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Zusammenfassung

Die Flüssigprozessierung oder das „Drucken“ von organischen Leuchtdioden
(OLEDs) stellt eine potentiell kostengünstige Alternative zur thermischen Sub-
limation dar. Oftmals ist mit der Flüssigprozessierung die Herausforderung der
Abscheidung homogener Schichten von organischen Molekülen sowie die Opti-
mierung der Bauteilarchitekturen verbunden.

Eine effiziente Ladungsträgerinjektion ist für die Flüssigprozessierung eine noch
weitgehend ungelöste Herausforderung. Die Herausforderungen liegen hier in
der Entwicklung von Schichten, die sich einerseits durch eine hohe bzw. niedrige
Austrittsarbeit auszeichnen und zum anderen unlöslich und stabil gegen die
Lösemittel der folgenden Schichten sind.

Ein weit verbreiteter Kritikpunkt an flüssigprozessierten OLEDs sind die meist
vergleichsweise geringen Lebensdauern, die häufig auf hohe Betriebsströme und
die damit verbundene Degradation der organischen Materialien zurückzuführen
sind. Aus der Herstellung von thermisch sublimierten OLEDs ist der Ansatz der
Tandem-Architektur bekannt, welche es erlaubt die OLED bei gleicher Helligkeit
aber bei niedrigeren Strömen zu betreiben.

Durch Hinzufügen eines elektrisch isolierenden Additives wird in dieser Arbeit
ein universell einsetzbares Verfahren zur Unterdrückung der molekularen Aggre-
gation und somit der Abscheidung homogener Schichten aus der Flüssigphase
vorgestellt.

Zur vereinfachten Optimierung der Bauteile wird ein Verfahren zur Applikation
von keilförmigen funktionalen Schichten weiterentwickelt. Dies lässt eine zeit-
und materialeffiziente sowie eine schichtdickenabhängige Charakterisierung der
Bauteile zu und gibt so Aufschluss über die optischen und elektronischen Prozesse
innerhalb der OLED.



Zusammenfassung

Die Herausforderung der Abscheidung von Injektionsschichten wurde durch die
Konversion von Metalloxid-Präkursoren gelöst. Hierzu werden zum einen Me-
talloxide mit hoher (Molybdänoxid, Wolframoxid) als auch mit verhältnismäßig
geringer Austrittsarbeit (Zinkoxid) verwendet. Um insbesondere die kathoden-
seitige Injektion zu optimieren, werden die Schichten durch Materialien mit
hohem molekularen Dipolmoment modifiziert. Die so entwickelten Injektions-
schichten werden anschließend nicht nur in OLEDs in invertierter und regulärer
Bauteilarchitektur integriert, sondern vielmehr auch für den Bau aufwändiger
Architekturen wie flüssigprozessierter, transparenter OLEDs oder auch flüssig-
prozessierter Tandem-OLEDs verwendet.
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1 Einführung

Die ersten effizienten organischen Dünnschicht Leuchtdioden wurde durch Tang
und VanSlyke im Jahre 1987 vorgestellt. Seit diesem Zeitpunkt ist die Entwick-
lung der Organic Light Emitting Diode (OLED) rasant vorangeschritten. Durch
die Synthese immer effizienterer Materialien in Kombination mit der Entwicklung
neuer Bauteilarchitekturen, haben die OLEDs 2004 den Einzug in den Display-
sektor mit dem PDA (Personal Digital Assistent) Clie PEG-VZ90 (Sony) sowie
2007 mit dem ersten OLED-Fernseher XEL-1 (Sony) erfolgreich gemeistert
(Abbildung 1.1). [1,2] Während die damals hergestellten OLED-Displays mit im-
mensen Kosten verbunden waren und sich daher nicht direkt durchsetzen konnten,
sind aufgrund ihrer brillanten Farbwiedergabe und der sinkenden Materialkosten,
OLED-Displays heute nicht mehr vom Markt wegzudenken. [3, 4]

(a) (b)

Abbildung 1.1: (a) 2004 wurde der PDA Clie PEG-VZ90 von Sony mit einem der ersten kommer-
ziell erhältlichen OLED-Displays mit einer Größe von 3,8“auf den Markt gebracht.
(b) 2007 folgte -ebenfalls von Sony- der erste OLED-Fernseher XEL-1 mit einer
Displaygröße von 11“. [1, 2]
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Abbildung 1.2: (a) In den kommenden Jahren lässt sich ein enormer Rückgang in den Materi-
alkosten sowie (b) ein stark ansteigender Bedarf im Bereich der Fernseher und
Tablet-Displays für OLEDs prognostizieren. [3, 4]
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1 Einführung

Gerade im Bereich der Smartphones werden heute OLED-Displays von nahezu
allen namhaften Herstellern produziert und in deren Geräte integriert. Mit der
Reduktion der Materialkosten wird der Einfluss auf den Markt in den kommenden
Jahren weiter wachsen. Speziell im Bereich der Substrate wird ein deutlicher
Rückgang der Kosten, wie in Abbildung 1.2 a veranschaulicht, erwartet. [3, 4]
Jüngst finden OLEDs daher auch Einzug in den Bereich der Fernseh-Bildschirme.
Für Displays spielt vor allem die Eigenschaft der selbstleuchtenden Pixel eine
große Rolle. Durch das Fehlen einer Hintergrundbeleuchtung und der Möglichkeit
des selektiven An- und Ausschaltens einzelner Pixel ist der Kontrast sowie die
Energieeffizienz gegenüber herkömmlichen LCDs deutlich erhöht. Hinzu kommt,
dass in LCDs durch das einfache Schalten der Pixel die Reaktionszeit sehr hoch
ist. Während sich der Betrachter bei LCDs mittig vor seinem Gerät befinden muss,
um ein gutes Bild zu erhalten, sind Displays auf OLED-Basis nahezu unabhängig
vom Blickwinkel. OLED-Displays zeichnen sich zudem durch eine sehr hohe
Farbwiedergabe und somit durch ein brillantes Bild aus.

Speziell durch den von der Europäischen Kommission getroffenen Entschluss
des Verbotes der ineffizienten Glühlampen bis Ende 2012 ist die Suche nach
alternativen, effizienten Leuchtmitteln, weiter gefördert worden.

Durch Eingriffe in die Struktur des organischen Moleküls, ist es möglich die
Emissionsfarbe zu beeinflussen, weshalb Emittermaterialien heutzutage bereits
das komplette sichtbare Spektrum abdecken. Daher werden OLEDs, neben den
heute bereits verfügbaren effizienten Leuchtstofflampen und Light Emitting Di-
ode (LED)-Leuchtmitteln auch in der Allgemeinbeleuchtung als eine Technologie
der Zukunft angesehen. In Hinblick auf die Entwicklung von Weißlicht emittie-
renden Leuchtmitteln kommen der OLED die relativ breiten Emissionsspektren
der unterschiedlichen Emitter zugute. So ist es möglich, nahezu jede Farbtem-
peratur einzustellen und trotzdem einen hohen Farbwiedergabeindex (CRI) zu
gewährleisten. Zudem zeichnen sich OLEDs durch die Emission von diffusem
Licht und durch ihre hervorragende Eigenschaft als Flächenstrahler aus.

OLEDs besitzen neben den bereits angeführten Eigenschaften diverse weitere
Vorteile, welche der Technologie in Zukunft zum weiteren Durchbruch verhelfen
könnten. Während zur Lichtauskopplung eine Elektrode zwingend transparent
sein muss, so kann die zweite optional ebenfalls transparent realisiert werden,
was wiederum in einer transparenten OLED resultiert (Abbildung 1.3 a) und
somit z. B. eine potentiellen Fensterintegration ermöglicht. [5]
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(b)(a)

Abbildung 1.3: (a) Während eine transparente OLED im ausgeschalteten Zustand nahezu vollstän-
dig durchsichtig sein kann, zeigt sie im eingeschalteten Zustand eine homogen
leuchtende Fläche, die je nach Helligkeit noch mehr oder weniger transparent ist.
(b) Aufgrund der mechanischen Flexibilität der funktionalen Schichten, können
OLEDs auf Kunststoff-Folien appliziert werden. [5, 6]

Mit der sehr dünnen Bauteilarchitektur der OLED (wenige hundert Nanome-
ter), ist eine gewisse mechanischen Flexibilität verbunden, so sind beispielsweise
gekrümmte beschichtete Flächen denkbar und bereits teilweise umgesetzt. Die Di-
cke des gesamten Bauteils ist im Wesentlichen durch das Trägersubstrat bestimmt.
Prinzipiell lassen sich OLEDs auf sehr unterschiedliche Substrate applizieren,
was es neben den bereits erwähnten gekrümmten Oberflächen zusätzlich ermög-
licht, flexible Untergründe wie z. B. Tapeten oder Verpackungsmaterialien zu
wählen (Abbildung 1.3 b). [6]

Gerade im Hinblick auf die letzten Beispiele müssen neben den eigentlichen
Bauteilen auch die Applikationsverfahren weiter optimiert werden. Heutzutage
werden OLEDs nahezu ausschließlich mittels thermischer Aufdampfprozesse
hergestellt. Da diese Prozesse Vakuumkammern benötigen, sind die Substratgrö-
ßen letztlich durch die Größe der Rezipienten limitiert. Dies führt dazu, dass die
Größe der Aufdampfanlage mit der maximal produzierbaren Größe der OLED
einher geht.

Ein weiteres Problem der Aufdampfprozesse sind die verwendeten Schattenmas-
ken, welche die exakte Strukturierung der aufgedampften Flächen gewährleisten
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sollen. Während die Größe der Maske linear mit der Größe des Substrates skaliert,
werden gerade im Displaysektor die Pixel immer kleiner, weshalb die Masken,
um ungewollte Abschattungsprozesse zu vermeiden, immer dünner werden. Des
Weiteren erhöht sich durch die immer höhere Auflösung der Displays die Pixel-
dichte und somit die Aussparungen auf der Aufdampfmaske. So stößt man heute
bereits an die Grenzen der mechanischen Stabilität der Schattenmasken.

Eine alternative Technologie ist die Herstellung von OLEDs aus der Flüssigphase.
Hierzu werden die Moleküle in Lösemitteln gelöst und mit unterschiedlichen
Beschichtungs- und Druckverfahren auf die Substrate appliziert. Während sich
die Beschichtungs- und Druckverfahren häufig durch extrem hohe Geschwindig-
keiten und die potentielle Beschichtung großer Flächen auszeichnen, zeichnen
sich speziell die Druckverfahren durch die Möglichkeit der strukturierten Appli-
kation aus. So sollen z. B. große „Rolle zu Rolle“ Anlagen eingesetzt werden, um
die Zukunftsvision der „Leuchtenden Tapete“ zu realisieren. Druckprozesse wur-
den schon erstmals eingesetzt zur strukturierten Beschichtung eines 56“ OLED-
Fernsehers. [7]

1.1 Motivation

Neben vielen Vorteilen bringt die Flüssigprozessierung auch Nachteile mit sich.
Im Gegensatz zur Vakuumsublimation ist es nicht ohne Weiteres möglich, jedes
organische Molekül homogen auf ein Substrat zu applizieren. Beispielsweise
neigen gerade hochreine, niedermolekulare Verbindungen in Anwesenheit von
Lösemitteln zur Kristallisation. Des Weiteren kann im Gegensatz zur Vaku-
umsublimation die Schichtdicke der unterschiedlichen funktionalen Schichten
nicht während der Abscheidung bestimmt werden, was einen enormen Aufwand
der „Sample by Sample“ Herstellung mit anschließender Charakterisierung der
Schichten mit sich bringt.

Neben den Herausforderungen bei der Herstellung bringt die Anwesenheit von Lö-
semittel eine Limitierung der Anzahl der funktionalen Schichten mit sich. So wird
z. B. oft die bereits aufgebrachte Schicht durch das Lösemittel der Folgeschicht
an- bzw. abgelöst. Eine Orthogonalität der Lösemittel der einzelnen Materiali-
en ist daher zwingend erforderlich. Dies wiederum schränkt das Spektrum der
potentiell einsetzbaren Materialien drastisch ein. Speziell die Realisierung von
Injektionsschichten aus der Flüssigphase stellt eine noch weitgehend ungelöste
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Herausforderung dar. Während in der Flüssigprozessierung anodenseitig eine effi-
ziente Injektion von Löchern meist nur durch instabile Polymere realisiert werden
kann, ermöglicht die Vakuumprozessierung den Einsatz von Metalloxiden oder
hochreiner p-dotierter organischer Moleküle. Kathodenseitig werden in der Vaku-
umprozessierung mit hoch reaktiven Materialien (z. B. Alkalimetallen) n-dotierte
organische Moleküle für eine effiziente Elektroneninjektion eingesetzt, welche
aufgrund ihrer Reaktivität für die Flüssigprozessierung weitgehend ungeeignet
sind. All dies führt heute dazu, dass flüssigprozessierte OLEDs ihren thermisch
sublimierten Konkurrenten in Effizienz und Stabilität deutlich unterlegen sind.
An diesem Punkt soll die vorliegende Arbeit ansetzen.

1.2 Gliederung der Arbeit

Um die Flexibilität der OLED-Technologie in Kombination mit der kosteneffizi-
enten Flüssigprozessierung nutzen und somit neue Wege im Display und „Licht-
Design“ gehen zu können, werden in dieser Arbeit neben den für OLEDs not-
wendigen physikalischen Grundlagen der organischen Halbleiter (Kapitel 2) und
den Funktionsprinzipien von OLEDs (Kapitel 3) sowie den nötigen Präparations-
und Charakterisierungstechniken (Kapitel 4 und 5) verschiedene Verfahren zur
Optimierung von OLEDs vorgestellt.

In Kapitel 6 wird ein universeller Ansatz eingeführt, der es erlaubt, die Kristalli-
sation niedermolekularer Verbindungen zu unterdrücken und so die Abscheidung
aus der Flüssigphase zu ermöglichen.

Zeitgleich wurde ein in Kapitel 7 vorgestelltes Applikationsverfahren für die ein-
fache Optimierung der Dicken der funktionalen Schichten der OLED entwickelt
und eingesetzt. Neben der Optimierung der Bauteileffizienz ermöglicht das Ver-
fahren zudem die Bestimmung diverser von der Schichtdicke abhängiger Größen,
welche Rückschlüsse auf die optischen und elektrischen Prozesse innerhalb des
Bauteils zulassen.

Ein weiterer Schritt zur Optimierung von OLEDs ist eine effiziente Injektion
von Ladungsträgern. Kapitel 8 zeigt unterschiedliche flüssigprozessierte Metall-
oxidschichten, die eine effiziente anoden- und kathodenseitige Injektion von
Ladungsträgern in die untersuchten OLEDs gewährleisten.
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Die effiziente Injektion von Ladungsträgern ermöglicht zudem neue Bauteilar-
chitekturen. In Kapitel 9 wird eine vollständig flüssigprozessierte transparente
OLED hergestellt und charakterisiert. Die flüssigprozessierten Elektroden basie-
ren hierzu auf hochleitfähigen Polymeren in Kombination mit einem Silbernetz-
werk aus Nanodrähten und weisen speziell im sichtbaren Bereich eine extrem
hohe Transparenz auf.

Ein Konzept, die Stabilität von OLEDs weiter zu verbessern, ist die Reduktion
des Betriebsstroms. Eine Bauteilarchitektur die sich durch einen reduzierten
Strom bei konstanter Leuchtdichte auszeichnet, ist die sogenannte, aus der Va-
kuumprozessierung bekannte, Tandem-Architektur. Kapitel 10 zeigt einen Weg
unter Einsatz der zuvor vorgestellten Injektionsschichten, diese Bauteilarchitektur
aus der Flüssigphase zu realisieren.

Für eine weitere Erhöhung der Stabilität wird die Tandem-OLED in Kapitel 11
in die als stabiler geltende und für die Industrie relevantere invertierte Architektur
überführt. Für den Einsatz in der Allgemeinbeleuchtung kann in einem weiteren
Schritt gezeigt werden, dass sich die Tandem-OLED durch Einsatz von Emissi-
onsschichten mit unterschiedlicher Emissionsfarbe zur Generation von Weißlicht
einsetzen lässt.
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2 Organische Halbleiter

Die Entdeckung organischer Halbleiter geht bereits Jahrzehnte zurück. Während
die ersten Beobachtungen von Elektrolumineszenz an organischen Einkristallen
aus den 1960er Jahren dokumentiert sind, [8–11] konnten bereits 1970 Williams
und Schadt die erste auf Anthrazenkristallen basierende OLED mit einer Schicht-
dicke von ca. 2 mm realisieren. [12, 13] In der Zeit von 1970 bis 1980 ging der
Trend weg von Einkristallen hin zu dünnen Schichten. [14–23] Erst als 1986/87
van Slyke und Tang die erste organische Solarzelle und Dünnsicht-OLED veröf-
fentlichten, wurde dieser Technologie besonderes Interesse gewidmet. [24, 25]
Im Gegensatz zu anorganischen bestehen organische Halbleiter im Wesentlichen
aus Kohlenwasserstoffverbindungen mit einem konjugierten 𝜋-Elektronensystem,
in welchem die Ladungsträger frei beweglich und so für die halbleitenden Eigen-
schaften verantwortlich sind.

Ein freies Kohlenstoffatom besitzt vier Valenzelektronen und weist im Grundzu-
stand die Elektronenkonfiguration 1s22s2p1

xp1
yp0

z auf. [26] Die vier Valenzelektro-
nen können verschiedene Bindungen mit anderen Elementen ausbilden, wodurch
sich ein breites Spektrum an unterschiedlichen Kohlenstoffverbindungen ergibt,
was unter anderem die gezielte Veränderung der strukturellen, elektrischen oder
auch optischen Eigenschaften von organischen Halbleitern ermöglicht. [27]

Für die Ausbildung eines konjugierten 𝜋-Doppelbindungssystems in organischen
Halbleitern, ist eine sp2-Hybridisierung der Orbitale notwendig. Aus den s-, px-
und py-Orbitalen entstehen dabei drei entartete sp2-Hybridorbitale, welche sich
trigonal-planar unter einem Winkel von 120∘ anordnen und mit ihren Bindungs-
partnern eine zur Bindungsachse rotationssymmetrische, lokalisierte 𝜎-Bindung
eingehen. [28] Das nicht hybridisierte, senkrecht zur Hauptmolekülachse stehen-
de pz-Orbital, ist zu einer 𝜋-Bindung befähigt. [26]

Im Fall von Ethen, überlappt jeweils ein Hybridorbital zweier sp2-hybridisierter
Kohlenstoffatome zu einer 𝜎-Bindung (Abbildung 2.1 a). Die übrigen sp2-
Hybridorbitale jedes Kohlenstoffatoms gehen mit Wasserstoffatomen eine 𝜎-



2 Organische Halbleiter

Bindung ein. Die pz-Orbitale der beteiligten Atome bilden ein senkrecht stehen-
des 𝜋-Molekülorbital aus, wodurch sich zwischen den beiden Kohlenstoffatomen
in Ethen eine Doppelbindung ausbildet, bestehend aus einer 𝜎- und einer 𝜋-
Bindung.

H

H H

π-Bindung

σ-Bindung

2sp -Orbitalp -Orbitalz

C C
H
120°

H H

H

H

H

H

(a) (b)

Abbildung 2.1: (a) Räumliche Anordnung der 𝜋- und 𝜎-Bindungen sowie der sp2-Hybridorbitale
und der pz-Orbitale am Beispiel des Ethen-Moleküls. Das 𝜋-System erstreckt
sich über beide Atome. (b) Veranschaulichung eines 𝜋-Elektronensystems anhand
des Benzolrings. Die senkrecht stehenden 𝜋-Orbitale überlappen und bilden ein
sich über das gesamte Molekül erstreckendes 𝜋-System, innerhalb dessen die
Ladungsträger delokalisiert sind. [29]

Diese Prinzip lässt sich auch auf größere Moleküle wie etwa den Benzolring über-
tragen (Abbildung 2.1 b). Während die Form des Ringes durch die 𝜎-Bindungen
vorgeben ist, überlappen die senkrecht zur Ringebene stehenden 𝜋-Bindungen
und erstrecken sich dabei über das gesamte Ringsystem. Die Elektronen des
𝜋-Systems sind dabei über den gesamten Ring delokalisiert.

In der Ansammlung der 𝜋-Orbitale, wird das energetisch höchste, bindende
und besetzte 𝜋-Orbital als Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) und
das energetisch niedrigste, antibindende und unbesetzte 𝜋*-Orbital als Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) bezeichnet. Im nicht angeregten Zu-
stand werden sich daher die Elektronen im energetisch günstigeren 𝜋-Orbital
aufhalten. Durch Energiezufuhr kann ein Elektron vom 𝜋- in das 𝜋*-Orbital
angeregt werden.

Die Zustandssammlungen der HOMOs und LUMOs rücken im organischen Fall
an die Stelle von Valenz- und Leitungsband. Der Bereich zwischen bindendem
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und antibindendem π-Orbital kann nicht besetzt werden und wird daher ebenfalls
in Analogie zu anorganischen Halbleitern als Bandlücke bezeichnet.

Die Größe der Bandlücke liegt typischerweise zwischen 1,5 und 3 eV. [30] So
können zwar viele Beschreibungen kristalliner anorganischer Halbleiter ange-
wendet werden, jedoch unterscheiden sich deren mikroskopische Eigenschaften
fundamental von denen organischer Halbleiter.

2.1 Optische Eigenschaften
organischer Halbleiter

Abbildung 2.2: (a) Optische Übergänge aus dem Grundzustand (S0) in einen höheren angeregten
Zustand: Nach der Absorption relaxieren die Ladungsträger nichtstrahlend zurück
in das tiefste Niveau des ersten angeregten Zustandes (S1), aus welchem sie durch
Emission eines Photons zurück in den Grundzustand übergehen können. (b) Auf-
grund der Relaxation der Ladungsträger kommt es in organischen Halbleitern zu
einer Verschiebung von Emissions- und Absorptionsspektrum, der sogenannten
Stokes-Verschiebung.

Während sich anorganische Halbleiter meist durch verhältnismäßig schmale
Absorptions- und Emissionsbanden auszeichnen, besitzen organische Halbleiter
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vergleichsweise breite Banden, welche unter anderem auf vibronische Zustände
(𝜈) zurückzuführen sind. [30–32]

Abbildung 2.2 a zeigt die Potentialkurvendarstellung des Singulett-Grundzustands
(S0) und des ersten angeregten Zustandes (S1) sowie diverse vibronische Zustän-
de. Zu beachten ist, dass die Minima beider Zustände aufgrund unterschiedlicher
Gleichgewichtspositionen des Kerns zueinander leicht verschoben sind. Durch
Einfall eines Photons mit ausreichend hoher Energie -also größer als die Band-
lücke des Halbleiters- wird das Molekül in einen energetisch höheren Zustand
angeregt. Aufgrund der hohen Geschwindigkeit des Absorptionsprozesses werden
die Kernabstände währenddessen nahezu nicht beeinflusst, weshalb der wahr-
scheinlichste Übergang gemäß dem Franck-Condon-Prinzip vertikal stattfindet.
Dieser Übergang ist deswegen am intensivsten, da sich hierbei die Vibrations-
wellenfunktionen beider Zustände am ähnlichsten sind, sich also größtmöglich
überlappen.

Nach der Anregung relaxiert das Molekül nichtstrahlend zurück in den niedrigs-
ten S1 Zustand, von wo es nun unter Abgabe eines Photons in einen beliebigen
S0-Zustand übergehen kann (Fluoreszenz). Die Energie des emittierten Lichts ist
dabei geringer als die des absorbierten Lichts. Diese Gegebenheit resultiert dar-
aus, dass die Moleküle, welche sich nach dem Absorptionsprozess auf beliebigen
vibronischen Niveaus eines angeregten Zustands befinden, von dort zuerst bis
zum niedrigsten vibronischen Niveau des ersten angeregten Zustands (S1) nicht-
strahlend relaxieren und erst von dort strahlend in den Grundzustand übergehen
(S0). Diese Verschiebung zwischen Absorptions- und Emissionsspektrum wird
als Stokes-Verschiebung bezeichnet und ist in Abbildung 2.2 b illustriert.

Um die optischen Verluste in einer OLED gering zu halten, muss bei der Ent-
wicklung von lichtemittierenden Materialien darauf geachtet werden, dass die
Stokes-Verschiebung möglichst groß und damit der Überlapp zwischen Absorpti-
on und Emission gering ist.

Betrachtet man die Absorptions- und Emissionsprozesse in organischen Mo-
lekülen im Detail, so müssen neben dem Singulett- auch die Triplettzustände
betrachtet werden. In Abhängigkeit ihres Spins, können zwei Elektronen einen
Singulett- oder Triplettzustand einnehmen. In der Mehrzahl besitzen Moleküle
eine gerade Anzahl an Elektronen, von denen im Grundzustand des Moleküls je-
weils zwei Elektronen ein Molekülorbital paarweise besetzen und daher aufgrund
des Pauli-Prinzips antiparallele Spins s = 1/2 und s = −1/2 besitzen. [33]
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S=1S=0

Z

Abbildung 2.3: Vektorielle Darstellung der unterschiedlichen Spinkombinationen: Ist der Gesamt-
spin S = 0 spricht man von einem Singulett, die Multiplizität MS = 2S +1 ist
dabei 1. Im Fall von S = 1 besitzt die Multiplizität den Wert 3 und ist damit ein
Triplettzustand. Der Triplett- ist dem Singulettzustand gegenüber dreifach entartet
und hat daher eine dreimal so große Bildungswahrscheinlichkeit.

Ist der Gesamtspin S = 0 spricht man von einem Singulettzustand. Die Multiplizi-
tät MS, welche sich aus 2S + 1 ergibt, nimmt den Wert 1 an. Im Fall einer Umkehr
des Spins des am schwächsten gebundenen Elektrons, nimmt der Gesamtspin den
Wert S = 1 und die Multiplizität den Wert 3 an, was für einen Triplettzustand
steht. [34] Daraus resultieren letztlich die vier in Abbildung 2.3 gezeigten mög-
lichen Spin-Kombinationen. Da der Triplettzustand dreifach entartet ist, ist die
Wahrscheinlichkeit der Bildung eines Triplettexzitones in einer OLED dreimal
höher als für einen Singulettzustand. [35]

Unter Berücksichtigung der Triplettzustände können die optischen Übergänge in
organischen Halbleitern mittels des sogenannten Jablonski-Termschemas erläutert
werden (Abbildung 2.4). [36] Analog zu Abbildung 2.2 a spalten sich auch hier
die Singulett- (Sn) und die Triplettzustände (Tn) in vibronische Niveaus auf.
Das Triplettniveau liegt dabei im Vergleich zum entsprechenden Singulettniveau
energetisch etwas tiefer.

Durch die Absorption eines Photons (1) wird ein Molekül vom Grundzustand S0
in einen energetisch höheren Zustand S1 angeregt, von wo es nichtstrahlend auf
das niedrigste Niveau von S1 relaxiert (2). Von dort kann es nun durch Emission
eines Photons in den Grundzustand übergehen (3). Bei der Interkombination
(engl. intersystem crossing) geht der angeregte Singulettzustand durch eine Spin-
Umkehr in einen Triplettzustand über (4), von wo aus das Molekül aufgrund der
sogenannten Triplett-Triplett-Absorption in einen energetisch höher gelegenen
Triplettzustand weiter angeregt werden kann. Rekombiniert das Molekül strahlend
aus dem ersten angeregten Triplettzustand (T1) in den Singulett-Grundzustand
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(S0), spricht man von Phosphoreszenz. Um einen strahlenden Übergang von T1
nach S0 zu gewährleisten, ist eine Spin-Umkehr vonnöten, welche ebenso wie die
eigentliche Interkombination verboten ist, da sich die Multiplizität während eines
elektronischen Übergangs nicht ändern darf. Diese Umkehr wird im Allgemeinen
durch den Einbau von Atomen mit großer Kernladungszahl, wie etwa Iridium (77)
oder Platin (78), in das organische Molekül ermöglicht, da durch eine hinreichend
starke Spin-Bahn-Kopplung die Elektronenspins entkoppelt werden und so ein
Übergang zwischen Singulett- und Triplettzuständen vollzogen werden kann.
Aus diesem Grund lässt sich Phosphoreszenz im Vergleich zur spinerlaubten
Fluoreszenz, deutlich länger beobachten. [37–39]
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Abbildung 2.4: Das Jablonski-Diagramm beschreibt die photophysikalischen Prozesse in organi-
schen Halbleitern: Neben der Fluoreszenz aus dem ersten angeregten Zustand (S1)
in den Grundzustand (S0) wird hier zusätzlich die Interkombination und die damit
verbundenen Phosphoreszenz aus dem Triplettzustand (T1) in den Grundzustand
berücksichtigt. [40]
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2.2 Ladungstransport und Injektion

2.2.1 Ladungstransport

Organische und anorganische Halbleiter unterscheiden sich neben den optischen
Eigenschaften vor allem auch in den mikroskopischen Ladungstransportme-
chanismen fundamental. Während Ladungsträger in kristallinen anorganischen
Halbleitern innerhalb der Bänder aufgrund der Kristallperiodizität als frei beweg-
lich angenommen werden können, [41] sind die Beweglichkeiten in amorphen
organischen Festkörpern aufgrund des Fehlens dieser kristallinen Struktur etliche
Größenordnungen kleiner. Die extreme Lokalisierung der Elektronenzustände
auf das HOMO und LUMO führt dazu, dass sich die Ladungsträger zwar in-
nerhalb eines Moleküls frei mit Beweglichkeiten von 𝜇 = 10 cm2/Vs bewegen
können, jedoch nicht zwischen den Molekülen. [42, 43] Gemäß Abbildung 2.5
kann der intermolekulare Ladungstransport nur durch unabhängige, thermisch ak-
tivierte Sprünge der Elektronen zwischen den einzelnen lokalisierten Zuständen
erfolgen. [30, 44, 45]
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Abbildung 2.5: HOMO und LUMO lassen sich durch eine Vielzahl gaußverteilter Zustände be-
schreiben. Um einen Ladungstransport zu gewährleisten, müssen die Elektronen
und Löcher die Barrieren zwischen den Zuständen durch thermisch aktivierte
Sprünge überwinden.

Dieser Transportmechanismus wird als Hoppingtransport bezeichnet. Die einzel-
nen Energiezustände, die sich aus LUMO und HOMO ergeben, lassen sich als
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gaußverteilt um ein Maximum beschreiben. [31, 46] Nach dem Bässler-Modell
lässt sich der Hoppingtransport gemäß Gleichung 2.1 modellieren. [46]

𝜇 = 𝜇0 · exp(− 2𝜎̄

𝑘𝑇
)2 (2.1)

Demzufolge ist die Beweglichkeit abhängig von der Beweglichkeit in einem
geordneten Halbleiter 𝜇0, der Verteilungsbreite der Zustandsdichten 𝜎̄, sowie der
Boltzmannkonstanten k und der Temperatur T.

Durch Zufuhr von thermischer Energie, kann der Ladungstransport zwar verbes-
sert werden, letztlich bleibt der Hoppingprozess jedoch der limitierende Faktor
für die Beweglichkeiten in organischen Halbleitern. Neben dem Hoppingpro-
zess wird, aufgrund der amorphen Struktur, der Ladungstransport zusätzlich
von Fallenzuständen negativ beeinflusst. Typische Beweglichkeiten organischer
Halbleiter sind daher oftmals geringer als < 10−2 cm2/Vs. [47–49] Im Vergleich
dazu weisen anorganische Halbleiter wie Silizium oder Germanium Mobilitäten
von 1450 cm2/Vs respektive 3900 cm2/Vs auf. [50, 51]

2.2.2 Injektion

Abbildung 2.6 a zeigt die Energieniveaus eines Halbleiters zwischen zwei Elek-
troden mit unterschiedlicher Austrittsarbeit. Bringt man den Halbleiter mit den
Elektroden in Kontakt (Abbildung 2.6 b), so gleicht sich die Fermienergie über
das gesamte Bauelement an und es baut sich ein Kontaktpotential auf. Diese
Diffusionsspannung (Ubi; engl. Built-In-Voltage) kann in erster Näherung als
die Differenz der Austrittsarbeiten Ubi = (ΦA,A − ΦA,K)/e beschrieben wer-
den, wobei ΦA,A die Austrittsarbeit der Anode und ΦA,K die Austrittsarbeit der
Kathode repräsentiert.

Zur Injektion von Ladungsträgern in das Bauelement muss die Diffusionsspan-
nung überwunden werden. Kompensiert man diese Spannung durch eine extern
angelegte Spannung mit U = Ubi, liegt im Innern des Bauteils netto kein elektri-
sches Feld mehr vor, man spricht vom sogenannten Flachbandfall (Abbildung
2.6 c). Wird die externe Spannung auf U > Ubi erhöht, so können die Elektronen
in das LUMO und die Löcher in das HOMO des Halbleiters injiziert werden
(Abbildung 2.6 d).
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Abbildung 2.6: Energieniveaus eines organischen Halbleiters zwischen zwei Metallelektroden mit
unterschiedlicher Austrittsarbeit: (a) vor dem Kontakt, (b) U=0, (c) U=Ubi, (d)
U>Ubi. [52]

Aufgrund der geringen Leitfähigkeit in organischen Halbleitern, geht der weitere
Transport vergleichsweise langsam vonstatten.

Die Zeit bis zum Gleichgewichtszustand wird als Relaxationszeit bezeichnet. Ist
die Relaxationszeit länger als die Zeit, die die Ladungsträger für das Durchqueren
der Schicht benötigen, sammeln sich Überschussladungsträger an den Elektroden
an. Dies führt zur Ausbildung von Raumladungen, welche eine weitere Injekti-
on hemmen (Raumladungslimitierung). Der Stromfluss wird somit durch eine
Raumladungszone an der Elektrode gehemmt. Gemäß Gleichung 2.2 lässt sich
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2 Organische Halbleiter

der Stromfluss nach Mott-Gurney für den Fall, dass keine Fallenzustände im
Halbleiter existieren, beschreiben. [30, 31, 53, 54]

𝑗 = 9
8 𝜖0 𝜖𝑟 𝜇0

𝑈2

𝑑3 (2.2)

𝜖0 beschreibt dabei die Vakuumpermittivität, 𝜖r die Dielektrizitätszahl und d
die Dicke des Halbleiters. Existieren Fallenzustände, so ist der Strom meist
geringer und Gleichung 2.2 muss mit einen Faktor 𝜃 = n/(n + nt) modifiziert
werden, [54, 55] welche das Verhältnis von nicht gefangenen Ladungsträgern
(n) zur Gesamtanzahl an Ladungsträgern (n + nt) im Bauelement beschreibt. Im
Allgemeinen werden die Fallenzustände mit Zunahme des elektrischen Feldes
immer schneller besetzt, bis schließlich alle Fallen gefüllt sind.

Unter der Annahme einer feldabhängigen Beweglichkeit gemäß Poole-Frenkel,
[56] wie sie in amorphen Materialien und den meisten konjugierten Polyme-
ren beobachtet wird, [57] lässt sich eine ungefähre analytische Lösung gemäß
Gleichung 2.3 bestimmen. [54, 56]

𝑗 ≈ 9
8 𝜖0 𝜖𝑟 𝜇0

𝑈2

𝑑3 · 𝜃 · exp (0, 891
𝑘 𝑇

√︃
𝑒3 𝑈

𝜋 𝜖𝑟 𝜖0 𝑑
) (2.3)

Neben der Ausbildung von Raumladungszonen führt eine Energiedifferenz zwi-
schen Anode und HOMO bzw. Kathode und LUMO des Halbleiters ebenso zu
einer Injektionsbarriere. Ladungsträger können diese Barrieren mittels thermioni-
scher Emission oder Feldemission überwinden (Abbildung 2.7).

Die thermische Emission (Richardsen-Schottkey-Emission) setzt voraus, dass die
Ladungsträger frei beweglich sind und die thermische Energie höher ist als die zu
überwindende Barriere (ΦB). [50,58] Im Falle der Feldemission durchtunneln die
Ladungsträger die Barriere (Fowler-Nordheim-Tunneln). Das Durchtunneln einer
Barriere wird wahrscheinlicher, wenn die elektrische Feldstärke hoch und damit
die räumliche Ausdehnung (XB) der Barriere klein ist. [32,59–62] Auch hier wird
von einer freien Beweglichkeit der Ladungsträger ausgegangen. Überwinden die
Ladungsträger die Barriere zwischen EF und EF + ΦB, findet eine Kombination
aus thermionischer Emission und Feldemission statt, was als thermionische
Feldemission bezeichnet wird. [31]
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Abbildung 2.7: Ladungsträger können entweder durch thermionische Emission (1) oder durch Fel-
demission (2) in einen Halbleiter injiziert werden. Werden Ladungsträger oberhalb
des Ferminiveaus aber unterhalb der Injektionsbarriere injiziert, spricht man von
thermionischer Feldemission (3). [31]

Um eine effiziente Ladungsträgerinjektion zu gewährleisten, sollten die Injekti-
onsbarrieren möglichst gering gehalten werden. Ist das Ferminiveau der Kathode
höher als das LUMO bzw. das Ferminiveau der Anode energetisch niedriger als
das HOMO des Halbleiters, sind die Injektionsbarrieren vernachlässigbar und
man spricht von einem ohm’schen Kontakt.

2.3 Energietransfer

Neben dem Ladungstransport (Kapitel 2.2) und den optischen Übergängen (Kapi-
tel 2.1), können organische Moleküle auch untereinander Energie austauschen.

Beispielsweise kann ein Molekül unter Abgabe von Energie relaxieren, welche
von einem benachbarten Molekül aufgenommen wird. Ein angeregtes Elektron
hinterlässt im Grundzustand des Moleküls eine positiv geladenen Fehlstelle
(Loch). Da sich Elektronen und Löcher aufgrund der Coulomb-Kraft anzie-
hen, werden sie als gebundenes Elektronen-Lochpaar (Exziton) bezeichnet. Die
wohl bekanntesten Transfer-Mechanismen sind der Förster- und der Dexter-
Energietransfer.
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2 Organische Halbleiter

2.3.1 Förster-Energietransfer

Abbildung 2.8: Ein effizienter Förster-Energietransfer ist dann gewährleistet, wenn sich die Absor-
banz des Emitters (Alq3) und die Emission des Matrixmaterials (DCM) deutlich
überlappen. [63]

Für das Design von fluoreszenten Matrix-Emitter-Systemen wie z. B. Alq3:DCM
spielt der Förster-Energietransfer (Fluoreszenz-Energietransfer) eine entschei-
dende Rolle. Der Förster-Energietransfer basiert physikalisch auf einer Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zwischen Singulettexzitonen und findet strahlungslos auf
einer Distanz von 5 bis 10 nm statt. [64, 65] Durch das elektromagnetische Feld
wird beim Förster-Energietransfer ein Übergang vom Matrixmaterial (Donator)
auf das Emittermaterial (Akzeptor) ermöglicht. Voraussetzung dabei ist, dass
die Anregungsenergie des Akzeptors kleiner ist als die des Donators. Die Effi-
zienz dieses Prozesses lässt sich durch die Förster-Transferrate K ausdrücken
(Gleichung 2.4).

