufgrund einer ge
ringeren Austrittsarbeit @, (fur Yb ~2,6 eV; fur Mg ~3,7 eV) die Elektroneninjektion gegeniber einer
Mg/Ag-Standard Elektrode [122]. Die Einsatzspannung fir die Yb/Ag-Kathode liegt bei etwa 4 Volt und ist
damit niedriger als fir den Standard-Kontakt. Die Effizienz zeigt hdhere Werte als fur die Mg:Ag Elektro
de. Generell erreichen Kathoden mit geringerer Austrittsarbeit als Magnesium, z.B. Yttrium, Kalzium oder
Ytterbium, héhere Stromdichten und eine geringere Einsatzspannung. Die Elemente sind jedoch chemisch
instabil und mussen deshalb mit einer Schutzschicht versehen werden (siehe oben).

Legierungen aus Aluminium/Lithium, Aluminium/Lithiumfluorid, Mg:Ag/Casiumfluorid oder Silber/
Ytterbium [98, 99, 123, 124, 125] zeigen ebenfalls eine geringere Austrittsarbeit als eine Magnesium/
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Silber-Kathode. Wie oben folgen daraus eine hohere Stromdichte und eine geringere Einsatzspannung.
Neben einer verbesserten Strom- und Leistungseffizienz zeigt die Leuchtdichte Gber die Zeit einen langsa™
meren Abfall. Die Alkalimetalle sind jedoch chemisch ebenfalls nicht stabil und daher problematisch in

Verbindung mit Alg;s.

5.10.3 Experimentelle Ergebnisse

Nachfolgend soll das Ergebnis eines Dauertests einer 9.5 x 8.5 mm?2 groBen Leuchtdiode gezeigt
werden. Der Schichtaufbau ist wie folgt:

~150 nm ITO
60 nm TNATA
10 nm NPB
35 nm Alg; dotiert mit QAD
25 nm Algs
~160 nm Mg-Kathode

Nach Fertigstellung der Diode erfolgt mit dem Kleber Araldite 2011 (siehe oben) die Ver™
kapselung mit einem Deckglas. Mit den angefiihrten Feuchtigkeits-Permeationsraten kann fur die Ver—
kapselten Leuchtdioden die pro Tag eindringende Wassermenge abgeschatzt werden. Dazu ist die Klebe
flache zu berechnen. Diese folgt aus dem Produkt der Lange der umlaufenden Klebekante des Deckglases
von etwa 150 mm (2 x ~41 mm Lange und 2 x ~34 mm Breite) multipliziert mit der Dicke des Klebefilms
von circa 5 um. Daraus ergibt sich eine Klebeflache von 7,5 x 107 m2. Folglich kann die tagliche ein
diffundierende Wassermenge mit etwa 12 x 10 g/Tag angenommen werden.

Im anschlieBende Langzeittest wird die OLED mit einer Stromdichte von etwa 50 mA/cm? im
Pulsmodus mit einer Periodendauer von 5 ms und einem Tastverhdltnis von 10% betrieben.

Die urspringliche Leuchtdichte betragt 320 cd/m2. Zu Beginn der Messreihe ist die Leuchtdiode
Uber die gesamte leuchtende Flache frei von Degradationserscheinungen. Bild 5.75 zeigt die Diode nach
einem Dauerbetrieb von 985 Stunden. Zum Zeitpunkt der Aufnahme ist die Leuchtdichte auf 276 cd/m?2
abgefallen. Die bei Betrachtung mit einem optischen Mikroskop deutlich erkennbaren dark spots werden

vom menschlichen Auge jedoch noch nicht wahrgenommen.

Bild 5.75: Verkapselte OLED mit einem 9.5 x 8.5 mm?2 groBen Testfeld, etwa 10-fache VergréBerung.
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In den Bildern 5.76 und 5.77 ist ein vergréBerter Ausschnitt von Bild 5.75 zu sehen. Es ist deutlich
die kreisrunde Ausbildung der dark spots zu erkennen. Die Verteilung der inaktiven Bereiche ist un—
gleichmaBig Uber die gesamte aktive Diodenflache. Der Durchmesser der dunklen Gebiete liegt im Bereich
von 20 pm bis 100 pm. Insgesamt ist das Gebiet der Emission nach 985 Stunden Dauerbetrieb um etwa
25 % reduziert gegenlber der urspringlich leuchtenden Flache. Die Leuchtdichte hat sich dadurch um
circa 14 % verringert (siehe oben).