K = 1
τD

· ( R0
RDA

)6 (2.4)
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Die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes im Donatormolekül wird
durch 𝜏D beschrieben. RDA gibt den Abstand zwischen den beteiligten Molekü-
len und R0 den Förster-Radius an. Der Förster-Radius hängt dabei wesentlich
vom Überlapp des Emissions- und Absorptionsspektrum des Matrix- bzw. Emit-
termaterials ab. Ein Beispiel für einen effizienten Förster-Transfer stellt das
Materialsystem Alq3:DCM dar (Abbildung 2.8).

Für einen Energietransfer muss zudem, wie in Gleichung 2.5 gezeigt die Spiner-
haltung gelten.

𝑆𝐷* + 𝑆𝐴 ⇒ 𝑆𝐷 + 𝑆𝐴* (2.5)

Dabei repräsentieren A und D Akzeptor bzw. Donator, während A* und D*

deren angeregte Zustände darstellen. Der Förster-Energietransfer spielt somit im
Wesentlichen für die den Singulett-Exzitonentransfer eine entscheidende Rolle.

2.3.2 Dexter-Energietransfer

Im Gegensatz zum Förster-Energietransfer findet der Dexter-Energietransfer auf
einer Längenskala von bis zu 1 nm statt. Zudem ist hier die Spinumkehr der betei-
ligten Moleküle erlaubt, allerdings müssen auch hier der Gesamtspin und damit
die Multiplizität erhalten bleiben. Für den Regelfall, in welchem der Akzeptor im
Grundzustand als Singulett vorliegt, sind die Energieübertragungsreaktionen 2.6
und 2.7 erlaubt. [65, 66]

𝑆𝐷* + 𝑆𝐴 ⇒ 𝑆𝐷 + 𝑆𝐴* (2.6)
𝑇 𝐷* + 𝑆𝐴 ⇒ 𝑆𝐷 + 𝑇 𝐴* (2.7)

Für den Singulett-Singulett-Energietransfer (Gleichung 2.6) bleibt allerdings der
Förster-Energietransfer der dominierende Mechanismus, während der Dexter-
Transfer bei Triplett-Triplett-Übergängen (Gleichung 2.7) eine entscheidende
Rolle spielt. Dieser Übergang findet durch den Austausch eines angeregten Tri-
plettzustands des Matrix- mit dem Emittermolekül statt.
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2 Organische Halbleiter

Γ ∝ ℎ

2𝜋
𝑃 2 𝐽 · exp (−2𝑅𝐷𝐴

𝐿
) (2.8)

Die Konstante P lässt sich experimentell bestimmen, während L die Summe
der van der Waals Radien repräsentiert. h ist das Plancksche Wirkungsquantum.
Der Dexter-Energietransfer spielt speziell bei phosphoreszenten Matrix-Emitter-
Systemen einen entscheidende Rolle.

Abbildung 2.9 fasst die Energie-Übertagungsfunktionen für den Förster- als auch
den Dexter-Energietransfer graphisch zusammen.

LUMO

HOMO

Singulett-Singulett Förster-Energietransfer

Singulett-Singulett Dexter-Energietransfer

Triplett-Triplett Dexter-Energietransfer

S *D
SA S *A

SD

S *D
SA S *A

SD

T *D
SA T *A

SD

+ +

++

+ +

Abbildung 2.9: Graphische Darstellung der Energie-Übertragungsfunktionen zwischen zwei Mole-
külen. A und D sind Akzeptor bzw. Donator. A*, D* stellen die angeregten Zustände
der beteiligten Moleküle dar. [67]
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Die Dexter-Energietransferrate Γ ist im Wesentlichen abhängig vom Abstand
RDA, sowie der Überlappung J der Wellenfunktionen der beteiligten Moleküle.



2.4 Materialklassen

2.3.3 Mathematische Beschreibung des Förster-
und Dexter-Energietransfers

Die beiden zuvor beschriebenen Energietransfer-Mechanismen lassen sich mathe-
matisch mittels eines unkorrelierten Hoppingprozesses zwischen den Molekülen
beschreiben. Grundlage der mathematischen Beschreibung ist das Fick’sche Ge-
setz der Diffusion. Für den Fall, dass die Exzitonengeneration in einem sehr
schmalen Bereich der Emissionsschicht stattfindet, lässt sich die Abnahme der
Dichte der Exzitonen exponentiell in Abhängigkeit vom Abstand zur Generati-
onszone beschreiben (Gleichung 2.9). [68–70]

𝑛 = 𝑛0 · exp ( −𝑧√
𝐷 𝜏

) (2.9)

Dabei stellt n0 die Exzitonendichte innerhalb der Exzitonen-Generationszone dar.
D und 𝜏 stehen für den Diffusionskoeffizienten und die Exzitonenlebensdauer.
Schmale Exzitonen-Generationszonen treten meist an den Grenzflächen zwischen
elektronen- und lochleitenden Materialien auf wie beispielsweise an der Grenz-
fläche zwischen Elektronen- und Lochleiter in Doppelemissionsschichten wie
etwa TPBi:Ir(ppy)3/4P-NPD:Ir(MDQ)2(acac). [71–75]

2.4 Materialklassen

Die für die organische Elektronik interessanten Halbleiter lassen sich im Wesent-
lichen in die folgenden drei Gruppen unterteilen:

∙ Organische Einkristalle

∙ Polymere

∙ Niedermolekulare Verbindungen

An dieser Stelle sei angemerkt, dass organischen Materialien wie Anthracen,
Pentacen oder Tetracen, welche kristalline Strukturen ausbilden, für den Einsatz
in OLEDs nahezu keine Bedeutung mehr zukommt. Im Folgenden soll auf diese
Materialklasse daher nicht näher eingegangen werden.
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2 Organische Halbleiter

2.4.1 Polymere

Aufgrund ihrer oftmals hervorragenden Schichtbildungseigenschaften werden
Polymere bevorzugt für die Flüssigprozessierung eingesetzt. Polymere bestehen
prinzipiell aus sich wiederholenden Moleküleinheiten. Bei sogenannten Homopo-
lymeren wiederholt sich lediglich eine Monomereinheit, wohingegen Copolymere
oder Heteropolymere aus mehreren verschiedenen Monomereinheiten aufgebaut
sind. Copolymere lassen sich wiederum in alternierende, stochastische und Block-
polymere unterteilen.

O

H CO3

n

n
N N

S

Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylen]
(MEH-PPV)

Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,7-diyl)]
(F8BT)

Abbildung 2.10: Typische Vertreter aus der Klasse der Polymere: Bei MEH-PPV handelt sich um
ein konjugiertes Polymer, während F8BT der Klasse der alternierenden Copoly-
mere zugeordnet ist.
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Bei alternierenden Copolymeren wiederholen sich die unterschiedlichen Mono-
mereinheiten stets abwechselnd. Sind hingegen die Monomereinheiten zufällig
entlang der Polymerkette verteilt, spricht man von einem stochastischen Copoly-
mer. Sind mehrere Monomereinheiten eines identischen Typs zu einer Gruppe
zusammengefasst und wiederholen sich diese entlang der Polymerkette, so spricht
man von einem Blockpolymer. [76]

Des Weiteren lassen sich Polymere in konjugierte und nicht konjugierte Po-
lymere unterteilen. Erst die Konjugation ermöglicht aufgrund delokalisierter
𝜋-Elektronen die (halb-) leitende Natur der Polymere und somit den Einsatz für
die organische Elektronik.

Die Konjugationslänge gibt die mittlere defektfreie Länge der konjugierten Poly-
merkette an und ist verantwortlich für Eigenschaften wie etwa Leitfähigkeit oder
Emissionswellenlänge des Polymeres. Bekannte Vertreter dieser Klasse sind z. B.
das in Abbildung 2.10 dargestellte konjugierte PPV-Derivat MEH-PPV, sowie
das ebenfalls gezeigte Copolymer F8BT. Beide Materialien werden hauptsächlich
als Emitter in OLEDs eingesetzt.

Ein Nachteil von Polymeren ist die meist recht aufwendige Polymerisation der
Monomere. Des Weiteren können Polymere aufgrund ihres hohen molekularen
Gewichtes nur durch lösemittelbasierte Reinigungsverfahren, wie z. B. Flüs-
sigkeitschromatographie, aufgereinigt werden. Hierzu müssen die Materialien
zunächst in Lösung gebracht und durch Chromatographie-Säulen zeitaufwendig
gereinigt werden.

2.4.2 Niedermolekulare Verbindungen

Im Gegensatz zu Polymeren bestehen niedermolekulare Verbindungen (engl.
Small Molecules) nicht aus sich wiederholenden Monomeren, weshalb hier
die aufwendige Polymerisation entfällt. Das wesentlich niedrigere molekulare
Gewicht ermöglicht die Aufreinigung der Moleküle durch Sublimation und so
oftmals einen extrem hohen Reinheitsgrad.

Aufgrund der fehlenden Konjugation sind allerdings die Leitfähigkeiten nieder-
molekularer Verbindungen im Allgemeinen niedriger als die von Polymeren,
weshalb diese Schichten meist wesentlich dünner als Polymerschichten sind.
Zudem sind aufgrund ihrer Größe die schichtbildenden Eigenschaften gegenüber
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denen von Polymeren deutlich schlechter. Ein Grund dafür ist z.B., dass die
Moleküle meist planar vorliegen und daher zur Aggregation neigen.

Trotzdem basieren heute die hocheffizienten und langzeitstabilen OLEDs nahezu
ausschließlich auf vakuumprozessierten niedermolekularen Verbindungen. Ein
aufsteigender Trend in Hinblick auf die Flüssigprozessierung niedermolekularer
Verbindungen ist allerdings zu verzeichnen.

Niedermolekulare Verbindungen werden meist in Form von sogenannten Matrix-
Emitter-Systemen in OLEDs eingesetzt (siehe auch Kapitel 2.1). Ein häufig ein-
gesetztes Matrixmolekül ist z. B. 4,4’-N,N’-dicarbazol-biphenyl (CBP), während
Tris(2-phenylpyridin)iridium (Ir(ppy)3) einen oft verwendeten Emitter repräsen-
tiert (Abbildung 2.11).

N N

4,4'-bis(carbazol-9-yl)biphenyl (CBP)

N

N N
Ir

Tris(2-phenylpyridin)iridium(III) (Ir(ppy) ) 3

Abbildung 2.11: Die beiden Materialien CBP und Ir(ppy)3 sind niedermolekulare Verbindungen.
CBP wird in OLEDs oftmals als Matrixmaterial für den Emitter Ir(ppy)3 einge-
setzt.
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3.1 Aufbau und Funktionsprinzip

Während im vorherigen Kapitel die organischen Halbleiter und ihre unterschied-
lichen elektrischen und optischen Eigenschaften erläutert wurden, soll in diesem
Kapitel der allgemeine Aufbau und die Funktionsweise einer OLED näher be-
schrieben werden.

OLEDs bestehen im Wesentlichen aus unterschiedlichen funktionalen Schich-
ten, die sandwichartig von zwei Elektroden umschlossen sind. Die funktionalen
Schichten weisen, aufgrund der in Kapitel 2.2 angeführten geringen Leitfähig-
keiten, Schichtdicken von nur wenigen Nanometern auf. Typische Schichtdicken
funktionaler Schichten liegen im Bereich von 10 bis 100 nm.

Abbildung 3.1 zeigt den Aufbau einer idealen OLED die zusätzlich zu den beiden
Elektroden aus zwei Transport- und Injektionsschichten sowie einer Emissions-
schicht besteht.

3.1.1 Elektrode und Injektionsschichten

Für eine effiziente Injektion (Kapitel 2.2.2) spielt die Wahl des Elektrodenmateri-
als eine entscheidende Rolle. Zur Lochinjektion ist ein Elektrodenmaterial mit
hoher Austrittsarbeit notwendig, für die Elektroneninjektion eines mit möglichst
geringer. Allgemein gilt, je edler das Metall ist, umso höher ist die Austrittsarbeit
und umso weniger reaktiv ist das Material. Um Licht aus einer OLED auskoppeln
zu können, muss zudem mindestens eine der beiden Elektroden im sichtbaren
Bereich des Spektrums (380 bis 780 nm) transparent sein.

Da die meisten Materialien, welche sich als transparente Elektrode eignen, eine
hohe Austrittsarbeit aufweisen, werden diese üblicherweise als Anode eingesetzt.
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Substrat

HTL/EBL

ETL/HBL

Transparente Elektrode

+

Reflektierende Elektrode

Abbildung 3.1: Aufbau einer Multischicht-OLED: Die Injektionsschichten, Transportschichten und
die Emissionsschicht sind von einer reflektierenden Metall- und einer transparenten
ITO-Elektrode umschlossen. Durch Anlegen einer externen Spannung werden
Ladungsträger in die OLED injiziert und durch Hoppingprozesse in den Emitter
transportiert, wo sie im Idealfall unter Emission eines Photons rekombinieren.

Typische transparente Anodenmaterialien sind z. B. dünne Metallfilme (<10 nm),
hochleitfähige Polymerschichten oder Metalloxide wie Zinkoxid (ZnO) oder
ITO. [77–86] Das am weitesten verbreitete transparente Anodenmaterial ist ITO,
welches auch hauptsächlich in dieser Arbeit eingesetzt wurde. ITO zeichnet
sich bei einer typischen Schichtdicke von 120 nm durch eine Transparenz von
≈ 90% bei einem Flächenwiederstand von 12 Ω/� und einer Austrittsarbeit von
ca. 4,9 eV aus. [87–89]

Als Kathodenmaterial wird meistens eine Kombination aus einer dünnen Schicht
(<20 nm) eines Materials mit niedriger Austrittsarbeit wie Kalzium oder Samari-
um und einem Material mit höherer Austrittsarbeit wie Silber oder Aluminium
eingesetzt. [90–93] Silber und Aluminium sollen dabei zum Schutz der darunter-
liegenden reaktiven Schichten beitragen. Alternativ zu Kalzium oder Samarium
kommt auch oftmals eine Kombination aus Aluminium mit einer sehr dünnen
Schicht (≈ 1 nm) eines Alkalisalzes wie Lithiumfluorid (LiF), Cäsiumfluorid
(CsF) oder Cäsiumcarbonat (Cs2CO3) zum Einsatz, welche die Bandanpassung
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an die darunterliegende organische Schicht durch elektrische Dipole oder eine
Dotierung gewährleisten sollen.

Eine weitere Möglichkeit, eine effiziente Injektion der Ladungsträger in die
OLED zu gewährleisten, ist das Einbringen gesonderter Injektionsschichten.
Dabei kann es sich zum einen um dotierte organische Schichten, Metalloxide oder
z. B. auch um geordnete Moleküle mit einem hohen Dipolmoment, sogenannte
selbstorganisierende Monolagen (engl. Self assembled monolayer), handeln.

Für die n-Dotierung werden hier organische Moleküle als Matrix und Materialien
mit niedriger Austrittsarbeit, wie die Alkalimetalle Lithium, Natrium, Kalium,
Cäsium oder Rubidium, als Dotand verwendet. Bei der p-Dotierung kommen
meist Lochleiter zum Einsatz, die durch organische Moleküle mit sehr nied-
rigem LUMO wie z. B. 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyano-quinodimethan
(F4-TCNQ) oder Dipyrazino[2,3-f:2’,3’-h]quinoxalin-2,3,6,7,10,11-hexacarboni-
tril (HAT-CN6) dotiert werden.

Metalloxide wie Molybdänoxid (MoO3), Wolframoxid (WO3) oder auch Vanadi-
umpentoxid (V2O5) eignen sich durch ihr extrem niedriges Ferminiveau (<6,5 eV)
ideal für die Lochinjektion. ZnO oder auch Titandioxid (TiO2) werden dagegen
für die Injektion von Elektronen eingesetzt.

Selbstorganisierende Monolagen basieren auf einem Dipoleffekt und können, je
nach Orientierung des Dipolmoments, durch eine Verbiegung im Vakuumniveau
die Injektionsbarriere für Löcher als auch für Elektronen beeinflussen.

Wird, wie zuvor beschrieben, die ITO-Elektrode als Anode eingesetzt, spricht
man von einer sogenannten regulären Bauelementarchitektur. Bei einer inver-
tierten Architektur, ist dagegen die ITO-Schicht ein Teil der Kathode. Beide
Architekturen wurden innerhalb dieser Arbeit untersucht, wobei das elektrische
Funktionsprinzip einer OLED im Folgenden nur an der regulären Architektur
erläutert wird.

3.1.2 Transport- und Blockschichten

Im Gegensatz zu Injektionsschichten basieren die Transportschichten meist auf
undotierten organischen Materialien und tragen so nicht zur Ladungsträgerinjek-
tion bei. Durch die Transportschichten kann zum einen die Emissionszone im
Emitter verschoben und zum anderen der Abstand zu den Elektroden vergrößert
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3 Organische Leuchtdioden

werden. Ein größerer Abstand der Emissionszone zur Elektrode führt z. B. zu
einem reduzierten Quenching von Exzitonen an der Elektrode. Des Weiteren
kann durch die Verschiebung der Emissionszone die Einkopplung von Licht
in Wellenleitermoden reduziert und somit die Lichtauskopplung erhöht werden
(siehe Kapitel 3.2).

Im Idealfall zeichnen sich Transportschichten dadurch aus, dass sie identische
Transportniveaus wie die angrenzenden Schichten aufweisen, so dass zusätzliche
Barrieren innerhalb der OLED verhindert werden. Zudem sollte die Beweglich-
keit der Ladungsträger möglichst hoch sein, um einen unnötigen Spannungsabfall
über der Schicht zu vermeiden. Will man gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit
zur Bildung der Exzitonen im Emitter erhöhen, können zusätzlich zur Transport-
schicht Blockschichten für Elektronen (engl. electron blocking layer, EBL) und
Löcher (engl. hole blocking layer, HBL) in die OLED eingebracht werden.

E

Emitter

HOMO

HBL

LUMO

ET

EBL

Abbildung 3.2: Durch die Wahl geeigneter Materialien kann die Transportschicht mit der Block-
schicht kombiniert werden: Kathodenseitig muss das Material neben einer hohen
Elektronenbeweglichkeit ein niedrigeres HOMO, anodenseitig eine hohe Loch-
beweglichkeit und ein höheres LUMO als das entsprechende Energieniveau des
Emitters aufweisen. Wird ein phosphoreszierender Emitter eingesetzt, muss zum
Blocken der Triplett-Exzitonen die Triplettenergie der Blockschichten höher als
die des Emitters sein.
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3.1 Aufbau und Funktionsprinzip

griffen werden. Zum anodenseitigen Blocken von Elektronen wird meist ein
Material mit einem sehr hohen LUMO eingesetzt (Abbildung 3.2).

Da heute für hoch effiziente OLEDs nahezu ausschließlich phosphoreszierende
Emitter eingesetzt werden, ist das Blocken von Elektronen und Löchern meist
nicht ausreichend, es müssen zudem die Triplett-Exzitonen geblockt werden. Dies
kann durch eine höhere Triplettenergie der Blockschichten im Vergleich zur Emis-
sionsschicht gewährleistet werden (Abbildung 3.2). Aus praktischen Gründen
werden oftmals Transport- und Blockschicht in einer Schicht realisiert.

3.1.3 Emissionsschicht und Funktionsprinzip

HOMO

LUMO

EBL

E

HBLHIL EILAnode KathodeEmitter

(1)

(1) (2)

(2)

(3)
(4)

Abbildung 3.3: Funktionsprinzip einer OLED: Nach der Injektion der Ladungsträger (1) bewegen
diese sich mittels Hoppingprozessen über die Transportschichten bzw. Blockschich-
ten in Richtung Emitter (2). Im Emitter kommt es beim Zusammentreffen eines
Elektron mit einem Loch zur Bildung eines Exzitons (3), welches schließlich unter
Emission eines Photons strahlend zerfällt (4).

Durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes werden die Ladungsträger über
die Elektroden und die Injektionsschichten in die OLED injiziert (Abbildung
3.3 1) und bewegen sich dann mittels Hoppingtransport über die Transport- bzw.
Blockschichten in Richtung der Emissionsschicht (Abbildung 3.3 2). Treffen ein
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elektrisch neutrales Quasiteilchen (Exziton). Dies geschieht, wenn der Abstand
zwischen den Ladungsträgern d kleiner ist als der Coulomb-Radius rc. [94]

𝑟𝑐 = 𝑒2

4𝜋 𝜖0 𝜖𝑟 𝑘𝐵 𝑇
(3.1)

e ist dabei die Elementarladung, 𝜖0 die Vakuum- und 𝜖r die relative Permittivität,
kB ist die Boltzmann Konstante und T die Temperatur. Die Bindungsenergie WB
des so gebildeten Exziton kann gemäß Gleichung 3.2 bestimmt werden.

𝑊𝐵 = 𝑒2

4𝜋 𝜖0 𝜖𝑟 𝑑
(3.2)

Aufgrund der geringen Permittivität in organischen Halbleitern liegt die Ex-
zitonen-Bindungsenergie im Bereich von 0,5 bis 0,7 eV und ist damit deutlich
höher als in anorganischen Halbleitern (typischerweise 0,025 eV). [30] Aufgrund
der hohen Bindungsenergie befinden sich die gebundenen Ladungsträger meist
auf dem selben Molekül. Man spricht von sogenannten Frenkel-Exzitonen. Im
anorganischen Halbleiter dagegen, sind die Ladungsträger oftmals über viele
Gitterkonstanten ausgedehnt (Mott-Wannier-Exzitonen). [41, 95]. Die Exzitonen
können in organischen Halbleitern durch Diffusion von einem Molekül zum
anderen diffundieren. Die gebildeten Exzitonen können nun nichtstrahlend oder
unter Emission eines Photons zerfallen bzw. rekombinieren (Abbildung 3.3 4).
Die Energie der emittierten Photonen lässt sich aus der Bandlücke des Halb-
leiters minus der Exzitonen-Bindungsenergie abschätzen. Da gemäß Kapitel
2.1 Singulett-Exzitonen mit einer dreifach geringeren Wahrscheinlichkeit als
Triplett-Exzitonen gebildet werden, werden für hocheffiziente OLEDs nahezu
ausschließlich Matrix-Emitter-Systeme mit phosphoreszenten Emittern wie z. B.
Ir(ppy)3 oder FIrpic verwendet. [37, 96–104].
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3.2 Verlustmechanismen in OLEDs

3.2.1 Exzitonenauslöschung

Durch die Wechselwirkung der Exzitonen sowohl untereinander als auch mit ande-
ren Ladungsträgern, kann es zur „Auslöschung“ (engl. quenching) der Exzitonen
kommen. Unter Auslöschung versteht man dabei die nichtstrahlende Rekombina-
tion von Exzitonen. Da die Triplettzustände im Gegensatz zu Singulettzuständen
vergleichsweise hohe Lebensdauern aufweisen, ist die Möglichkeit der Auslö-
schung von Triplettexzitonen deutlich höher als die von Singulettexzitonen. Im
Folgenden sollen daher die Auslöschungsprozesse anhand von Triplettexzitonen
beschrieben werden, wobei sich die Prozesse meist auch auf die Singulettexzito-
nen übertragen lassen.

Im Wesentlichen unterscheidet man hier die Verlustmechanismen Aufspaltung,
Triplett-Polaron-Auslöschung sowie Triplett-Triplett-Annihilation. [70, 105–107]
Während es durch hohe Feldstärken zur Aufspaltung der Exzitonen in freie La-
dungsträger kommen kann, begünstigen hohe Stromdichten die Triplett-Polaron-
Auslöschung.

Die Triplett-Polaron-Auslöschung ist ein für phosphoreszierende OLEDs bekann-
ter Verlustmechanismus, welcher durch die Interaktion mit anderen Ladungsträ-
gern entsteht. Hauptursache für diesen Prozess ist häufig ein bei hohen Strom-
dichten auftretendes Ladungsträgerungleichgewicht innerhalb des Bauelementes.
Dahingegen basiert die Triplett-Triplett-Annihilation auf der Wechselwirkung
zweier Exzitonen untereinander. Die Auslöschungsrate nimmt mit zunehmender
Triplett-Exzitonendichte quadratisch zu, weshalb dieser Prozess im Vergleich zur
Aufspaltung und Triplett-Polaron-Auslöschung der dominierende ist. [105,107]

Im Allgemeinen ist die Energiedifferenz des niedrigsten Triplett-Zustandes (T1)
und des Grundzustand (S0) größer als die Energiedifferenz zwischen dem nied-
rigsten angeregten Singulett-Zustand (S1) und dem T1 Zustand. Treffen nun zwei
Triplett-Exzitonen aufeinander, ist nach Reaktionsgleichung 3.3 genug Anre-
gungsenergie verfügbar, um eines der beiden Triplett-Exzitonen in den S1-Zustand
anzuregen, während das andere in den Grundzustand S0 relaxiert. [108]

𝑇 𝐷* + 𝑇 𝐷* ⇒ 𝑆𝐷* + 𝑆𝐷 (3.3)
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Somit erzeugt man aus zwei niederenergetischen Exzitonen ein höher energe-
tisches. Während man sich diesen Mechanismus bei organischen Solarzellen
zunutze machen kann (upconversion), [109] ist dieser Vorgang bei OLEDs meist
unerwünscht. Abbildung 3.4 veranschaulicht beispielhaft den Prozess für zwei
Triplett-Exzitonen aus dem identischen Grundzustand. Da das auf ein höheres
Sn-Niveau angeregte Exziton zunächst in den niedrigsten angeregten Zustand
relaxiert (siehe Kapitel 2.1), ist die Energie des abgegebenen Photons geringer
als die Summe der Energien der beteiligten Exzitonen.

Sn

S1

T1

S0

2 mal ET1

E

hn

TTA

Molekül A Molekül B

Abbildung 3.4: Triplett-Triplett-Annihilation: Durch die Interaktion mehrerer Exzitonen unterein-
ander kann es zur Anhebung eines Exzitons auf ein höheres Energieniveau kommen,
während das andere beteiligte Exziton in den Grundzustand relaxiert.

3.2.2 Interne Quanteneffizienz

Die in 3.2.1 beschriebenen Auslöschungsprozesse schlagen sich im Wesentlichen
auf die interne Quanteneffizienz (IQE) nieder, welche ein Maß für die Anzahl
der tatsächlich unter Lichtemission zerfallenden Exzitonen im Verhältnis zu
allen injizierten Ladungsträgern ist. Dabei wird nicht berücksichtigt, wie viele
der strahlend zerfallenden Exzitonen anschließend tatsächlich aus der OLED
ausgekoppelt werden.
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Für die IQE in unendlich ausgedehnten Medien gilt nach Gleichung 3.4:

IQE = 𝑘𝑟

𝑘𝑟 +
∑︀

𝑘𝑛𝑟
(3.4)

kr ist dabei die Rate der strahlend und
∑︀

knr die Summe der Raten der nicht-
strahlenden Kanäle.

3.2.3 Auskoppeleffizienz

Zur Bestimmung der externen Quanteneffizienz spielt die Auskoppeleffizienz eine
entscheidende Rolle, welche angibt, wie viele der Photonen aus dem Bauelement
ausgekoppelt und nutzbar werden. Unter Annahme einer ideal reflektierenden
Kathode, kann die Auskoppeleffizienz nach Gleichung 3.5 abgeschätzt werden.

𝜂𝑜𝑝𝑡 ≈ 1
𝜖 · 𝑛2 (3.5)

Der Faktor 𝜖 beschreibt die Orientierung der Emissionsdipole der OLED. Bei-
spielsweise kann ein 𝜖 = 4/3 für eine isotrope und 𝜖 = 5/6 für eine parallele
Ausrichtung der Emissionsdipole angenommen werden. [93] n repräsentiert den
Brechungsindex der organischen Schicht.

Typische Auskoppeleffizienzen liegen im Bereich von 20%. Somit werden in
den optischen Verlustkanälen 80% des Lichtes gefangen (Abbildung 3.5). Die
transparente Elektrode sowie die organischen Schichten weisen einen im Ver-
gleich zu den umgebenden Materialien hohen Brechungsindex von etwa 1,7 bis
1,9 auf. [110, 111] So gehen in etwa 50% der strahlend zerfallenden Exzitonen in
Form von Wellenleitermoden und Oberflächenplasmonpolaritonen verloren.

Da die OLED nur wenige hundert Nanometer dick (üblicherweise <300 nm)
und somit kleiner als die Wellenlänge des emittierten Lichtes ist, lässt sich
dessen Ausbreitung innerhalb des Systems nicht mehr mittels geometrischer
Optik beschreiben. Die Wellenoptik geht davon aus, dass sich Licht in dünnen
Systemen nur innerhalb diskreter Feldverteilungen ausbreiten kann, welche als
optische Moden bezeichnet werden. Man spricht daher von der Kopplung des
Lichtes in Wellenleitermoden.
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Metal. Kathode

Organische
Schichten

Trans. Anode

Substrat
Substratmoden 

≈30%
Emittiertes Licht

≈20%

Oberflächen-
plasmonpolaritonen

und
Wellenleitermoden

≈50%

Luft

Abbildung 3.5: 80% des innerhalb einer OLED erzeugten Lichtes wird in optischen Verlustkanälen
gefangen: 50% gehen aufgrund der hochbrechenden organischen Schichten und der
transparenten Elektrode in Wellenleitermoden und Oberflächenplasmonpolaritonen
verloren. In den im Vergleich zu den organischen Schichten sehr dicken Substra-
ten werden typischerweise 30% erzeugten Photonen in Form von Substratmoden
gefangen. [40]

Neben den Wellenleitermoden kommt es aufgrund der metallischen Kathode
(z. B. Aluminium) zur Bildung von Oberflächenplasmonpolaritonen. Als Oberflä-
chenplasmonpolaritonen bezeichnet man die kombinierte Anregung aus einem
Photon und einem Oberfächenplasmon. [112, 113] Oberfächenplasmonen sind
longitudinale, oberflächennahe Ladungsträger-Dichteschwankungen, welche auf-
grund der hohen Anzahl an frei beweglichen Elektronen im Metall angeregt
werden können. [40] Ähnlich den Exzitonen können Oberflächenplasmonen als
Quasiteilchen betrachtet werden.

Als Substrat wird in OLEDs meist Glas eingesetzt. Ein Glassubstrat ist üblicher-
weise etliche 100𝜇m bis hin zu wenigen Millimetern dick und somit räumlich
weiter ausgedehnt als die Wellenlänge des von der OLED emittierten Lichts.
Substratmoden können somit im Gegensatz zu den Wellenleitermoden mittels
Strahlen- und geometrischer Optik beschrieben werden. Glas besitzt zudem im
Vergleich zur umgebenden Luft (n ≈ 1) einen mit n ≈ 1, 5 deutlich höheren
Brechungsindex. Dies führt dazu, dass ein Lichtstrahl beim Auftreffen auf die
Grenzfläche zwischen optisch dichterem und dünnerem Medium zur Mitte hin
gebrochen wird.
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3.2 Verlustmechanismen in OLEDs

und n2 repräsentieren dabei die Brechungsindizes der unterschiedlichen Medien
bzw. 𝜃1 und 𝜃2 die dazugehörigen Brechungswinkel.

𝑛1 sin (𝜃1) = 𝑛2 sin (𝜃2) (3.6)

Zu beachten ist, dass an jedem optischen Übergang ein Teil des eintreffenden
Lichtes reflektiert wird. Betrachtet man Gleichung 3.6 so ist ersichtlich, dass ab
einem bestimmten Winkel, sämtliches Licht am Übergang reflektiert wird (Total-
reflexion). Der Grenzwinkel 𝜃total lässt sich gemäß Gleichung 3.7 bestimmen.

𝜃total = arcsin (𝑛2

𝑛1
) für 𝑛2 < 𝑛1 (3.7)

Am Übergang zwischen Glassubstrat und Luft in einer OLED ergibt sich ein Win-
kel zur Totalreflexion von 𝜃total = arcsin(1/1, 5) = 41, 8∘. Dementsprechend
wird ein Teil des Lichtes an der Grenzfläche zur Luft in Richtung der OLED
reflektiert. Da die zweite Elektrode meist aus einem reflektierenden Metall (z. B.
Aluminium) besteht, wird das Licht dort ebenfalls reflektiert und es bildet sich
ein Lichtleiter. Der reflektierte Anteil des Lichtes unterhalb der Totalreflexion
(Fresnel-Reflexion) kann im Allgemeinen vernachlässigt werden, da das Licht
beim erneuten Auftreffen auf die Grenzfläche diese meist passieren kann. Die
Verluste in Substratmoden tragen in etwa zu 30% zu den gesamten optischen
Verlusten bei und werden, da sie außerhalb der eigentlichen OLED entstehen, als
externe Verluste bezeichnet.

Metallelektrode

organische Schichten

Substrat>θtotal

<θtotal

Luft

Abbildung 3.6: Substratmoden tragen mit 30% essentiell zu den optischen Verlusten einer OLED
bei: Trifft ein Lichtstrahl unter einen Winkel 𝜃 > 𝜃total auf die Grenzfläche zwi-
schen Substrat und Luft, wird dieser total reflektiert und durch die reflektierende
Rückelektrode in eine Substratmode eingekoppelt. Ausschließlich Licht das unter
einem Winkel 𝜃 < 𝜃total auf die Grenzfläche auftritt, kann ausgekoppelt werden.
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Abbildung 3.6 veranschaulicht schematisch die Lichtbrechung anhand eines
Brechungswinkels größer und kleiner des Grenzwinkels zur Totalreflexion.

Die reflektierende Rückelektrode sowie die transparente Elektrode zusammen mit
den dazwischenliegenden organischen Schichten bilden zudem eine Mikrokavität
aus. Diese beeinflusst neben der Auskoppeleffizienz die Form des Emissionss-
pektrums sowie die Abstrahlcharakteristik. Durch ein entsprechendes Design der
OLED können die Auskoppeleffizienz und die Abstrahlcharakteristik beeinflusst
werden. Der dominierende Parameter ist hier die Position des Emissionsdipols
innerhalb der OLED-Architektur. Dieser kann z. B. durch einen geschickten Ein-
satz von Transportschichten (Kapitel 3.1.2) innerhalb der OLED so verschoben
werden, dass der Emissionsdipol an eine emittierende Mode koppelt.

Aufgrund der großen optischen Verluste und der daraus resultierenden geringen
Auskoppeleffizienz werden viele Anstrengungen unternommen, diese zu redu-
zieren. Beispielsweise werden zur Auskopplung von Substratmoden (externen
Lichtauskopplung) Mikrolinsen oder sphärische Halbkugeln auf die Unterseite
der Substrate aufgebracht. [40, 114–116] Ein Ansatz zur Reduktion der Organik-
moden (interne Lichtauskopplung) ist die Integration von Streuschichten an der
Grenzschicht zur Elektrode. [40, 117, 118]

3.2.4 Externe Quanteneffizienz

Ein Maß, um die zuvor beschriebenen Verlustmechanismen zusammenzufassen,
ist die Externe Quanteneffizienz (EQE), die eine der wichtigsten Kenngrößen
einer OLED ist und im weitesten Sinne als der Wirkungsgrad einer OLED be-
trachtet werden kann. Während bei der IQE nur die Zahl der erzeugten und bei
der Auskoppeleffizienz die Anzahl der emittierten Photonen betrachtet wird,
kombiniert die EQE beide Effizienzen, wobei die geringere Auskoppeleffizienz
(20%) die Limitierung der EQE darstellt. Die EQE gibt das Verhältnis der aus
der OLED ausgekoppelten Photonen zur Anzahl der injizierten Elektronen an.
Die EQE berechnet sich gemäß Gleichung 3.8.

EQE = 𝜂𝑆/𝑇 · 𝛾 · IQE · 𝜂𝑜𝑢𝑡 (3.8)

𝜂S/T wird als Exzitonenbildungseffizienz bezeichnet und gibt den Anteil an Exzi-
tonen an, welche strahlend zerfallen können. Für Singulettemitter ist dieser Wert
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auf 25% begrenzt. Phosphoreszente Emitter können theoretisch einen Wert von
100% erreichen (sieh Kapitel 2.1). 𝛾 wird als Ladungsträgergleichgewicht be-
zeichnet. Im Idealfall ist das Verhältnis der in den Emitter injizierten Elektronen
zu Löcher genau eins. In der „realen“ OLED wird das Ladungsträgergleich-
gewicht durch unterschiedliche Injektionsbarrieren sowie Mobilitäten in den
organischen Schichten beeinflusst (Kapitel 2.2). [93, 119, 120] Durch eine asym-
metrische Ladungsträgerinjektion in den Emitter kann es z. B. zur Verschiebung
der Emissionszone in Richtung einer Elektrode kommen, was sich wiederum
auf die Zahl der strahlend zerfallenden Photonen auswirken kann. [121–123]
𝜂opt ist die in Kapitel 3.2.3 vorgestellte Auskoppeleffizienz und IQE die interne
Quanteneffizienz (Kapitel 3.2.2).
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3.3 Radiometrische, photometrische und
optoelektronische Kenndaten

Abbildung 3.7: Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges: Die V(𝜆) bzw. V′(𝜆) -Kurve re-
präsentiert die wellenlängenabhängige Sensitivität des Auges bei Tag (photopisch)
und bei Nacht (skotopisch). [124]

Zur Charakterisierung einer OLED spielen neben den Quanteneffizienzen weitere
radiometrische, photometrische und elektrische Kenndaten eine wichtige Rolle.
Während sich die elektrischen Kenndaten im Allgemeinen auf die Stromdichte-
Spannungs-Kennlinie (UJ) beschränken, können die optischen Eigenschaften
mittels radiometrischen und photometrischen Kenngrößen quantifiziert werden.
Radiometrische Größen werden in physikalische Einheiten angegeben, photome-
trische Kenngrößen werden dagegen mit der Hellempfindlichkeit des menschli-
chen Auges gewichtet.

Das menschliche Auge nimmt elektromagnetische Wellen (Licht) in einem be-
schränkten Bereich des elektromagnetischen Spektrums von 𝜆min = 380 nm bis
𝜆max = 780 nm wahr. Außerdem wird Licht bei gleicher optischer Leistung für
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verschiedenen Wellenlängen unterschiedlich intensiv vom Auge wahrgenommen.
Die Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges wird durch die V(𝜆)-Funktion
für photopisches Sehen (Tagsehen) beschrieben (Abbildung 3.7). Für das sko-
topische Sehen (Nachtsehen) verschiebt sich die maximale Empfindlichkeit der
V(𝜆)-Funktion von 555 nm um etwa 50 nm in den höherenergetischen (blauen)
Wellenlängenbereich. [124]

Tabelle 3.1 listet die wichtigsten radiometrischen Kenngrößen auf. Tabelle 3.2
stellt dem die dazugehörigen photometrischen Größen gegenüber.

Größe Symbol Einheit

Strahlungsleistung Φe W
Strahldichte Le W/m2sr
Strahlstärke Ie W/sr
Bestrahlungsstärke Ee W/m2

Tabelle 3.1: Radiometrischen Messgrößen einer Lichtquelle: Im Gegensatz zu den photometri-
schen werden die radiometrischen Größen in physikalische Einheiten angegeben und
berücksichtigen somit nicht die Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges. [125]

Größe Symbol Einheit

Lichtstrom Φ lm
Lichtstärke I cd
Leuchtdichte L cd/m2

Beleuchtungsstärke E lx = lm/m2

Tabelle 3.2: Die photometrischen Messgrößen sind mit der Hellempfindlichkeit des menschlichen
Auges gewichtet. [125]

Da für die Beleuchtungstechnik der Wahrnehmung des menschlichen Auges eine
oftmals höhere Bedeutung als den physikalischen Größen zukommt, wird hier
meist auf die photometrischen Kenngrößen zurückgegriffen.

Der Lichtstrom beschreibt das gesamte von einer Lichtquelle emittierte Licht
und lässt sich aus dem Integral über die Strahlungsleistung, multipliziert mit der
photopischen V(𝜆)-Funktion, berechnen (Gleichung 3.9). 𝜆min und 𝜆max stellen
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mit 380 nm bzw. 780 nm die Grenze des Definitionsbereichs der V(𝜆)-Kurve dar.
Km = 683 lm/W ist das maximale photometrische Strahlungsäquivalent.

Φ = 𝐾𝑚

𝜆𝑚𝑎𝑥∫︁
𝜆𝑚𝑖𝑛

𝑉 (𝜆) · Φ𝑒 · 𝑑𝜆 (3.9)

Die Einheit des Lichtstroms ist Lumen (lm) und wird als die spektral gewichtete
optische Leistung einer Lichtquelle betrachtet. Wird diese nun mit der aufgenom-
menen elektrischen Leistung der Lichtquelle verknüpft, erhält man die Lichtaus-
beute in lm/W (engl. Power Efficiency). Die Lichtausbeute wird üblicherweise
als die Effizienz einer Lichtquelle bezeichnet.

Im Gegensatz zum Lichtstrom, beschreibt die Lichtstärke nur das in eine bestimm-
te Raumrichtung emittierte Licht. Die Lichtstärke lässt sich aus der Ableitung
des Lichtstroms nach dem Raumwinkel berechnen und wird in Candela (cd)
angegeben.

𝐼 = 𝑑Φ
𝑑Ω (3.10)

Setzt man die Lichtstärke ins Verhältnis zur angelegten Stromstärke, erhält man
die Stromeffizienz in cd/A (engl. Current Efficiency). Die Stromeffizienz stellt
dabei eine Art mit V(𝜆) gewichtete Quanteneffizienz dar. Spannungsabfälle, die
z. B. über Injektionsbarrieren auftreten, bleiben hier unberücksichtigt.

Die Leuchtdichte ist eine Maß für die vom Betrachter empfundene Helligkeit
einer Fläche. Dabei wird nicht berücksichtigt, ob die Fläche selbstleuchtend ist
oder angestrahlt wird (reflektierend bzw. streuend). Die Leuchtdichte wird gemäß
Gleichung 3.11 aus der Ableitung der Lichtstärke nach der Fläche A berechnet,
korrigiert um die Projektion durch den Winkel 𝜖 zwischen der Flächennormalen
und dem Betrachter.

𝐿 = 𝑑𝐼

𝑑𝐴
· 1

cos 𝜖
= 𝑑2Φ

𝑑Ω · 𝑑𝐴
· 1

cos 𝜖
(3.11)

Ist die Verteilungsfunktion einer Lichtquelle bekannt, kann umgekehrt auch aus
der Leuchtdichte auf den Lichtstrom geschlossen werden. Der einfachste Fall ist
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der Lambert’sche Strahler. Beim Lambert’schen Strahler geht man davon aus,
dass das von der Lichtquelle emittierte Licht vom Blickwinkel des Betrachters
unabhängig ist. Da OLEDs üblicherweise als Flächenstrahler angesehen werden,
ist diese Annahme meistens gerechtfertigt. Die Formel zur Bestimmung des
Lichtstroms vereinfacht sich daher zu Gleichung 3.12.

Φ = 𝜋 · 𝐴 · 𝐿 (3.12)

Für reale Bauelemente ist diese Beschreibung jedoch nur eine Näherung. Ein
Teil des Lichtes, welches unterhalb des Winkels der Totalreflexion (siehe Kapitel
3.2.3) auf das Substrat auftrifft, wird nicht aus der OLED-Oberfläche aus- sondern
in den Wellenleiter eingekoppelt und schließlich über die Seitenflächen des
Substrats emittiert. Will man dieses Licht in die Messung mit einbeziehen, muss
auf eine Ulbricht-Kugel zurückgegriffen werden (siehe Kapitel 5.8.2).

Die für unterschiedliche Anwendungen eingesetzten Lichtquellen sollten ho-
he Stromeffizienzen und Lichtausbeuten bei den benötigten Leuchtdichten auf-
weisen. Typische Werte für die Leuchtdichte sind hier 200 bis 300 cd/m2 für
Displayanwendungen und >1000 cd/m2 für die Allgemeinbeleuchtung.
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3.4 Farbort und Farbwiedergabe

Neben den optoelektronischen Kenndaten (Kapitel 3.3) spielt insbesondere bei
Beleuchtungsanwendungen der Farbeindruck des Leuchtmediums eine entschei-
denden Rolle. Ausgangspunkt zur Bestimmung dieser Kenngröße ist ein Emis-
sionsspektrum des Leuchtmittels. Ein gängiges Verfahren zur Darstellung der
Emissionsfarbe ist die Abbildung des Spektrums auf die Normfarbtafel (Farb-
dreieck) der Commission internationale de l’Eclairage (CIE) in Abbildung 3.8.
Der CIE-Farbraum gibt den für das menschliche Auge sichtbaren spektralen
Farbbereich wieder.
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Abbildung 3.8: Normfarbtafel nach CIE 1931.
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𝑋 = 𝑘 ·
∫︁

𝜑(𝜆) · 𝑥̄(𝜆) · 𝑑𝜆 (3.13)

𝑌 = 𝑘 ·
∫︁

𝜑(𝜆) · 𝑦(𝜆) · 𝑑𝜆 (3.14)

𝑍 = 𝑘 ·
∫︁

𝜑(𝜆) · 𝑧(𝜆) · 𝑑𝜆 (3.15)

k ist eine geeignete Normierungskonstante. 𝜑(𝜆) entspricht der relativen spektra-
len Strahlungsfunktion, welche im Fall der OLED durch das Emissionsspektrum
beschrieben wird. x̄(𝜆), ȳ(𝜆) und z̄(𝜆) stellen die Normspektralwertfunktionen
(Abbildung 3.9) dar.

x
y

z

Abbildung 3.9: Standardisierte Normspektralwertfunktionen. Die Normspektralwertfunktion ȳ(𝜆)
entspricht der v(𝜆)-Funktion für photopisches Sehen.
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Der genaue Farbort einer Lichtquelle lässt sich anhand der x- und y-Koordinaten
innerhalb des Farbdreiecks genau bestimmen. Die Koordinaten lassen sich über
die Normfarbwerte X, Y und Z berechnen (Gleichung 3.13 bis 3.15).
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Die Koordinaten im CIE-Farbdreieck lassen sich gemäß der Gleichungen 3.16
und 3.17 bestimmen.

𝑥 = 𝑋

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
(3.16)

𝑦 = 𝑌

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
(3.17)

Die Normfarbwerte X, Y und Z lassen sich in andere Farbräume, wie z.B. einen
RGB-Farbraum konvertieren. Im RGB-Farbraum geben die Zahlenwerte für R, G
und B das Mischungsverhältnis von Rot, Grün und Blau an, um eine bestimmte
Farbe darzustellen.

Neben dem Farbort spielt auch die Farbwiedergabe eine wichtige Rolle, die an-
hand des Farbwiedergabeindex (engl. Colour Rendering Index, CRI) quantifiziert
wird. Der CRI ist ein Maß dafür, wie gut eine Lichtquelle Farben wiedergibt. Der
CRI wird standardmäßig anhand von acht Testfarben bestimmt und lässt sich
gemäß Norm 15.3:2004 Colorimetry (Commission internationale de l’Eclairage)
berechnen.

Gerade bei der Entwicklung von weiß emittierenden OLEDs spielt die Farbwie-
dergabe eine entscheidende Rolle. Beispielweise kann mittels zwei schmalbandig
emittierender Leuchtmittel (orange und blau) eine weiße Lichtquelle realisiert
werden, allerdings kann diese aufgrund eines niedrigen CRIs nur wenige Farben
korrekt wiedergeben. OLED-Emitter zeichnen sich durch breite Emissionsspek-
tren aus (Kapitel 2.1), weshalb sie für die Entwicklung von weiß emittierenden
Leuchtquellen potenziell ideal geeignet sind. Heute wird daher intensiv an unter-
schiedlichsten Bauteilarchitekturen zur Erzeugung von Weißlicht geforscht.

3.5 Tandem-OLEDs

3.5.1 Erzeugung von Weißlicht

Der naheliegendste Ansatz zum Bau von OLEDs zur Erzeugung von Weißlicht
ist der Einsatz von Copolymeren (Kapitel 2.4.1) oder Mischschichtsystemen. Bei
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Copolymeren werden funktionale Gruppen bestimmter Emissionswellenlängen
an das Rückgrat des Polymeres angehängt. Durch das richtige Verhältnis der
Seitengruppen untereinander lassen sich so weiß emittierende Emitter herstellen.
Ein weiteres Konzept ist die Verwendung von Mischschichten. Hier werden
die unterschiedlichen Emittermaterialien nicht in einem Material kombiniert,
sondern mittels Co-Verdampfung oder in Lösung miteinander „vermischt“. Die
injizierten Ladungsträger gehen vorzugsweise auf den Emitter mit den energetisch
günstigsten Niveaus über. Der Anteil des Emitters mit der kleinsten Bandlücke
(meist ein rot emittierendes Molekül) muss daher deutlich geringer sein, als
der Anteil des Emitters mit der größeren Bandlücke. Solche Einschichtsysteme
sind in der Bauteilherstellung zwar verhältnismäßig einfach, bringen allerdings
im Fall von Copolymeren einen immensen Syntheseaufwand mit sich. Zudem
können durch das Mischsystem keine speziell auf einen Emitter zugeschnittenen
Injektions- oder Blockschichten eingesetzt werden, was diese Architekturen
oftmals relativ ineffizient macht.

Ein weiteres Konzept sind die sogenannten Multi-Emissionsschichten. Hier wer-
den die Emitter nicht wie zuvor miteinander vermischt, sondern vielmehr über-
einander abgeschieden. Dies hat den Vorteil, dass nun die unterschiedlichen
funktionalen Schichten an das entsprechende Emittermaterial angepasst werden
können. Die Herausforderung dieser Architektur besteht in der Anpassung der
unterschiedlichen Emitterschichten zueinander, da hierbei auf eine ausgeglichene
Emission geachtet werden muss. Oftmals werden daher für ein effizientes La-
dungsträgermanagement dünne Blockschichten zwischen die Emittermaterialien
integriert.

Will man die Leuchtdichte der OLED erhöhen, ist es notwendig mehr Ladungs-
träger in den Emitter zu injizieren, was durch einen höheren Stromfluss durch
die OLED realisiert werden muss. Dies wiederum führt z. B. aufgrund eine
Temperaturerhöhung im Bauelement durch eine gleichzeitigen Erhöhung der
nichtstrahlenden Verluste zu einer höheren Belastung der funktionalen Schich-
ten, was sich in der Reduktion der Lebensdauer niederschlägt. Eine OLED-
Architektur, welche die Erhöhung der Leuchtdichte bei gleichzeitig konstant
bleibendem Strom und somit die Steigerung der Stromeffizienz erlaubt, ist die
Tandem-Architektur. [52, 126, 127]

Tandem-OLEDs basieren im Gegensatz zu OLEDs mit Multi-Emissionsschicht
nicht nur auf dem Stapeln von mehreren Emittern, sondern vielmehr auf dem
Stapeln mindestens zweier vollständiger OLEDs (Abbildung 3.10 a), die über
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eine Verbindungsstruktur seriell miteinander verbunden sind. [126, 128–132]
Diese Verbindungsstruktur wird üblicherweise als charge generation layer oder
Ladungsträger-Generationsschicht (CGL) bezeichnet. Die CGL gewährleistet
somit die Versorgung der beiden Teil-OLEDs („obere“ und „untere“ OLED;
Abbildung 3.10 a) mit Ladungsträgern und ist damit ein zentrale Bestandteil der
Tandem-OLED.

+

(a) (b)

obere OLED

untere OLED

CGL

Abbildung 3.10: (a) Schematischer Aufbau einer Tandem-OLED: Zwei OLEDs werden mittels
einer CGL seriell miteinander verbunden. Die CGL stellt sicher, dass bei angeleg-
ter Spannung ausreichend Ladungsträger in die obere und untere OLED injiziert
werden. (b) Ersatzschaltbild eine Tandem-OLED. Die Teil-OLEDs werden durch
eine Diode und die CGL durch eine Tunneldiode repräsentiert. [52]

3.5.2 Ladungsträgergenerationsschichten

Eine effiziente CGL muss in der Lage sein, Elektronen-Lochpaare voneinander
zu trennen und in die angrenzenden Emissionsschichten zu injizieren. Die größte
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Herausforderung stellt dabei das Vermeiden eines zusätzlichen Spannungsabfalls
über der CGL dar.
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Aus der Literatur sind dünne metallische Filme für ihren Einsatz in CGLs be-
kannt, [130–135] allerdings absorbieren diese Licht im sichtbaren Bereich des
Spektrums. Leitfähige Metalloxide sind dagegen in diesem Spektralbereich oft-
mals nahezu transparent, bringen allerdings Nachteile im Hinblick auf Appli-
kationsverfahren mit sich. [131, 132] Hochleitfähige Metalloxide wie ITO oder
ZnO:Al werden mittels Sputterprozessen abgeschieden. Zwar sind einige Materi-
alschonende Sputterverfahren bekannt, [136–138] meist kommen dabei allerdings
hohe kinetische Energien zum Einsatz, die dazu führen, dass die Moleküle in die
darunter liegende, weiche organische Schicht eindringen können.

obere OLEDuntere OLED

p-dotiert

HOMO

n-dotiert

Evak

EF

LUMO

Fallenzustände

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Bandstruktur einer CGL auf Basis eines pn-
Übergangs: Durch die Bandverbiegung an der Grenzfläche zwischen p- und
n-dotiertem Bereich, können die Ladungsträger die Verarmungszone durchtun-
neln. Oftmals wird der Tunnelmechanismus durch energetisch günstig liegende
Fallenzustände begünstigt.

Ein wesentlich verbreiteterer Ansatz ist der Einsatz von n- und p- dotierten Mate-
rialien. [139–144] p-seitig kommen hier oftmals organische Lochtransportschich-
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ten zum Einsatz, die mit starken Akzeptoren dotiert werden. n-Seitig werden
meist mit Alkalimetallen oder Alkalisalzen dotierte Elektronenleiter eingesetzt.
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Durch die Verwendung eines pn-Übergangs in der CGL kommt es, wie in Ab-
bildung 3.11 dargestellt, zu einer starken Bandverbiegung, so dass die Ladungs-
träger die Verarmungszone zwischen n- und p-dotierter Schicht durchtunneln
können. Die Elektronen können so vom HOMO des p-dotierten in das LUMO des
n-dotierten Halbleiters übergehen und anschließend in das LUMO der angrenzen-
den OLED injiziert und aufgrund des extern angelegten Feldes, abtransportiert
werden. Oftmals wird dieser Prozess durch Fallenzustände an der Grenzfläche
zwischen p- und n-dotierter Schicht begünstigt. [145]

Ein weiteres Konzept zur Realisierung der CGL ist der Einsatz von dünnen
Schichten eines organischen Halbleiters mit tief liegendem LUMO wie HAT-CN6,
[146,147] oder intrinsisch n-dotierte Übergangs-Metalloxiden mit hoher Austritts-
arbeit. Typische Vertreter dieser Metalloxide sind die auch in dieser Arbeit ein-
gesetzten Materialien MoO3, V2O5 oder WO3. Diese werden üblicherweise zwi-
schen einer aufgedampften Elektroneninjektionsschicht (organische, n-dotierte
Halbleiter oder dünne Alkalisalz/Metallschichten wie z. B. LiF/Aluminium (Al))
und einem organischen Lochleiter eingesetzt. [102, 127, 128, 134, 146, 148] Das
Modell soll im Folgenden anhand des Energiediagramms in Abbildung 3.12
erläutert werden. [127, 149]

Das Übergangsmetalloxid WO3 wird auf eine n-dotierte BPhen:Cs2CO3 Schicht
appliziert, gefolgt von einer Lochtransportschicht aus TCTA. Für die Funktion
der CGL sind alle drei Schichten notwendig, wobei die eigentliche Ladungs-
trägertrennung nicht an der BPhen:Cs2CO3/WO3 sondern an der WO3/TCTA
Grenzfläche stattfindet.

Aufgrund des Angleichens der Ferminiveaus kommt es an der BPhen:Cs2CO3/
WO3 Grenzfläche zur Ausbildung einer Raumladungszone in der BPhen:Cs2CO3-
Schicht, was wiederum die Generation von Ladungsträgern unterbindet. Aller-
dings bildet sich aufgrund der hohen Differenz der Austrittsarbeiten nur eine
schmale Energiebarriere aus, welche die Ladungsträger mittels thermionischer
Feldemission durchtunneln und so vom Leitungsband des Metalloxids in das
LUMO der organischen Elektroneninjektionsschicht (hier: BPhen:Cs2CO3) über-
gehen können. Um diesen Vorgang effizient zu gestalten, darf eine kritische
Schichtdicke von Elektroneninjektionsschicht und Metalloxid nicht unterschrit-
ten werden, da sonst die vollständige Ausbildung der Raumladungszone nicht
gewährleistet werden kann. [127, 149]
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WO3

ΔE=1,5 eV

E =-6,8eVHOMO

obere OLEDuntere OLED

BPhen:Cs CO2 3

ΔE=4,2 eV

Evak

EF

E =-2,4eVLUMO
ELB=-6,5eV

EVB=-9,8eV

TCTA

E =-2,1eVLUMO

E =-5,8eVHOMO

Abbildung 3.12: Bandstruktur einer vakuum prozessierten CGL aus BPhen:Cs2CO3/WO3: Elek-
tronen können vom HOMO des TCTA auf das Leitungsband des WO3 übergehen.
Die Schicht aus BPhen:Cs2CO3 vereinfacht die Injektion der Elektronen in das
LUMO der angrenzenden Schicht. [127, 149]

Untersuchungen haben gezeigt, dass sich am WO3/TCTA Interface ein starker
Dipol ausbildet. Mittels UPS (siehe Kapitel 5.5.2) konnte eine geringe Energiebar-
riere zwischen Leitungsband des WO3 und HOMO des TCTA gemessen werden,
was wiederum einen Elektronentransport begünstigt. Durch den Übergang der
Elektronen vom HOMO des TCTA in das Leitungsband des Metalloxides bleiben
somit Löcher im TCTA zurück, welches durch das externe elektrische Feld in
Richtung der oberen OLED abtransportiert werden kann. Das Elektron wird
über die BPhen:Cs2CO3-Schicht in das LUMO der unteren OLED injiziert und
ebenfalls abtransportiert. [127, 149]

3.5.3 Aufbau und Funktionsprinzip

Integriert man nun gemäß Abbildung 3.10 die CGL in eine Tandem-OLED, erhält
man, wie bereits erwähnt, eine serielle Verschaltung zweier OLEDs. Abbildung
3.10 b veranschaulicht dies anhand eines vereinfachten Ersatzschaltbildes. Die
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OLEDs werden durch die beiden Dioden repräsentiert, während die CGL durch
eine Tunneldiode vereinfacht dargestellt werden kann. [52] Das Funktionsprinzip
einer Tandem-OLED lässt sich für den Fall eines dotierten pn-Übergangs anhand
eines vereinfachten Banddiagramms veranschaulichen (Abbildung 3.13).

HOMO

LUMO

HIL EILAnode

Kathode

Emitter

HIL EILEmitter

HOMO

LUMO
E

CGL

Abbildung 3.13: Funktionsprinzip einer Tandem-OLED. Durch den großen Unterschied der Fer-
mienergie der Loch- und Elektroneninjektionsschicht, können die Ladungsträger
effizient aus der CGL in die angrenzenden Schichten tunneln. Fallenzustände an
der Grenzfläche zwischen Loch- und Elektroneninjektionsschicht können sich
positiv auf den Tunnelprozess auswirken.

Beim Anlegen einer externen Spannung werden Löcher über die Anode und die
Elektronen über die Kathode in die angrenzenden OLEDs injiziert. Gleichzeitig
werden Ladungsträger in der CGL getrennt und die Elektronen in die untere
bzw. die Löcher in die obere OLED injiziert. Somit werden im Idealfall aus
einem injizierten Elektron zwei Photonen erzeugt. Man spricht daher auch von
einer „Multi-Photon-Emission OLED“. Während aufgrund der Serienschaltung
(Abbildung 3.10 b) durch beide OLEDs der selbe Strom fließt, fällt an jeder
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Diode eine Spannung ab. Im Fall einer idealen CGL (Spannungsabfall = 0)
ergibt sich somit die Gesamtspannung aus der Addition der Einzelspannungen.
Vergleicht man nun die Einzel-OLED mit der einer Tandem-OLED, ergibt sich
bei konstantem Strom eine erhöhte Leuchtdichte. Werden identische OLEDs
gestapelt, ist die Stromeffizienz einer Tandem-OLED somit maximal doppelt
so hoch wie die einer entsprechenden Einzel-OLED. Betrachtet man neben der
Stromaufnahme die Leistung, so erhält man für die Tandem-OLED zwar die
doppelte Spannung, bei konstanter Leuchtdichte aber nur den halben Strom im
Vergleich zur Einzel-OLED. Somit ist die Leistung bei definierter Leuchtdichte
gemäß Gleichung 3.18 und damit auch die Lichtausbeute identisch.

𝑃𝑇 𝑎𝑛𝑑𝑒𝑚 = 2 · 𝑈𝐷𝑖𝑜𝑑𝑒 · 𝐼

2 = 𝑈𝐷𝑖𝑜𝑑𝑒 · 𝐼 = 𝑃𝐸𝑖𝑛𝑧𝑒𝑙 (3.18)

Der geringere Strom wirkt sich positiv auf die Lebensdauer der OLEDs aus. [130,
150] Diez et. al. haben durch Simulationen auf Basis der OSRAM ORBEOSTM

CDW-031 gezeigt, [151] dass sich die LT50-Lebensdauer (Zeit bis die Leucht-
dichte auf 50% des Ausgangswertes gefallen ist) bei einer Leuchtdichte von
1000 cd/m2 von 5000 h in Einzel-OLEDs auf über 14.000 h in Tandem-OLED
steigern lässt. Erweitert man die Tandem-OLED um weitere Emissionseinheiten,
so lässt sich die Lebensdauer weiter steigern (bis zu 40.000 h bei vier Emissions-
einheiten). [52].

Neben der höheren Lebensdauer, bringt die Tandem-OLED weitere Vorteile
mit sich: Der Flächenwiderstand der üblichen ITO-Elektrode ist mit ≈ 12 Ω/�
verhältnismäßig hoch, weshalb sich speziell bei großflächigen Anwendungen ein
Gradient in der Leuchtfläche beobachten lässt. Aufgrund der geringen Ströme
in Tandem-Bauteilen, verlieren die lateralen Verluste über der ITO-Elektrode an
Bedeutung, woraus eine deutlich homogenere Leuchtfläche resultiert.
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4.1 Reinraumlabor

Organische Bauelemente sind meist nur wenige hundert Nanometer dick, weshalb
bereits mikroskopische Verunreinigungen zu einer Beschädigung der Bauelemen-
te führen. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Bauelemente wurden daher
überwiegend im Reinraumlabor des Lichttechnischen Instituts am Karlsruher
Institut für Technologie hergestellt und charakterisiert.

Das Reinraumlabor ist in drei Räume aufgeteilt, die nach unterschiedlichen Rein-
heitsklassen spezifiziert sind. Im Raum der Reinheitsklasse 100.000 (≤ 100.000
Partikel pro Kubikfuß mit einer Größe von ≤ 0, 5 𝜇m) wurden die verwende-
ten Substrate geätzt und zugeschnitten. Die Reinigung der Substrate erfolge
mittels eines Ultraschallbades und verschiedenen Lösemitteln in einem Raum
mit einer Reinheitsklasse von 1.000. Dieser Raum weist an den Plätzen zur
Nassprozessierung eine lokale Reinheitsklasse von 100 auf, weshalb hier am-
bient prozessierte Schichten hergestellt wurden. Die Prozessierung luftsensitiver
Schichten, sowie die Charakterisierung der fertigen Bauteile fanden in einer
Stickstoff-Schutzgasatmosphäre, in sogenannten Handschuhboxen (engl. glove-
box) bei einer Reinheitsklasse von 100 statt.

4.2 Aufschleudern

Ein einfaches und für den Labormaßstab vollkommen ausreichendes Beschich-
tungsverfahren ist das sogenannte Aufschleudern (engl. spincoating). Dabei wird
ein Substrat mittig auf einen Chuck gelegt und durch ein Vakuum fixiert. An-
schließend wird eine Lösung mit einer Pipette auf das Substrat aufgebracht. Das
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Substrat kann nun mit einer definierten Beschleunigung auf eine zuvor einge-
stellte Endgeschwindigkeit beschleunigt werden. Durch die dabei auftretenden
Fliehkräfte wird ein Nassfilm gebildet, der im weiteren Prozessverlauf trocknet.
Die so entstandene Schicht hängt in guter Näherung gemäß Gleichung 4.1 von
der Umdrehungsgeschwindigkeit (U) und der Konzentration (c) der Lösung ab.

𝑑 ∝
𝑐𝑔/𝑙√

𝑈
(4.1)

4.3 Horizontal-Dipping

Das Horizontal-Dipping (H-Dipping) unterscheidet sich grundsätzlich vom Spin-
coating-Prozess. Während sich der Aufschleuderprozess ideal für den Labor-
maßstab eignet, ist der H-Dipping-Prozess näher an der Hochskalierung der
Bauteil-Herstellung. Beim H-Dipping wird ähnlich wie beim Rakeln ein Appli-
kator (Beschichtungsstab) in einer definierten Höhe über das zu beschichtende
Substrat bewegt. Im Gegensatz zum Spincoating-Prozess wird hier die Lösung
nicht direkt auf das Substrat appliziert, sondern in den Spalt zwischen Substrat
und Beschichtungsstab. Aufgrund der Kapillarwirkung bildet sich gemäß Ab-
bildung 4.1 ein Meniskus aus, der dem Stab nachgezogen wird und so einen
Nassfilm auf dem Substrat hinterlässt. Die Trocknung des Nassfilms kann durch
eine beheizbare Platte beschleunigt werden.

Die Dicke des Nass- bzw. später des Trockenfilms hängt dabei vor allem von
der Kapillarzahl Ca der Lösung ab. Die Kapillarzahl berechnet sich nach Glei-
chung 4.2 aus der Viskosität 𝜇, der Beschichtungsgeschwindigkeit 𝜈 und der
Oberflächenspannung 𝜎.

𝐶 = 𝜇 𝜈

𝜎
(4.2)

Für eine Kapillarzahl Ca ≪ 1 und unter der Annahme einer Newton’schen Flüs-
sigkeit, kann die Schichtdicke des so applizierten Trockenfilms nach Gleichung
4.3 berechnet werden.

ℎ = 1, 34 · (𝜇 𝜈

𝜎
)2/3 · 𝑅𝑑 · 𝑘 (4.3)
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h0

D
h

RD

Flüssigkeitsfilm

Beschichtungsstab

Meniskus

Abbildung 4.1: Beim H-Dipping wird ein Beschichtungsstab mit einer definierten Beschleunigung
und Geschwindigkeit (hier von links nach rechts) in einer zuvor festgelegten Höhe
über das Substrat bewegt. Unter dem Stab bildet sich ein Meniskus aus, welcher
für die Ausbildung eines homogenen Flüssigkeitsfilms auf dem Substrat sorgt.

Dabei ist k das Verhältnis zwischen Nass- und Trockenfilmdicke. RD ist der
Radius des Meniskus, welcher sich aus dem Durchmesser D und der Höhe
h0 des Beschichtungsstabs ergibt. Unter der Annahme, dass sich während der
Beschichtung der Radius des Meniskus nicht ändert, kann Gleichung 4.3 mit 4.4
zu 4.5 vereinfacht werden.

𝑐𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 = 1, 34 · (𝜇

𝜎
)2/3 · 𝑅𝑑 · 𝑘 ≈ 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 (4.4)

ℎ = 𝜈2/3 · 𝑐𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 (4.5)

Die Materialkonstante cMaterial kann experimentell aus einer Testbeschichtung bei
beliebiger konstanter Geschwindigkeit und einem anschließenden Messen der
Schichtdicke ermittelt werden. Mit der so ermittelten Materialkonstante lassen
sich für alle folgenden Beschichtungen mit derselben Lösung die zu erwartenden
Schichtdicken berechnen. Beschleunigt man den Beschichtungsstab während des
Applizierens exponentiell, kann die Schichtdicke des resultierenden Films linear
vergrößert werden.

Zum Applizieren keilförmiger Schichten, steht am Lichttechnischen Institut (LTI)
eine in eine Handschuhbox integrierte Weiterentwicklung eines kommerziell
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erhältlichen Filmziehgerätes (Zehtner ZAH2300) zur Verfügung, welches den
Eingriff in die Steuerung der angelegten Antriebsspannung erlaubt. Durch eine
ansteigende Antriebsspannung lässt sich so ein beschleunigtes Bewegungsprofil
realisieren.

4.4 Vakuumsublimation

Die in dieser Arbeit verwendeten metallischen Gegenelektroden werden ther-
misch verdampft. Hierzu wurde eine Hochvakuum-Aufdampfanlage des Typs
Spectros der Firma Kurt J. Lesker verwendet. Der Vakuumrezipient ist mit einem
dreistufigen Pumpensystem ausgestattet (TRIVAC D 40B Drehschieberpumpe,
Leybold HiCone60 Turbomolekularpumpe, Cryogenics Cryo-Pumpe) und er-
reicht einen Arbeitsdruck von ca. 10−6 mbar.

Metalle sowie Dielektrika werden mit stromgeregelten (0 bis 400 A) Wider-
standsverdampfern sublimiert. Zudem können organische Materialien mittels
vier temperaturgeregelten Effusionszellen, von denen sich zur Co-Verdampfung
maximal zwei gleichzeitig betreiben lassen, verdampft werden.

Das Aufdampfen organischer Schichten wurde in dieser Arbeit hauptsächlich zum
Applizieren von organischen Ladungsträgerblockschichten oder zur Herstellung
von vollständig sublimierten Referenzbauteilen verwendet.

4.5 Probengeometrie und Strukturierung

Zur Herstellung der OLEDs kamen verschieden Substrate zum Einsatz, die
mit einem lithographischen Prozesses strukturiert wurden. Hierzu wurden ITO-
beschichtete Glassubstrate mittels eines Glasschneiders in die entsprechende
Größe geschnitten und in einem Ultraschallbad für jeweils zehn Minuten in
Aceton, und Isopropanol gereinigt. Anschließend werden die gereinigten Subrate
für 20 min bei 150 ∘C getrocknet und letzte organische Rückstände durch eine
zweiminütige Behandlung mit O2-Plasma entfernt.

Der für die Strukturierung verwendete Photolack (ma-P 1215; micro resist tech-
nology GmbH) wird mittels Aufschleudern aufgebracht und vor der Belichtung
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4.5 Probengeometrie und Strukturierung

bei 100 ◦C ausgeheizt (prebake). Dieser Schritt dient der Desorption des Lö-
semittels und stabilisiert so die Lackschicht. Die Belichtung findet in einem
UV-Volumenbelichter für 60 s bei 1, 5mW/cm2 (UV) statt. Zur Strukturierung
wird eine Schatten-Folienmaske verwendet.

Das Entwickeln findet anschließend in einem Entwicklerbad (ma-D 332/S; micro
resist technology GmbH; 35 s) statt. Bevor die Substrate zur Strukturierung für
7 min in eine 37 %ige Salzsäure gelegt werden, werden diese zur Verstärkung der
photochemischen Reaktion bei 100 ◦C für 180 s ausgeheizt (postbake).

Vor der Beschichtung der Substrate mit unterschiedlichen organischen Materia-
lien, werden diese zehn Minuten in Aceton und Isopropanol gereinigt, gefolgt
von einer erneuten Behandlung im O2-Plasma. Neben der Reinigung dient das
O2-Plasma der Polarisation der ITO-Oberfläche, was zu einem besseren Benet-
zungsverhalten polarer Lösungen, wie z. B. der Lochinjektionsschicht Poly(3,4-
ethylenedioxythiophen):Poly(styrenesulfonat) (PEDOT:PSS), führt.

Abbildung 4.2: (a) ITO-Struktur, auf der (b) die unterschiedlichen funktionalen Schichten appli-
ziert wurden. (c) Für eine Kontaktierung der OLEDs müssen die ITO-Kontakte
mechanisch freigelegt werden. Anschließend wird die Gegenelektrode (d) mittels
thermischer Sublimation abgeschieden.

Das in dieser Arbeit genutzte quadratische Standardsubstrat besitzt eine Kan-
tenlänge von 25 mm. Jedes Substrat ist mit vier elektrisch separierten OLEDs
ausgestattet. Abbildung 4.2 a zeigt das strukturierte ITO. Nach der Applikation
der organischen Schichten auf die Substrate (Abbildung 4.2 b), müssen vor dem
Aufdampfen der Metallelektrode die Kontakte mechanisch freigelegt werden.
Dies geschieht durch vorsichtiges entfernen der Schichten mit einer Pinzette
(Abbildung 4.2 c). Die Gegenelektrode wird mit der in Kapitel 4.4 beschriebenen
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Aufdampfanlage aufgedampft. Die Strukturierung erfolgt über eine Schatten-
maske gemäß Abbildung 4.2 d. Die aktive Fläche der einzelnen OLEDs beträgt
jeweils (5 × 5)mm2.

Um die exakte Größe der aktiven Fläche zu gewährleisten, kreuzen sich Anoden
und Kathoden (Abbildung 4.2). So kann im Rahmen einer Toleranz der Substrat-
größe von ∓ 0.5mm gearbeitet werden, ohne die Größe der aktiven Fläche zu
beeinflussen.

Abbildung 4.3: Für die Herstellung von OLEDs mit keilförmigen funktionalen Schichten wurde
die in (a) gezeigte ITO-Struktur verwendet. Auf diese Struktur werden nun (b) die
unterschiedlichen funktionalen Schichten appliziert. (c) Zur späteren Kontaktierung
der OLED müssen die ITO-Kontakte mechanisch freigelegt werden. Anschließend
wird die Gegenelektrode (d) mittels thermischer Sublimation abgeschieden.

Zur Herstellung von keilförmigen Schichten mittels H-Dipping (siehe Kapitel
4.3) wurde das in Abbildung 4.3 a gezeigte Substrat verwendet. Hierzu wur-
de wie bereits beschrieben durch Photolithographie und chemisches Ätzen der
(75 × 15)mm2 breite ITO-Steifen strukturiert. Anschließend können beliebi-
ge Schichten mit variabler oder konstanter Schichtdicke aufgebracht werden
(Abbildung 4.3 b).

Aufgrund der langen Zuleitung durch das ITO und dessen gleichzeitig relativ
niedriger Leitfähigkeit (12Ω/�) wird mittig ein Metallstreifen auf das ITO auf-
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4.5 Probengeometrie und Strukturierung

gedampft, um die Leitfähigkeit der Elektrode zu erhöhen. Vor dem Aufdampfen
mussten daher die organischen Schichten, wie in Abbildung 4.3 c dargestellt,
mechanisch entfernt werden. Anschließend kann das Metall durch eine Schatten-
maske gemäß Abbildung 4.3 d aufgedampft werden.

Die einzelnen OLEDs weisen eine aktive Fläche (2 × 4, 5)mm2 auf. Zur Über-
prüfung der Messdaten sowie einer erhöhten Statistik werden pro Substrat für
jede Schichtdicke zwei OLEDs gefertigt.

Abbildung 4.4: Für die Herstellung vollständig flüssigprozessierter OLEDs muss zunächst (a)
die auf dem Glas abgeschiedenen hochleitfähige Schicht gemäß (b) mit einem
Adhäsionsklebeband abgeklebt und gemäß (c) strukturiert werden. (d) Auf das
strukturierte Substrat werden nun die unterschiedlichen funktionalen Schichten
abgeschieden. (e) Durch Aufbringen eines weiteren Strukturierungsaufklebers kann
(f) die Polymerelektrode durch ein Lösemittel freigelegt und (g) die Gegenelektrode
aufgebracht werden. Um ein Ablösen der funktionalen Schichten beim Abziehen
zu verhindern und eine exakte Leuchtfläche zu definieren, verbleibt der Aufkleber
auf dem Substrat. (h) Für eine bessere Kontaktierung wird an den eigentlichen
Kontaktpunkten eine metallische Schicht aufgedampft. Diese hat keinen Einfluss
auf die optoelektronischen Eigenschaften der OLED.

Für die Herstellung einer vollständig flüssigprozessierten OLED wurde ein ver-
gleichbares Design verwendet wie für die ITO-basierenden OLEDs (Kapitel
4.5.1). Zur Strukturierung der Elektroden wurden speziell angefertigte Aufkle-
ber und das aus der Waferherstellung bekannte „Dicing tape“ verwendet, dass

61

4.5.3 Design der vollständig
flüssigprozessierten OLEDs



4 OLED-Präparation

aufgrund von Adhäsionskräften auf dem Untergrund haftet und somit keinen
zusätzlichen Klebefilm benötigt. Dies bringt den Vorteil, dass es rückstandslos
entfernt werden kann.

Zur Herstellung der Elektrode wurde zunächst, gemäß Abbildung 4.4 a, ein hoch-
leitfähiges Polymer flächig appliziert und anschließend zur Strukturierung der
Elektrode gemäß Abbildung 4.4 b mit Dicing Tape „beklebt“. Nach dem Entfer-
nen des überflüssigen Materials mit in Lösemittel getränkten Reinigungsstäbchen,
bleibt die in Abbildung 4.4 c dargestellte Struktur zurück.

Auf diese können nun gemäß Abbildung 4.4 d die unterschiedlichen funktionalen
Materialien abgeschieden werden. Zu beachten ist, dass hier die Elektrode später
nicht mechanisch freigelegt werden kann, da sonst die Polymerelektrode beschä-
digt werden würde. Um diese freizulegen wird zunächst ein Aufkleber angebracht,
der später zur Strukturierung der Gegenelektrode verwendet wird (Abbildung 4.4
e). Analog zum Strukturierungsprozess der auf dem Glas applizierten Elektrode
können mit einem in Lösemittel getränktem Reinigungsstäbchen die funktionalen
Schichten am Rand des Substrates abgelöst werden (Abbildung 4.4 f).