Bild 5.76: Ausschnitt aus Bild 5.75, etwa 30-fach vergroBert.

Bild 5.77: Ausschnitt aus Bild 5.75, etwa 100-fach vergroBert.
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Bild 5.78 zeigt den zeitlichen Verlauf der Leuchtdichte und der an der OLED abfallenden Span
nung. Der Abfall der Leuchtdichte betrdgt pro 1000 Stunden etwa 42 cd/m2. Der 50%-Wert der ur
springlichen Leuchtdichte wird nach etwa 2800 Stunden erreicht. Der nach etwa 2000 Stunden Dauen
betrieb merkliche Spannungsanstieg geht einher mit einem jetzt deutlich sichtbaren Anstieg der inaktiven
Flache.
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Bild 5.78: Zeitlicher Verlauf der Leuchtdichte der Diode von Bild 5.75.

Extrapoliert man die Daten der Langzeitmessung fur diese QAD-dotierte Struktur auf eine fur
Display-Anwendungen benétigte Leuchtdichte von 100 cd/m2, so erscheinen Lebensdauern von 6.000
Stunden durchaus erreichbar.
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6. Organische Elektrolumineszenz-Displays

Bildschirme stellen als Schnittstelle zwischen Mensch und Maschine in der modernen Welt ein
unverzichtbares technisches Hilfsmittel dar. Die Displaytechnik ist nach der Mikroelektronik eine der
wichtigsten Basistechnologien fir das Informationszeitalter [101]. Die Integration beider Technologien zu
einem funktionellen System schreitet zlgig voran, was die Eigenschaften von Endgeraten der
Informations- und Kommunikationstechnik mehr und mehr bestimmt. Die Attraktivitdt neuer Dienste wird
heute bereits wesentlich durch den visuellen Eindruck gepradgt, wobei in einigen Bereichen neuerdings der
Aspekt der Mobilitdt zunehmend in den Vordergrund tritt. Organische Leuchtdioden besitzen viele
Eigenschaften, welche fiir Anwendungen in Flachbildschirmen duBerst reizvoll sind. So sind bereits erste
Anwendungen in Autoradios und Mobiltelefonen am Markt erhéltlich (siehe Abschnitt 2.2.6).

6.1 Mikrostrukturierte OLED-Displays

Grundsatzlich kdnnen OLED Bildschirme als Passiv- oder Aktiv-Matrix Displays aufgebaut werden.
Aufgrund geringer Fertigungskosten eignet sich die Technologie von Passiv-Matrix-Anzeigen vor allem fur
sogenannte Low-Information-Anwendungen [40]. Als Beispiele seien hier OLED Displays in Mobil
telefonen von Motorola und Sanyo genannt. Allerdings mussen dabei die einzelnen Pixel des Displays
durch separate Zeilen- und Spaltenleitungen im Multiplexbetrieb angesteuert werden [102]. Die gepulste
Ansteuerung fuhrt zu einer hohen Stromdichte und damit einerseits zu ohmschen Verlusten in den
Leitbahnen. Zusatzlich ist bei hohen Stromen die Effizienz der Dioden reduziert. Beide Abhangigkeiten
begrenzen die maximale Pixelzahl von Passiv-Matrix-Anzeigen (siehe Bild 6.1).

Bild 6.1: 32 x 24 Matrix-Display mit vorstrukturierten Zeilen und Spalten.
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Eine technologische Herausforderung stellt die Herstellung der einzelnen Displaydioden da.
Aufgrund der Pixelabmessungen im Submillimeterbereich (am IPMS gefertigtes 32 x 24 Matrix-Display z.B.
mit einer PixelgréBe von 750 x 750 pym?) ist eine Strukturierung bei der Bedampfung durch die
Verwendung von Schattenmasken zu aufwendig. Stattdessen erfolgt die Ausbildung der Zeilen und
Spalten vor der Abscheidung der organischen Materialien und der Deckelektrode [103] (siehe Bild 6.1).