Die Gegenelektrode lässt sich nun durch den Aufkleber strukturiert abscheiden
(Abbildung 4.4 g). Dieser verbleibt anschließend auf dem Substrat, um eine
Beschädigung der darunterliegenden Schichten durch Ablösung zu vermeiden.

Elektrode und Gegenelektrode überlappen sich und definieren eine aktive Flä-
che von (5 × 5) mm2. Zur besseren Kontaktierung können optional, wie in
Abbildung 4.2 h dargestellt, metallische Kontaktflächen aufgedampft werden.
Zu beachten ist, dass diese ausschließlich eine bessere Kontaktierung ermögli-
chen und keinen Einfluss auf die eigentlichen optoelektronischen Kenndaten der
OLEDs nehmen.
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5.1 Mikroskopie

5.1.1 Lichtmikroskopie

Zur Darstellung makroskopischer Oberflächenstrukturen kam im Rahmen dieser
Arbeit ein Lichtmikroskop des Typs Axioplan 2 der Firma Zeiss zum Einsatz.
Beim Axioplan 2 handelt es sich um ein sogenanntes Auflichtmikroskop. Das
Licht wird über eine Blende auf die Probe fokussiert und von dort aufgrund der
Reflexion der Probe reflektiert. Abschließend wird das Licht über eine Kamera,
bzw. das Okular, detektiert.

Die maximal mögliche Auflösung hängt dabei von der Wellenlänge des verwen-
deten Lichtes, sowie von der Apertur des Mikroskops ab. Die hier verfügbaren
Objektive ermöglichen eine Vergrößerung von 2,5 fach sowie 5, 10, 20, 50 fach
und 100 fach.

5.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Auflösung nanoskaliger Strukturen ist mit dem Lichtmikroskop nicht möglich.
Alternativ lassen sich Rasterelektronenmikroskop (REM) Aufnahmen anfertigen.
Hierzu kam ein REM der Firma Zeiss vom Typ Supra 55 VP zum Einsatz.

Beim REM wird ein Elektronenstrahl zeilenweise über die Probe geführt. Dieser
schlägt Sekundärelektronen aus der Probenoberfläche heraus, welche an einem
oberhalb des abzubildenden Objektes angebrachten, ringförmigen Detektor (hier:
Inlens-Detektor) detektiert werden. Jedem Messpunkt kann durch die Anzahl
der gemessenen Sekundärelektronen eine Graustufe zugeordnet werden, woraus
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letztlich das topographische Bild entsteht. Da der Elektronenbeschuss zur Aufla-
dung der Probe führt, welche die gemessene Intensität der Sekundärelektronen
überlagert, müssen die Schichten eine gewisse Leitfähigkeit aufweisen, um die
so entstandene Ladung abführen zu können. Die Elektronen dringen bei der
Messung nur wenige Nanometer in die Probenoberfläche ein, weshalb das REM
eine detaillierte Aufnahme der Topographie der Probe wiedergibt.

5.1.3 Raster-Transmissionselektronenmikroskopie

Das Funktionsprinzip des Raster-Transmissionselektronenmikroskop (STEM) ist
ähnlich zum REM (siehe Kapitel 5.1.2). Im Gegensatz zum REM werden hier
allerdings nicht die reflektierten Sekundärelektronen, sondern die transmittierten
Elektronen detektiert. Diese werden ähnlich zum REM anhand ihrer Intensität
unterschiedlichen Graustufen zugeordnet. Aufgrund der Elektronenabsorption im
Material können hier nur sehr dünne Schichten (<100 nm) betrachtet werden.

Speziell bei der Flüssigprozessierung organischer Schichten kann es aufgrund
des Einflusses der Lösemittel der Folgeschichten zur Vermischung der einzel-
nen funktionalen Schichten kommen. Um die Schichten abzubilden, muss nicht
die Topographie, sondern der Querschnitt der Probe untersucht werden. Hierzu
werden oftmals mit einer sogenannten Focused Ion Beam (FIB) dünne Lamellen
(siehe Kapitel 5.1.4) aus der Probe herausgeschnitten und im STEM betrachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein STEM der Firma FEI des Typs Titan 80-300
verwendet.

5.1.4 Focused Ion Beam

Die FIB (deutsch: Ionenfeinstrahlanlage oder auch fokussierter Ionenstrahl) ar-
beitet ähnlich wie das REM, auch hier wird die Probe zeilenweise abgerastert.
Im Gegensatz zum REM kommt bei der FIB kein Elektronenstrahl sondern ein
Ionenstrahl zum Einsatz. Die beim Abrastern der Oberfläche austretenden Sekun-
därelektronen werden wiederum analog zum REM detektiert und anhand ihrer
Intensität in ein Graustufenbild überführt. Aufgrund der guten Erzeugbarkeit
kommen bei der FIB meist Gallium (Ga)-Ionen zum Einsatz. Die Intensität des
Strahlstroms kann mittels verschiedener Blenden reduziert werden. Mit dem so
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regelbaren Ionenstrahl können nun einzelne Lamellen aus der Probe herausge-
schnitten und anschließend auf einem Probenträger positioniert werden. Zum
„groben“ Abtragen des Materials kommen hohe und zum „feinen“ Abtragen
(polieren) niedrige Strahlströme zum Einsatz.

Bei der hier verwendeten Ionenfeinstrahlanlage handelt es sich um eine Strata
400S der Firma FEI.

5.2 Energiedispersive Röntgenspektroskopie

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Anregung mit einem Primärelektronenstrahl bei der
EDX: Ein Primärelektron löst ein Elektron aus einer atomkernnahen Schale heraus.
Die Lücke wird anschließend von einem vom Kern weiter entfernten Elektron
besetzt. Die dabei frei werdende Energie wird als Röntgenquant abgegeben.

Die EDX ist ein klassisches Verfahren zur Analyse oberflächennaher Bereiche
(bis 5μm) hinsichtlich der atomaren Zusammensetzung von Festkörpern, dünner
Schichten oder auch der zuvor mit der FIB (Kapitel 5.1.4) hergestellten und mit
dem STEM (Kapitel 5.1.3) abgebildeten Lamellen.
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Beim EDX wird die Probe mit energiereichen Primärelektronen bestrahlt. Diese
stoßen gemäß Abbildung 5.1 ein Elektron aus einer atomkernnahen Schale heraus.
Die so entstandene Elektronenlücke wird anschließend von einem Elektron aus ei-
ner vom Atomkern weiter entfernten Schale besetzt, dass somit einen energetisch
günstigeren Zustand einnimmt. Die bei diesem Prozess freiwerdende Energie
wird als charakteristisches Röntgenquant (Photon) abgegeben. Die Analyse der
im Röntgenspektrum enthaltenen Spektrallinien erlaubt die Bestimmung der Ele-
mentzusammensetzung der Probe. Die örtliche Auflösung des EDX hängt dabei
stark vom Durchmesser des Primärelektronenstrahls ab. [152]

Die EDX Analysen wurden zum einem in Kooperation mit dem Laboratorium für
Elektronenmikroskopie (LEM) an einem FEI Strata 400S REM mit einem Bruker
XFlash 5010 Detektor und zum anderen am Institut für Nanotechnologie (INT)
an einem FEI Titan 80-300 mit S-UTW EDX-Detektor durchgeführt.

5.3 Taktile Profilometrie

Organische Schichten weisen meist eine Dicke von nur wenigen Nanometern
auf. Zum Messen der Schichtdicke derartig dünner Schichten kommt ein taktiles
Profilometer des Typs Dektak XT der Firma Bruker zum Einsatz.

Das Profilometer rastert dabei mittels einer Dimantnadel (engl. Stylus) die Ober-
fläche der Probe ab. Fügt man der Schicht einen Kratzer zu und fährt mit dem
Stylus darüber hinweg, taucht dieser in den Kratzer ein und es lässt sich so aus
dem resultierenden Höhenprofil die Tiefe des Kratzers und somit die Dicke der
applizierten Schichten bestimmen. Der Anpressdruck des Stylus kann zwischen 1
und 15 mg eingestellt werden und spielt eine entscheidende Rolle, da organische
Materialien oftmals sehr „weich“ sind. Ein hoher Anpressdruck kann deshalb
dazu führen, dass der Stylus die Oberfläche zerkratzt und es so zu Fehlern in der
Bestimmung der Schichtdicke kommt.

Gerade niedermolekulare Verbindungen sind oftmals so „weich“, dass selbst der
minimale Anpressdruck die Schichten noch beschädigt. Dies kann durch das
thermische Aufdampfen einer metallischen Schicht flächig über die Schicht und
den Kratzer verhindert werden.
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5.4 Rasterkraft- und Kelvin-Sonden
Mikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscope (AFM)) wird
ähnlich zum Profilometer (Kapitel 5.3) die Oberfläche abgerastert. Im Gegensatz
zum Profilometer entsteht hier allerdings nicht nur ein Höhenprofil entlang einer
einzelnen Linie (eindimensional), sondern einer ganzen Fläche (zweidimensional).
Darüber hinaus weist das AFM eine wesentlich höhere Auflösung bis in den
unteren Nanometerbereich auf.

Das AFM nimmt das Oberflächenprofil mittels eines Federbalkens (engl. Canti-
lever) auf. Dieser wird gemäß Abbildung 5.2 bei der Messung mit einem Laser
bestrahlt und die Reflektion mit einem Photodiodenarray (Quadrantendetektor)
detektiert. Aufgrund der Interaktion des Cantilevers mit der Probenoberfläche
sowie durch atomare Kräfte (z.B. Kapillarkräfte oder van der Waals Interaktion)
entsteht eine Änderung des detektierten Signals an der Photodiode.

Photodetektor

Probe

Laserdiode

Cantilever

Abbildung 5.2: Die Laserdiode ist auf den Cantilever gerichtet. Aus dem Reflektionssignal am
Photodetektor kann auf die Auslenkung des Cantilevers geschlossen werden. [153]

Zur Abbildung der Probentopographie wurde ein Bruker Dimension Icon mit
einem ScanAsyst-Air Cantilever verwendet. Die Abtastung der Oberfläche er-
folgte mittels des von Bruker entwickelten Peak Force Tapping

TM
(PFT)-Modus.

Der PFT-Modus unterscheidet sich zum herkömmlichen Tapping-Modus vor
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allem in der Anregungsfrequenz des Cantilevers. Während im Tapping-Modus
der Cantilever mit einer Frequenz im Bereich seiner Resonanzfrequenz schwingt,
schwingt der Cantilever im PFT-Modus deutlich langsamer in einem Bereich
von 1 bis 10 kHz. Der PFT-Modus hat damit gegenüber dem Tapping-Modus den
Vorteil, dass die Interaktion zwischen Probe und Cantilever deutlich reduziert
ist. Des Weiteren können neben der Topographie (Höhenbild) und der Phase
beim PFT-Modus noch andere nanomechanische Informationen (Deformation,
Adhäsion, Dissipation und Elastizitätsmodul) aus der Kraft-Abstands Kurve ex-
trahiert werden. Zum Schutz der oft sauerstoffsensitiven Proben, ist der komplette
AFM-Aufbau in eine Handschuhbox mit Schutzgasatmosphäre integriert.

Neben klassischen AFM-Aufnahmen unterstützen einige AFMs auch die Mes-
sung des Kontaktpotentials mit einem sogenannten Kelvin-Sonden Mikrosko-
pie (KPFM)-Modus. Das KPFM macht sich dabei über eine Kelvin-Sonde den
Angleich der Ferminiveaus beim Kontakt zweier Materialien zunutze. Die Kelvin-
Sonde wird über der Probe positioniert und bildet so zusammen mit der Probe
einen Kondensator. Mit dem KPFM wird nun die elektrostatische Kraft zwi-
schen Spitze und Probe gemessen und durch eine extern angelegte Spannung
kompensiert. Die hierfür benötigte Spannung entspricht exakt der Differenz der
Austrittsarbeiten zwischen Sonde und Probe. Aufgrund der kleinen Geometrie der
Spitze des KPFM erhält man so das ortsaufgelöste Kontaktpotential der Probe.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein AFM des Typs Veeco Instruments mit einem
scanning probe microscopy Control System (Nanonis GmbH) eingesetzt. Als
Cantilever eignete sich ein leitfähiger Silizium Cantilever (Nanosensors) mit
einer Resonanzfrequenz von 75 kHz.

5.5 Photoelektronenspektroskopie

Eine weitere Methode zur Analyse der Oberflächenzusammensetzung unter-
schiedlicher funktionaler Schichten ist die Photoelektronenspektroskopie, die
auf dem äußeren Photoeffekt beruht. Dabei wird die Probe mit elektromagne-
tischer Strahlung bestrahlt, wodurch Elektronen aus dem Festkörper herausge-
löst werden. Hierbei muss die Energie der Primärstrahlung größer sein als die
Bindungsenergie des Photoelektrons und dessen Austrittsarbeit, der Differenz
zwischen Vakuum- und Fermienergie, der zu untersuchenden Probe. Je nach
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5.5 Photoelektronenspektroskopie

Anregungsquelle unterscheidet man hier im Wesentlichen zwischen Röntgen-
photoelektronenspektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) und
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS).

5.5.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie basiert auf der Photoemission von
kernnahen Elektronen. Die Anregung der Probe erfolgt mittels charakteristischer
Röntgenstrahlung. In der Regel wird MgK𝛼-Strahlung oder AlK𝛼-Strahlung
verwendet. Die kinetische Energie EK des emittierten Elektrons ergibt sich aus
der Differenz der eingestrahlten Photonenenergie h𝜈, der Bindungsenergie EB
des Elektrons und der zu leistenden Austrittsarbeit des Elektrons aus einem
Festkörper in das Vakuum.

Befinden sich Probe und Spektrometer in leitendem Kontakt, so sind die Fermini-
veaus ausgeglichen und es muss ausschließlich die Austrittsarbeit ΦSpektrometer
des Spektrometers berücksichtigt werden. Die kinetische Energie bestimmt sich
somit gemäß Gleichung 5.1. [154]

𝐸𝑘𝑖𝑛 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐵 − Φ𝑆𝑝𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟 (5.1)

Durch die hohe Oberflächensensitivität des Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS) (wenige Monolagen) können Materialien anhand der charakteristischen
Bindungsenergie der Elektronen auf ihre elementare Zusammensetzung sowie
chemische Bindungszustände untersucht werden.

Eine besondere Stärke des XPS ist die Bestimmung der Oxidationsstufen. Die
Oxidationsstufen werden über die chemische Verschiebung (engl. chemical shift)
der Bindungsenergien nachgewiesen, die in Verbindungen auf die Veränderung
der Kernladungsabschirmung gegenüber dem elementaren Zustand zurückzufüh-
ren ist. [155]

Ein Teil der XPS-Messungen wurden in Kooperation mit der Technischen Univer-
sität Darmstadt am InnovationLab (Heidelberg), sowie in Kooperation mit dem
Institut für Angewandte Materialien (IAM) des KIT durchgeführt. Das am Innova-
tionLab genutzte Spektrometer ist in ein „Cluster-Tool“ integriert und basiert auf
einem PHI Versa-Probe 500 Spektrometer, welches mit einer monochromatischen
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AlK𝛼 Röntgenquelle (XPS), einer Standard-Helium Entladunsglampe (UPS) und
einem hemisphärischen Elektronenanalysator ausgestattet ist.

Die XPS-Messungen am IAM wurden mit einem K-Alpha Spektrometer der
Firma Thermo Fisher Scientific (East Grinstead, UK) durchgeführt. Zur Anre-
gung wurde monochromatisierte AlK𝛼-Röntgenstrahlung benutzt (30 − 400 𝜇m
Anregungsfleckdurchmesser). Die kinetische Energie der Photoelektronen wurde
mit einem hemisphärischen 180∘ Elektronenanalysator bestimmt. Zur Neutrali-
sation von Oberflächenaufladungen wurden das K-Alpha Ladungskompensati-
onsystem unter Verwendung niedrig-energetischer Argonionen und Elektronen
eingesetzt.

Der Materialabtrag für Sputtertiefenprofile wurde mittels gerastertem 3 keV Ar+-
Ionenstrahl unter einem Winkel von 30∘ erreicht, die gerasterte Fläche betrug
(2 × 4)mm2. Sputtertiefenprofile liefern in der Regel nur quantitative Aussagen
über das Elementinventar, die chemische Information geht verloren.

Die mittels Röntgenanregung durchgeführte Bestimmung der Austrittsarbeit wird
durch einen speziellen Probenhalter erreicht, der das Anlegen einer Vorspan-
nung von -30 V und damit die Messung des „low kinetic energy cut-off“ im
Übersichtsspektrum ermöglicht.

5.5.2 Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie

Eine zur XPS ähnliche Art der Photoelektronenspektroskopie ist die Ultravio-
lettphotoelektronenspektroskopie (UPS). Als Anregungsquelle werden in der
Regel Helium-Gasentladungslampen verwendet. Die emittierte Strahlung hat eine
Energie von h𝜈 = 21, 2 eV (He-I) bzw. 40,8 eV (He-II). Aufgrund der geringen
Energie können hier im Gegensatz zu XPS nur die Valenzelektronen emittiert
werden, deren kinetische Energie anschließend mit einer sehr hohen Genauigkeit
bestimmt wird.

𝐸𝑘𝑖𝑛 = ℎ𝜈 − Φ𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 − Φ𝑆𝑝𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟 (5.2)
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Löst man nun Gleichung 5.2 nach der Austrittsarbeit ΦMaterial auf, so kann man
diese unter der Voraussetzung, dass die Austrittsarbeit des Spektrometers bekannt
ist, gemäß Gleichung 5.3 bestimmen.

Φ𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 = ℎ𝜈 − Φ𝑆𝑝𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟 − 𝐸𝑘𝑖𝑛 (5.3)

Die UPS Messungen wurden in Kooperation mit der Technischen Universität
Darmstadt an der InnovationLab GmbH (Heidelberg) durchgeführt. Das benutzte
Spektrometer PHI Versa-Probe 500 Analyse System wurde in Kapitel 5.5.1
beschrieben. Das Spektrometer wird für UPS-Messungen über die Lage der
Fermienergie einer gereinigten Silberfolie kalibriert. Für UPS-Messungen liegt
die Auflösung des Spektrometers bei 140 meV.

5.6 Flugzeit-Sekundärionen-
Massenspektrometrie

Bei der Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) handelt es
sich um ein zu XPS komplementäres Verfahren zur chemischen Charakterisierung
der obersten Monolagen eines Festkörpers.

Beim Beschuss der Probenoberfläche mit hochenergetischen Primärionen (z.B.
Bi+, 25 keV) werden Sekundärteilchen (Elektronen, Neutralteilchen und Sekun-
därionen) emittiert. Anschließend werden die Sekundärionen positiver bzw. nega-
tiver Polarität über einen Massenfilter getrennt und analysiert. Als Massenanaly-
sator kommt hier ein Flugzeit-Massenspektrometer zum Einsatz. Dabei werden
zunächst alle Sekundärionen über eine Spannung auf eine definierte Geschwin-
digkeit beschleunigt. Anschließend kann aufgrund der Zeit, welche die Ionen
für das Überwinden einer definierten Driftstrecke benötigen, auf die Masse der
Sekundärionen geschlossen werden.

Das ToF-SIMS weist eine Informationstiefe von 1-2 nm (bei einer Primärionendo-
sis <1011 Ionen/cm2) für das Sammeln chemischer und molekularer Informationen
und einer maximalen lateralen Auflösung von <200 nm auf. Eine Quantifizierung
ist im Gegensatz zu XPS aufgrund des Matrixeffekts kaum möglich.

Zur Ermittlung des chemischen Aufbaus einer Probe in Abhängigkeit von der
Tiefe, macht man sich analog zu XPS den Materialabtrag durch Ionenbeschuss
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(z. B. Cs, O, Ar) zunutze, wodurch sich 3D-Elementverteilungsbilder erzeugen
lassen. Da der Materialabtrag je nach Material unterschiedlich schnell ist, kann
ohne genaue Informationen über die Vorschubgeschwindigkeit keine Aussage
über die Schichtdicken getroffen werden und somit nur detektiert werden, wel-
che Elemente zu welcher Zeit vorhanden sind. Durch die beschussinduzierten
Schädigungen geht zudem die chemische Information verloren. [156]

Das im Rahmen dieser Arbeit erstellten ToF-SIMS Profile wurden mit einem
TOF.SIMS5 Spektrometer (ION-TOF GmbH, Münster) am Institut für Ange-
wandte Materialien (IAM) durchgeführt. Dieses ist ausgestattet mit einer Bis-
mut (Bi)-Cluster-Flüssigmetallionenquelle für die Primäranregung und einem
nicht-linearen Flugzeitanalysator. Das Gesichtsfeld ist (100 x 100) 𝜇m2 groß, die
laterale Auflösung beträgt ca. 4 𝜇m. Der Materialabtrag bei Sputter-Tiefenprofilen
wird über einen Cäsium (Cs)+-Ionenstrahl über eine gerasterte Fläche von typi-
scherweise (400 x 400) 𝜇m2 erzielt.

5.7 UV-Vis NIR Spektrophotometrie

Bei dem hier verwendete UV-Vis-NIR Spektrophotometer des Typs Agilent Cary
5000 UV-Vis-NIR handelt es sich um ein sogenanntes Zweistrahlsystem.

Zweistrahlsysteme zeichnen sich dadurch aus, dass der durch den Monochroma-
tor erzeugte Strahl (hier im Bereich von 175 nm bis 3300 nm) über einen Spiegel
mit einer Frequenz von 20 Hz abwechselnd auf die Mess- bzw. Referenzpositi-
on geleitet wird. Die Intensitäten der beiden Strahlwege werden anschließend
in einem Detektor detektiert und miteinander verglichen. Aus dem Vergleich
der Intensität des Referenz- und des Messstrahls lassen sich Rückschlüsse auf
die Transmission (T) der Probe ziehen. Nach Gleichung 5.4 lässt sich aus der
Transmission unter Berücksichtigung der Reflexion (R) auf die Absorption (A)
schließen.

𝐴 = 1 − 𝑇 − 𝑅 (5.4)

Die für die Berechnung benötigte Reflexion lässt sich ebenfalls mittels des
hier verwendeten UV-Vis-NIR Photospektrometers messen. Hierzu wird das
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Zweistrahl-Detektormodul durch eine Ulbricht-Kugel (U-Kugel) ersetzt. Die Pro-
be wird für die Messung der Reflexion in der Kugelebene montiert, so dass das
transmittierte Licht die Kugel verlässt und das reflektierte Licht in die U-Kugel
zurückstrahlt und dort vom Detektor erfasst wird. Für sehr schwach reflektieren-
de Proben wird oftmals die Reflexion vernachlässigt und die Gleichung 5.4 zu
Gleichung 5.5 vereinfacht.

𝐴 = 1 − 𝑇 (5.5)

5.8 Messung der optoelektronischen
Kenndaten

5.8.1 OLED-Charakterisierungssystem

Messfaser mit
vorgeschalteter 
Einkoppeloptik

x-Achse

y-Achse

Rotationstisch

OLED

Abbildung 5.3: Messaufbau zur OLED-Charakterisierung. Die OLED ist auf einem zweidimensio-
nalen Mikrostelltisch befestigt, welcher auf einen Rotationstisch montiert ist. Die
Emissionsspektren werden über ein kalibriertes Spektrometer aufgezeichnet.

Zur Charakterisierung der OLEDs wurde ein eigens am Lichttechnisches Insti-
tut (LTI) entwickelter Messplatz verwendet. [63] Der Messaufbau ist auf einem
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Rotationstisch montiert und mit einem zweidimensionalen Mikrostelltisch aus-
gestattet, welcher eine präzise Positionierung der einzelnen OLED-Pixel vor
der Messfaser erlaubt. Über den Rotationstisch können zudem winkelabhängige
Messungen an der OLED durchgeführt werden (siehe Abbildung 5.3). Die Mess-
faser wiederum ist an ein kalibriertes Spektrometer (StellarNet, EPP 2000) ange-
schlossen. Die Strom-Spannungskennlinie wird über eine Source Measurement
Unit (SMU) des Typs Keithley 238 (Keithley Instruments Inc.) aufgezeichnet.

Der Messaufbau ist automatisiert, so dass über ein individuell erstelltes Mess-
programm festgelegt wird, in welchem Spannungsbereich das jeweilige Pixel
vermessen werden soll. Zudem kann für die Aufnahme des Spektrums ein Wel-
lenlängenbereich sowie eine Integrationszeit festgelegt werden. Nach dem Ver-
messen des aktuellen Pixels kann über den Mikrostelltisch das nächste Pixel vor
die Messfaser bewegt werden. Die unterschiedlichen Elektroden werden mittels
eines Multiplexers geschaltet.

Im Rahmen dieser Messung wird das von der OLED emittierte Licht als Lam-
bert’sch angenommen (vergleiche Kapitel 3.3). Um die OLEDs unmittelbar nach
der Herstellung vermessen zu können, ist der komplette Messaufbau in eine Hand-
schuhbox integriert worden. Aufgrund der so vorhandenen Schutzgasatmosphäre
kann auf eine zeitaufwendige Verkapselung verzichtet werden.

5.8.2 Ulbricht-Kugel

Da eine OLED nur bedingt einen Lambert’schen Strahler darstellt, bedient man
sich zur quantitativen Charakterisierung der OLED einer U-Kugel. Hier wird über
das komplette in den Halbraum abgestrahlte Licht „integriert“ (engl. integrating
sphere). Hierzu wird das emittierte Licht der OLED durch eine im Vergleich
zur Kugelinnenfläche kleinen Öffnung in die U-Kugel eingestrahlt. Die U-Kugel
ist auf der Innenseite mit einem im sichtbaren Bereich des Spektrums diffus
reflektierenden Material beschichtet. Zudem ist zwischen der Einstrahlöffnung
und der mit einem 2𝜋-Diffusor bestückten Messfaser eine ebenfalls diffus reflek-
tierende Trennwand (engl. baffle) angebracht, welche sicherstellt, dass nur diffus
gestreutes Licht auf die Messfaser einfällt (siehe Abbildung 5.4). Die Faser ist
an das kalibrierte Spektrometer analog zu Kapitel 5.8.1 angeschlossen. Aus dem
detektierten Spektrum kann der Lichtstrom der OLED abgeleitet werden. Für
eine nahezu ideale diffuse Streuung ist die U-Kugel meist mit Bariumsulfat oder
auch, wie hier, mit Teflon beschichtet.
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Messfaser mit
2p Diffusor

diffus-
reflektierende 
Beschichtung

OLED

baffle

Abbildung 5.4: Verwendeter Messaufbau zur Bestimmung der optoelektronischen Kenngrößen
einer OLED. Die U-Kugel sammelt das in den Halbraum emittierte Licht des
Messobjektes und reflektiert dieses diffus an der Kugeloberfläche. Das diffus
gestreute Licht wird über ein Spektrometer detektiert, wodurch sich der Lichtstrom
berechnen lässt.
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6 Unterdrückung der
molekularen Aggregation
in Emitterschichten

In diesem Kapitel wird ein universeller Ansatz zur Unterdrückung der mole-
kularen Aggregation von flüssigprozessierten CBP:Ir(ppy)3-Emissionsschichten
durch Beimischen des elektrisch isolierenden Polymeres Polystyrol (PS) vor-
gestellt. Zwar erhöhte sich mit steigendem PS-Anteil die Einsatzspannung bei
gleichzeitigem Sinken des Stroms, anderseits hemmt das PS die Bildung von
Ir(ppy)3-Domänen, was zu einer erhöhten Bauteileffizienz führt. Als optimaler
PS-Anteil konnte 10 wt.% ermittelt werden. Die optoelektronischen Kenndaten
zeigen hier eine gute Übereinstimmung mit den thermisch sublimierten Referenz-
OLEDs. Die Universalität dieses Ansatzes könnte zukünftig neue Wege im Bereich
der Flüssigprozessierung von stabilen OLEDs, basierend auf niedermolekularen
Verbindungen eröffnen.

Hocheffiziente OLEDs basieren heutzutage ausschließlich auf thermisch subli-
mierten, niedermolekularen Verbindungen. [96–102] Der Schlüssel zu hohen
Effizienzen ist die Integration von phosphoreszierenden Emittern, wie z. B. das
grün emittierende Ir(ppy)3, in niedermolekularen Matrizen mit einer hohen Tri-
plettenergie. Die hohe Triplettenergie gewährleistet einen effizienten Ladungs-
transport auf die phosphoreszierenden Emitter. [74, 157, 158]

Im Gegensatz zu thermisch sublimierten OLEDs werden für die potentiell kos-
teneffizientere Flüssigprozessierung nach heutigem Stand der Technik meist nur
konjugierte Polymere eingesetzt. Konjugierte Polymere zeichnen sich aufgrund
ihrer höheren Viskosität durch hervorragende filmbildende Eigenschaften aus.
Andererseits entstehen aufgrund der schwierigen Polymerisation oft Defekte in
der Konjugation des Polymeres, welche sich zumeist negativ auf die Lebensdauer
und Effizienz der Bauteile auswirken. Während niedermolekulare Verbindungen
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oftmals durch thermische Sublimation aufgereinigt werden, müssen Polyme-
re mittels aufwendiger und weniger effizienter Reinigungsmethoden, wie z. B.
Säulenchromatographie, aufgereinigt werden.

Um die Vorteile niedermolekularer Verbindungen nutzen zu können, werden
daher Anstrengungen unternommen, die hochreinen niedermolekularen Verbin-
dungen aus der Flüssigphase abzuscheiden. Das dieser Ansatz vielversprechend
ist, wurde unter anderem von Cai et. al gezeigt. Cai et al. integrierten aus der
Flüssigphase abgeschiedene, niedermolekulare Verbindungen in OLEDs und
erreichten damit Effizienzen von 69 cd/A. [159] Um die Effizienzen weiter voran
zu treiben, werden heute, aufgrund der hohen Löslichkeit von niedermolekularen
Verbindungen, Multischicht-OLEDs unter Einsatz von vernetzbaren niedermole-
kularen Block- und Transportschichten realisiert. [160, 161] Aufgrund der meist
planaren Natur niedermolekularer Verbindungen neigen diese Materialien neben
der hohen Löslichkeit oftmals stark zur Kristallisation. [162–164] In diesem Ka-
pitel soll daher ein universeller Ansatz zur Vermeidung bzw. Unterdrückung der
molekularen Aggregation und Kristallisation niedermolekularer Verbindungen
vorgestellt werden.

Ein weit verbreitetes Materialsystem ist der Emitter Ir(ppy)3 in der Matrix CBP.
Appliziert man pures CBP auf eine ITO/PEDOT:PSS-Elektrode, formt dieses so-
fort Agglomerate. Wie die Lichtmikroskop- und AFM-Aufnahmen in Abbildung
6.1 a bzw. b zeigen, ist solch eine Schicht aufgrund der hohen Oberflächenrauig-
keit Rrms ≈ 57, 5 nm für den Einsatz in OLEDs gänzlich ungeeignet.

50 µm

(a)
0 nm

341

7,5 µm

(b)

Abbildung 6.1: (a) Lichtmikroskop-Aufnahme und (b) Topographie einer mittels AFM aufgezeich-
neten Schicht aus purem CBP. Beide Aufnahmen zeigen diverse agglomerierte und
kristallisierte Bereiche auf der Probe.
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Die Aggregation der Matrix wird effizient durch das Beimischen des Emitters
Ir(ppy)3 unterdrückt. Die Oberfläche der CBP:Ir(ppy)3-Schicht ist mit einer Rau-
igkeit von Rrms ≈ 5 nm wesentlich glatter als zuvor. Die AFM-Aufnahme in
Abbildung 6.2 a zeigt, dass sich keine großen kristallisierten Domänen mehr
bilden. Trotzdem sind nadelförmige, kristalline Strukturen innerhalb der Schicht
zu erkennen.

1 µm

3.3

0 nm
(b)(a)

1 µm

35.5

0 nm

Abbildung 6.2: Vergleich der Topographie der CBP:Ir(ppy)3-Emissionsschicht ohne und mit PS.
(a) Die AFM-Aufnahme zeigt diverse kristalline, nadelförmige Strukturen. Die
Oberflächenrauigkeit beträgt Rrms ≈ 5 nm. (b) Das Beimischen von PS redu-
ziert die Oberflächenrauigkeit der Emissionsschicht um eine Größenordnung
(Rrms ≈ 0, 48 nm). Zudem sind keine kristallinen Strukturen mehr zu erkennen.

Eine genauere Analyse der CBP:Ir(ppy)3-Mischschicht wurde mittels eines low-
energy High-Angle Annular Dark Field Raster-Transmissionselektronenmikros-
kop (HAADF STEM) durchgeführt. Das low-energy HAADF STEM ist dabei
empfindlich auf lokale Änderungen in der Ladungsdichte wie z. B. Änderun-
gen in der Atomzahl. Die Aufnahme der Emitterschicht mit dem low-energy
HAADF STEM in Abbildung 6.3 a bestätigt die kristallähnlichen Strukturen aus
der AFM-Aufnahme (Abbildung 6.2 a).

Da Iridium eine Kernladungszahl von 77 und daher ein hohes Streuvermögen
besitzt, kann aufgrund des hohen Kontrastes festgehalten werden, dass die nadel-
förmigen Strukturen im Wesentlichen Ir(ppy)3-Moleküle enthalten, was sich auch
anhand des EDX-Spektrums in Abbildung 6.3 c bestätigen lässt. Hier konnte
im Vergleich zu den Bereichen zwischen den Nadeln ein starkes Iridium M𝛼-
und M𝛽-Signal bei 1,97 keV und 2,06 keV gemessen werden. Zudem konnte
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1,49 keV detektiert werden. Beide Signale lassen sich dem Mikroskop bzw. dem
Probenträger zuordnen.

Abbildung 6.3: (a) Die HAADF STEM-Aufnahme einer CBP:Ir(ppy)3-Schicht zeigt eine Agglo-
meration der Ir(ppy)3-Moleküle innerhalb des Mischsystems, welche (b) nach
Beimischen von PS vollständig unterdrückt wird. (c) EDX-Spektren zeigen einen
erhöhten Iridium-Anteil innerhalb der agglomerierten und der kristallisierten nadel-
förmigen Strukturen im Vergleich zu den Zwischenbereichen.
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Die Schwefel L𝛼-Linie bei 2,31 keV kann aufgrund der Probenpräparation Rück-
ständen der PEDOT:PSS-Schicht auf der Unterseite des CBP:Ir(ppy)3-Films zu-
geordnet werden. Insgesamt zeigen die Messungen, dass sich die Kristallisation
von CBP durch die Zugabe des Emitters Ir(ppy)3 unterdrücken lässt.

Um auch die Aggregation des Ir(ppy)3 zu verhindern, fügt man der CBP:Ir(ppy)3-
Lösung 10 wt.% oder mehr des elektrisch isolierenden Polymeres PS hinzu. Die
molekulare Aggregation der CBP und Ir(ppy)3 Moleküle wird vollständig un-
terdrückt. Die kristallinen Bereiche sind unter dem AFM (Abbildung 6.2 b)
nicht mehr zu erkennen. Gleichzeitig weist die Oberfläche eine deutlich redu-
zierte Rauigkeit von Rrms ≈ 0, 48 nm auf. Abbildung 6.3 b zeigt die low-energy
HAADF STEM-Aufnahmen der CBP:PS:Ir(ppy)3-Schicht. Auch hier lassen sich
keine kristallinen Strukturen mehr erkennen. Es lässt sich zudem keine örtliche
Kontrastüberhöhung aufgrund der hohen Kernladungszahl des Iridium mehr fest-
stellen, was darauf schließen lässt, dass die Ir(ppy)3-Moleküle homogen in der
Schicht verteilt sind. Thermisch sublimierte CBP:Ir(ppy)3-Schichten zeigen keine
Ir(ppy)3-Domänen, was sich durch die kürzere Aggregationszeit bei der thermi-
schen Sublimation im Vergleich zur Filmbildung bei der Flüssigprozessierung
erklären lässt.

Abbildung 6.4: Bauteilarchitektur der flüssigprozessierten OLEDs: Die thermisch sublimierten
Referenzbauteile werden mit identischer Architektur gefertigt, wobei das dem
Emitter beigemischte Additiv PS fehlt.

Zur Untersuchung des Einflusses des elektrisch inaktiven Additivs PS auf die
optoelektronischen Eigenschaften der OLED, wurden gemäß Abbildung 6.4
Bauteile mit einer ITO/PEDOT:PSS/CBP:PS:Ir(ppy)3/BPhen/Kalzium (Ca)/Al
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Architektur hergestellt und untersucht. Dabei wurde der Anteil des Additivs
zwischen 10 bis 30 wt.% variiert.

In Anlehnung an die Literatur wurde eine Ir(ppy)3-Konzentration von 10 wt.%
gewählt. Während niedrigere Konzentrationen zu einem zu geringem Ladungsträ-
gertransfer vom Matrixmolekül CBP auf den Emitter führen, verursachen höhere
Konzentrationen Quenchingeffekte zwischen den Emittermolekülen (siehe Kapi-
tel 3.2.1). [165–167]

Voruntersuchungen haben ergeben, dass ein Ausheizen der applizierten CBP:PS:
Ir(ppy)3-Schicht zwischen 70 und 90 ◦C die Bauteileffizienz aufgrund einer
verbesserten Trocknung positiv beeinflusst. Im Folgenden wurden daher alle PS-
haltigen Proben thermisch nachbehandelt. Proben ohne PS tendieren durch die
thermische Nachbehandlung zur sofortigen Kristallisation. Als Referenz wurde
die identische Bauteilarchitektur ohne das Additiv PS thermisch aufgedampft.

Abbildung 6.5: Optoelektronische Kenndaten flüssigprozessierter OLEDs mit 0 wt.%, 10 wt.%,
20 wt.% und 30 wt.% PS-Anteil im Vergleich zu thermisch sublimierten Referenz-
Bauteilen: (a) Das elektrisch isolierende Additiv PS verschiebt die Kennlinien hin
zu niedrigeren Stromdichten, während gleichzeitig (b) die Stromeffizienz steigt.
Unter Zugabe von 10 wt.% PS ist die Stromeffizienz vergleichbar mit den aufge-
dampften Referenz-OLEDs.

Abbildung 6.5 a zeigt die optoelektronischen Kenndaten der entsprechenden
OLEDs. Die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (UJ-Kennlinie) sowohl der im
Vakuum hergestellten Referenz, als auch der flüssigprozessierten OLEDs ohne
PS sind sich ähnlich, was auf eine vergleichbare molekulare Ordnung des Ma-
trixmoleküls CBP in beiden Bauteilen schließen lässt. Allerdings lässt sich eine
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signifikant niedrigere Stromeffizienz im flüssigprozessierten Bauteil beobachten.
Dies kann auf Konzentrationsquenching in den Ir(ppy)3-Domänen zurückgeführt
werden. [167]

Das Einbringen und gleichzeitige Erhöhen des Anteils von elektrisch inaktivem
PS hemmt den Ladungstransport innerhalb der Emissionsschicht und verschiebt
damit die UJ-Kennlinie hin zu niedrigeren Strömen. Folglich erhöht sich die Ein-
satzspannung von 4,2 eV auf 6,0 eV wenn der PS-Anteil sukzessive von 0 wt.%
auf 30 wt.% erhöht wird. Gleichzeitig führt das Unterdrücken der Bildung von
Ir(ppy)3-Domänen durch Beimischen des PS in die CBP-Matrix zu einem redu-
zierten Konzentrationsquenching und damit, wie in Abbildung 6.5 b gezeigt, zu
einer Steigerung der Stromeffizienz bei einer gegeben Leuchtdichte. Folglich
erhöht sich die Stromeffizienz mit zunehmendem PS-Gehalt bis zu einer opti-
malen Konzentration von 10 wt.%. Bei höheren Konzentration dominieren die
elektrischen Verluste in der Emissionsschicht und die Stromeffizienz sinkt.

Weitere Versuche haben gezeigt, dass das Auslassen der BPhen-Schicht zu ver-
gleichbaren Ergebnissen führt, allerdings aufgrund der fehlenden Blockschicht
zu geringeren Effizienzen. Andererseits führt das Ersetzen der BPhen- durch eine
20 nm dicke 1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol- 2-yl)benzen (TPBi)-Schicht
zu einer deutlichen Effizienzsteigerung.

Zwar weist TPBi eine geringere Elektronenleitfähigkeit als BPhen auf, anderseits
ist die Triplettenergie von TPBi höher. Durch Integration der TPBi-Schicht konn-
ten Stromeffizienzen von ≈ 48 cd/A bei einer typischen Displayhelligkeit von
300 cd/m2 erreicht werden.

Probenherstellung und Charakterisierung

Für die Herstellung der OLEDs wurde das in Abbildung 4.2 vorgestellte Proben-
design verwendet. Die Herstellung und Reinigung sind detailliert in Kapitel 4.5
beschrieben.

Das zur Lochinjektion verwendete PEDOT:PSS-Derivat CleviosTM P VP AI 4083
wurde zunächst im Verhältnis 1:1 mit Reinstwasser verdünnt und anschließend
mittels Spincoating bei 4000 min-1 appliziert. Um eventuelle Wasserrückstände
zu verdrängen, werden die Substrate nach der Applikation für 10 min bei 130∘C
in einen Vakuumofen ausgeheizt. Die Dicke der Schicht beträgt 20 nm.
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Für die Herstellung der Emitterlösung werden PS und CBP zunächst separat
in Chlorbenzol (CB) gelöst (20 mg/ml) und anschließend in einem definierten
Verhältnis gemischt. Der Emitter Ir(ppy)3 wird zu 10 wt.% in die zuvor herge-
stellte Lösung aus CBP und PS gemischt. Um vergleichbare Schichtdicken zu
gewährleisten, muss die Gesamtkonzentration konstant gehalten werden. Die
Emissionsschicht wurde mit dem Spincoater aufgetragen (1000 1/min). So wie
die Lochinjektionsschicht wird auch die Emitterschicht zum Verdampfen even-
tueller Lösemittelrückstände auf einer Heizplatte für 10 min zwischen 70 und
90∘C thermisch nachbehandelt. Die Schichtdicke der trockenen Emissionsschicht
beträgt 45 nm.

Die Schichten BPhen (20 nm), Ca (10 nm) und Al (200 nm) werden thermisch
sublimiert. Zur Messung der optoelektronischen Kenndaten kommt das Messsys-
tem aus Kapitel 5.8.1 zum Einsatz.

Außer der PEDOT:PSS-Schicht ist keine andere Schicht wasserlöslich, weshalb
zur Probenpräparation für die STEM- und EDX-Messungen die Emitterschicht
durch einen auf das Substrat aufgebrachten Wassertropfen abgelöst und auf ein
REM-Gitter aufgebracht werden konnte. Für die STEM-Messungen kam ein
FEI Strata 400S dual-beam und für die EDX-Analyse ein Bruker XFlash 5010
Detektor am LEM zum Einsatz.

Die AFM-Aufnahmen wurden in einer Handschuhbox unter Inertgasatmosphäre
an einem Dimension Icon mit Nanoscope V Controller durchgeführt. Als Can-
tilever wurde ein Siliziumnitrid (ScanAsyst-Air; Resonanzfrequenz ≈ 70 kHz,
Federkonstante k = 0, 4 N/m) gewählt.
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7 Schichtdickegradienten zur
Optimierung funktionaler
Schichten

Der Fokus dieses Kapitel liegt auf der Entwicklung eines wirksamen Werkzeugs
zur schnellen und materialsparenden Optimierung der Bauteileffizienz. Dieses
wurde exemplarisch an drei unterschiedlichen Materialsystemen vorgestellt. Die
gute Prozesskontrolle erlaubt zudem Rückschlüsse auf die Ladungsträgerinjektion,
sowie den Transport für eine schnelle Identifikation der optimalen Schichtdicke.

Wie in Kapitel 6 erwähnt haben OLEDs schon heute konkurrenzfähige Effizien-
zen erreicht. Die Schlüssel zur weiteren Verbesserung der Bauteil-Effizienzen
liegen unter anderem in der intensiven Materialforschung, der Charakterisie-
rung neuer und vorhandener Materialien, sowie der Synthese neuer funktionaler
Schichten auf Basis der zuvor gewonnen Erkenntnisse. Aufgrund der häufig
sehr aufwendigen Herstellung bzw. Synthese und Aufreinigung neuer Materiali-
en, muss deren Charakterisierung oftmals mit einem sehr begrenzten Vorrat an
Material durchgeführt werden.

Für eine effiziente Lichtemission ist die optimale Schichtdicke der unterschied-
lichen Materialien von essenzieller Bedeutung. Diese beeinflusst nicht nur die
optischen (z. B. Farbe und Helligkeit), sondern vielmehr auch die elektrischen
Eigenschaften wie z. B. die Ladungsträgerinjektion oder den Ladungstransport.
[168–174] Weiterhin kann die Schichtdicke einen Hinweise darauf geben, ob der
Ladungstransport der OLED injektions- oder raumladungslimitiert ist. [54,175]

Die experimentelle Schichtdickenoptimierung mittels sequentieller Probenher-
stellung ist dabei sehr zeit- und materialintensiv. Optoelektronische Simulationen
werden daher oft als Alternative zur Optimierung der Bauteile angesehen, benöti-
gen jedoch die genaue Kenntnis über alle elektrischen und optischen Materialpa-
rameter, wie z. B. die Beweglichkeit der Ladungsträger oder die Brechungsindizes
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aller funktionaler Schichten des Bauelements. Dies verschiebt letztlich den ex-
perimentellen Aufwand von der Bauteilentwicklung hin zur Bestimmung der
Materialeigenschaften.

Für die Schichtprozessierung im Vakuum wurde auf Basis einer beweglichen
Schattenmaske ein Ansatz zur Variation der Schichtdicke der Emissionsschicht
auf einem OLED-Array von C. Schmitz et al., [176, 177] demonstriert. Leider
lässt sich dieses Verfahren nicht direkt auf die ausschließlich flüssigprozessierba-
ren Polymere übertragen.

In der Vergangenheit wurden Polymere im Hinblick auf Druckprozesse aufgrund
ihrer exzellenten filmbildenden Eigenschaften oft als das Material der Wahl
angesehen. Heutzutage wurden neben Polymeren auch niedermolekulare Verbin-
dungen auf ihre Eigenschaft der Abscheidung aus der Flüssigphase untersucht
und erfolgreich in OLEDs integriert (siehe Kapitel 6). Aufgrund der hohen Rein-
heit dieser Materialien erhofft man sich hier einen weiteren Schritt in Richtung
stabiler und hocheffizienter, gedruckter OLEDs.

Zur Vereinfachung der Charakterisierung von neuen Materialien und zur Optimie-
rung der Schichtdicke wurde in dieser Arbeit daher ein schnelles und vor allem
sehr materialsparendes Verfahren entwickelt. Zur Veranschaulichung der Uni-
versalität dieses Verfahrens wurden OLEDs mit aus der Lösung abgeschiedenen
Emitterschichten aus Polymeren (Super Yellow), niedermolekularen Mischsyste-
men (CBP:Ir(ppy)3) und Mischsystemen aus Polymeren und niedermolekularen
Verbindungen (PVK:OXD-7:FIrpic) untersucht. Dabei wird im Vergleich zur
konventionellen probenweisen Optimierung lediglich 4% des Materials benötigt.
Hierzu werden Emissionsschichten mit zunehmender Schichtdicke (keilförmig)
auf ein OLED-Array abgeschieden und anschließend charakterisiert. Zur Variati-
on der Schichtdicke während des Applikationsprozesses wurde das bereits für die
Applikation von homogenen Schichten für OLEDs, Dünnschicht-Transistoren
und Solarzellen bekannte H-Dipping-Verfahren weiterentwickelt. [178–180] Das
Verfahren konnte zudem erfolgreich für die Herstellung keilförmiger Absorber-
schichten in Solarzellen und Emitterschichten in organischen Lasern eingesetzt
werden. [181–183]

Alle Emissionsschichten wurden gemäß Abbildung 7.1 auf PEDOT:PSS-be-
schichtete ITO-Substrate appliziert. Für die phosphoreszierenden OLEDs (CBP:
Ir(ppy)3, PVK:OXD-7:FIrpic) wurde eine zusätzliche, löcherblockende Schicht
aus TPBi thermisch sublimiert. Als Elektrode kam eine Kombination aus 0,7 nm
LiF und 200 nm Al zum Einsatz.
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ITO

LiF/Al

Abbildung 7.1: Bauteilarchitektur der OLED-Arrays mit keilförmiger Emissionsschicht. Um den
Spannungsabfall über der ITO-Elektrode zu minimieren wird mittig ein Alumini-
umstreifen aufgedampft. Für eine erhöhte Statistik existieren für jede Schichtdi-
cke zwei OLEDs. Für die phosphoreszierenden Emitterschichten auf Basis von
CBP:Ir(ppy)3 sowie PVK:OXD-7:FIrpic, wird eine zusätzliche Blockschicht aus
TPBi aufgebracht. Für die fluoreszierenden OLEDs mit dem Emitter Super Yellow
kann auf die TPBi-Schicht verzichtet werden.

Für die Applikation der PEDOT:PSS- und der verschiedenen Emissionsschichten
wurde das H-Dipping-Verfahren verwendet. Gemäß Gleichung 4.3 ist die Schicht-
dicke beim H-Dipping (Kapitel 4.3) für Kapillarzahlen Ca << 1 und unter der
Annahme einer Newtonschen Flüssigkeit ausschließlich von der Geschwindigkeit
des Beschichtungsstabs abhängig. Hält man die Geschwindigkeit konstant, erhält
man, wie im Fall von PEDOT:PSS, Schichten mit homogener Dicke.

Beschleunigt man den Stab während der Applikation, lassen sich Schichtdicke-
gradienten bzw. keilförmige Schichten erzeugen. Wie in Abbildung 7.2 a gezeigt,
nimmt die Schichtdicke der Emissionsschicht in Abhängigkeit der Position auf
dem Substrat linear zu. Die Schichtdicke wurde zwischen 10 und 120 nm variiert,
dieser Bereich deckt die für Emitter interessanten Schichtdicken ab.

Während die probenweise Herstellung oftmals nur mäßig reproduzierbare Er-
gebnisse liefert, so kann hier durch die Beschleunigung des Beschichtungsstabs
der gesamte Schichtdickebereich unter identischen Prozessparametern auf ei-
nem Substrat und bei nur einem Beschichtungsvorgang abgebildet werden. Die
hervorragende Kontrolle der H-Dipping-Prozessparameter ermöglicht so die opto-
elektronische Charakterisierung der OLED in Abhängigkeit von der Schichtdicke.
Abbildung 7.2 b-d zeigt einige wichtige optoelektronische Kenndaten bei kon-
stanter Stromdichte (J=50 mA/cm2).
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(a) (b)

(d)(c)

Abbildung 7.2: a) Schichtdicke der unterschiedlichen Emissionsschichten in Abhängigkeit der
Position auf dem Substrat. b) Spannung, c) elektrisches Feld und d) Leuchtdichte
in Abhängigkeit von der Schichtdicke.

Für alle drei Materialsysteme nimmt erwartungsgemäß die Spannung mit der
Schichtdicke und somit einem erhöhten Widerstand zu (Abbildung 7.2 b). Zur
Untersuchung der Transporteigenschaften zeigt Abbildung 7.2 c das gemäß
Formel 7.1 berechnete elektrische Feld, um den Betriebsstrom durch die OLED
aufrecht zu halten.

𝐸 = 𝑈 − 𝑈𝑏𝑖

𝑑
(7.1)

U ist die Betriebsspannung und Ubi die Diffusionsspannung. Letztere wird aus
der Differenz der Austrittsarbeiten der beiden Elektroden (ΦITO − ΦLiF/Al) zu
1,6 eV bestimmt. d beschreibt die Schichtdicke. Die Ladungsträgerinjektion in
einen Halbleiter wird oftmals durch Fowler-Nordheim-Tunneln oder thermische
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Emission nach Richardson-Schottkey beschrieben (siehe Kapitel 2.2.2). [50]
Auf Basis dieser Injektionsmodelle haben unter anderem Brütting et al. gezeigt,
dass im Falle der Injektionslimitierung die Stromdichte bei einem konstanten
elektrischen Feld unabhängig von der Schichtdicke der OLED ist. [54, 175]
Gerade diese Unabhängigkeit des elektrischen Feldes von der Schichtdicke konnte
für alle drei Emissionsschichten beobachtet werden (Abbildung 7.2 c), was die
Vermutung nahelegt, dass die hier entwickelten OLEDs eine Injektionslimitierung
aufweisen. Während die Injektion die elektrischen Eigenschaften der OLED
limitiert, sind die optischen Eigenschaften in der Nähe der Elektrode primär
durch Auslöschungs- und Kavitätseffekte beeinflusst (siehe Kapitel 3.2).

Speziell Auslöschungseffekte sind bei der Flüssigprozessierung ein dominieren-
der Verlustfaktor, da es hier aufgrund der hohen Löslichkeit der organischen
Materialien oft nicht möglich ist, unterschiedliche funktionale Schichten aufein-
ander abzuscheiden. In Abbildung 7.2 d ist speziell für dünne Emissionsschichten
aufgrund der Nähe der Rekombination zur Elektrode eine starke Abnahme in
der Leuchtdichte zu beobachten. Die Abnahme der Leuchtdichte für dicke Super
Yellow Emissionsschichten kann auf eine erhöhte Kopplung der Photonen in Sub-
stratmoden und damit auf eine verminderten Auskoppeleffizienz zurückgeführt
werden (siehe Kapitel 3.2.3).

Aus dem Zusammenspiel der elektrischen und optischen Kenngrößen kann eine
maximale Lichtausbeute in Abhängigkeit der Emissionsschichtdicke bestimmt
werden. Abbildung 7.3 zeigt die normierte Lichtausbeute der unterschiedlichen
keilförmigen Emissionsschichten in Abhängigkeit der Schichtdicke bei einer
Leuchtdichte von 2000 cd/m2 für CBP:Ir(ppy)3 und Super Yellow, sowie bei
1500 cd/m2 für PVK:OXD-7:FIrpic. Für CBP:Ir(ppy)3 ergibt sich eine optima-
le Schichtdicke im Bereich von 40 bis 50 nm, für Super Yellow von 70 bis
80 nm sowie für PVK:OXD-7:FIrpic von 50 bis 55 nm. Zur Verifikation der er-
mittelten optimalen Schichtdicken wurden zudem OLEDs mittels Aufschleudern
oder H-Dipping bei konstanter Geschwindigkeit hergestellt. Der Verlauf und die
so bestimmte optimale Schichtdicke passen dabei sehr gut zu den OLEDs mit
keilförmiger Emissionsschicht und bestätigen so die Relevanz dieses Optimie-
rungsverfahrens. Es ist allgemein bekannt, dass der Abstand der Emissionszone
zur Kathode einen großen Einfluss auf die Auskoppeleffizienz hat. [184] Für ein
tieferes Verständnis der Abhängigkeit der optoelektronischen Kenndaten von der
Dicke der Emissionsschicht, konnten die optischen Verlustkanäle der OLEDs am
Beispiel von Super Yellow simuliert werden. Die Betrachtung der beiden anderen
untersuchten Emittermaterialien verläuft analog.
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Abbildung 7.3: Normierte Lichtausbeute als Funktion der Schichtdicke für keilförmige (geschlos-
sene Symbole) sowie Referenzbauteile (offene Symbole). Letztere wurden mittels
probenweiser Prozessierung hergestellt. Die Emissionsschicht basiert dabei auf
a) CBP:Ir(ppy)3, b) PVK:OXD-7:FIrpic und c) Super Yellow. Die Lichtausbeute
wurde bei einer Leuchtdichte von a) 2000 cd/m2, b) 1500 cd/m2 und c) 2000 cd/m2

bestimmt.

Für die Simulation wurde neben der Schichtdicke zusätzlich die Absorption in
den funktionalen Schichten, die Oberflächenplasmonpolaritonen (engl. surface
plasmon polariton) sowie die Kopplung in Substratmoden und Wellenleitermoden
berücksichtigt.

Grundsätzlich gilt, dass die Elektrolumineszenz für dünne Emissionsschichten
auf einen Bereich nahe der Kathode begrenzt ist. Somit ist der dominierende
Verlustmechanismus die Auslöschung durch eine Kopplung an die Kathode. Mit
zunehmender Schichtdicke bewegt sich die Emissionszone weg von der Kathode.
Damit wird gleichzeitig der Anteil des in Substratmoden und in transversalelek-
trische (TE) Wellenleiter-Moden einkoppelnden Lichts immer größer. TE-Moden
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haben dabei ein Maximum der lokalen, optischen Zustandsdichte bei großen Ab-
ständen zu reflektierenden Schichten, wie z. B. der Metallelektrode. Ein wichtiger
Eingabeparameter für die Simulation ist die Position der Emissionszone (Emis-
sionsdipol) innerhalb der Emissionsschicht. Um diese Position zu bestimmen,
wurde die Stromeffizienz in Abhängigkeit der Schichtdicke und der Dipolposition
simuliert.

Abbildung 7.4: (a) Simulierte und gemessene Stromeffizienz einer OLED mit einer Super Yellow-
Emissionsschicht über der Schichtdicke. Für die Simulation wurde für jede Kenn-
linie eine feste Dipolposition (Emissionszentrums) innerhalb der Super Yellow
Schicht angenommen. (b) Simulation der optischen Verlustkanäle in Abhängigkeit
der Schichtdicke des Emitters. Die relative Dipolposition wurde bei 0,2 fixiert.

Die Simulation in Abbildung 7.4 a zeigt einen deutlichen Einfluss der Dipolpo-
sition auf die von der Schichtdicke abhängige Stromeffizienz. Beim Vergleich
der simulierten mit den gemessenen Stromeffizienzen, zeigt sich für anodennahe
Emissionszonen (0,2) eine gute Übereinstimmung zwischen optischer Simulation
und den experimentell ermittelten Stromeffizienzen. Es kann somit festgehalten
werden, dass die Emission in Super Yellow Emissionsschichten vorzugsweise in
der Nähe der PEDOT:PSS/Super Yellow Grenzfläche stattfindet. [185, 186]

Für ein weiteres Verständnis der optischen Verluste innerhalb der OLED zeigt
Abbildung 7.4 b die relative Verteilung verschiedener optischer Kanäle. Für
dünne Emissionsschichten zeigt sich ein starker Verlust durch die Oberflächen-
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plasmonenpolaritonen (SPP) welcher hin zu dickeren Schichten immer mehr an
Bedeutung verliert. Auf der anderen Seite spielt für dicke Schichten die Kopp-
lung in Dünnschicht- und Substrat-Wellenleitermoden eine übergeordnete Rolle.
Daraus ergibt sich eine maximale Auskopplung für Schichtdicken im Bereich
von 80 bis 100 nm, was sich wiederum gut mit den in Abbildung 7.4 a gezeigten,
experimentell bestimmten, Effizienzen deckt.

Alle hier untersuchten optischen Verlustmechanismen sind abhängig von der
Energie bzw. der Wellenlänge der erzeugten Photonen. Infolgedessen beein-
flusst die Schichtdicke auch das Emissionsspektrum der OLED. Abbildung 7.5
veranschaulicht dies anhand zweier experimentell bestimmter Super Yellow Emis-
sionsspektren für dünne (24 nm) und dicke (116 nm) Schichten, im Vergleich zur
Simulation der Emission unter Berücksichtigung der zuvor als optimal gefunde-
nen relativen Dipolposition von 0,2.

Abbildung 7.5: Vergleich des gemessenen Elektrolumineszenzspektrums mit dem simulierten Spek-
trum einer Super Yellow OLED mit zwei unterschiedlich dicken Emissionsschich-
ten. Die relative Dipolposition wurde bei 0,2 fixiert.

Während die OLED mit dünner Emissionsschicht ein Emissions-Maximum bei
𝜆(d = 24 nm) = 541 nm aufweist, weist die OLED mit dicker Emissionsschicht
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ein Maximum bei 𝜆(d = 116 nm) = 556 nm auf. Dies zeigt sich ebenfalls in
den CIE 1931 Farbkoordinaten. Diese schieben von (x; y) = (0, 34; 0, 57) bei
d = 24 nm zu (x; y) = (0, 47; 0, 52) bei d = 116 nm. Eine gute Übereinstim-
mung kann speziell für hohe Schichtdicken gefunden werden, für kleine Schicht-
dicken lässt sich eine leichte Verschiebung ins Blaue sowie eine Verschmälerung
des Emissionsspektrums gegenüber der Simulation beobachten. Die Blauverschie-
bung lässt sich zum einen über eine schwache Kavität [171, 187, 188] und zum
anderen über eine reduzierte Lebensdauer der angeregten Zustände in der Nähe
der Kathode erklären. Speziell für Super Yellow kann der Auslöschungsprozess
zu einer Verhinderung der Relaxation in die niedrigsten angeregten Zustände
führen, was letztlich die effektive Bandlücke „vergrößert“ und die beobachtete
Blauverschiebung erklärt. [189]

Probenherstellung und Charakterisierung

Für die Herstellung der OLEDs wurde das in Abbildung 4.3 vorgestellte Proben-
Design verwendet.

Das Ansetzen der Lösungen für die keilförmigen CBP:Ir(ppy)3-Emissionsschich-
ten läuft analog zu dem in Kapitel 6 vorgestellten Prozess. Für die Applikation
von Emissionsschichten basierend auf Super Yellow (Merck KGaA) wurde dieses
in einer Konzentration von 4 mg/ml in Toluol gelöst. Für die blau emittierenden
Emissionsschichten aus PVK:OXD-7:FIrpic werden die Materialien zunächst
separat gelöst und anschließend in einem definierten Verhältnis miteinander
vermischt. Sowohl PVK als auch OXD-7 werden in 20 mg/ml in Toluol gelöst
und im Verhältnis 3:1 vermischt. Anschließend werden 10 wt.% in Toluol gelöstes
FIrpic hinzugegeben. Die Applikation der Schichtdickegradienten erfolgt durch
H-Dipping mit einer Spalthöhe von 400 𝜇m.

Für die Lochinjektion in allen drei Bauteilarchitekturen kommt CleviosTM P
VP AI 4083 in Ethanol (1:3) zum Einsatz. Um eventuelle Lösemittelrückstände
zu entfernen, werden die Substrate nach der Applikation der unterschiedlichen
Schichten jeweils für 10 min mit einer Heizplatte auf 80∘C erhitzt.

Die TPBi-Blockschicht für die phosphoreszierenden OLEDs (CBP:Ir(ppy)3 und
PVK:OXD-7:FIrpic) sowie die LiF/Al-Elektrode wurden thermisch sublimiert.
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Die Aufnahme des Lichtstroms erfolgt mit einer U-Kugel, welche an ein kalibrier-
tes Spektrometer angeschlossen ist. Die optoelektronischen Kenndaten berechnen
sich unter Annahme einer Lambert’schen Lichtverteilung aus dem gemessenen
Lichtstrom. Die unterschiedlichen Leuchtflächen der OLEDs werden sequentiell
über einen Multiplexer durchgeschaltet.

Die Schichtdicke wurde mittels eines taktilen Profilometer des Typs Dektak XT
der Firma Bruker ermittelt.

Die Simulationen wurden mit der kommerziell erhältlichen Software SETFOS
(Fluxim AG) durchgeführt. Für die Simulation wurde eine Dipolorientierung par-
allel zum Substrat angenommen. Für die Position des Emissionsdipols wurde eine
lokalisierte Emissionszone mit einem relativen auf die Schichtdicke normierten
Dipol-Kathoden-Abstand (0,2; 0,4; 0,6; 0,8) gewählt.
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8 Flüssigprozessierte
Ladungsträger-
Injektionsschichten

Neben der Optimierung der Schichtdicke der funktionalen Schichten spielt die
Injektion der Ladungsträger eine entscheidende Rolle. Ist die Ladungsträgerinjek-
tion nicht optimal, so kann es zur Ausbildung von Injektionsbarrieren und somit
zu Raumladungen an den Grenzflächen zwischen Emitter und Elektrode kommen.
Diese wirken sich im Allgemeinen negativ auf die Einsatzspannungen und somit
auf die Effizienzen der OLEDs aus.

8.1 MoO3-Injektionsschichten für
phosphoreszierende blaue OLEDs

In folgenden Kapitel wird eine qualitativ hochwertige und zur aufgedampften Re-
ferenz vergleichbare MoO3-Schicht aus der Flüssigphase mittels eines Präkursor-
prozesses bei moderaten Temperaturen abgeschieden. Zudem wird gezeigt, dass
es aufgrund der hohen Austrittsarbeit des MoO3 möglich ist, die Lochinjektion
in das niedermolekulare, blau emittierende Matrix-Emitter System TCTA:FIrpic
deutlich zu verbessern. Gleichzeitig konnte im Vergleich zu einer OLED mit
PEDOT:PSS als Injektionsschicht die Stromeffizienz des Bauteiles um 50 % und
die Lichtausbeute um 70 % erhöht werden.

Blau emittierende Moleküle sind von essentieller Bedeutung für die spätere Her-
stellung weiß emittierender OLEDs. Gerade die für blaue Emitter benötigten
Matrizen wie z. B. TCTA (EHOMO = −5, 7 eV [190, 191]) zeichnen sich durch
ein sehr tief liegendes HOMO aus. Für eine effiziente Lochinjektion werden da-
her Materialien mit einer vergleichbaren oder einer tiefer liegende Fermienergie
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benötigt. Die für die Flüssigprozessierung typischerweise verwendete Lochinjek-
tionsschicht (engl. hole injection layer; HIL) aus PEDOT:PSS weist lediglich ein
Transportniveau von 5.2 eV [192, 193] auf, weshalb es für die Lochinjektion in
blau emittierende Materialien nur bedingt geeignet ist.

Vielversprechende alternative Materialien mit hohen Austrittsarbeiten (≈ 6, 5 eV)
kommen aus der Gruppe der Übergangsmetalloxide (engl. transition metal oxide,
TMO) wie z. B. V2O5, WO3 oder MoO3 [194–199]. Diese Materialien wurden
bereits erfolgreich als Lochinjektionsschicht in blau emittierenden, thermisch
sublimierten OLEDs eingesetzt. [200] Andererseits werden langzeitstabile flüs-
sigprozessierbare Materialien benötigt, weshalb gerade für organische Solarzellen
Anstrengungen unternommen wurden TMOs aus der Flüssigphase in Form von
Nanopartikeln oder durch Präkursoren abzuscheiden. [201–206] Im Gegensatz
zur organischen Photovoltaik ist dieser Ansatz für OLEDs noch weitgehend
unerforscht. [207]

a) b)

Mo(OEt)5

Mo

O

O
O

O

O

Abbildung 8.1: (a) Strukturformel des MoO3-Präkursors. (b) Bauteilarchitektur des zur Charakteri-
sierung der MoO3-Schicht eingesetzten OLED

Im Folgenden wird ein MoO3-Präkursor vorgestellt, der sich bei moderaten Tem-
peraturen vollständig zu MoO3 umsetzen lässt und eine adäquate Austrittsarbeit
für die effiziente Injektion in blaue Emittermaterialien aufweist. Zudem ist die
MoO3-Schicht aufgrund der hohen Bandlücke im sichtbaren Bereich des Spek-
trums transparent. Die chemische Strukturformel des verwendeten Präkursors
ist in Abbildung 8.1 a gezeigt. Die chemisch Reaktion zur Umsetzung des Prä-
kursors in MoO3 setzt sich aus einer Hydrolyse des Mo(OEt)5 zu Mo(OH)5,
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einer Oxidation, und einer Kondensation zu MoO3 zusammen. Die vereinfachte
chemische Reaktion ist in Gleichung 8.1 dargestellt.

4 Mo(OEt)5
+20𝐻2𝑂−−−−−−→

−20𝐸𝑡𝑂𝐻
4 Mo(OH)5

+𝑂2−−−−−→
+2𝐻2𝑂

4 Mo(OH)6 −−−−−→
−12𝐻2𝑂

4 MoO3

(8.1)

Zur Validierung der Umsetzung wurde der Präkursor mittels EDX-, KPFM-,
XPS- und UPS-Messungen charakterisiert und mit einer aufgedampften MoO3-
Referenz verglichen. Abschließend wurde die Schicht in eine OLED integriert
und mit PEDOT:PSS sowie einer thermisch aufgedampften MoO3-Referenz-
schicht verglichen.

Abbildung 8.2: EDX-Spektren des MoO3-Präkursors auf einem ITO-Substrat vor und nach der
Umsetzung, sowie das Spektrum einer thermisch sublimierten Referenzschicht.
Die Signale des EDX-Spektrums können den folgenden Linien zugeordnet werden:
O-K𝛼-Linie (0,52 keV), C-K𝛼-Linie (0,28 keV), Mo-M𝛼-Linie (0,19 keV), Mo-
L𝛼-Linie (2,29 keV), Mo-L𝛽1-Linie (2,40 keV), In-M𝛼-Linie (0,37 keV), sowie
der In-L𝛼-Linie bei 3,29 keV. Nach der thermischen Konversion des Mo(OEt)5-
Präkursors ist das Kohlenstoffsignal verschwunden und das Spektrum spiegelt das
der aufgedampften Referenz nahezu perfekt wieder.
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Das EDX-Spektrum in Abbildung 8.2 zeigt die elementare Zusammensetzung
der flüssigprozessierten Mo(OEt)5- sowie der MoO3-Schicht nach der Umset-
zung des Mo(OEt)5-Präkursors (siehe Kapitel 5.2). Während die C-k𝛼-Linie bei
277 eV unmittelbar nach dem Applizieren der Probe deutlich zu erkennen ist,
verschwindet diese nahezu vollständig durch die thermische Nachbehandlung bei
150 ∘C für 10 min unter ambienten Bedingungen. Des Weiteren spiegelt das EDX-
Spektrum nahezu den Verlauf der thermisch sublimierten MoO3-Referenz wieder.
Die EDX-Messungen deuten somit darauf hin, dass die Liganden des Mo(OEt)5
aufgrund ihres hohen Dampfdruckes nach der Abspaltung vollständig aus der
Schicht verdampft sind. Das detektierte In-Signal (L𝛼-Linie bei 3,29 keV) kann
aufgrund der Eindringtiefe der Primärelektronen in die Probe dem ITO-Substrat
zugeordnet werden.

Während die EDX-Messungen Rückschlüsse auf die elementare Zusammenset-
zung der Schicht zulassen, liefern sie keine Informationen über die Bindungen
der Elemente untereinander. Zur weiteren Analyse der Umsetzung des Mo(OEt)5-
Präkursor wurden daher XPS-Untersuchungen durchgeführt. Die XPS-Methode
ist sensitiv auf die Bindung der Elemente und ermöglicht so Rückschlüsse auf
die Oxidationsstufe des Molybdän (siehe Kapitel 5.5.1).

Neben dem für MoO3 charakteristischen Mo 3d5/2 Signal bei 232,2 eV (Abbil-
dung 8.3 a) wird auch ein O 1s Signal detektiert (Abbildung 8.3 b). Das O 1s kann
der Oxidationsstufe +6 des MoO3 zugeordnet werden. Des Weiteren spiegelt sich
die hohe Qualität der flüssigprozessierten MoO3-Schicht in der vollständigen
Symmetrie der XPS-Signale des Mo 3d5/2 und O 1s wieder. [201, 208] Die XPS-
Messung hat somit gezeigt, dass sich die Mo(OEt)5-Schicht komplett in MoO3
konvertieren lässt. Bei der XPS- konnte ähnlich wie bei der EDX-Messung ein
In-Signal detektiert werden, welches wiederum dem ITO-Substrat zugeordnet
werden kann, was aufgrund der geringeren Eindringtiefe der Röntgenstrahlung für
eine dünne MoO3-Schicht (≈ 10 nm) spricht. Diese konnte auch durch Murase et
al., die eine flüssigprozessierte MoO3-Schicht in eine Solarzelle integriert haben,
gezeigt werden. [201]

Das hier verwendete Spektrometer ermöglicht neben der XPS-Messung auch die
Aufnahme von UPS-Spektren. Die UPS-Spektren geben Informationen über die
Fermienergie der zu untersuchenden Schicht. Aus der Subtraktion der sekun-
dären Elektronenkante (Abbildung 8.3 c) der MoO3-Schicht von der Helium-1
Photonenenergie (21,22 eV) kann so die Austrittsarbeit der untersuchten Schicht
bestimmt werden.
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Abbildung 8.3: (a) Mo 3d und (b) O 1s XPS-Spektren der mittels Mo(OEt)5 hergestellten MoO3-
Schicht und der thermisch sublimierten Referenzschicht. (c) UPS-Spektren und
Austrittsarbeiten der beiden Schichten.

Demnach besitzt die flüssigprozessierte MoO3-Schicht eine Austrittsarbeit von
Φa = 5, 6 eV und liegt damit ausschließlich 300 meV unter der für thermisch
sublimiertes MoO3 (Φa = 5, 9 eV).

Neben der vollständigen chemischen Konversion und der hohen Austrittsar-
beit spielt bei flüssigprozessierten Metalloxiden auch die Schichthomogenität
für den späteren großflächigen Einsatz eine entscheidende Rolle. Da bei der
UPS-Messung nur über einen Messpunkt eines bestimmten Durchmessers gemit-
telt wird, wurde im Folgenden die Homogenität der Austrittsarbeit mit KPFM-
Messungen bestimmt. Hierzu wurde eine MoO3-Schicht flüssig auf ein mit ITO
beschichtetes Glassubstrat abgeschieden und anschließend durch ein feines Me-
tallgitter eine zusätzliche MoO3-Schicht thermisch aufgedampft. Nach Entfernen
des Gitters erhält man nun eine Probe auf welcher „Inseln“ aus aufgedampften
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und „Stege“ aus flüssigprozessiertem MoO3 bestehen. Die KPFM-Aufnahme
in Abbildung 8.4 zeigt eine hohe Homogenität der beiden Schichten über die
ganze Probe hinweg. Die Differenz des Kontaktpotentials (CPD) der beiden
unterschiedlich hergestellten MoO3-Schichten unterscheidet sich lediglich um
100 meV. Abbildung 8.4 b zeigt exemplarisch die CPD entlang der weiß hervor-
gehobenen Linie in Abbildung 8.4 a.

10 µm
350

450

550

620

400

500

(a)

(b)

Abbildung 8.4: Örtlich aufgelöste Austrittsarbeit von flüssigprozessiertem und aufgedampftem
MoO3. (a) Die MoO3 „Inseln“ wurden hierzu auf die aus der Flüssigphase ab-
geschiedene Schicht aufgedampft. (b) CPD entlang der weißen Linie aus a. Die
KPFM-Analyse zeigt eine sehr gute Homogenität der Austrittsarbeit über die unter-
suchte Fläche.

Aufgrund der hohen Austrittsarbeit der flüssig abgeschiedenen MoO3-Schicht,
sollte diese eine effiziente Lochinjektion in ein energetisch tiefliegendes HOMO
und damit den Bau effizienter blauer OLEDs erlauben. Daher wurde eine blaue
phosphoreszierende OLED auf Basis von TCTA:FIrpic gemäß Abbildung 8.1 b
hergestellt und charakterisiert.

Als Referenz wurde eine OLED mit einer PEDOT:PSS- und eine OLED mit einer
aufgedampftem MoO3-Schicht gefertigt. Als Anode kam ein mit ITO beschichte-
tes Glassubstrat und als Gegenelektrode eine Kathode aus LiF/Al zum Einsatz.
Zusätzlich wurde zum Blocken der Löcher eine 20 nm dicke TPBi-Schicht auf
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Abbildung 8.5 die gemessenen oder aus der Literatur bekannten Energieniveaus
der Materialien.

MoO3

-5,6eV

ITO

PEDOT:
PSS

TCTA: TPBi LiF/Al

-4,8eV
-5,2eV

-5,7eV -6,2eV

-2,7eV -2,7eV

-3,0eV

-5,7eV

Flrpic

E

-3,4eV

Abbildung 8.5: Banddiagramm der blau emittierenden OLED mit einer PEDOT:PSS-Schicht oder
einer flüssigprozessierten MoO3-Schicht zur Verbesserung der Lochinjektion.

Es wird deutlich, dass bei ausschließlicher Betrachtung der Energieniveaus eine
Injektionsschicht aus PEDOT:PSS mit einem Transportniveau von Φa = 5, 2 eV
keine effiziente Lochinjektion in das tiefliegende HOMO des Matrixmoleküls
TCTA (EHOMO = −5, 7 eV) gewährleisten kann.

Ersetzt man die PEDOT:PSS-Schicht durch MoO3 kann diese Injektionsbarriere
deutlich reduziert werden. Dies zeigt sich auch in der in Abbildung 8.6 a gezeig-
ten Leuchtdichte-Stromdichte-Spannungs Kennlinie (LJV-Kennlinie) der OLED.
Beim Vergleich der Stromdichte der Bauteile mit unterschiedlichen Injektions-
schichten lässt sich bei PEDOT:PSS ein niedrigerer Strom beobachten, was sich
auf eine Injektionsbarriere für Löcher zurückführen lässt. Um einen definierten
Stromfluss von z. B. 1 mA/cm2 durch die OLED aufrecht zu erhalten wird eine
deutlich höhere Spannung (V(1mA/cm2) = 7, 4 V) benötigt als beim Einsatz
von MoO3 als Injektionsschicht (V(1mA/cm2) = 6, 2 V). Ein ähnliches Verhal-
ten zeigt auch die Einsatzspannung bei 1 cd/m2. Die Bauteile mit PEDOT:PSS
weisen Einsatzspannungen von V(1cd/m2) = 5 V und die Bauteile mit MoO3
Einsatzspannungen von V(1cd/m2) = 4, 5 V auf. Der Unterschied von 0,5 V
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Integration der MoO3-Schicht eine höhere maximale Lichtemission beobachtet
werden. Zusammen mit der reduzierten Einsatzspannung und Stromdichte schlägt
sich dies in erhöhten Effizienzen nieder. Abbildung 8.6 b zeigt die Stromeffizienz
und Lichtausbeute über der Leuchtdichte der unterschiedlichen Bauteile.