Hierzu wird die ITO-Anode nasschemisch in elektrisch voneinander getrennte Streifen geétzt und
erfullt die Funktion der Spalten (Breite der ITO-Bahnen 830 pm, Kantenpassivierung 2 x 40 um, Bahn
abstand 70 pm). Die Begrenzung der Zeilen (Breite 750 pym, Abstand 150 pm) erfolgt durch einen
anschlieBenden Lithographieprozess mittels sogenannter Abrisskanten oder Zeilen-Separatoren, die um
90° gedreht auf die bereits strukturierten Spalten aufgebracht werden (siehe Bild 6.2).

Metallkathode

Zeilen-Separator Organik ,
(Zeile)

Anode
(Spalte)

A
4

~ 750 pm

ITO

Lichtemission

Glas

Bild 6.2: Strukturierungskonzept fir organische Passiv-Matrix-Displays.

Wird ein derart strukturiertes Substrat mit den organischen Schichten und der Deckelektrode
bedampft, bewirken die Zeilen-Separatoren ein AbreiBen der funktionellen Schichten (siehe Bild 6.3) und
damit eine Zeilenstrukturierung. Mit dem nachfolgenden Aufbringen der AuBenelektroden und der
anschlieBenden Verkapselung ist der Fertigungsprozess abgeschlossen. Durch den Verzicht auf die
Verwendung von Schattenmasken kann fur die Substrate eine mogliche Quelle von Verunreinigung und
Partikelkontamination ausgeschlossen werden.
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Bild 6.3: Elektronenmikroskop-Aufnahme eines Zeilen-Separators.

Der Betrieb des Displays erfolgt mittels einer am IPMS gefertigten Display-Ansteuerschaltung
(OC1). Dabei wird jede Zeile (Kathode) fur 223 ps mit 0 Volt in Durchlassrichtung angesteuert. Die
restlichen 5129 s bis zur Wiederholung des Ansteuerpulses bleibt die Zeile mit + 10 Volt in Sperrichtung
gepolt. Die entsprechende Pulsfolge ist in Bild 6.4 dargestellt. Die Ansteuerung der einzelnen Pixel erfolgt
Spaltenweise (Anode) mit +10 Volt wahrend der Zeit, in der die jeweilige Zeile in Durchlassrichtung gepolt
ist.

A
223us
+10V
Pulsfolge der Zeilensteuerung
ov . . >
5 ; 5129 ps (23x223ps) !
+10V ' ' '
Pulsfolge der Spaltensteuerung
ov >

Bild 6.4: Pulsfolge fiir die Ansteuerung eines Pixels mittels Zeile und Spalte.
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6.2 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel wird das Verhalten der mit QAD emitterdotierten OLED-Displays
diskutiert. Ausgangspunkt ist dabei wieder das im Abschnitt 5.7 dargelegte Konzept einer OLED in
Mehrschichtbauweise. Der organische Stapelaufbau der Testdioden ist wie folgt gewahlt:

~150 nm ITO
60 nm TNATA
10 nm NPB
35 nm Alg; dotiert mit QAD
25 nm Alg;
~160 nm Mg-Kathode.

Bild 6.5 und Bild 6.6 zeigen ein mittels des oben aufgeflhrten Strukturierungskonzeptes her
gestelltes 32 x 24 Passiv-Matrix-Display mit der Eingangs beschriebenen Schichtstruktur im Betrieb. Die
Ansteuerung des Displays erfolgt dabei mit der in Bild 6.4 dargestellten Pulsfolge.

Bild 6.5: In der In-Line-Anlage hergestelltes OLED-Display in Passiv-Matrix-Technologie mit 768 Pixel.

Bild 6.6: Vollbild eines 32 x 24 Passiv-Matrix-Displays.
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In Bild 6.7 ist das Ergebnis der Helligkeitsmessung des in Bild 6.6 gezeigten Vollbildes zu sehen.
Bei einer durchschnittlichen Leuchtdichte von 48 cd/m? wird eine Standardabweichung von 0,65 cd/m?
erreicht. Das entspricht einer Schwankung der Leuchtdichte Uber die circa 29 mm x 21 mm groBe
Displayflache von etwa £1,4%.

Die in Bild 6.7 erkennbare Abnahme der Leuchtdichte von der Displaymitte zu den umlaufenden
Display-AuBenkanten kann zum einen auf Abschattungseffekte der beim Aufdampfen der Organik
verwendeten Randabdeckung des Substrats zurlickgefihrt werden. Durch diese Blende wird ein
Bedampfen der elektrischen Anschliisse des 32 x 24 Passiv-Matrix-Displays mit Organik verhindert. Durch
eine Anderung der Geometrie der Abdeckung kann hier eventuell eine Fehlerquelle beseitigt werden.

Des weiteren ist mit einer Verbesserung der Qualitdt des unter Abschnitt 6.1 dargestellten
photolithographischen Prozesses maglicherweise eine noch gleichmaBigere Leuchtdichte Uber die Flache
des Displays zu erreichen. Insgesamt ist jedoch festzustellen, dass die Standardabweichung der Leucht
dichte Uber die aktive Bildschirmflache im Bereich der erzielten Filmdickenschwankungen der organischen
Schichten liegt.

Bild 6.7: Leuchtdichteverteilung eines 32 x 24 Passiv-Matrix-Displays bei Vollbildansteuerung.

Bild 6.8 zeigt die bei Betrachtung mit einem optischen Mikroskop erkennbaren dark spots in den
leuchtenden Displaypixeln. Die Aufnahme wurde dabei mit etwa 30-facher VergréBerung nach einem
Dauerbetrieb des Displays von etwa 100 Stunden durchgefihrt. Neben den statistisch verteilten
Degradationspunkten ist bei einzelnen Pixeln eine Verformung der idealerweise viereckigen Begrenzung
der leuchtenden Pixelflache zu erkennen. Dies deutet ebenfalls auf eine noch ungentigende Qualitdt des
lithographischen Herstellungsprozesses hin (siehe oben). Beide Fehler sind fur das menschlichen Auge
jedoch nicht wahrnehmbar.
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Bild 6.8: Ausbildung von dark spots in den Pixeln des Passiv-Matrix-Displays aus Bild 6.7. Es ist eine Ver-
formung der idealerweise viereckigen Pixelbegrenzungen zu erkennen.

In Bild 6.9 ist die Strom-Spannungscharakteristik eines Display-Pixels gezeigt. Ausgehend von +10
Volt wird die Spannung in Schritten von 0,2 Volt bis -10 Volt durchgestimmt und wieder bis +10 Volt

erhoht.
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Bild 6.9: Strom-Spannungs-Kennlinie eines 750 x 750 pm?2 groBen Pixels des in Bild 6.7 gezeigten Displays.
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Dabei betragt die Haltezeit pro Messpunkt 2,5 Sekunden. Mit der Spannung wird zeitgleich der
jeweilige Strom bestimmt. Bei +10 Volt wird mit der in Bild 6.4 dargestellten Ansteuerung ein
Sperrverhaltnis von <4 x 10 erreicht (siehe Abschnitt 5.5). Fur praktische Anwendungen ist dieser Wert
ausreichend.

Im Unterschied zu der in Bild 5.39 gezeigten Hysterese einer undotierten OLED zeigen die
dotierten Pixel vergleichsweise eine Verschiebung der Messpunkte des Stromminimums zu betragsmaBig
hoéheren Spannungswerten. Nach Nguyen [36] wird dies bei einer Zunahme der Trapkonzentration in den
organischen Schichten beobachtet. Das ist bei den Pixeldioden der Fall, da die auf dem Passiv-Matrix-
Display hergestellten OLEDs mit Quinacridon dotiert sind und deshalb eine hdhere Trapdichte aufweisen
als die undotierten Leuchtdioden aus Abschnitt 5.5.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

71 Zusammenfassung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Dissertation stand die Herstellung von organischen Leuchtdioden
und Passiv-Matrix-Displays an einer neuartigen Durchlauf-Depositionsanlage. Die Abscheidung von ,,small
molecule” Materialien im Hochvakuum wurde dabei mittels organischer Molekularstrahldeposition
(OMBD) durchgefihrt. Entsprechend dem In-Line Konzept erfolgte dabei das Aufdampfen der Schichten
auf vertikal sich durch die Anlage bewegende Substrate.