Abbildung 8.6: (a) LJV-Kennlinie der OLEDs mit unterschiedlichen Loch-Injektionsschichten.
OLEDs mit MoO3-Injektionsschicht weisen eine deutlich reduzierte Einsatzspan-
nung (geschlossene Symbole) und eine erhöhte Leuchtdichte (offene Symbole)
im Vergleich zu Bauteilen mit PEDOT:PSS-Schicht auf. (b) Gleichzeitig ist die
Lichtausbeute (geschlossene Symbole) und die Stromeffizienz (offene Symbole)
der MoO3-Bauteile deutlich höher als die der Referenzbauteile mit PEDOT:PSS-
Injektionsschicht.

Während sich die Stromeffizienz von 8 cd/A auf 12 cd/A steigern lässt, steigert
sich die Lichtausbeute von 3, 5 lm/W auf 6 lm/W.

Auffällig ist der erhöhte Abfall der Lichtausbeute hin zu höheren Leuchtdichten
bei Integration der MoO3-Schicht im Vergleich zu den Bauteilen mit PEDOT:PSS.
Dieses Verhalten lässt sich unter anderem nach Giebink et al. auf ein Ladungs-
trägerungleichgewicht in der Emissionsschicht zurückführen. [209–211] Dieses
Ungleichgewicht entsteht durch eine gleichbleibende Injektion der Elektronen
bei gleichzeitig stark verbesserter Lochinjektion. Abhilfe könnte hier eine si-
multan zur Lochinjektion verbesserte Elektroneninjektion schaffen. Weiterhin
zeigt Abbildung 8.6, dass es keinen nennenswerten Unterschied im optoelektroni-
schen Verhalten der OLED mit flüssigphasenprozessiertem MoO3 und thermisch
sublimiertem MoO3 gibt.
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8.2 Herstellung von WO3 Schichten
unter Schutzgasatmosphäre bei
Raumtemperatur

Im folgenden Kapitel wird gezeigt, dass es durch die geschickte Wahl des Prä-
kursors möglich ist, eine vollständig umgesetzte WO3-Schicht aus der Flüssig-
phase herzustellen. Des Weiteren wird gezeigt, dass die Konversion von Wolf-
ram(VI)ethoxid (W(OEt)6) und Wolfram(V)ethoxid (W(OEt)5) in dünne WO3-
Schichten bei Raumtemperatur erfolgen kann, was die Konversion auf flexiblen
Substraten ermöglicht. Durch die Wahl eines Präkursors, dessen Wolfram-Atom
bereits eine Wertigkeit von +6 besitzt, kann die Schicht auch unter Ausschluss von
Sauerstoff umgesetzt werden. Dies wiederum ermöglicht die Herstellung vollstän-
dig unter Schutzgas hergestellter OLEDs, was speziell für die im Allgemeinen
sauerstoffempfindlichen, blau emittierenden Iridiumkomplexe von essentieller
Bedeutung ist.

Die Rolle-zu-Rolle-Flüssigprozessierung wird weitgehend als die Schlüssel-
Technologie betrachtet, die eine kosteneffiziente Herstellung der organischen
Elektronik ermöglichen soll. Für solch einen Prozess sind flexible Substrate wie
etwa Polyethylenterephthalat (PET) zwingend erforderlich. Diese weisen meist
Glasübergangstemperaturen von nur etwa 100 ∘C auf. Daher ist es von besonderer
Bedeutung, dass während der Herstellung keine hohen Prozesstemperaturen
vonnöten sind.

Zur weiteren Kostenreduzierung geht der Trend von der Produktion organischer
Bauteile unter Schutzgasatmosphäre hin zur Herstellung unter ambienten Bedin-
gungen, was mit einem großen Kosten-Einsparungspotential in Hinblick auf die
Infrastruktur verbunden ist. Nichtsdestotrotz weisen heute z. B. blau emittierende
Iridiumkomplexe, welche oftmals in OLEDs als Emitter eingesetzt werden, eine
hohe Reaktivität unter Umgebungsbedingungen auf. Dies ist einer der Gründe,
weshalb heute stabile phosphoreszierende OLEDs nahezu ausschließlich unter
Schautzgasatmospäre hergestellt werden.

Für die effiziente Ladungsträgerinjektion bieten sich, wie in Kapitel 8.1 gezeigt,
speziell die Übergangsmetalloxide wie MoO3, V2O5 oder WO3 an. [194–199]
Die Abscheidung aus der Flüssigphase ist mit einer vollständigen Konversion
des Präkursors verbunden, welche für die Reaktion oftmals eine ambiente At-
mosphäre benötigt. Dies steht im Konflikt mit der Prozessierung unter inerten
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Bedingungen. Im Folgenden werden daher weitere Präkursor-basierte Injektions-
schichten aus WO3 vorgestellt. WO3 zeichnet sich, wie MoO3, ebenfalls durch
eine hohe Austrittsarbeit (Φa ≈ 6, 5 eV) [196,197,212] und Transparenz (> 90 %
bei 10 nm Schichtdicke) im sichtbaren Bereich des Spektrums aus. [213]

Die beiden für die Applikation verwendeten Materialien W(OEt)5 und W(OEt)6
lassen sich bei Raumtemperatur in WO3 umwandeln (Abbildung 8.7). Weiterhin
weist der Präkursor W(OEt)6 (Abbildung 8.7 b) die Möglichkeit der Konversion
unter ambienter als auch unter Schutzgasatmosphäre auf.

Während sich beide Präkursoren aufgrund der niedrigen Konversionstemperatur
ideal für die Rolle-zu-Rolle Prozessierung eignen, ermöglicht der W(OEt)6 Prä-
kursor zusätzlich die vollständige inerte Herstellung des Bauelements und somit
eine erhöhte Stabilität.

a) b)
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Abbildung 8.7: Die Präkursor (a) W(OEt)5 und (b) W(OEt)6 lassen sich bei Raumtemperatur
umsetzen. W(OEt)6 bietet zudem die Möglichkeit der Umsetzung unter Schutz-
gasatmosphäre.

Ähnlich dem in Kapitel 8.1 diskutiertem MoO3 spielt auch hier die Stöchiometrie
der erzeugten Schicht ein entscheidende Rolle in Hinblick auf die optoelektroni-
schen Eigenschaften in OLEDs. Um die Stöchiometrie näher zu charakterisieren,
wurden die beiden Präkursoren in Ethanol verdünnt und durch Spincoating auf ein
ITO-Substrat appliziert und bei Raumtemperatur umgesetzt. Anhand der daraus
resultierenden 14 nm dicken Schicht wurde anschließend durch XPS-Messungen
die Oxidationsstufe ermittelt. Um die für die Konversion notwendige Hydro-
lyse bei Raumtemperatur auszulösen genügt der Restwasseranteil (<0,2 %) im
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Ethanol. Als Referenz wurde zudem eine thermisch sublimierte WO3-Schicht
untersucht.

Abbildung 8.8: Die XPS-Spektren der Oberfläche der sublimierten WO3-Referenz als auch der
beiden WO3-Präkursoren zeigen das für WO3 charakteristische (a) W 4f5/2- sowie
W 4f7/2- und (b) O 1s-Signal.

Abbildung 8.8 a vergleicht das W 4f-Signal der Schichten. In allen Fällen zeigt
sich ein starkes W 4f7/2-Signal bei 36,4 eV welches der Oxidationsstufe W+6

zugeordnet werden kann. Das zusätzlich detektierte schwache Signal bei 35,0 eV
kann der Oxidationsstufe +5 vom Wolfram (W) zugeordnet werden. [214] Das
ebenfalls für WO3 charakteristische O 1s-Signal tritt bei 531,4 eV auf (Abbil-
dung 8.8 b). Aufgrund der Intensität der Signale, konnte durch Integration über
die Spektren ein atomares Verhältnis von W zu O bestimmt werden. Bei den
mittels W(OEt)5 und W(OEt)6 umgesetzten WO3-Schichten ist dieses 1:3,009
bzw. 1:2,996. Die aufgedampfte WO3-Referenz weist ein Verhältnis von 1:3,061
auf. Diese Werte stimmen mit der erwarteten Stöchiometrie (1:3) von WO3
sehr gut überein und verdeutlichen, die hohe Qualität der flüssigprozessierten
WO3-Schichten.

Bei XPS handelt es sich aufgrund der geringen Eindringtiefe um eine sehr ober-
flächensensitive Analysemethode, weshalb hier nur schwer eine Aussage über die
Qualität tieferer Lagen der Schicht getroffen werden kann. Das hier verwendete
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XPS-System bietet die Möglichkeit der Aufnahme eines Tiefenprofils. Hierbei
wird durch Argonionenbeschuss (Kapitel 5.5.1) die Schicht langsam abgetragen
und gleichzeitig weitere XPS-Spektren aufgezeichnet. Zu beachten ist dabei, dass
die Stöchiometrie der Schicht durch den Materialabtrag beeinflusst wird, weshalb
mit diesem Verfahren keine Aussage über die Oxidationsstufe der Schicht getrof-
fen werden kann. Das Tiefenprofil gibt allerdings Aufschluss über die elementare
Zusammensetzung der Schicht.

Während der Hydrolyse spalten die Präkursoren ihre löslichkeitsvermittelten
Ethoxygruppen ab, welche dann aufgrund ihres hohen Dampfdruckes verdampfen.
Im Idealfall verdampfen diese zusammen mit der Ethanol-Lösung vollständig
aus der Schicht und es bleiben keine Kohlenstoffrückstände zurück, welche die
optoelektronischen Eigenschaften der Bauteile negativ beeinflussen.

Abbildung 8.9: Das XPS-Tiefenprofil zeigt ausschließlich eine Kohlenstoffkontamination an der
Probenoberfläche. Das Fehlen von organischen Rückständen innerhalb der WO3-
Schicht lässt auf eine vollständige Konversion des Präkursors schließen.

Während der sukzessiven Abtragung der Schichten wurden die Oberflächen auf
ein C 1s-Signal bei 285 eV untersucht. Da die WO3-Schicht auf einem ITO-
Substrat abgeschieden wird, wurde aus Referenzgründen neben dem W 4f- auch
das Sn 3d- und das In 3d-Signal aufgezeichnet. Diese Signale geben Aufschluss
über die vertikale Position in der Probe. Das aufgenommene Tiefenprofil in Ab-
bildung 8.9 zeigt, dass in allen drei Schichten das C 1s-Signal im Bereich des
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Rauschens unterhalb der Detektionsgrenze (0,1 bis 1 at. %) des XPS-Detektors
liegt. Ausschließlich zu Beginn des Abtragens konnte ein schwaches Kohlenstoff-
signal detektiert werden. Dieses verschwindet nach einer Sputterzeit von wenigen
Sekunden (< 5 s), weshalb es einer ambienten Oberflächen-Kontamination mit
Kohlenstoff zugeordnet werden kann. In tieferen Lagen (Sputterzeit > 5 s) lassen
sich keine Kohlenstoffrückstände mehr detektieren.

Die chemische Struktur der beiden Präkursoren (Abbildung 8.7) W(OEt)5 und
W(OEt)6 unterscheidet sich im Wesentlichen in der Anzahl der Ethoxygrup-
pen. Für die Konversion der Präkursoren sind wegen des Sauerstoffs eben diese
Ethoxygruppen von essentieller Bedeutung. Um die W(OEt)5-Präkursor in WO3
umsetzen zu können, muss sich die Wertigkeit des Wolfram von +5 auf +6
ändern. Ambiente Bedingungen ermöglichen, aufgrund der Anwesenheit von
Sauerstoff während der Konversion, die Oxidation gemäß der Reaktionsgleichung
8.2 und den damit verbundenen Wechsel der Wertigkeit des Wolframs, während
unter Ausschluss von Sauerstoff die Wertigkeit bei +5 fixiert ist. Daher kann der
W(OEt)5-Präkursor (+5) unter Schutzgasatmosphäre nicht umgesetzt werden.

4 W(OEt)5
+20𝐻2𝑂−−−−−−→

−20𝐸𝑡𝑂𝐻
4 W(OH)5

+𝑂2−−−−−→
+2𝐻2𝑂

4 W(OH)6 −−−−−→
−12𝐻2𝑂

4 WO3

(8.2)

Dagegen hat der W(OEt)6-Präkursor bereits eine Wertigkeit von +6, weshalb
hier kein Sauerstoff zur vollständigen Oxidation des Wolframs nötig ist und
die Hydrolyse zu W(OH)6, gefolgt von der Kondensation zu WO3 auch unter
Stickstoff durchgeführt werden kann. Gleichung 8.3 zeigt vereinfacht die dabei
ablaufenden Reaktionsprozesse.

W(OEt)6
+6𝐻2𝑂−−−−−−→

−6𝐸𝑡𝑂𝐻
W(OH)6 −−−−−→

−3𝐻2𝑂
WO3 (8.3)

In beiden Fällen reicht Raumtemperatur für eine vollständige Oxidation der
Präkursoren aus.

Aufgrund der hohen Austrittsarbeit von WO3 und der hohen Transparenz, [196,
197, 212, 213] zusammen mit den hier entwickelten materialverträglichen Prä-
kursorprozessen, bietet sich die Integration des WO3 als Lochinjektionsschicht
speziell in flüssigprozessierte OLEDs mit einer großer Bandlücke an. Die hier
eingesetzte Bauteilarchitektur entspricht der OLED aus Kapitel 8.1 (Abbildung
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8.1 b). Als Referenz-Lochinjektionsschichten wurden eine PEDOT:PSS-Schicht,
sowie eine aufgedampfte WO3-Schicht herangezogen. Des Weiteren wurde der
Einfluss der unterschiedlichen Konversionsumgebungen (in Gegenwart und unter
Ausschluss von Sauerstoff) auf das Injektionsverhalten in OLEDs untersucht.

WO3

-5,7eV

ITO

PEDOT:
PSS

TCTA: TPBi LiF/Al

-4,8eV
-5,2eV

-5,7eV -6,2eV

-2,7eV -2,7eV

-3,0eV

-5,7eV

Flrpic

E

-3,4eV

Abbildung 8.10: Banddiagramm der blau emittierenden OLED mit einer PEDOT:PSS-Schicht oder
einer flüssigprozessierten WO3-Schicht zur Verbesserung der Lochinjektion.

Abbildung 8.10 veranschaulicht die Energieniveaus entsprechender TCTA:FIrpic-
OLEDs. Die Austrittsarbeit von WO3 (Φ = 5, 7 eV) wurde der Literatur entnom-
men und stellt einen typischen Wert für WO3-Schichten dar, die zuvor Luft
ausgesetzten waren. [215] Anhand des Banddiagramms lässt sich vermuten, dass
PEDOT:PSS mit einem Transportniveau bei Φ = 5, 2 eV keine ideale Lochinjek-
tion in das tiefliegende HOMO des Matrixmaterials TCTA gewährleisten kann.

Dieses Verhalten wird anhand der LJV-Kennlinie in Abbildung 8.11 a ersicht-
lich. Für einen gegebenen Strom (hier: J = 1 mA/cm2) ist für OLEDs mit
PEDOT:PSS-Schicht eine deutlich höhere Betriebsspannung (V(1 mA/cm2) =
7, 5 V) nötig, als bei der Verwendung der aufgedampften WO3-Schicht (V(1 mA/
cm2 = 6, 2 V). Vergleicht man die Stromdichte der OLEDs mit aufgedampfter
WO3-Schicht mit den Kennlinien der mittels W(OEt)5 und W(OEt)6 aus der Flüs-
sigphase abgeschiedenen Schichten, so lässt sich nahezu kein Unterschied in den
elektrischen Kenndaten feststellen. Dabei ist die flüssigprozessierte WO3-Schicht
sowohl unabhängig vom verwendeten Präkursor, als auch, im Falle von W(OEt)6,
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von der Umgebung während der Konversion. Sowohl an Luft als auch unter
Inertgas umgesetztes WO3 weist eine gute Übereinstimmung mit der thermisch
sublimierten Referenz auf. Betrachtet man die Einsatzspannung der OLEDs, so
kann diese durch die Verwendung von WO3 anstelle von PEDOT:PSS um etwa
0,6 V auf etwa 4,3 V reduziert werden.

Aufgrund der bei konstanter Leuchtdichte reduzierten Ströme und Spannungen
lässt sich zudem eine erhöhte Stromeffizienz bzw. Lichtausbeute erzielen. Die
Stromeffizienz steigt dabei von 8 cd/A in OLEDs mit PEDOT:PSS auf 14 cd/A
mit WO3, die Lichtausbeute steigt von 3,5 lm/W auf 7 lm/W (Abbildung 8.11
b). Auch hier spielt die Umgebungsatmosphäre während der Konversion des
W(OEt)6-Präkursors keine Rolle. Analog zu den MoO3-Injektionsschichten in
Kapitel 8.1 lässt sich ebenfalls ein Abfall der Lichtausbeute hin zu hohen Leucht-
dichten feststellen. Dieser lässt sich erneut gemäß Giebink et al. durch eine
unterschiedlich effiziente Injektion auf ein Ladungsträger-Ungleichgewicht in
der Emissionsschicht zurückführen. [209–211]

Abbildung 8.11: (a) Bei gegebener Leuchtdichte zeigt die LJV-Kennlinie der OLED eine deutliche
Reduktion der Stromdichte und der Spannung. (b) Zudem lässt sich eine deutliche
Steigerung der Stromeffizienz und Lichtausbeute der OLED beim Ersetzen der
PEDOT:PSS- durch die WO3-Schicht feststellen.
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Probenherstellung und Charakterisierung

Für die Charakterisierung der Lochinjektionsschichten findet das in Kapitel 4.5.1
vorgestellte Probenlayout Verwendung.

Die Herstellung der WO3-Lochinjektionsschichten ist ähnlich der Herstellung von
MoO3-Schichten, weshalb der Herstellungsprozess für beide Materialien zusam-
mengefasst beschrieben werden soll. Die 1:1 mit Wasser verdünnte PEDOT:PSS-
Dispersion (CleviosTM P VP AI 4083 ) wurde bei 4000 1/min aufgeschleudert und
anschließend bei 130∘C im Vakuumofen vollständig getrocknet. Die Mo(OEt)5-
Lösung, sowie die beiden WO3-Präkursoren W(OEt)5 und W(OEt)6, wurden vor
der Applikation mit Ethanol verdünnt. Für Mo(OEt)5 wurde ein Verhältnis von
1:120 und für die beiden WO3-Präkursoren ein Verhältnis von 1:80 verwendet.
Um eventuelle Agglomerate vor der Applikation zu entfernen, wurden alle drei
Materialien mit einem 0, 22 𝜇m Polytetrafluorethylen (PTFE)-Filter gefiltert.

Die Präkursoren werden anschließend unter Inertgasatmosphäre bei 4000 1/min
auf ein zuvor O2 − Plasma behandeltes Substrat aufgeschleudert und zur Kon-
version für ≈ 10 min an Luft gelagert. Die Mo(OEt)5-Schichten müssen zudem
gleichzeitig bei 150∘C geheizt werden. Während Mo(OEt)5 und W(OEt)5 zwin-
gend an Luft umgesetzt werden müssen, kann die W(OEt)6-Schicht auch unter
Stickstoffatmosphäre innerhalb von 10 min vollständig konvertiert werden.

Für die Emissionsschicht wurde das Matrixmolekül TCTA in einer Konzentration
von 10 mg/ml und der phosphoreszierende Emitter FIrpic in einer Konzentration
von 1 mg/ml in Tetrahydrofuran (THF) gelöst und anschließend im Verhält-
nis 1:1 miteinander vermischt. Dies entspricht einem Mischungsverhältnis von
10 wt.%. Die daraus resultierende Lösung der Konzentration 5,5 mg/ml wurde bei
1000 1/min aufgeschleudert. Es hat sich herausgestellt, dass, aufgrund des niedri-
gen Siedepunkts von THF (50∘C), ein zusätzliches Ausheizen der Schicht nicht
notwendig ist. Die Substrate können direkt in die Aufdampfanlage geschleust und
bei einem Druck von 10−6 mbar mit 20 nm des lochblockenden Materials TPBi
sowie einer Kathode aus 0,7 nm LiF gefolgt von 200 nm Al bedampft werden.

Zur Charakterisierung der Mo(OEt)5-Schicht kamen die unterschiedlichen ober-
flächensensitiven Messverfahren KPFM, EDX, UPS und XPS zum Einsatz. Die
Messungen des CPD wurden im Vergleich zu einer thermisch sublimierten MoO3-
Schicht an einem AFM von Veeco Instruments mit einem scanning probe micros-
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ein leitfähiger Silizium Cantilever (Nanosensors) mit einer Resonanzfrequenz
von 75 kHz.

Für die EDX-Messungen beträgt die Energie des Primärelektronenstrahls aus-
schließlich 5 keV, um die Eindringtiefe in das Material zu reduzieren. Zudem
lassen sich so strahlinduzierte Defekte in der Schicht vermeiden. Die Spektren
wurden über eine Fläche von 2300 𝜇m2 aufgenommen. Die Messzeit betrug
5 min bei einem Elektronenstrom von 1,6 nA.

Die XPS- und UPS-Spektren konnten für Mo(OEt)5 mit einem PHI Versa-Probe
5000 Analysesystem mit integrierter monochromatischer Al K𝛼 Röntgenquelle,
einer Standard Helium Entladungslampe und einem Photoelektronendetektor
durchgeführt werden. Im Fall der W(OEt)5 und W(OEt)6 Schichten wurde ein
Spektrometer von Thermo Fisher eingesetzt, welches ebenfalls mit einer mono-
chromatischen K𝛼 Röntgenquelle bestückt ist. Durch Beschuss mit einem Ar+

Ionenstrahl wurden Tiefenprofile auf einer Fläche von (2 x 4) mm2 und unter
einem Einfallswinkel von 30∘ aufgenommen.

Die Oberflächenrauigkeit der WO3-Filme wurde mittels eines AFMs (JPK Nano-
Wizard 2) bestückt mit einem „non-coated NCH Pointprobe silicon SPM sensor“
der NanoWorld AG bestimmt. Die Resonanzfrequenz liegt bei 320 kHz und die
Federkonstante bei k=42 N/m.
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8 Flüssigprozessierte Ladungsträger-Injektionsschichten

8.3 Modifizierte ZnO-Schichten zur
Verbesserung der Elektroneninjektion

Der Fokus dieses Kapitels liegt auf der Entwicklung einer flüssigprozessierten
Elektronen-Injektionsschicht und der Integration dieser in eine OLED in in-
vertierter Bauteilarchitektur. Aufgrund der hohen Luftstabilität bei gleichzeitig
guter Elektroneninjektion, könnte die hier entwickelte invertierte Bauelemen-
tarchitektur die Basis für einen zukünftigen ambienten Herstellungsprozess von
flüssigprozessierten OLEDs liefern.

Um ein ausgeglichenes Ladungsträgergleichgewicht in der Emissionsschicht zu
gewährleisten und somit z. B. den in Kapitel 8.1 und 8.2 gezeigten Effizienzverlust
bei hohen Leuchtdichten zu vermeiden, spielt neben einer guten Lochinjektion
in die Emissionsschicht der OLED auch eine effiziente Elektroneninjektion eine
elementare Rolle.

Heute wird eben diese Elektroneninjektionsschicht (EIL) nahezu immer aus dem
Vakuum abgeschieden. Der Grund dafür ist, dass für eine effiziente Elektronenin-
jektion in das LUMO des angrenzenden Halbleiters in der Regel ein Material mit
einer niedrigen Austrittsarbeit < 3 eV benötigt wird. Materialien, die solch nied-
rige Austrittsarbeiten aufweisen (z. B. Kalzium, Barium, BPhen:Lithium (Li)),
zeichnen sich durch schwach gebundene Elektronen aus. [216–218] Daher sind
diese Materialien oft sehr reaktionsfreudig und damit ausschließlich unter iner-
ten Bedingungen stabil. Aufgrund dessen sind diese Materialien nicht für die
Flüssigprozessierung geeignet.

Aus dem Bereich der organischen Photovoltaik sind Extraktionsschichten auf
Basis von Metalloxiden wie ZnO oder TiO2 bekannt. [219–224] Diese werden bei
der Flüssigprozessierung in Form von Nanopartikeln oder Präkursoren abgeschie-
den. Diese Schichten konnten in ersten Versuchen teilweise in OLEDs integriert
werden. [225–233] Allerdings weisen die OLEDs, aufgrund der vergleichsweise
hohen Austrittsarbeiten von ZnO und TiO2 (≈ 4 eV), nur sehr moderate Effizien-
zen auf.

Ein sehr vielversprechender alternativer Ansatz ist der Einsatz von Molekülen
mit großem Dipolmoment. Ein hohes Dipolmoment liegt vor, wenn die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der negativen und positiven Ladungen innerhalb eines
Moleküls örtlich getrennt vorliegen. Richten sich die Moleküle nun geordnet auf
einer Oberfläche an, verschiebt sich das Vakuumniveau und die Injektionsbarriere
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kann je nach Richtung des Dipolmoments beeinflusst werden. Zeigt die negative
Seite des Dipols in Richtung der Oberfläche, wird deren Austrittsarbeit verringert,
während sich die Austrittsarbeit erhöht wenn das positive Ende der Oberfläche
zugewandt ist. [234] Das Dipolmoment hängt bei Oberflächen-Modifikatoren und
selbst-ausrichtenden Monolagen (engl. self-assembled monolayer, SAM) sehr
stark von der physikalischen (z. B. van der-Waals-Kräfte) und der chemischen
Bindung mit der darunterliegenden Schicht ab. [219, 235–239] Thiophen-basierte
SAMs weisen z. B., aufgrund der hohen Affinität von Schwefel zu Gold, oft eine
sehr geordnete Struktur und damit ein gerichtetes Dipolmoment auf Goldober-
flächen auf. [240–242] Während es sich bei SAMs meist um niedermolekulare
Verbindungen handelt, so handelt es sich bei Oberflächen-Modifikatoren meist
um Polymere.

Erst vor kurzem konnte die Wechselwirkung mit der Oberfläche bei Polyme-
ren wie Poly[(9,9-bis(3’-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluoren)-alt-(2,7-(9,9-
octylfluoren))] (PFN), Polyethyleneimin (PEI) bzw. Polyethylenimin Ethoxylat
(PEIE) nachgewiesen werden. [243–246] Speziell die Polymere PEI (Abbildung
8.12 a) und PEIE ragen durch ein hohes Dipolmoment auf vielen unterschied-
lichen Oberflächen wie z. B. ITO, ZnO, Gold, Silber, Aluminium oder auch
PEDOT:PSS heraus. [244]

a) b)

N N
H

N N
H NH2

N NH2H N2

N
NH2 N

H NH2

H N2

n

Abbildung 8.12: (a) Strukturformel des als Oberflächen-Modifikator eingesetzten Moleküls PEI.
(b) Bauteilarchitektur mit einer ZnO/PEI Elektroneninjektionsschicht.

Im folgenden wird die Oberfläche einer ZnO-Schicht mit dem Polymer PEI mo-
difiziert, um durch die Kombination der beiden Flüssigprozesse eine verbesserte
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Elektroneninjektion zu erreichen. Die invertierte Bauteilarchitektur (Abbildung
8.12 b) wurde gewählt, da diese vom Herstellungsprozess für die spätere in-
dustrielle Anwendung einfacher als die reguläre Architektur ist. Zur Herstel-
lung der ZnO-Schicht kommt der in Ethanol gelöste Zinkacetylacetonat Hy-
drat (Zn(acac)2) Präkursor zum Einsatz. Dieser wird mittels Spincoating auf ein
ITO-Substrat appliziert und unter ambienten Bedingungen bei 120 ∘C in ZnO
konvertiert. PEI wird anschließend ebenfalls mittels Aufschleudern aus einer
0,4 wt.%igen Methylglycol-Lösung abgeschieden.

Zur Bestimmung der Änderung der Austrittsarbeit der Oberfläche und zur Un-
tersuchung der Eignung für die Integration in eine invertierte OLED wurden zu-
nächst XPS-Messungen durchgeführt. Als Referenz wurden neben der ITO/ZnO/
PEI-Schichtkombination auch eine unbeschichtete, eine mit PEI und eine mit
ZnO beschichtete ITO-Elektrode untersucht.

Abbildung 8.13: Austrittsarbeit der ITO, ITO/ZnO, ITO/PEI und ITO/ZnO/PEI Elektroden.
Die Austrittsarbeit ist mittels XPS aus der Differenz der Photonenenergie
(AlK𝛼 = 1486, 6 eV) und der Sekundär-Elektronenkante bestimmt.

Abbildung 8.13 zeigt die ermittelten Austrittsarbeiten relativ zur Anregungsener-
gie der Röntgenstrahlung von 1486,6 eV. Dabei konnte festgestellt werden, dass
sich die Austrittsarbeit von ITO (ΦA = 4, 9 eV) durch das Aufbringen von PEI
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auf ΦA = 3, 3 eV reduzieren lässt. Mit ZnO beschichtete ITO-Substrate weisen
dagegen eine Austrittsarbeit von ΦA = 4, 1 eV auf, die Kombination aus allen
drei Materialien ITO, ZnO und PEI resultiert in einer für die Injektion in OLEDs
ausreichend niedrigen Austrittsarbeit von ΦA = 3, 4 eV.

Ohne Injektionsschicht ergibt sich aufgrund der Austrittsarbeit von ITO und dem
LUMO von Super Yellow (ELUMO ≈ −3, 0 eV) eine hohe Injektionsbarriere
für Elektronen. Gleichzeitig ist die Differenz zwischen HOMO des Emitters
und dem Ferminiveau der Elektrode sehr gering. Dies führt zu einer erhöhten
Wahrscheinlichkeit für die Rekombination an der Grenzfläche ITO/Super Yellow
und somit zu einem (Loch-) Leckstrom durch das Bauelement. Die energetische
Situation innerhalb der OLED lässt sich anhand des Banddiagramms in Abbildung
8.14 verdeutlichen. An dieser Bauteilarchitektur konnte keine Elektrolumineszenz
beobachtet werden, weshalb sie nicht weiter betrachtet wurde.

ZnO/PEI

-4,9eV

-3,4eV

-5,9eV

E

-4,3eV-4,1eV

ITO MoO3Super 
Yellow

AlZnO

-3,0eV

-5,4eV

Abbildung 8.14: Banddiagramm der hier erforschten invertierten OLED. Die hohe Austrittsarbeit
von ITO resultiert in einer extremen Barriere für Elektronen. Diese Barriere kann
durch Integration einer Injektionsschicht reduziert werden.

Durch den Einsatz von ZnO als EIL können die Austrittsarbeit der Kathode auf
ΦA = 4, 1 eV und damit auch die Injektionsbarriere gesenkt (Abbildung 8.14)
und elektrolumineszierende Bauelemente mit einer Einsatzspannung von 3,2 V
hergestellt werden. Der Einsatz von ITO/PEI (ohne ZnO-Schicht zwischen ITO
und PEI) resultiert zwar in einer niedrigen Injektionsbarriere für Elektronen,
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trotzdem weisen die OLEDs nur sehr niedrige Effizienzen bei einer schlechten
Reproduzierbarkeit auf: Das Fehlen einer Transportschicht zwischen ITO und
Emitter bewirkt ein Exzitonen-Quenching in der Nähe der ITO-Elektrode. Dieser
Ansatz wurde daher im Folgenden nicht weiter betrachtet.

ITO/ZnO/PEI weist eine zu ITO/PEI vergleichbare Austrittsarbeit auf. Durch den
zusätzlich gewonnenen Abstand (aufgrund der ZnO-Schicht) zur ITO-Elektrode
kann das Quenching reduziert und die Reproduzierbarkeit deutlich gesteigert
werden. Es konnten OLEDs mit einer Einsatzspannung von 2,1 eV gebaut werden.
Diese korreliert sehr gut mit der Bandlücke von Super Yellow, was auf eine
verlustfreie Injektion der Ladungsträger hinweist. Die LJV-Kennlinie der OLEDs
sind in Abbildung 8.15 a gezeigt.

Abbildung 8.15: (a) LJV-Kennlinie der flüssigprozessierten invertierten OLED mit ITO/ZnO- oder
ITO/ZnO/PEI-Kathode im Vergleich zu einer OLED im Standard-Aufbau. Die
ZnO/PEI-Elektroneninjektionsschicht ermöglicht einen verbesserten Stromfluss
durch das Bauteil und damit eine höhere Leuchtdichte. (b) OLEDs mit ITO/ZnO/
PEI-Kathode zeigen eine deutlich erhöhte Stromeffizienz in Abhängigkeit von
der Leuchtdichte im Vergleich zu OLEDs mit ITO/ZnO. Gleichzeitig können mit
der invertierten vergleichbare Ergebnisse wie in der regulären OLED-Architektur
erzielt werden.

Für die Referenz-Bauteile mit ITO/ZnO-Kathode kann eine Stromeffizienz von
2 cd/A erreicht werden (Abbildung 8.15 b). Aufgrund der reduzierten Injekti-
onsbarriere erhöht sich die Stromeffizienz bei Integration der zusätzlichen PEI-
Schicht drastisch. Die Kombination aus ZnO und PEI ermöglicht eine Effizienz
von 22 cd/A und übersteigt somit die Effizienz der ZnO-Referenzbauteile deut-
lich. Im Vergleich zu der etablierten regulären Architektur (ITO/MoO3/Super
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Yellow/LiF/Al), zeigen sich nahezu keine Unterschiede in den optoelektroni-
schen Kenndaten (Abbildung 8.15). Somit kann mit ITO/ZnO/PEI eine zu LiF/Al
konkurrenzfähige, jedoch flüssigprozessierte, Kathode realisiert werden.

8.3.1 Stabilität der modifizierten ZnO-Schicht

Die invertierte OLED mit ZnO/PEI als EIL ermöglicht des Weiteren den Verzicht
auf die bereits angeführten, typischerweise thermisch sublimierten, reaktiven Ma-
terialien wie Kalzium oder Barium, was einen wichtigen Baustein zur Herstellung
langzeitstabiler Bauelemente darstellt.

Um die Stabilität zu untersuchen, wurde die hier entwickelte invertierte OLED
mit einer OLED regulärer Architektur mit ITO/PEDOT:PSS-Anode und LiF/Al-
Kathode verglichen. Hierzu wurden die Bauteil unter inerten Bedingungen ge-
fertigt und initial ohne Sauerstoffkontamination vermessen. Anschließend wur-
den die unverkapselten Bauteile in Luft gelagert und täglich bei einem kon-
stanten Strom vermessen. Bei der initialen Messung, bei einer Stromdichte
von J=40 mA/cm2, zeigt die reguläre Architektur einen höhere Leuchtdichte
(Lreg = 8600 cd/m2) als die invertierte Architektur (Linv = 5900 cd/m2). Nach
einigen Stunden unter ambienter Atmosphäre hingegen zeigte die reguläre Refe-
renz bereits starke Anzeichen von Degradation in Form von sogenannten „dark
spots“ innerhalb der Leuchtfläche (Fotografie Abbildung 8.16). Nach nur einem
Tag ist die OLED so stark degradiert, dass es nicht mehr möglich war, den Strom
von J=40 mA/cm2 aufrecht zu erhalten. Auch bei niedrigeren Stromdichten nahm
die Anzahl der dark-spots kontinuierlich zu, bis die OLED nach drei Tagen
vollständig zerstört war. Ein ähnlicher Degradationsverlauf, durch die Kontami-
nation mit Luft, konnte bereits für organische Solarzellen mit LiF/Al Kathode
beobachtet werden. [247]

Auf der anderen Seite weist die OLED mit invertierter Bauelementarchitektur
auch nach sieben Tagen keinerlei sichtbare Defekte auf. Abbildung 8.16 zeigt
die Spannung und die Leuchtdichte der bei einer konstanten Stromdichte von
J=40 mA/cm2 im Laufe der Zeit. Das invertierte Bauteil zeigt dabei nur einen mä-
ßigen Abfall der Leuchtdichte von (Linv = 5900 cd/m2) auf (Linv = 4550 cd/
m2). Die für das Aufrechterhalten der Stromdichte von J=40 mA/cm2 benötigte
Spannung bleibt weitgehend unverändert.
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Tag 1

Reguläre 
Architektur

Abbildung 8.16: Spannung und Leuchtdichte einer an Luft gelagerten invertierten OLED mit
ITO/ZnO/PEI-Kathode. Die OLED wurde bei einer konstanten Stromdichte von
J = 40 mA/cm−2 betrieben. Während die Spannung für eine Woche nahezu
konstant ist, fällt die Leuchtdichte geringfügig ab. Die reguläre Architektur zeigt
hingegen bereits nach einem Tag diverse Defekte (Inset).

Proben-Herstellung und Charakterisierung

Zur Herstellung der invertierten OLEDs mit ITO-Elektrode und ZnO/PEI Injek-
tionsschicht wird ein Präkursor-Prozess basierend auf einer Zn(acac)2-Lösung
verwendet. Das Zn(acac)2 liegt zunächst in Pulverform vor und wird in einer
Konzentration von 20 mg/ml in Ethanol gelöst. Um ein vollständiges Lösen zu
gewährleisten, wird die Lösung zunächst 24 h bei 50∘C gerührt. [221] Anschlie-
ßend werden verbliebene Agglomerate mit einem 0, 22 𝜇m PTFE-Filter beseitigt.
Bei der Applikation der Zn(acac)2-Lösung ist darauf zu achten, dass das Substrat
und die Lösung eine Temperatur von ≈ 50∘C besitzen. Anderenfalls können
sich auch hier Agglomerate bilden. Zur Formung der Zn(acac)2-Schicht wird die
Lösung bei 2000 1/min aufgeschleudert und unmittelbar danach die Konversion
zu ZnO bei 120∘C durchgeführt. Die resultierende ZnO-Schicht weist eine Dicke
von 35 nm auf.
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8.3 Modifizierte ZnO-Schichten zur Verbesserung der Elektroneninjektion

Die 4 nm dicke PEI-Schicht wird aus einer 0,4 wt.%igen Methylglycol-Lösung
appliziert, die bei 4000 1/min aufgeschleudert und nach der Trocknung bei 100∘C
für 10 min an Luft ausgeheizt wird. Der Ausheizprozess führt zu einer Bindung
der untersten PEI Moleküle mit der ZnO-Oberfläche. [244] Nicht gebundene
Moleküle werden anschließend in einem Ethanol-Bad abgespült.

Super Yellow wird mit einer Konzentration von 4 mg/ml in Toluol gelöst und
anschließend bei 1000 1/min aufgeschleudert (70 nm).

Die MoO3-Injektionsschicht sowie die Al-Elektrode wurden mit einer Schicht-
dicke von 10 nm bzw. 200 nm bei einem Druck von ≈ 10−6 mbar thermisch
sublimiert.