Das Funktionsprinzip einer organischen Leuchtdiode wurde anhand ihres Schichtaufbaus erklart.
Positive sowie negative Ladungstrager werden jeweils Uber eine Anode und Kathode in den organischen
Dunnfilmstapel injiziert. An der Grenzflache zwischen l6cher- und elektronenleitendem Bereich, der
Emissionszone, bilden die gegensatzlichen Ladungstrager durch Wechselwirkung mit dem organischen
Material angeregte Zustdnde aus. Diese Exzitonen zerfallen Uber unterschiedliche Relaxationsprozesse
strahlend oder nichtstrahlend. Dabei wird die Elektrolumineszenz vorwiegend durch das
Injektionsvermdgen der elektrischen Kontakte, der Wahl der organischen Schichtdicken sowie der
Fluoreszenzeigenschaften des organischen Emissionsmaterials bestimmt.

Um effiziente Leuchtdioden zu erzielen, sind die Bauelemente als Mehrschichtsystem aufgebracht
worden. Als Grundstruktur kam eine Schichtenfolge zur Anwendung, die als Lochertransporter aus dem
Starburst-Derivat 2-TNATA, daran anschlieBend einem tertidren Arylamin, dem elektronenblockierenden
o-NPB sowie dem Oxinat-Komplex Alg; besteht. Dabei diente das Aluminium-Oxinat als Elektronenleiter
und Emissionsmaterial. Mit dem Quinacridon-Derivat QAD als Dotierstoff wurde auBerdem eine OLED-
Struktur mit Gast-Wirtsystem realisiert

Eine kontrollierte und reproduzierbare Deposition der organischen Materialien ist eine
unabdingbare Voraussetzung, um organische Leuchtdioden kommerziell als Mehrschichtbauelemente
herstellen zu kénnen. Dazu wurde ein Hochvakuumsystem der Firma Applied Films installiert und in
Betrieb genommen. Die VES 400/13-Entwicklungsanlage ist als Vertical Evaporation and Sputtering
Durchlaufsystem fur bis zu 400 mm hohe Substrate mit 11 individuellen Prozesskammern sowie zwei
daran anschlieBenden Stickstoffboxen konzipiert. Diese Technologie ermdglicht das Aufdampfen einer
oder nacheinander mehrerer Schichten auf beliebiges Substratmaterial. Entsprechend den Erfordernissen
sind wichtige Prozessparameter wie Depositionsrate, Transportgeschwindigkeit des Substrates sowie
Filmdicke der funktionellen Schichten in einem weiten Bereich frei einstellbar. Die im Rahmen dieser
Arbeit zur Erzeugung einer OLED notwendigen anorganischen und organischen Schichten wurden
wahrend der Inbetriebnahme der Anlage abgeschieden und qualifiziert.

Dazu wurden bei den zu sublimierenden organischen und anorganischen Materialien fur einen
weiten Temperaturbereich die Verdampfungsraten bestimmt. Die Untersuchung der Homogenitat der
Schichtabscheidung auf einer Probenflache von 300 x 400 mm?2 erfolgte ebenfalls.

FUr Magnesium zeigte sich dabei, dass eine Homogenitat des Magnesiumfilms von +2,3%
erreicht wird. Aus dem gemessenen mittleren Flachenwiderstand ergibt sich ein spezifischer Widerstand
von 4,4 puQcm. Der bei der Beschichtung der Testscheibe stattfindende Energieeintrag in das Substrat
bewirkt lediglich eine Probenerwarmung auf 42 °C.

Fur die organischen Materialien 2-TNATA, a-NPB, Alg; sowie QAD wurden jeweils in einem
breiten Temperaturbereich die dynamischen Dampfraten bestimmt. AnschlieBend erfolgte die
Untersuchung der Schichtdickenhomogenitdten. Dabei konnte eine GleichmaBigkeit der Schichtdicke Gber
die Probenflache von 300 x 400 mm?2 von £2,1%, +2,6%, +2,7% und £1,7% erzielt werden. Fur die
jeweiligen Schichtdickenhomogenitdten Uber eine Hohe von 300 mm bzw. eine Ldnge von 400 mm
wurden vertikal £2,7%, +3,1%, +2,9% und +1,9% erreicht; horizontal wurden +0,85%, +1,15%,
+0,44% und +0,56% nachgewiesen.

Die Untersuchungen der heiBen ITO-Abscheidung mittels HF-Uberlagertem DC-Magnetron
sputtern ergaben auf einem 300 x 400 mm2 groBen Substrat eine Schichtdickenhomogenitat von
+1,29%. Die Deposition erfolgte dabei mit einem sauerstoffreduziertem ITO-Target im Argonplasma ohne
Sauerstoffzugabe. Die optische Vermessung des mit Indium-Zinn-Oxid beschichteten Glassubstrats zeigte
fur eine Wellenldnge von 550 nm eine Transmission von 90%. Der ermittelte durchschnittliche Flachen
widerstand von 9,7 Q/squ ergab einen spezifischen Widerstand von 146,6 pQcm. Die mittels AFM-
Messung bestimmten Rauhigkeitswerte der ITO-Schicht zeigten maximal auftretende Héhenunterschiede
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(Rmax) von 33 nm; das Ergebnis fur die mittlere quadratische Abweichung (RMS) reichte mit 2,9 nm dicht
an die Spezifikationsgrenze heran.

Fur alle Materialien konnte die zu zeigende GleichmaBigkeit der Schichtdickenschwankung von
weniger als +5,0% nachgewiesen werden.

Die Herstellung von Leuchtdioden und Passiv-Matrix-Displays wurde auf Glassubstraten mit
entsprechend vorstrukturierter ITO-Anode durchgefihrt. Unter Verwendung der jeweiligen Schatten
maske bzw. Randabdeckung erfolgte die Abscheidung von organischen Schichtstapeln mit minimaler
Defektdichte und idealen Heterogrenzflachen ohne Unterbrechung des Vakuums. Die zu Bauelement
degradation ftihrende Kontamination der organischen Schichten mit Feuchte und Luftsauerstoff konnte
dadurch vermieden werden.

Die Auswahl geeigneter Elektrodenmaterialien zur Injektion der Ladungstrager in die organischen
Schichten war eine Grundvoraussetzung zur Herstellung effizienter Bauelemente. Neben einer
angepassten Austrittsarbeit hinsichtlich der HOMO- und LUMO-Niveaus der eingesetzten organischen
Halbleiter ergab sich zusatzlich fir die Anode aufgrund des gewahlten Schichtaufbaus die Forderung nach
Transparenz im sichtbaren Spektralbereich. Als Standardsubstrat wurde daher ein mit Indium-Zinn-Oxid
beschichtetes Tragerglas der Firma OPTREX verwendet. Als Kathodenmaterial kam eine Schicht aus
aufgedampftem Magnesium zum Einsatz. Die Austrittsarbeit der beiden Elektroden lag fur die ITO-Anode
bei etwa 4,6 eV, fir die Kathode betrug der Wert circa 3,7 eV.

Neben einer ausgeglichenen Locher- und Elektroneninjektion werden die Eigenschaften der
hergestellten Leuchtdioden durch die Dicken der einzelnen Schichten, der Beweglichkeit der
Ladungstrager in den verwendeten organischen Materialien sowie der energetischen Lage der hdchsten
besetzten und niedrigsten unbesetzten Molekulorbitale der Halbleiter bestimmt. Als undotierte OLED-
Struktur wurde eine Schichtenfolge aus ITO / 2-TNATA / NPB / Alg; / Mg verwendet. Die Starke der
elektrischen Kontakte betrug jeweils etwa 150 nm fur ITO bzw. Magnesium. Die organischen
Halbleiterfilme verflgten Uber Lagendicken von 60 / 10 / 60 nm. Eine derart aufgebaute Leuchtdiode
zeigte ein grlnes Emissionsspektrum, dessen Mittenwellenldnge bei etwa 537 nm lag und eine
Halbwertsbreite von circa 112 nm aufwies. Fir die Betriebsspannung, die Leuchtdichte, die Strom- sowie
die Leistungseffizienz ergaben sich fur die beiden Stromdichten von 3 mA/cm2 und 30 mA/cm? optimierte
Werte zu 5,3 V bzw. 9,4 V, 100 cd/m2 bzw. 1317 cd/m2, 3,3 cd/A bzw. 4,4 cd/A sowie 2 Im/W bzw. 1,5
Im/W. Das Sperr- oder Gleichrichtungsverhaltnis Gv wurde fir die beiden gemessenen Maximal
spannungen von +10 Volt zu <5 x 107 bestimmt.