Die Messung der optoelektronischen Kenndaten erfolgte über ein mittels einer
Standard Halogen Lampe (Philips FEL-1000 W) kalibriertes Spektrometer. Die
elektrischen Kenndaten (Strom, Spannung) wurden über eine SMU (Keithley
238) aufgezeichnet.

Die Bestimmung der Austrittsarbeit erfolgte über die Spektroskopie der Rumpf-
elektronen an einem XPS-Messsystem der Firma Thermo Fisher Scientific. Das
Messsystem ist mit einer monochromatischen K𝛼 Röntgenquelle sowie einem
speziellen Probenhalter zur Bestimmung der Austrittsarbeit bzw. der Fermiener-
gie ausgestattet.
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9 Transparente OLEDs

Transparente OLEDs werden von namhaften Leuchtenherstellern bereits als ein
vielversprechendes Konzept für die Beleuchtung der Zukunft gehandelt. Zwei
transparente Elektroden ermöglichen z. B. die Integration in Fenster. Während
so eine natürliche Beleuchtung simuliert werden kann, bietet das leuchtende
Fenster gleichzeitig einen Sichtschutz von außen. Um dies zu realisieren, müssen
diverse Anforderungen an die OLED erfüllt werden. So spielt z. B. bei großen
Flächen der hohe Preis für Indium eine entscheidende Rolle, weshalb Anstren-
gungen unternommen werden müssen das teure ITO durch günstigere alternative
Materialien zu ersetzen.

Die in Kapitel 8.3 entwickelte Elektroneninjektionsschicht, ermöglicht nicht
nur den Bau luftstabiler, invertierter OLEDs, sondern sie ermöglicht auch die
Weiterentwicklung hin zu transparenten OLEDs.

9.1 Transparente Hybridelektroden

Der Fokus des folgenden Kapitels liegt auf der Entwicklung einer transparen-
ten Hybridelektrode und der Integration dieser in eine OLED mit invertierter
Architektur. Aufgrund her hohen Transparenz bei gleichzeitig niedrigem Flächen-
wiederstand (R� = 8, 5 Ω/�) ermöglicht die flüssigprozessierte Hybridelektrode
das Ersetzen der aufgedampften Aluminiumelektrode und somit den Bau transpa-
renter OLEDs.

Zunächst wurde gemäß Abbildung 9.1 a eine transparente Gegenelektrode aus
einem hoch-leitfähigen PEDOT:PSS-Derivat entwickelt. Das hier verwendete
PEDOT:PSS-Derivat CleviosTM PH 1000 zeichnet sich durch eine verhältnis-
mäßig hohe Leitfähigkeit und eine hohe Transparenz im sichtbaren Bereich des
Spektrums aus.



9 Transparente OLEDs

(a) (b)

Abbildung 9.1: Architektur der transparenten OLED: a) Verwendung einer ITO-Kathode. b) Voll-
ständig flüssigprozessierter Aufbau. Silbernanodrähte auf der PEDOT:PSS Gegen-
elektrode sorgen für eine erhöhte Leitfähigkeit.

Trotzdem weisen OLEDs mit einer PEDOT:PSS-Elektrode einen erhöhten Seri-
enwiderstand (Rs = 114 Ω cm2) und damit eine hohe Einsatzspannung von 3,9 V
auf. [88] Der hohe Serienwiderstand ist in erster Linie auf haftvermittelnde Ad-
ditive zurückzuführen, welche für eine gute Benetzung des PEDOT:PSS auf der
MoO3 Oberfläche benötigt werden. Diese senken unter anderem die Leitfähigkeit
des PEDOT:PSS von 750 S/cm auf 550 S/cm. [248] Um die Leitfähigkeit der
PEDOT:PSS-Elektrode zur erhöhen und so den Serienwiderstand des Bauelemen-
tes zu reduzieren, soll wie es bereits für organische Solarzellen von Reinhard et
al. gezeigt wurde, ein Silbernetzwerk aus Silbernanodrähten (Ag-ND) auf die
PEDOT:PSS-Schicht appliziert werden. [249]

Abbildung 9.2 zeigt eine REM-Aufnahme der Nanodrähte auf der PEDOT:PSS-
Schicht. Es ist zu erkennen, dass die Nanodrähte ein zufällig verteiltes Netzwerk
auf der darunterliegenden Schicht ausbilden, welches den geringen Flächenwie-
derstand der Hybridelektrode von R� = 8, 5 Ω/� ermöglicht.

Zur optischen Charakterisierung der Elektrode zeigt Abbildung 9.3 die Transmis-
sion der puren PEDOT:PSS-Schicht, die des Silbernetzwerkes sowie der daraus
resultierenden Hybridelektrode. Die Transmission der PEDOT:PSS-Schicht allein
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9.1 Transparente Hybridelektroden

liegt bei ≈ 90%. Beim Applizieren des Silbernetzwerkes sinkt die Transmission
zwischen 380 nm und 800 nm auf ≈ 75%.

(a) (b)

1 µm1 µm

Abbildung 9.2: REM-Aufnahme der PEDOT:PSS/Silbernanodrähte Hybridelektrode: (a) Drauf-
sicht (b) Seitenansicht.

Vergleicht man die Eigenschaften der Hybridelektrode mit einer 120 nm dicken
Elektrode aus ITO, so ist die Transmission der Hybridelektrode etwas niedri-
ger (TITO ≈ 90%), der Flächenwiederstand der ITO-Elektrode hingegen etwas
(R�,ITO ≈ 13 Ω/�) höher.

Durch den Einsatz der Hybridelektrode wurde eine transparente OLED realisiert.
Allerdings bleibt die Effizienz der transparenten OLED mit 5 cd/A (Abbildung
9.4) weit hinter typischen OLEDs mit Aluminiumelektrode zurück (Kapitel 8.3).
Dies lässt sich zum einen dadurch erklären, dass nun die spiegelnde Alumini-
umelektrode fehlt und so etwa 50% des emittierten Lichtes bei der Messung
nicht berücksichtigt werden. Des weiteren lässt sich nach van Dijken et al. die
reduzierte Leuchtdichte auf Quenching an der PEDOT:PSS-Elektrode zurückfüh-
ren. [250] Hinzu kommt, dass die Einsatzspannung der transparenten OLED mit
Hybridelektrode mit 2,5 V zwar niedriger (Abbildung 9.4) ist als bei Verwendung
einer reinen Polymerelektrode (3,9 eV), allerdings noch immer höher als die des
Bauteils mit Aluminiumelektrode (2,1 V). Dies lässt sich auf eine schlechtere
Leitfähigkeit der Hybridelektrode im Vergleich zum Aluminium zurückführen.
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9 Transparente OLEDs

Abbildung 9.3: Transmissions-Spektrum der transparenten Hybridelektrode im Vergleich zur Trans-
mission der reinen PEDOT:PSS-Schicht und einer Schicht aus Silbernanodrähten.

Die Stromdichte bei der Einsatzspannung (JTrans = 0, 11 mA/cm2) liegt im Ver-
gleich zur OLED mit Aluminium-Elektrode (JAl = 0, 04 mA/cm2) leicht höher,
was gegebenenfalls der, durch die Additive verursachten, Injektionsbarriere an
der PEDOT:PSS-Elektrode zuzuordnen ist. Diese zusätzliche Barriere entsteht,
da die Additive die Austrittsarbeit des PEDOT:PSS senken. [251]

Um den Einfluss des PEDOT:PSS auf die Emissionsschicht weitergehend zu
untersuchen, wurden OLEDs in regulärer Architektur mit PEDOT:PSS/MoO3-
und ITO/MoO3-Anode hergestellt. Auf die Silbernanodrähte musste aufgrund
der Oberflächenrauigkeit des Nanodrähtenetzwerks in der regulären Architektur
verzichtet werden. Für die Elektroneninjektion wurde eine typische im Vakuum
abgeschiedene LiF/Al-Elektrode gewählt. Die Ergebnisse belegen den Einfluss
des PEDOT:PSS auf die Emissionsschicht. Auch hier kann aufgrund der Interakti-
on des PEDOT:PSS mit Super Yellow ein Anstieg der Einsatzspannung von 2,3 V
auf 3,5 V beobachtet werden. [88] Der Spannungsanstieg ist vergleichbar mit der
transparenten OLED ohne Silbernanodrähte. Für eine definierte Spannung ist die
Leuchtdichte und Effizienz ebenfalls deutlich reduziert.
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9.2 Vollständig flüssigprozessierte transparente OLEDs

Abbildung 9.4: (a) LJV-Kennlinie der transparenten OLED mit einer Elektrode aus PEDOT:PSS
und Silbernanodrähten. Die geringe Steigung der Kennlinie hin zu hohen Span-
nungen deutet auf einen dominanten Serienwiderstand hin. (b) Stromeffizienz der
transparenten OLED über der Leuchtdichte.

9.2 Vollständig flüssigprozessierte
transparente OLEDs

Der Fokus des folgenden Kapitels liegt in der Entwicklung vollständig flüssig-
prozessierter OLEDs. Unter Verwendung einer Leitfähigen Polymerelektrode in
Kombination mit der zuvor entwickelten Hybridelektrode lassen sich das ITO als
auch die Aluminiumelektrode ersetzen. Die Transparenz der beiden Elektroden
liegt bei über 70% im sichtbaren Bereich des Spektrum und ermöglicht so neben
der vollständigen Flüssigprozessierung, den Bau transparenter OLEDs. Nach
heutigem Stand der Forschung handelt es sich bei den im folgenden vorgestell-
ten OLEDs um die ersten, flüssigprozessierten, transparenten OLEDs, welche
inklusive beider Elektroden und aller Anpassungsschichten vollständig flüssig-
prozessierbar bzw. druckbar sind.

In einem weiteren Schritt wurde nun gemäß Abbildung 9.1 b zusätzlich zur
Gegenelektrode auch die ITO-Elektrode durch eine hochleitfähige PEDOT:PSS-
Schicht ersetzt. Die thermisch sublimierte MoO3-Injektionsschicht wurde durch
die in Kapitel 8.2 entwickelte flüssigprozessierte WO3-Schicht ersetzt. Somit ist
die OLED vollständig flüssigprozessiert und kann künftig mittels Druckverfahren
hergestellt werden. Aufgrund der besseren Benetzung der PEDOT:PSS-Schicht
auf der WO3- im Vergleich zur MoO3-Oberfläche konnte entgegen Kapitel 9.1
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9 Transparente OLEDs

auf das Additiv zur besseren Benetzung verzichtet werden. Dies schlägt sich
besonders in den Effizienzen des Bauteils nieder.

Misst man das emittierte Licht zunächst durch das Glas-Substrat (Kathode)
und anschließend durch die Hybridelektrode (Anode), so erhält man das in
beide Richtungen abgestrahlte Licht. Ist bei beiden Messungen die UJ-Kennlinie
konstant, kann das in beide Richtungen emittierte Licht addiert und so eine
Abschätzung über die Gesamtemission der OLED getroffen werden.

Abbildung 9.5: (a) LJV-Kennlinie der transparenten OLED: Das emittierte Licht wurde zum
einen durch die PEDOT:PSS-Kathode und zum andern durch die PEDOT:
PSS/Silbernanodrähte-Anode vermessen. Aufgrund der nahezu identischen
UJ-Kennlinie beider Messungen kann in grober Näherung die Summe des in beide
Richtungen emittierten Lichts berechnet werden. (b) Gemessene Stromeffizienz der
OLED über der Leuchtdichte in beide Emissionsrichtungen sowie die berechnete
Gesamteffizienz.

Abbildung 9.5 a zeigt die LJV-Kennlinie der OLED bei Abstrahlung durch die
Anode und die Kathode. Während die Stromdichte erwartungsgemäß in beide
Richtungen nahezu identisch ist, so fällt bei der Leuchtdichte eine Abweichung
auf. Dies lässt sich im Wesentlichen anhand der Transmission der beiden unter-
schiedlichen Elektroden erklären. Die Hybrid-Anode weist durch die zusätzlichen
Silberdrähte eine etwas geringere Transparenz auf als die pure PEDOT:PSS-
Kathode (Abbildung 9.6). Durch Addition der Emission des Lichtes der beiden
Abstrahlrichtungen (90◦ zum Glassubstrat nach oben und unten) konnte so eine
Gesamteffizienz von 7 cd/A erreicht werden.

Die Gesamt-Transmission des Bauteils ist gemäß Abbildung 9.6 hauptsächlich
aufgrund der guten Transparenz der oberen und der unteren Elektrode von der
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9.2 Vollständig flüssigprozessierte transparente OLEDs

eingesetzten Emissionsschicht abhängig. Diese limitiert die Transmission durch
ihre hohe Absorption speziell im Bereich zwischen 350 und 550 nm. Durch den
Austausch der Super Yellow-Schicht durch ein Material mit großer Bandlücke
kann die Transmission des Bauelements zukünftig gesteigert werden.

Abbildung 9.6: Transmission der OLED, sowie der beiden Elektroden inklusive Anpassungsschich-
ten und der Super Yellow-Emissionsschicht. Die Transmission der OLED wird im
wesentlichen von der Emissionsschicht beeinflusst.

Probenherstellung und Charakterisierung

Da der Herstellungsprozess für transparente OLEDs mit ITO-Elektrode auf der
bereits in Kapitel 8.3 vorgestellten Architektur beruht, wird ausschließlich auf
die Herstellung der Hybridelektrode aus PEDOT:PSS und einer Schicht aus
Silbernanodrähten eingegangen.

Als Anode wurde das PEDOT:PSS-Derivat CleviosTM PH 1000 eingesetzt. Dieses
liegt wie CleviosTM P VP AI 4083 in wässriger Form vor und es muss lediglich,
um eine hohe Leitfähigkeit zu gewährleisten, 5 vol.% Dimethylsulfoxid (DMSO)
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9 Transparente OLEDs

hinzugegeben werden. Die Hinzugabe von 5 vol.% der Additive Byk333 (Byk
Additives & Instruments) und Dynol604 (Air Products) in Isopropanol (20 mg/ml)
sowie 10 vol.% Isopropanol führen zu einer homogeneren Filmbildung auf der
MoO3-Oberfläche.

Da ein strukturiertes Aufbringen der Elektrode mittels Aufschleudern nicht mög-
lich ist, gewährleisten zuvor aufgebrachte Strukturierungsaufkleber eine definierte
aktive Fläche der OLED (siehe Kapitel 4.5.3). Die eigentliche Elektrode wurde
anschließend bei 1000 1/min aufgebracht und bei 100∘C im Vakuumofen von
eventuellen Lösemittel und Wasserrückständen befreit.

Die Silbernanodrähte (AgNW-115, Seashell Technology) wurden anschließend
aus einer mit Isopropanol verdünnten Lösung (1,25 mg/ml) auf das Substrat ge-
tropft und unter Stickstoffatmosphäre getrocknet. Um Kurzschlüsse beim Abzie-
hen des Strukturierungsaufklebers zu vermeiden, wurde dieser auf dem Substrat
belassen. Für eine zuverlässigere Kontaktierung können optional Kontaktierungs-
flächen aus Metall aufgedampft werden.

Für die vollständige Flüssigprozessierung kann die ITO-Elektrode ebenfalls durch
eine Schicht aus CleviosTM PH 1000 ersetzt werden. Der Herstellungsprozess
folgt den zuvor beschriebenen Prozessparametern. Auf die Additive zur Benet-
zung kann auf Glas verzichtet werden. Die Strukturierung der Polymerkathode
erfolgt durch ein Adhäsions-Klebeband und ein mit Lösemittel getränktes Reini-
gungsstäbchen.

Die thermisch sublimierte MoO3-Schicht wurde -dem in Kapitel 8.2 beschriebe-
nen Prozess folgend- durch eine WO3-Schicht ersetzt. Lediglich das Lösemittel
Ethanol wurde gegen Isopropanol getauscht, welches eine bessere Benetzung auf
der Super Yellow-Oberfläche gewährleistet.

Die Transmissionsmessungen sind mit einem Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR
Spektrophotometer (Agilent Technologies) durchgeführt worden. Alle Messungen
wurden gegen eine zum Substrat identische Glas-Referenz durchgeführt, um den
Einfluss auf Transmission bzw. Absorption bestimmen zu können.
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10 Flüssigprozessierte
Ladungsträger-
Generationsschichten
für Tandem-OLEDs

Der Fokus des folgenden Kapitels liegt in der Entwicklung flüssigprozessierter
Ladungsträger-Generationsschichten. Hierzu wurden die innerhalb dieser Ar-
beit entwickeltet Elektronen-Injektionsschicht (ZnO/PEI) mit dem MoO3- sowie
den WO3-Präkursoren kombiniert. Durch Einsatz dieser CGL konnte nach heu-
tigem Stand der Technik, die erste flüssigprozessierte Tandem-OLED realisiert
werden. Die Seperation der einzelnen Schichten wurde mittels STEM-, EDX-
und ToF-SIMS-Messungen belegt. Die Einsatzspannung sowie die Effizienz der
Tandem-OLED setzt sich aus der Addition der Kenndaten der Einzel-OLEDs
zusammen, was auf eine gut funktionierende CGL hindeutet.

Ein kritischer Degradationsmechanismus in OLEDs ist ein hoher Betriebsstrom.
[252,253] Ein vielversprechendes Konzept, um den Stromfluss zu reduzieren und
gleichzeitig die Leuchtdichte konstant zu halten, ist das „Stapeln“ von zwei oder
mehreren OLEDs. Der geringere Strom ergibt sich daraus, dass sich bei einer
gestapelten OLED im Idealfall pro injiziertem Elektronen-Lochpaar mehrere
Photonen erzeugen lassen (ein Photon pro Emitterschicht).

Im Folgenden werden daher Konzepte erarbeitet, wie zwei OLEDs aus der
Flüssigphase aufeinander appliziert werden können. Zur Realisierung einer sol-
chen Tandem-Architektur ist eine CGL zur Verbindung der einzelnen OLEDs
nötig, welche eine effiziente Injektion der Ladungsträger in die angrenzen-
den Schichten gewährleisten muss. CGLs bestehen im Allgemeinen aus In-
jektionsschichten mit hoher und niedriger Austrittsarbeit. Für thermisch sub-
limierte Tandem-OLEDs werden hier üblicherweise elektrisch dotierte Halb-
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leiter wie N,N,N’,N’-tetrakis(4-methoxyphenyl)-benzidin (MeO-TPD), dotiert
mit 4 wt.% 2,2’-(perfluoro-naphthalen-2,6-diyliden)dimalononitril (F6-TCNQ),
in Kombination mit Cäsium dotiertem BPhen eingesetzt. [254, 255] CGLs aus
organisch-anorganischen Materialkombinationen wie BPhen:Cs2CO3 und WO3
oder BPhen:Mg und MoO3 wurden ebenfalls erfolgreich auf ihren Einsatz in
aufgedampften Tandem-OLEDs untersucht. [127, 128]

Aufgrund der Limitierung durch den Einsatz von Lösemitteln ist die Auswahl
von Materialien in der Flüssigprozessierung stark eingeschränkt. Speziell Injek-
tionsschichten mit niedriger Austrittsarbeit wie Lithium, Cäsium oder Natrium
dotiertes BPhen oder Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alq3) eignen sich zwar
ideal zur Elektroneninjektion, können aufgrund der hohen Reaktivität aber prak-
tisch nicht aus der Flüssigphase abgeschieden werden. [71, 218, 256] Während
in organischen Einzel- und Tandem-Solarzellen zur Extraktion von Elektronen
oft Metalloxide wie TiO2 oder ZnO zum Einsatz kommen, muss in OLEDs, auf-
grund des deutlich höheren LUMOs der Emissionsschicht, auf andere Materialien
zurückgegriffen werden.

In Kapitel 8.3 wurde ein Verfahren zur Herstellung einer flüssigprozessierten
Elektronen-Injektionsschicht basierend auf einer modifizierten ZnO-Schicht vor-
gestellt. Diese soll nun mit den in Kapitel 8.1 und 8.2 vorgestellten Metalloxid-
präkursoren mit hoher Austrittsarbeit zu einer CGL kombiniert und in eine
Tandem-OLED integriert werden. Alternativ zu WO3 und MoO3 soll ein aus der
Literatur bekannter V2O5-Präkursor auf seine Eignung für den Einsatz in der
CGL untersucht werden. [205, 249]

Flüssigprozessierte OLEDs lassen es durch die Anwesenheit von Lösemitteln nur
eingeschränkt zu, eine beliebige Anzahl unterschiedlicher funktionaler Schichten
übereinander abzuscheiden. Für den Bau von Tandem-OLEDs müssen daher
Materialien eingesetzt werden, die nach dem Applizieren unlöslich sind. Während
dies im Allgemeinen nach der Konversion der unterschiedlichen Präkursoren auf
die hier verwendeten Metalloxide zutrifft, so stellen diese jedoch keine Barriere
gegen die Diffusion der Lösemittel dar. Für die Applikation des Emitters muss
daher ein System gefunden werden, welches sich vernetzen lässt und nicht durch
diffundierte Lösemittel aus den Folgeschichten abgespült werden kann. Hier
bietet sich das Polymer Super Yellow an.

Super Yellow ist zum einen unlöslich in Alkoholen, zum anderen kann es durch
Zuführen thermischer Energie bei gleichzeitiger Belichtung durch UV-Licht
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„vernetzt“ werden. Der dabei vorgehende Vernetzungsprozess ist bisher nicht voll-
ständig geklärt. Koehne et al. spekulieren über eine ineffiziente Polymerisation
der Moleküle untereinander, die letztlich wegen des hohen molekularen Gewich-
tes von Super Yellow (≈ 1000 kg/mol) ausreichend ist um eine verminderte
Löslichkeit der Schicht zu induzieren. [169].

obere OLED

untere OLED

MoO3

WO3

V O2 5

Abbildung 10.1: Architektur der Tandem-OLED. Die Lochinjektion in die obere OLED wird durch
eines der aus der Flüssigphase abscheidbaren Übergangsmetalloxide MoO3, WO3
bzw. V2O5 gewährleistet.

Abbildung 10.1 zeigt die eingesetzte Architektur der flüssigprozessierten Tandem-
OLED. Um die unterschiedlichen Bauelemente möglichst vergleichbar zu halten,
wurde ausschließlich die Lochinjektionsschicht der CGL variiert. Die Lochinjekti-
on in die untere OLED wurde in allen drei Fällen durch das Material PEDOT:PSS
realisiert.

Durch die Anwesenheit der Lösemittel galt es nachzuweisen, dass die große
Anzahl an funktionalen Schichten erfolgreich und mit definierten Grenzflächen
aufeinander abgeschieden wurden. Eine Analysemethode, die sich speziell für
diese Fragestellung anbietet, ist das STEM in Kombination mit einem EDX-
Messsystem. Hierfür wurde aus einer Tandem-OLED mit WO3 in der CGL
mittels FIB eine in etwa 50 nm breite Lamelle herausgelöst. Abbildung 10.2 a
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zeigt die STEM-Aufnahme eines Ausschnittes der Lamelle. WO3 wurde zunächst
gewählt, da Wolfram mit z=74 im Vergleich zu Molybdän z=42 und Vanadium
z=23 eine höhere Kernladungszahl aufweist. Die Elektronenstreuung an Wolfram
ist daher stärker und das Bild kontrastreicher.

Der helle Bereich in der Mitte der Probe kann der WO3-Schicht innerhalb der
CGL zugeordnet werden. Ein Kontrast zwischen der ZnO- und WO3-Schicht ist
trotz eines hohen Unterschiedes der Kernladungen von Zink (z=30) und Wolf-
ram nicht zu erkennen. Die hellen Bereiche am unteren und oberen Ende der
Aufnahme können der ITO- sowie der Al-Elektrode zugeordnet werden. Einen
Kontrastunterschied zwischen den Polymeren PEDOT:PSS und Super Yellow in
der unteren OLED ist nur schwer, sowie zwischen Super Yellow und PEI in der
oberen und unteren OLED gar nicht zu erkennen. Unter Zuhilfenahme der EDX-
Spektroskopie, kann eine ortsaufgelöste elementspezifische Analyse durchgeführt
werden. Abbildung 10.2 b zeigt neben der STEM-Aufnahme der analysierten
Stelle, zusätzlich die multivariate Analyse der für die Materialien charakteristi-
schen Elemente. Deutlich zu sehen ist der rot hervorgehobene Bereich des WO3.
Unterhalb der WO3-Schicht zeigt sich eine hohe ZnO-Konzentration die teilwei-
se mit der WO3-Schicht überlagert ist. Da eine deutliche ZnO-Signalintensität
unterhalb der WO3-Schicht zu erkennen ist, spricht die Überlagerung der Signale
-aufgrund der hohen Oberflächenrauigkeit (Rq = 10 nm) der ZnO-Schicht- für ein
Hineinragen des ZnO in die WO3-Schicht.

Weiterhin gut zu erkennen sind die für die ITO- und Al-Elektrode charakteristi-
schen Elemente Indium, Zinn (Sn) und Sauerstoff sowie Aluminium. Während
zuvor kaum ein Unterschied zwischen PEDOT:PSS und Super Yellow zu erken-
nen war, lässt sich nun anhand des Schwefel (S)-Signals des PEDOT:PSS eine
klare Separation der einzelnen Schichten erkennen. Die Separation der Super
Yellow- und PEI-Schichten kann durch das Fehlen eines für ein Material charak-
teristischen Elements auch mit der EDX-Analyse nicht nachgewiesen werden.
Abbildung 10.2 c zeigt die zur multivariaten Analyse dazugehörigen integrierten
EDX-Signale und die in der Probe enthaltenen charakteristischen Elemente. Die
Kupfer (Cu)- und Ga-Peaks lassen sich dem Mikroskop, sowie Rückständen von
der FIB-Präparation zuordnen.

Untersuchung an Tandem-OLEDs mit MoO3 und V2O5 haben gezeigt, dass beide
Materialien aufgrund der geringeren Kernladungszahl einen schlechteren Kontrast
liefern. Zudem ist vor allem V2O5 sehr empfindlich gegenüber Röntgenstrahlung,
weshalb eine aussagekräftige STEM- und EDX-Analyse nicht möglich war.
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Abbildung 10.2: (a) HAADF-STEM-Querschnitts-Aufnahme der Tandem-OLED mit einer WO3
Injektionsschicht in der CGL (b) Multivariate EDX Analyse der elementaren
Verteilung innerhalb der OLED. (c) Das EDX-Signal gibt eine Übersicht über alle
in der Probe vorhandenen Elemente.
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Eine alternative Analysemethode ist das ToF-SIMS. Dabei wird die Probe mit
einem Cs+-Ionenstrahl abgetragen und über ein Flugzeit-Massenspektrometer
analysiert. Das so entstehende Tiefenprofil gibt Aufschluss über die vorhandenen
Elemente.

Abbildung 10.3 a stellt zunächst die Elemente in Abhängigkeit der Sputterzeit
für den Fall der Tandem-OLED mit WO3 in der CGL dar. Beginnend von der
Gegenelektrode finden sich Al−3 -Ionen gefolgt von der PEI-Anpassungsschicht
sowie der Emissionsschicht der oberen OLED, welche durch das C−

4 -Signal
repräsentiert werden. Auch hier ist eine Unterscheidung der beiden Materialien
technisch nicht möglich.

Es folgen W−
2 - und ZnO−-Ionen, welche die CGL abbilden. Anschließend las-

sen sich wiederum C−
4 -Ionen der Anpassungs- und Emissionsschicht der unte-

ren OLED finden. S−
2 - und InO−

2 -Ionen repräsentieren das PEDOT:PSS bzw.
ITO. Aufgrund des geringen Überlappens der einzelnen Signale bestätigt das
ToF-SIMS die mittels EDX gesammelten Daten.

Zu beachten ist, dass der durch den Cs+-Ionenstrahl induzierte Materialabtrag, je
nach Material unterschiedlich schnell vonstatten geht. Der Vortrieb unterscheidet
sich somit und lässt keinen Rückschluss auf die vorhandene Schichtdicke zu.

Abbildung 10.3 b zeigt einen Ausschnitt der ToF-SIMS-Profile um die CGLs
der Tandem-OLED mit WO3 sowie von den beiden anderen OLEDs mit MoO3
und V2O5 als Lochinjektionsschicht. Das Tiefenprofil der MoO3- bzw. der V2O5-
Tandem-OLED deckt sich dabei im Wesentlichen mit dem der OLED mit WO3
in der CGL.

Abbildung 10.4 zeigt eine 3D-Visualisierung der ToF-SIMS-Profile aus Abbil-
dung 10.3. Auch hier ist eine klare Separation der einzelnen Schichten zu erken-
nen. Die Separation lässt sich durch die erfolgreiche Umsetzung des Konzeptes
der Integration von Metalloxiden und organischen Schichten in die Tandem-
OLED, erzielen.
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(a)

(b)

Abbildung 10.3: (a) ToF-SIMS-Profil der regulären Tandem-OLED mit WO3 als Lochinjekti-
onsschicht. (b) Ausschnitt der drei ToF-SIMS-Profile der Tandem-OLEDs mit
ZnO/WO3, ZnO/MoO3 und ZnO/V2O5 CGLs.
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Abbildung 10.4: 3D-Visualisierung der ToF-SIMS-Profile der Tandem-OLEDs mit (a) WO3, (b)
MoO3, sowie (c) V2O5 als Lochinjektionsschicht in der CGL.

Zur Charakterisierung des Schichtstapels auf seine optoelektronischen Eigen-
schaften, wird nicht nur die Tandem-OLED betrachtet sondern vielmehr auch
die einzelnen Referenz-OLEDs. Für die untere OLED wird gemäß Abbildung
10.1 ein ITO Substrat mit allen Schichten bis einschließlich dem ZnO beschichtet.
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Als Gegenelektrode kommt Al zum Einsatz. Die obere Referenz-OLED wird
ebenfalls ausgehend von der WO3-, MoO3- bzw. V2O5-Schicht bis einschließlich
der Al-Elektrode auf ein ITO-Substrat appliziert. Anhand der Referenzbauteile
kann eine Aussage über die Funktionsweise der Tandem-OLED getroffen werden.
Abbildung 10.5 zeigt die optoelektronischen Kenndaten der unterschiedlichen
Tandem-OLEDs, sowie der dazugehörigen Referenz-OLEDs.

Abbildung 10.5: (a) Stromdichte-Spannung, (b) Einsatzspannung, (c) Leuchtdichte und (d) Stro-
meffizienz der Tandem-OLEDs (geschlossene Symbole) mit unterschiedlicher
CGL, sowie der dazugehörigen Referenzbauteile für die obere (offene Symbole)
und die untere (gestrichelte) OLED.

Für eine effiziente Ladungsträgergeneration innerhalb der CGL wird eine Ad-
dition der Spannungen bei gegebenem Strom der einzelnen OLEDs sowie der
Einsatzspannung erwartet. Abbildung 10.5 a, bestätigt dieses Verhalten für die
UJ-Kennlinie. Auch die Einsatzspannungen der Referenz-OLEDs in Abbildung
10.5 b addieren sich zur Einsatzspannung der Tandem-OLED.
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Definiert man die Einsatzspannung als die Spannung, die benötigt wird, um eine
Leuchtdichte von 1 cd/m2 zu erzeugen, so erhält man für die untere Referenz-
OLED eine Einsatzspannung von V(1cd/m2) ≈ 2, 3 V und für die obere WO3-
Referenz eine Einsatzspannung von ebenfalls V(1cd/m2) ≈ 2, 3 V. Die Tandem-
OLED weist eine Einsatzspannung von V(1cd/m2) ≈ 4, 8 V auf, was sich gut
mit dem erwarteten Wert von 4,6 V deckt. Zu beachten ist hierbei, dass die
einzelnen Referenz-OLEDs nur einen Hinweis auf die in etwa zu erwartende
Einsatzspannung liefern. Die Bauteilarchitektur der Einzel- und der Tandem-
OLEDs sind zwar sehr ähnlich, aber nicht vollständig identisch. Das gleiche
Verhalten der Einsatzspannungen lässt sich ebenfalls für Tandem-OLEDs mit
MoO3 bzw. V2O5 in der CGL beobachten.

Durch die Erzeugung mehrere Photonen pro extern injiziertem Ladungsträger-
paar wird neben der Addition der Einsatzspannungen auch eine Addition des
emittierten Lichtes bei gegebenen Strom erwartet. Abbildung 10.5 c zeigt die
Leuchtdichte der unterschiedlichen OLEDs über der Stromdichte. Bis zu einem
Wert von J = 30 mA/cm2 ist eine nahezu perfekte Addition zu beobachten:
Die untere OLED weist bei einer Stromdichte von z. B. J = 20 mA/cm2 ei-
ne Leuchtdichte von L(20 mA/cm2) ≈ 1900 cd/m2 und z. B. die obere OLED
mit WO3 eine von L(20 mA/cm2) ≈ 3100 cd/m2 auf. Für die entsprechende
Tandem-OLED ergibt sich bei einer identischen Stromdichte eine Leuchtdichte
von L(20 mA/cm2) ≈ 4900 cd/m2. Die Leuchtdichten der Bauteile mit einer
MoO3- bzw. einer V2O5-Schicht in der CGL verhalten sich entsprechend.

Die unterschiedlichen Leuchtdichten der oberen und unteren Referenz-OLEDs
lassen sich im Wesentlichen auf den Vernetzungsprozess der ersten Super Yellow-
Schicht zurückführen. Nach der Vernetzung ist die Schicht zwar unlöslich, aller-
dings sinkt auch die Effizienz des Materials. [169]

Für Stromdichten größer J = 30 mA/cm2 sättigt die Leuchtdichte der Tandem-
OLED bei L(> 30 mA/cm2) ≈ 11000 cd/m2, die erwartete und die tatsächliche
Leuchtdichte laufen auseinander. Diese Verhalten lässt sich oft für Tandem-
OLEDs beobachten. [257]. Eine mögliche Erklärung für dieses Verhalten liefern
Qi et al.: Die Separation der Ladungsträger wird durch Fallenzustände an der
Grenzfläche zwischen Materialien mit hoher und niedriger Austrittsarbeit positiv
beeinflusst. Diese Fallenzustände werden hin zu höheren Strömen mehr und mehr
aufgefüllt wodurch die Effizienz der Ladungsträgergeneration sinkt. [145, 258]

Ein besonderes Merkmal der Tandem-OLEDs ist die Stromeffizienz. Diese lässt
sich mit einer der Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges (Kapitel 3.3)
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gewichteten Quanteneffizienz vergleichen. Die Stromeffizienz spielt speziell für
die Lebensdauer von OLEDs sowie, aufgrund der höheren Homogenität, beim
Hochskalieren auf große Flächen eine entscheidende Rolle. Durch den geringeren
Strom bei identischer Leuchtdichte werden die ohmschen Verluste sowohl im
Bauteil als auch in der Zuführung reduziert und die thermische Belastung für
die funktionalen Schichten sinkt. Abbildung10.5 d zeigt die Stromeffizienz in
Abhängigkeit der Leuchtdichte. Die Stromeffizienzen der Einzel-OLEDs addieren
sich, genauso wie auch die bereits schon beschriebenen anderen Kenndaten,
erwartungsgemäß über einen weiten Bereich der Leuchtdichte auf.

Probenherstellung und Charakterisierung

Zur Herstellung der CGLs in Tandem-OLEDs wurde der zur Injektion von Elek-
tronen in Kapitel 8.3 eingeführte Prozess für die Applikation von ZnO/PEI-
Schichten aus der Flüssigphase verwendet. Für eine bessere Adhäsion auf der un-
polaren Polymeroberfläche wurde das Lösemittel Methylglycol der PEI-Lösung
gegen Isopropanol ausgetauscht. Zur Injektion der Löcher kommen unterschiedli-
che Metalloxidschichten basierend auf Präkursorprozessen zum Einsatz. Für die
MoO3- und WO3- Schichten sind die Herstellungsprozesse in Kapitel 8.1 bzw.
8.2 beschrieben. Die V2O5-Schichten wurde mittels eines 1:100 in Isopropanol
verdünnten Vanadium(V)triisopropoxid Präkursor realisiert. Der Präkursor wurde
hierzu bei 4000 1/min aufgeschleudert und anschließend bei 120∘C für 30 s in
V2O5 umgewandelt.

Obwohl die Metalloxide nahezu unlöslich sind, stellen sie keine Barriere für
darauf applizierte Lösemittel dar. Die Emissionsschicht der unteren OLED muss
daher nach der Applikation vernetzt und somit resistent für nachfolgende Lö-
semittel gemacht werden. Hierzu wurde die Super Yellow-Schicht nach dem
Aufschleudern aus Toluol (1000 1/min; 4 mg/ml) bei 205 ∘C bei gleichzeitiger
UV-Bestrahlung für 10 min thermisch nachbehandelt. [169]

Die ToF-SIMS Profile wurden mit einem TOF.SIMS5 Spektrometer (ION-TOF
GmbH, Münster) durchgeführt. Dieses ist ausgestattet mit einer Bi-Cluster-
Flüssigmetallionenquelle für die Primäranregung und einem nicht-linearen Flug-
zeitanalysator. Die Bi-Anregungsquelle stellt 0,7 ns Bi+-Pulse mit einer Energie
von 25 keV zur Verfügung. Das Gesichtsfeld ist (100 x 100) 𝜇m2, die laterale
Auflösung beträgt ca. 4 𝜇m. Massenspektren, gemessen in negativer Polarität,
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werden über die C--, C2
-- und C3

--Fragmente kalibriert. Der Materialabtrag bei
Sputter-Tiefenprofilen wurde mittels 1 keV Cs+-Ionenstrahl über eine gerasterte
Fläche von (400 x 400) 𝜇m2 erzielt.

Die Präparation der FIB-Lamellen fand in einem Strata 400S der Firma FEI statt.
Die anschließende Charakterisierung mittels STEM und EDX wurde an einem
FEI Titan 80-300 mit S-UTW EDX Detektor durchgeführt.
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11 Tandem-OLEDs mit
invertierter Architektur

In diesem Kapitel wird ein Ansatz für eine lösemitteldichte CGL entwickelt und
in eine Tandem-OLED integriert. Aufgrund der Lösemittelbarriere ergeben sich
zusätzliche Freiheitsgrade wodurch die Emitterpolymere nahezu beliebig gewählt
werden können. Neben Monochrom emittierende Tandem-OLEDs konnte, durch
Integration einer blau und einer orange emittierenden Polymerschicht, eine weiß
emittierende Tandem-OLED mit einem CRI von 75 realisiert werden.

11.1 Monochrom emittierende Tandem-OLEDs
mit integrierter Lösemittelbarriere

In diesem Kapitel soll die zuvor entwickelte CGL genutzt werden, um die OLED
in eine für die Industrie attraktivere invertierte Architektur zu überführen. Bei der
invertierten OLED ist die Kathode direkt auf dem Substrat aufgebracht, was z. B.
die direkte Verbindung der Kathode mit der Senke (engl. Drain) einer n-Kanal
TFT Pixel-Steuerung ermöglicht.