Durch die Dotierung der Algs-Emissionsschicht mit etwa 1 mol% des Quinacridon-Derivats QAD
und Hinzuflgen einer separaten Elektronentransportschicht konnte eine Steigerung der Elektrolumines
zenz erreicht werden. Der OLED-Aufbau des Gast-Wirt-Systems verfligt Uber einen Schichtenstapel mit
den Lagen ITO / 2-TNATA / NPB / Alg; + QAD / Alg; / Mg. Die Filmdicken der organischen Schichten der
OLED mit den besten Eigenschaften betragen 60 / 10 / 35 / 25 nm. Die anorganischen elektrischen
Kontakte waren jeweils etwa 150 nm dick. Die dotierten Bauelemente zeigen ein bei einer
Mittenwellenldnge von 527 nm emittierendes, griines Spektrum. Mit einer geringen Halbwertsbreite von
28 nm ist die Bedingung einer schmalen Emissionsbreite fur die Anwendung in OLED-Displays erfillt. Die
Betriebsspannung, die Leuchtdichte, die Strom- und die Leistungseffizienz ergeben fir die beiden
Stromdichten von 6,2 mA/cm2 und 45,6 mA/cm? optimierte Werte zu 10,8 V bzw. 17,0 V, 445,4 cd/m?
bzw. 3816,7 cd/m2, 7,2 cd/A bzw. 8,4 cd/A sowie 2,1 Im/W bzw. 1,6 Im/W.

Die Wahl des Depositionsprozesses zur Abscheidung der Magnesium-Kathode wirkt sich ent
scheidend auf die Eigenschaften einer QAD emitterdotierten Leuchtdiode aus. Die Ergebnisse der ver
gleichenden Untersuchung von OLEDs mit gesputterter und gedampfter Magnesiumkathode zeigen, dass
flr das vorliegende Schichtsystem aufgedampfte Kathoden wesentlich bessere OLED-Parameter erzielen.

Bei einer Leuchtdichte von 100 cd/m2 zeigten OLEDs mit einer gesputterten Mg-Kathode eine
Betriebsspannung von 8,7 Volt, mit einem aufgedampften Magnesiumkontakt wurden 6,0 Volt erzielt.
Eine Leuchtdichte von 1000 cd/m2 konnten fur PVD- bzw. sublimierte Magnesiumkontakte bei 13,2 Volt
beziehungsweise bei 8,7 Volt erreicht werden. Die maximal bestimmten Leuchtdichten lagen fur den
gesputterten Deckkontakt bei 2567 cd/m2 mit 15,4 Volt Betriebsspannung; die OLED mit aufgedampfter
Kathode zeigte mit 4246 cd/m2 und 12,0 Volt ein deutlich besseres Verhalten.

Dies konnte auch bei der Untersuchung der Strom- bzw. Leistungseffizienzen festgestellt werden.
Die bedampfte Leuchtdiode zeigte mit maximal 8,07 cd/A eine vergleichsweise zu einer OLED mit
gesputterter Kathode (5,44 cd/A) um circa 48% hohere Stromeffizienz. Bei der Bestimmung der
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Leistungseffizienzen ergaben sich fur das Bauteil mit aufgedampftem Kontakt als héchster Wert 3,0 Im/W;
die Probe mit dem PVD-Kontakt erzielte demgegentber nur einen Wert von maximal 1,24 Im/W.

Eine OLED mit einer oben beschriebenen Quinacridon-dotierten Emissionsschicht und einer
aufgedampften Magnesiumkathode wurde bei einer Ausgangsleuchtdichte von 320 cd/m? einem
Langzeittest unterzogen und erreichte eine Lebensdauer von 2800 Stunden. Die Probe ist dabei in
verkapseltem Zustand an Umgebungsatmosphéare im Pulsmodus mit einer Periodendauer von 5 ms und
einem Tastverhaltnis von 10% betrieben worden.