Für beide Emitterschichten wird zunächst das Polymer Super Yellow verwendet.
Während für die reguläre Architektur Super Yellow vernetzt werden musste, konn-
te in der invertierten Architektur durch eine zusätzliche Schicht aus PEDOT:PSS
zwischen ZnO und WO3, eine Lösemittelbarriere realisiert werden (Abbildung
11.1). Die PEDOT:PSS-Schicht verhindert somit ein An- bzw. Ablösen der darun-
terliegenden Schichten. Da nun keine unlöslichen Emitterschichten mehr nötigt
sind, ist die CGL universeller einsetzbar.

In der regulären Architektur ist dieser Ansatz nicht möglich, da hier die Schicht
aus ZnO vor der PEDOT:PSS-Schicht appliziert würde.
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obere OLED

untere OLED

Abbildung 11.1: Architektur der invertierten Tandem-OLED. Da PEDOT:PSS als Lösemittelbar-
riere fungiert, können die Emitterschichten nahezu beliebig gewählt werden.

Aufgrund der Löslichkeit von ZnO in sauren Medien, würde die ZnO-Schicht
durch das saure PEDOT:PSS (pH-Wert ≈ 2) aufgelöst werden. [259]

Die verifizierende Analyse der erfolgreichen Integration der CGL und der Löse-
mittelbarriere in die invertierte Bauteilarchitektur ist mittels ToF-SIMS durch-
geführt worden. Die ToF-SIMS-Signalintensität aller relevanten Elemente ist in
Abbildung 11.2 a über der Cäsiumionen-Sputterzeit aufgetragen.

Das Profil wurde von der Al-Anode in Richtung der ITO-Kathode aufgenommen.
Dementsprechend folgt dem Aluminium- (Al−3 ) ein Wolframoxid- (WO−

2 ) und
ein Kohlenstoff-Signal (C−

4 ). Der Kohlenstoff lässt sich der Polymerschicht
(Super Yellow) zuordnen.

Die CGL wird durch ein Zinkoxid- (ZnO−), PEDOT:PSS bzw. Schwefel- (S−
2 )

und Wolframoxid-Signal (WO−
2 ) repräsentiert. Die weiteren Kohlenstoff- und

Zinkoxid-Signale komplettieren die untere der beiden in Serie geschalteten
OLEDs. Die ITO-Elektrode (InO−

2 ) schließt das Bauteil ab.
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Abbildung 11.2: (a) ToF-SIMS Signalintensität der relevanten Elementfragmente einer Tandem-
OLED. C−

4 (Super Yellow), S−
2 (PEDOT:PSS), ZnO− (ZnO), Al−3 (Al), InO−

2
(ITO) und WO−

2 (WO3) in Abhängigkeit der Sputterzeit. Die Schichten sind
gut separiert und weisen keine Vermischung auf. Demnach konnten alle funk-
tionalen Schichten erfolgreich in die Tandem-OLED integriert werden. (b) 3D-
Rekonstruktion der Architektur aus den ToF-SIMS-Daten einer 100 x 100 μm2

großen Fläche.

Aufgrund der unterschiedlichen Sputtereffektivität (unterschiedlicher Vorschub)
können keine Aussagen über die Dicke der funktionalen Schichten getroffen
werden. Aus den ToF-SIMS-Daten wurde eine 3D-Visualisierung der Bauteilar-
chitektur rekonstruiert (Abbildung 11.2 b), welche die gut definierte Schichtfolge
ohne größere Beschädigungen bzw. Vermischungen der Schichten untereinander
veranschaulicht.

Neben der Tandem-OLED wurden als Referenzen ebenfalls die beiden Einzel-
OLEDs gemäß Abbildung 11.1 gefertigt. Während die obere OLED (ZnO/PEI/
Super Yellow/WO3) auf ITO abgeschieden und mit einer Al-Elektrode abge-
schlossen wurde, wurde in der unteren OLED zusätzlich die Lösemittelbarriere
in Form der PEDOT:PSS-Schicht auf die WO3-Schicht abgeschieden, um die
Vergleichbarkeit zu wahren.

Die PEDOT:PSS-Schicht erhöht den aus dem linearen Bereich der UJ-Kennlinie
(Abbildung 11.3 a) ermittelten Serienwiderstand der OLED von 8, 5Ω cm2 auf
11, 4Ω cm2. Nach heutigem Stand der Literatur kann die reduzierte Leuchtdichte
bei konstanter Stromdichte (Abbildung 11.3 b) sowie die daraus resultieren-
de reduzierte Stromeffizienz (Abbildung 11.3 c) einer Interaktion des sauren
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PEDOT:PSS mit der Emitterschicht zugeordnet werden. [88, 250, 251] Ein un-
ausgeglichenes Ladungsträgerverhältnis in der Emissionsschicht, wie es schon
speziell für Einzel-OLEDs beobachtet wurde, kann ebenfalls eine Rolle spie-
len. [209, 260, 261]

Abbildung 11.3: Optoelektronische Kenndaten einer gelb emittierenden Tandem-OLED im Ver-
gleich zu den als obere und untere OLED bezeichneten Referenzbauteilen:
(a) UJ-Kennlinie, (b) Leuchtdichte und (c) Stromeffizienz. Die Kennlinien der
Tandem-OLED stimmen gut mit den erwarteten Werten basierend auf den
Referenz-OLEDs überein.

Abbildung 11.3 a vergleicht die UJ-Kennlinie der beiden Einzel-OLEDs mit der
UJ-Kennlinie der Tandem-OLED. Letztere stimmt für eine gegebene Spannung
gut mit der theoretischen Vorhersage der Stromdichte, basierend auf der Addition
der oberen und der unteren OLEDs überein. Die Leuchtdichte und die Stromeffi-
zienz der Tandem-OLED sind nahezu deckungsgleich mit den vorausberechneten
Kurven, was auf eine verlustfreie Serienschaltung der beiden OLEDs schließen
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lässt. Im Einzelnen, wie in Abbildung 11.3 b ersichtlich, lässt sich eine Addition
der Leuchtdichte bei einer definierten Stromdichte der beiden Einzel-OLEDs
im nahezu gesamten untersuchten Bereich der Stromdichte feststellen. Ferner
setzt sich im Leuchtdichtebereich von 1500 cd/m2 bis 7500 cd/m2 die Stro-
meffizienz von 18 cd/A aus der Addition der beiden Referenz-OLEDs (6 cd/A
und 12 cd/A) zusammen. Die konstante Stromeffizienz deutet auf ein gutes
Ladungsträgergleichgewicht hin.

11.2 Weißlichtemittierende Tandem-OLEDs

Um Weißlicht mittels einer Tandem-OLED zu erzeugen, konnten die beiden Super
Yellow-Emissionsschichten aufgrund der zuvor entwickelten Lösemitteldichten
CGL (Kapitel 11.1) durch ein blau- („Merck blue“) bzw. durch ein orange-
emittierendes Polymer (Super Orange, PDO-134) ersetzt werden.

Abbildung 11.4: (a) Elektrolumineszenzspektrum der blauen und orangenen Einzel-OLEDs bei
einer Betriebsspannung von 5,1 V. Die gestrichelte Linie repräsentiert das Emis-
sionsspektrum der weißen Tandem-OLED. Die reduzierte spektrale Intensität
zwischen 475 und 525 nm ist auf eine interne Absorption des emittierten blau-
en Lichtes im orangen emittierenden Polymer zurückzuführen. (b) CIE 1931
Farbkoordinaten der blauen und orangen Referenz sowie der Tandem-OLED.

Abbildung 11.4 a zeigt das Elektrolumineszenzspektrum der beiden Referenz-
OLEDs sowie Abbildung 11.4 b deren Farbkoordinaten im CIE 1931 Farbdia-
gramm. Beide Emitter liegen an gegenüberliegenden Seiten des Diagramms
entlang des Spektralfarbenzugs (blaue OLED: (x,y) = (0,15; 0,15), orange OLED:
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(x,y) = (0,53; 0,46)) und sind damit ideal für das Design von weißlichtemittie-
renden OLEDs geeignet. Um einer Absorption des blauen Lichtes in der orange
emittierenden Emissionsschicht zu minimieren, wurde der blau emittierende Emit-
ter gemäß Abbildung 11.1 in die vordere bzw. untere (Emitter 1) und das orange
emittierende Polymer in die hintere bzw. obere OLED (Emitter 2) eingebaut. Der
Beitrag der beiden Polymere zum Emissionsspektrum der weiß emittierenden
Tandem-OLED ist deutlich zu erkennen (Abbildung 11.4 a). Die Farbkoordinaten
des gestapelten Bauelements variieren gemäß Abbildung 11.4 b zwischen (0,33;
0,31) und (0,38; 0,35) abhängig von der angelegten Betriebsspannung (7,0 V
bis 9,0 V). Die Farbkoordinaten liegen somit sehr nahe am Weißpunkt (x=0,33;
y=0,33). Der optimierte Farbwiedergabeindex ist CRI=75.

Abbildung 11.5: Optoelektronische Kenndaten einer weiß emittierenden Tandem-OLED im Ver-
gleich zu den orange (oberen) und blau emittierenden (unteren) Referenz-OLEDs:
Die Differenz in der Leuchtdichte und Stromeffizienz zwischen den erwarteten
Kennlinien und der gemessenen Daten lässt sich durch interne Absorptionspro-
zesse erklären.
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Die optoelektronischen Kenndaten einer weiß emittierenden Tandem-OLED sind
im Vergleich zu den orange und blau emittierenden Referenzbauteilen in Abbil-
dung 11.5 gezeigt. Die UJ-Kennlinie stimmt, wie schon für die gelb emittierenden
Tandem-OLEDs gezeigt (Kapitel 11.1), sehr gut mit dem erwarteten Wert über-
ein, was für eine effiziente Ladungsträgergeneration und die damit verbundene
Injektion in die angrenzenden Emissionsschichten spricht. Jedoch addieren sich
die Leuchtdichten sowie die Stromeffizienzen nicht exakt auf.

Um die Verluste näher zu untersuchen, wurde die Tandem-OLED beginnend mit
Aluminium auf einem Glassubstrat bis zur WO3-Schicht der blau emittierenden
OLED abgeschieden und mittels eines UV-Vis NIR Spektrophotometer charak-
terisiert. Abbildung 11.6 a zeigt, dass ein großer Teil des eingestrahlten blauen
Lichtes in der oberen OLED absorbiert wird. Zur Untersuchung der Absorpti-
onsverluste in der unteren OLED, wurde diese inklusive CGL auf ein weiteres
Substrat abgeschieden und anschließend eine Absorptionsmessung durchgeführt.
Gemäß Abbildung 11.6 b stellt die vordere OLED dabei aufgrund der hohen
Bandlücke des Emitters nahezu kein optisches Hindernis für das orange Licht der
oberen OLED dar.

Abbildung 11.6: (a) Während ein Teil des am Aluminium reflektierten blauen Lichts im Bereich
von 450 nm bis 525 nm in der orangen OLED absorbiert wird, kann (b) das orange
Licht die blau emittierende untere OLED nahezu ungehindert passieren.

Die „Verluste“ in der Leuchtdichte bzw. Stromeffizienz in der Tandem-OLED
können daher unter der Annahme, dass ca. die Hälfte des emittierten Lichtes der
vorderen blauen OLED in Richtung der Al-Elektrode emittiert und dort reflektiert
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wird, auf eine interne Absorption des blauen Lichtes in der hinteren orangen
OLED zurückgeführt werden.

Um die Effizienzen weiter zu steigern, müssen zukünftige Untersuchungen auf
die Weiterentwicklung der CGL und den Einbau von phosphoreszierenden Emit-
tern zielen. Aufgrund der vollständigen Prozessierbarkeit aus der Flüssigpha-
se, können für die zukünftige Hochskalierung der hier entwickelten Tandem-
OLEDs Druck- und Beschichtungsprozesse, wie z. B. Schlitzgießen, eingesetzt
werden. Erste erfolgreiche Druckversuche an ähnlichen Materialsystemen wur-
den bereits für Einzel-OLEDs und organischen Tandem-Solarzellen demons-
triert. [262, 263]

Probenherstellung und Charakterisierung

Die Herstellung der invertierten, monochromatisch und weiß emittierenden Tan-
dem OLEDs folgt dem in Kapitel 8.3 vorgestellten Prozess zur Herstellung von
invertierten Einzel-OLEDs. Zn(acac)2, PEI, Super Yellow, werden gemäß den
dort vorgestellten Prozessen (20 mg/ml in Ethanol, 0,4 wt.%igen Methylglycol
Lösung, 4 mg/ml in Toluol) gelöst und appliziert. Der Prozess für Abscheidung
der flüssigprozessierten WO3-Schicht orientiert sich an dem in Kapitel 8.2 vorge-
stellten Prozess.

Nach dem Applizieren der unteren OLED auf das ITO-Substrat bis einschließlich
der WO3-Schicht folgt eine Schicht aus modifiziertem CleviosTM PH 500 , welche
als Lösemittelbarriere dient. Hierzu wird das CleviosTM PH 500 im Verhältnis
16:1 mit PSS vermischt. Zusätzlich wird 1 vl.% des Additives Zonyl604 (DuPont
de Nemours GmbH) hinzugegeben, was zu einer besseren Benetzung auf der
WO3-Oberfläche führt. Die modifizierte PEDOT:PSS Lösung wird letztlich bei
4000 1/min aufgeschleudert. Die resultierende Schicht weist eine Dicke von
90 nm auf. Die obere OLED wird analog zur unteren beginnend mit der ZnO
Schicht auf die CleviosTM PH 500 -Schicht aufgebracht. Abgeschlossen wird die
OLED durch applizieren einer 200 nm dicken Al-Schicht auf das WO3.

Für die weiß emittierenden Tandem-OLEDs wird das Polymer Super Yellow
durch das Polymer „Merck blue“ in der unteren und Super Orange in der oberen
OLED ersetzt. Zur Herstellung der „Merck blue“ Lösung (8 mg/ml) werden die
beiden Lösemittel Anisol und Xylol im Verhältnis 1:1 gemischt. Super Orange
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lässt sich vollständig in Toluol bei einer Konzentration von 2 mg/ml lösen. Ein
Aufschleudern von „Merck blue“ bei 1000 1/min resultiert in einer Schichtdi-
cke von 70 nm. Das Aufschleudern von Super Orange (4000 1/min) ergibt eine
Schichtdicke von 20 nm. Zu beachten ist, dass Super Orange bei einer Schichtdi-
cke von 20 nm keine maximale Effizienz zeigt. Die Schichtdicke ist hier vielmehr
für einen maximalen Weißeindruck der Tandem-OLED optimiert.

Wie in Kapitel 10 wurden die ToF-SIMS-Profile mit einem TOF.SIMS5 Spektro-
meter (ION-TOF GmbH, Münster) durchgeführt. Die Bi-Anregungsquelle stellt
0,7 ns Bi+-Pulse mit einer Energie von 25 keV zur Verfügung. Massenspektren,
gemessen in negativer Polarität, werden über die C--, C2

-- und C3
--Fragmente

kalibriert. Der Materialabtrag bei Sputter-Tiefenprofilen wurde mittels 1 keV
Cs+-Ionenstrahl über eine gerasterte Fläche von (400 x 400) 𝜇m2 erzielt.

Die Reflexions- und Transmissionsmessungen wurden mittels eines Agilent Carry
5000 durchgeführt (siehe Kapitel 5.7). Für die Transmissionsmessung wurde das
Zweidetektormodul und für die Reflexionsmessung die U-Kugel verwendet.
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12 Zusammenfassung
und Ausblick

Die heute aus der Flüssigphase abgeschiedenen OLEDs hinkten ihren thermisch
sublimierten Konkurrenten aufgrund eines Mangels an flüssig applizierbaren
Injektionsschichten im Hinblick auf die Effizienzen und die Stabilität hinter-
her. Die vorliegende Arbeit diskutiert vielfältige Verfahren und Methoden, um
die Injektionsverluste flüssigprozessierter OLEDs zu reduzieren. Hierzu wurden
verschiedene Materialien und Herstellungsprozesse untersucht, um charakteris-
tische Kenndaten wie Einsatzspannung, Stromeffizienz oder Lichtausbeute zu
optimieren. Abschließend konnten die entwickelten Injektionsschichten kombi-
niert und in komplexe Bauteilarchitekturen, wie invertierte, transparente oder
Tandem-OLEDs, integriert werden.

Das Abscheiden von niedermolekularen Verbindungen aus der Flüssigphase
ist durch die Anwesenheit von Lösemitteln und die meist planare Struktur der
Moleküle oftmals mit einer molekularen Aggregation bzw. Kristallisation ver-
bunden. Um die molekulare Aggregation zu unterdrücken wurde ein universell
einsetzbares Verfahren entwickelt. Hierzu wurde ein geringer Anteil des elek-
trisch isolierenden Polymeres Polystyrol der Emitterlösung beigegeben. Durch
den erhöhten Abstand zwischen den Molekülen lassen sich Aggregationen ver-
meiden, was mittels verschiedener Messverfahren, wie etwa EDX, STEM und
AFM, untersucht und belegt werden konnte. Die Effizienzen der Bauteile wur-
de so mehr als verdoppelt und decken sich mit den Effizienzen der thermisch
sublimierten Referenz-OLEDs. Der hier entwickelte Ansatz ist nicht auf das
verwendete Matrix-Emitter-System beschränkt und somit potentiell auch auf
andere Materialsystem übertragbar.

Die Schichtdicke hat großen Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften
einer OLED. In dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem innerhalb
kürzester Zeit auf einem Substrat 2 x 19 OLEDs mit kontinuierlich ansteigender
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Schichtdicke appliziert werden können. Die Applikation der unterschiedlichen
OLEDs in nur einem Herstellungsschritt erlaubt eine gute Vergleichbarkeit der
OLEDs ohne die üblichen „sample by sample“-Toleranzen. Die schichtdickenab-
hängige Charakterisierung ermöglichte darüber hinaus nicht nur die Optimierung
der Bauteileffizienz, vielmehr lieferte sie auch Rückschlüsse auf die vorliegenden
Injektionsmechanismen und die optischen Verluste sowie die Simulation der
relativen Position der Emissionszone (Emissionsdipol) innerhalb des Emitters.
Das Verfahren erlaubte neben der Herstellung keilförmiger Polymer-OLEDs auch
die Herstellung von keilförmigen funktionalen Schichten aus niedermolekularen
Systemen und Mischsystemen. Dieser Ansatz ist nicht nur auf Emittermaterialien
beschränkt, vielmehr können zukünftig auch weitere funktionale Schichten, wie
etwa Block- oder Transportschichten, optimiert und charakterisiert werden.

In einem weiteren Schritt wurden drei Lochinjektionsschichten für Emitterma-
terialien mit großer Bandlücke (z. B. blau emittierende Materialien) entwickelt.
Hierzu konnten die üblicherweise thermisch sublimierten Übergangsmetalloxide
Molybdänoxid und Wolframoxid durch geeinigte Präkursoren aus der Flüssig-
phase abgeschieden werden. Der MoO3-Präkursor Mo(OEt)5 wurde hierzu mit
Alkohol verdünnt und bei 150 ∘C umgewandelt. Durch XPS-, UPS-, EDX- und
KPFM-Untersuchungen wurde eine hohe Qualität im Hinblick auf die elementare
Zusammensetzung und Stöchiometrie der resultierenden MoO3-Schicht nach-
gewiesen. Die Austrittsarbeit der MoO3-Schicht ist mit 5,6 eV vergleichbar zur
thermisch sublimierten MoO3-Schicht (5,9 eV). Somit ermöglicht die Schicht
eine verlustfreie Injektion in das für blaue Emitter oft genutzte Matrixmaterial
TCTA. Im Vergleich zu typischen Injektionsschichten aus PEDOT:PSS konnten
die Einsatzspannung um 0,5 V und die Effizienz um 50% verbessert werden.

In Hinblick auf eine potentielle „Rolle-zu-Rolle“-Fertigung und die damit ver-
bundene Verwendung flexibler Substrate, müssen Materialien mit einer niedrigen
Konversionstemperatur gefunden werden. Die beiden WO3-Präkursoren W(OEt)5
und W(OEt)6 zeichnen sich durch ihre vollständige Umsetzung bei Raumtempera-
tur aus. Während aufgrund der Wertigkeit von +5, für die vollständige Oxidation
des Wolfram-Atoms von W(OEt)5 zwingend Sauerstoff notwendig ist, ist die
Wertigkeit des Wolframs bei W(OEt)6 bereits +6, was eine Konversion unter
Inertgasbedingungen ermöglicht. Speziell in Hinblick auf die meist sauerstoffsen-
sitiven blau emittierenden, phosphoreszenten Emitter ist durch die Konversion
unter Stickstoffatmosphäre die Möglichkeit einer vollständig inerten Herstellung
und somit die Herstellung potentiell stabilerer Bauelemente gegeben.
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Neben der Lochinjektion spielt auch die Elektroneninjektion eine entscheidende
Rolle. Aufgrund der niedrigen Ionisierungsenergie und der damit verbundenen ho-
hen Reaktivität, werden typische Materialien für die Elektroneninjektion heute im
Allgemeinen thermisch sublimiert. In dieser Arbeit wurde eine präkursorbasierte
ZnO-Schicht mittels des Moleküls (PEI) mit starkem Dipolmoment modifiziert,
so dass die Austrittsarbeit von ZnO (Φa = 4, 1 eV) auf Φa = 3, 4 eV reduziert
werden konnte. Somit ermöglicht diese flüssigprozessierte Schicht eine effiziente
Elektroneninjektion in OLEDs. Die Injektionsschicht ermöglicht des Weiteren
den Bau von OLEDs in der bisher nur wenig untersuchten invertierten Bau-
teilarchitektur mit Effizienzen vergleichbar mit OLEDs in regulärer Architektur.
Zudem zeichnet sich die ZnO/PEI-Hybridelektrode durch eine hohe Stabilität an
Luft aus. Es wurde gezeigt, dass die unverkapselte, invertierte OLED nach einer
Woche an Luft noch nahezu die gleiche Leistung aufweist, während die OLED in
regulärer Architektur und LiF/Aluminium-Elektrode nach drei Tagen vollständig
ausgefallen war.

Die invertierte Architektur ermöglicht weiterhin den Bau von transparenten
OLEDs. Hierzu wurde die aufgedampfte Al-Gegenelektrode durch eine Po-
lymerelektrode aus PEDOT:PSS ersetzt. Um die geringere Leitfähigkeit der
PEDOT:PSS-Elektrode zu kompensieren, wurde diese mit Silbernanodrähten
kombiniert. Durch einen Ausheizprozess können die Nanodrähte verschmolzen
werden, wodurch sich ein Flächenwiderstand von 8, 5 Ω/� bei einer gleichzeitig
hohen Transparenz von bis zu 80% einstellt. Die hier entwickelte PEDOT:PSS/Sil-
bernanodrähte-Hybridelektrode stellt somit eine Alternative zu den üblicherweise
als transparente Elektrode eingesetzten dünnen Metallfilmen dar. Weiterhin konn-
te neben der Aluminium-Elektrode auch die ITO-Elektrode durch das hochleitfä-
hige Polymer PEDOT:PSS ersetzt werden. Damit lässt sich die OLED vollständig
flüssigprozessieren und ermöglicht so die zukünftige Herstellung der OLEDs
durch Druckprozesse.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag, neben der Realisierung von Injektionsschich-
ten, auf der Integration dieser in die Ladungsträgergenerationsschichten (CGLs)
von Tandem-OLEDs. Bei Tandem-OLEDs handelt es sich um eine Serienschal-
tung von Einzel-OLEDs, die durch die CGL miteinander verbunden werden.
Die Tandem-OLED ermöglicht bei niedrigerem Strom auf Kosten einer höheren
Spannung eine gesteigerte Leuchtdichte. Durch den reduzierten Strom lässt sich
die Lebensdauer der OLED deutlich steigern. Aufgrund des Bedarfs diverser
funktionaler Schichten, inklusive einer Loch- und Elektroneninjektionsschicht
und die mit der Prozessierung aus der Flüssigphase verbundene Limitierung durch
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die Lösemittel war eine vollständige Realisierung einer Tandem-OLED aus der
Flüssigphase bisher nicht bekannt. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass es in einer
regulären Architektur möglich ist, die CGL mittels ZnO/PEI- in Kombination
mit einer MoO3-, WO3- oder V2O5-Schicht zu realisieren. Weiter konnte eine
vollständig druckbare Tandem-OLED mit einer Stromeffizienz 26 cd/A realisiert
werden. Durch Integration einer zusätzlichen Lösemittelbarriere war es möglich,
die reguläre in die invertierte Architektur zu überführen und so, neben einem gelb
emittierenden OLED-Stapel, durch die Verwendung komplementärer Emitter eine
weiß emittierenden Tandem-OLED zu bauen. Aufgrund der erhöhten Stromef-
fizienz eigenen sich Tandem-OLEDs auch für die Anwendung in großflächigen
OLEDs, da hier die lateralen Verluste aufgrund der begrenzten Leitfähigkeit des
ITO weniger ins Gewicht fallen. Zukünftig muss daher versucht werden, die
Polymeremitter der invertierten Tandem-Architektur unter Verwendung der hoch-
effizienten, phosphoreszierenden, niedermolekularen Verbindungen zu ersetzen
und anschließend den Herstellungsprozess auf großflächige Beschichtungsver-
fahren wie z. B. das Schlitzgießen zu überführen. Weiter muss versucht werden
die Elektroden der Tandem-OLED durch die flüssigprozessierte Polymer- und
Hybridelektrode zu ersetzen. Zukünftig könnten so die Vorteil der kostengünsti-
gen Herstellungsprozesse mit den hier entwickelten stabilen Bauteilarchitekturen
kombiniert und somit großflächige OLEDs hergestellt werden.
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Abkürzungen

Ag-ND Silbernanodrähte

AFM Atomic Force Microscope

CGL Ladungsträger-Generationsschicht

CIE Commission internationale de l’Eclairage

CPD Differenz des Kontaktpotentials

CRI Farbwiedergabeindex

EBL Elektronenblockschicht

EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie

EIL Elektroneninjektionsschicht

EM Strahlung Elektromagnetische Strahlung

EM Elektromagnetische

EQE Externe Quanteneffizienz

FIB Focused Ion Beam

H-Dipping Horizontal-Dipping

HBL Lochblockschicht

HIL Lochinjektionsschicht

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

IAM Institut für Angewandte Materialien

INT Institut für Nanotechnologie

IQE interne Quanteneffizienz



Abkürzungen

KIT Karlsruher Institut für Technologie

KPFM Kelvin-Sonden Mikroskopie

LED Light Emitting Diode

LJV-Kennlinie Leuchtdichte-Stromdichte-Spannungs Kennlinie

LEM Laboratorium für Elektronenmikroskopie

LTI Lichttechnisches Institut

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

HAADF STEM High-Angle Annular Dark Field
Raster-Transmissionselektronenmikroskop

OLED Organic Light Emitting Diode

OPV Organische Solarzelle

PES Photoelektronenspektroskopie

PET Polyethylenterephthalat

PFT Peak Force Tapping
TM

REM Rasterelektronenmikroskop

SMU Source Measurement Unit

SPP Oberflächenplasmonenpolaritonen

STEM Raster-Transmissionselektronenmikroskop

TMO Übergangsmetalloxide

ToF-SIMS Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie

UJ-Kennlinie Stromdichte-Spannungs-Kennlinie

U-Kugel Ulbricht-Kugel

UPS Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie

XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie
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Chemische Verbindungen und Elemente

4P-NPD N,N’-Di-1-naphthalenyl-N,N’-diphenyl-[1,1’:4’,1”:4”,1”’-
quaterphenyl]-4,4”’-diamin

Al Aluminium

Alq3 Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)

Ar Argon

Bi Bismut

BPhen Bathophenanthrolin

C Kohlenstoff

Ca Kalzium

CB Chlorbenzol

CBP 4,4’-N,N’-dicarbazol-biphenyl

Cs Cäsium

Cs2CO3 Cäsiumcarbonat

Cu Kupfer

DCM 4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-
4H-pyran

DMSO Dimethylsulfoxid

F4-TCNQ 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyano-quinodimethan

F8BT Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-
(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,7-diyl)]

FIrpic Iridium(III)bis[(4,6-fluorophenyl)-pyridinato-
N,C20]picolinat

Ga Gallium

HAT-CN6 Dipyrazino[2,3-f:2’,3’-h]quinoxalin-2,3,6,7,10,11-
hexacarbonitril
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In Indium

Ir(MDQ)2(acac) Iridium(III)bis(2-methyldibenzo-
[f,h]quinoxalin)(acetylacetonat)

Ir(ppy)3 Tris(2-phenylpyridin)iridium

ITO Indiumzinnoxid

Li Lithium

LiF Lithiumfluorid

MEH-PPV Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-
phenylenevinylen]

Mo Molybdän

MoO3 Molybdänoxid

Mo(OEt)5 Molybdän(V)ethoxid

O Sauerstoff

OXD-7 1,3-Bis[(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazolyl]phenylen

PEDOT:PSS Poly(3,4-ethylenedioxythiophen):Poly(styrenesulfonat)

PEI Polyethyleneimin

PEIE Polyethylenimin Ethoxylat

PFN Poly[(9,9-bis(3’-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluoren)-
alt-(2,7-(9,9-octylfluoren))]

PH100 CLEVIOSTM PH 1000

PS Polystyrol

PTFE Polytetrafluorethylen

PVK poly(vinyl carbazol)

S Schwefel

Sn Zinn

TCTA Tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amin
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THF Tetrahydrofuran

TiO2 Titandioxid

TPBi 1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol- 2-yl)benzen

V Vanadium

V2O5 Vanadiumpentoxid

W Wolfram

WO3 Wolframoxid

W(OEt)5 Wolfram(V)ethoxid

W(OEt)6 Wolfram(VI)ethoxid

Zn(acac)2 Zinkacetylacetonat Hydrat

Zn Zink

ZnO Zinkoxid
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portschichten und die Emissionsschicht sind von einer reflektieren-
den Metall- und einer transparenten ITO-Elektrode umschlossen.
Durch Anlegen einer externen Spannung werden Ladungsträger in
die OLED injiziert und durch Hoppingprozesse in den Emitter trans-
portiert, wo sie im Idealfall unter Emission eines Photons rekombi-
nieren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3.2 Durch die Wahl geeigneter Materialien kann die Transportschicht
mit der Blockschicht kombiniert werden: Kathodenseitig muss das
Material neben einer hohen Elektronenbeweglichkeit ein niedrigeres
HOMO, anodenseitig eine hohe Lochbeweglichkeit und ein höheres
LUMO als das entsprechende Energieniveau des Emitters aufweisen.
Wird ein phosphoreszierender Emitter eingesetzt, muss zum Blocken
der Triplett-Exzitonen die Triplettenergie der Blockschichten höher
als die des Emitters sein. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.3 Funktionsprinzip einer OLED: Nach der Injektion der Ladungsträger
(1) bewegen diese sich mittels Hoppingprozessen über die Transport-
schichten bzw. Blockschichten in Richtung Emitter (2). Im Emitter
kommt es beim Zusammentreffen eines Elektron mit einem Loch zur
Bildung eines Exzitons (3), welches schließlich unter Emission eines
Photons strahlend zerfällt (4). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.4 Triplett-Triplett-Annihilation: Durch die Interaktion mehrerer Ex-
zitonen untereinander kann es zur Anhebung eines Exzitons auf
ein höheres Energieniveau kommen, während das andere beteiligte
Exziton in den Grundzustand relaxiert. . . . . . . . . . . . . . . . . 34
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3.5 80% des innerhalb einer OLED erzeugten Lichtes wird in optischen
Verlustkanälen gefangen: 50% gehen aufgrund der hochbrechenden
organischen Schichten und der transparenten Elektrode in Wellen-
leitermoden und Oberflächenplasmonpolaritonen verloren. In den
im Vergleich zu den organischen Schichten sehr dicken Substraten
werden typischerweise 30% erzeugten Photonen in Form von Sub-
stratmoden gefangen. [40] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.6 Substratmoden tragen mit 30% essentiell zu den optischen Verlusten
einer OLED bei: Trifft ein Lichtstrahl unter einen Winkel 𝜃 > 𝜃total
auf die Grenzfläche zwischen Substrat und Luft, wird dieser total
reflektiert und durch die reflektierende Rückelektrode in eine Sub-
stratmode eingekoppelt. Ausschließlich Licht das unter einem Winkel
𝜃 < 𝜃total auf die Grenzfläche auftritt, kann ausgekoppelt werden. . 37

3.7 Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges: Die V(𝜆) bzw. V′(𝜆)
-Kurve repräsentiert die wellenlängenabhängige Sensitivität des Au-
ges bei Tag (photopisch) und bei Nacht (skotopisch). . . . . . . . . 40

3.8 Normfarbtafel nach CIE 1931. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

3.9 Standardisierte Normspektralwertfunktionen. Die Normspektralwert-
funktion ȳ(𝜆) entspricht der v(𝜆)-Funktion für photopisches Sehen. 45

3.10 (a) Schematischer Aufbau einer Tandem-OLED: Zwei OLEDs wer-
den mittels einer CGL seriell miteinander verbunden. Die CGL stellt
sicher, dass bei angelegter Spannung ausreichend Ladungsträger in
die obere und untere OLED injiziert werden. (b) Ersatzschaltbild
eine Tandem-OLED. Die Teil-OLEDs werden durch eine Diode und
die CGL durch eine Tunneldiode repräsentiert. [52] . . . . . . . . . 48

3.11 Schematische Darstellung der Bandstruktur einer CGL auf Basis
eines pn-Übergangs: Durch die Bandverbiegung an der Grenzfläche
zwischen p- und n-dotiertem Bereich, können die Ladungsträger die
Verarmungszone durchtunneln. Oftmals wird der Tunnelmechanis-
mus durch energetisch günstig liegende Fallenzustände begünstigt. . 49
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3.12 Bandstruktur einer vakuum prozessierten CGL aus BPhen:Cs2C
O3/WO3: Elektronen können vom HOMO des TCTA auf das Lei-
tungsband des WO3 übergehen. Die Schicht aus BPhen:Cs2CO3 ver-
einfacht die Injektion der Elektronen in das LUMO der angrenzenden
Schicht. [127, 149] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.13 Funktionsprinzip einer Tandem-OLED. Durch den großen Unter-
schied der Fermienergie der Loch- und Elektroneninjektionsschicht,
können die Ladungsträger effizient aus der CGL in die angrenzen-
den Schichten tunneln. Fallenzustände an der Grenzfläche zwischen
Loch- und Elektroneninjektionsschicht können sich positiv auf den
Tunnelprozess auswirken. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.1 Beim H-Dipping wird ein Beschichtungsstab mit einer definierten
Beschleunigung und Geschwindigkeit (hier von links nach rechts) in
einer zuvor festgelegten Höhe über das Substrat bewegt. Unter dem
Stab bildet sich ein Meniskus aus, welcher für die Ausbildung eines
homogenen Flüssigkeitsfilms auf dem Substrat sorgt. . . . . . . . . 57

4.2 (a) ITO-Struktur, auf der (b) die unterschiedlichen funktionalen
Schichten appliziert wurden. (c) Für eine Kontaktierung der OLEDs
müssen die ITO-Kontakte mechanisch freigelegt werden. Anschlie-
ßend wird die Gegenelektrode (d) mittels thermischer Sublimation
abgeschieden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

4.3 Für die Herstellung von OLEDs mit keilförmigen funk. Schichten
wurde die in (a) gezeigte ITO-Struktur verwendet. Auf diese Struk-
tur werden nun (b) die unterschiedlichen funktionalen Schichten
appliziert. (c) Zur späteren Kontaktierung der OLED müssen die
ITO-Kontakte mechanisch freigelegt werden. Anschließend wird die
Gegenelektrode (d) mittels thermischer Sublimation abgeschieden. . 60
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4.4 Für die Herstellung vollständig flüssigprozessierter OLEDs muss
zunächst (a) die auf dem Glas abgeschiedenen hochleitfähige Schicht
gemäß (b) mit einem Adhäsionsklebeband abgeklebt und gemäß (c)
strukturiert werden. (d) Auf das strukturierte Substrat werden nun die
unterschiedlichen funktionalen Schichten abgeschieden. (e) Durch
Aufbringen eines weiteren Strukturierungsaufklebers kann (f) die
Polymerelektrode durch ein Lösemittel freigelegt und (g) die Gege-
nelektrode aufgebracht werden. Um ein Ablösen der funktionalen
Schichten beim Abziehen zu verhindern und eine exakte Leuchtflä-
che zu definieren, verbleibt der Aufkleber auf dem Substrat. (h) Für
eine bessere Kontaktierung wird an den eigentlichen Kontaktpunkten
eine metallische Schicht aufgedampft. Diese hat keinen Einfluss auf
die optoelektronischen Eigenschaften der OLED. . . . . . . . . . . 61

5.1 Schematische Darstellung der Anregung mit einem Primärelektro-
nenstrahl bei der EDX: Ein Primärelektron löst ein Elektron aus
einer atomkernnahen Schale heraus. Die Lücke wird anschließend
von einem vom Kern weiter entfernten Elektron besetzt. Die dabei
frei werdende Energie wird als Röntgenquant
abgegeben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

5.2 Die Laserdiode ist auf den Cantilever gerichtet. Aus dem Reflektions-
signal am Photodetektor kann auf die Auslenkung des Cantilevers
geschlossen werden. [153] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

5.3 Messaufbau zur OLED-Charakterisierung. Die OLED ist auf einem
zweidimensionalen Mikrostelltisch befestigt, welcher auf einen Ro-
tationstisch montiert ist. Die Emissionsspektren werden über ein
kalibriertes Spektrometer aufgezeichnet. . . . . . . . . . . . . . . . 73

5.4 Verwendeter Messaufbau zur Bestimmung der optoelek. Kenngrößen
einer OLED. Die U-Kugel sammelt das in den Halbraum emittierte
Licht des Messobjektes und reflektiert dieses diffus an der Kuge-
loberfläche. Das diffus gestreute Licht wird über ein Spektrometer
detektiert, wodurch sich der Lichtstrom berechnen lässt. . . . . . . . 75
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6.4 Bauteilarchitektur der flüssigprozessierten OLEDs:
Die thermisch sublimierten Referenzbauteile werden mit identischer
Architektur gefertigt, wobei das dem Emitter beigemischte Additiv
PS fehlt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

6.5 Optoelektronische Kenndaten flüssigprozessierter OLEDs mit 0, 10,
20 und 30 wt.% PS-Anteil im Vergleich zu thermisch sublimier-
ten Referenz-Bauteilen: (a) Das elektrisch isolierende Additiv PS
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3.1 Radiometrischen Messgrößen einer Lichtquelle: Im Gegensatz zu
den photometrischen werden die radiometrischen Größen in physi-
kalische Einheiten angegeben und berücksichtigen somit nicht die
Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges. [125] . . . . . . . . . 41

3.2 Die photometrischen Messgrößen sind mit der Hellempfindlichkeit
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In dieser Arbeit werden druckbare or-

ganische Tandem-Leuchtdioden für eine 

künftige kostengünstige, langzeitsta- 

bile und effiziente Erzeugung von Weiß- 

licht realisiert und charakterisiert. 
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gleiche Technologie ermöglicht darüber 
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