An einem 24 Zeilen x 32 Spalten Passiv-Matrix-Display mit 750 x 750 ym2 groB3en Pixel wurde das
Potential der Technologie zur Herstellung von groBflachigen Flachbildschirmen nachgewiesen. Dabei kam
der oben beschriebene Schichtstapel (150/ 60/ 10/ 35/ 25/ 150 nm) einer mit QAD dotierten OLED zum
Einsatz. Bei der Helligkeitsmessung eines Display-Vollbildes konnte bei einer durchschnittlichen Leucht
dichte von 48 cd/m?2 eine Standardabweichung von 0,65 cd/m? erreicht werden. Mit den beiden Maximal
spannungen von +10 Volt wurde ein Sperrverhéltnis von <4 x 10° gemessen. Dieser Wert ist fir den
praktischen Einsatz von OLED-Displays ausreichend.

7.2 Ausblick

Die bisher erzielten Ergebnisse stimmen zuversichtlich, mit der Technologie der In-Line-
Bedampfung zuklnftig vollfarbige Flachbildschirme kommerziell herstellen zu kénnen. Weiterfihrende
Arbeiten an dem VES 400 System nach Aufristung der Anlage mit 8 zusatzlichen Organikquellen haben
zum Ziel, organische Leuchtdioden in den Farben Rot und Blau zu qualifizieren. Ende des Jahres 2004
konnte bereits in Zusammenarbeit mit einem Industriepartner der erste Prototyp einer rot leuchtenden
OLED-Bremsleuchte fur den zukunftigen Einsatz im Automobilbereich realisiert werden.

Zwischenzeitlich wurde bereits ebenfalls gezeigt, dass mit einem In-Line System die p- bzw. n-
Dotierung von organischen Transportschichten ohne Querkontamination angrenzender Schichten méglich
ist. Im nachsten Schritt sollen organische Leuchtdioden mit dotierten Transportschichten realisiert werden,
wodurch sich neue Optimierungspotentiale hinsichtlich der Verbesserung des optischen Auskoppel
verhaltens von OLEDs ergeben.

In Zusammenhang mit Arbeiten an vollfarbigen Displays ist fur die nahe Zukunft die Installation
einer RGB-Maskierung an der VES 400 Anlage geplant. Dieses System soll in der Lage sein, die Justage
von Schattenmasken fir bis zu 15-Zoll groBe Substrate durchzufihren. Damit eroffnet sich die Méglich
keit, die Tauglichkeit des In-Line-Konzepts fur eine kommerzielle Fertigung von Flachbildschirmen unter
Beweis zu stellen.

Hinsichtlich eines Produktionseinsatzes der Durchlauf-Beschichtungsanlage wird ein weiterer
Arbeitsabschnitt die Verbesserung der Reproduzierbarkeit von in der VES 400 hergestellten Schicht
systemen zum Ziel haben. Die dazu in den Prozesskammern neu installierten, verbesserten Quarzsysteme
zur empfindlicheren Messung der Bedampfungsrate sind ein erster Schritt dorthin. Der Einbau eines
MeBsystems in die Depositionskammern, mit dem durch einen rickgekoppelten Regelkreis Gber in situ
Messung der dynamischen Abscheiderate eine automatische, temperaturgesteuerte Regelung der
Bedampfung maglich sein soll, ist ein weiterer Ansatz.

Hinsichtlich der Langzeitstabilitat der organischen Leuchtdioden besteht gegenwartig die groBte
Herausforderung in einer luft- und wasserdichten Verkapselung der OLEDs. Zur Verbesserung des
Permeationsverhaltens der Klebeleiste haben weiterfihrende Arbeiten zum Ziel, die Dicke der Klebeschicht
und damit das Eindiffundieren von Sauerstoff und Feuchte zu vermindern. Weitere Ansdtze bestehen in
dem Vorhaben, die Verkapselung der Bauelemente mittels Glasabdeckung durch ein Multi-Schichtsystem
oder eine Folie aus Kunststoff zu ersetzen. Dadurch kénnte in beiden Féllen die Anwendung von
vergleichsweise hochpermeablen Klebstoffen vermieden werden. Die zweite Moglichkeit bietet zudem die
Aussicht auf die Realisierung von flexiblen Displays, was in der Anwendung véllig neue Mdglichkeiten
erdffnen wirde.
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