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Referat

In der vorliegenden Arbeit wird die grofiflachige Abscheidung von organischen Leucht-
dioden (OLED) fiir Beleuchtungsanwendungen in einer neuartigen Beschichtungs-
anlage vorgestellt. Ausgehend von den speziellen Anforderungen an gleichférmige
Schichtdickenverteilung und hohe Abscheideraten fiir die organischen Schichten, sind
die Verfahren der thermischen Vakuumverdampfung (VTE) und der organischen
Dampfphasenabscheidung (OVPD) auf Substraten der Grofie 370 x 470 mm? unter
Fertigungsbedingungen kombiniert. Die Quellensysteme der Anlage wurden hinsicht-
lich der Verteilung des Materialauftrages und der Oberflichenrauigkeit qualifiziert.
Die Kontrolle der Schichteigenschaften ist bei der organischen Dampfphasenabschei-
dung durch Variation der Parameter Substrattemperatur und Abscheiderate in einem
weiten Bereich moglich. Die in situ Kontrolle der Schichtdicke mittels spektroskopi-
scher Reflektometrie wird vorgestellt. Ein Messsystem ist in die Beschichtungsanla-
ge integriert und abgeschiedene Schichten charakterisiert worden. Die Arbeit zeigt,
dass die genaue Bestimmung der Dicke einzelner Schichten oder ganzer Schichtsta-
pel mit diesem Verfahren mdoglich ist und zur ex situ Ellipsometrie vergleichbare
Ergebnisse liefert. Um robuste OLED-Bauelemente herzustellen, wird eine organi-
sche Kurzschlussunterdriickungsschicht eingefiihrt, die konform mittels der OVPD-
Technologie abgeschieden wird. Die strombegrenzenden Eigenschaften dieser Schicht
wirken Defektstromen innerhalb der OLED entgegen. Die reproduzierbare Herstel-
lung von 100 x 100 mm? grofien, weifies Licht emittierenden OLED-Modulen mit
mittleren Leistungseffizienzen von iiber 13 Im/W zeigt das Potential dieser Techno-
logie.
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Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen

AFM Atomic force microscope (Rasterkraftmikroskop)

Alq; Tris(8-hydroxychinolin)-aluminum (III)

APOM Accelerated pre-oxidation method (Beschleunigte
Voroxidationsmethode)

a-NPD N,N’-Di-[(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl]-(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamin

CCS Close coupled showerhead (Angekoppelter Duschkopf)

CGL Charge generation layer (Ladungstriger-erzeugende Zwischenschicht)

CIE Commission Internationale de L’Eclairage (Internationale
Beleuchtungskommission)

CRI Color rendering index (Farbwiedergabewert)

CVvD Chemical vapor deposition (Chemische Dampfphasenabscheidung)

DI deionisiert

DoE Design of experiments (Statistische Versuchsplanung)

DRS Differentielles Reflexionsspektrum

DUV Deep ultraviolet (tiefes Ultraviolett)

EBL Electron blocking layer (Elektronenblockerschicht)

EML Emitting layer (Emissionsschicht)

ETL Electron transport layer (Elektronentransportschicht)

ESC Electro static chuck (Elektrostatische Haltevorrichtung)

FWHM Full-width-half-maximum (Halbwertsbreite)

Gau Gaussoszillator
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GEN2

HOMO
HBL
HTL
HV
ICP

I(MDQ),
ISC
IST

ITO
IPMS
KSUS
LCD
LED
LiF
LIv
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LUMO

MFC
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Generation 2, Substratmaf§ aus der Flachdisplayindustrie mit einer
GroBe von 370 x 470 mm?

Highest occupied molecular orbital (Hochstes besetztes Molekiilorbital)

Hole blocking layer (Locherblockerschicht)

Hole transport layer (Lochertransportschicht)

Hochvakuum

Inductively coupled plasma (Induktiv-gekoppeltes Plasma)
Infrarot

Iridium (I11)bis(2-methyldibenzol[f,h|chinoxalin)-acetylacetonat
Intersystem crossing (Interkombination)

Institut fiir Schicht- und Oberflachentechnik der Fraunhofer
Gesellschaft

Indium tin oxide (Indiumzinnoxid)

Institut fiir Photonische Mikrosysteme der Fraunhofer Gesellschaft
Kurzschlussunterdriickungsschicht

Liquid crystal display (Fliissigkristallanzeige)

Lichtemittierende Diode

Lithiumfluorid

Leuchtdichte-Strom-Spannung

Lorentzoszillator

Lowest unoccupied molecular orbital (Niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital)

Mass flow controller (Massenflusskontroller)
Messpunkt
Multiple quantum emission (Mehrfache Quantenemission)

Mean square error (Mittlerer quadratischer Fehler)



VERZEICHNIS DER ABKURZUNGEN UND SYMBOLE

NIR
OLED
OPV
ovJP
OVPD
p-i-n
pDol
RAS
RMS
SCLC
SIMS
SM
SRL
TCLC
TCO
UHV
uv
VASE

VTE
w.E.
WVASE32
ZAO

Nahes Infrarot

Organic light-emitting diode (Organische lichtemittierende Diode)
Organic photovoltaics (Organische Photovoltaik)

Organic vapour jet printing (Organisches Gasstrahldrucken)
Organic vapour phase deposition (Organische Gasphasenabscheidung)
positiv-intrinsisch-negativ leitfahig

p-Dotand 1, interne Materialbezeichnung
Reflexionsanisotropie-Spektroskopie

Root-mean-square (Mittlerer quadratischer Wert)

Space charge limited currents (Raumladungsbegrenzte Strome)
Sekundirionen-Massenspektrometrie

Small molecules (Kleine Molekiile)

Short reduction layer (Schicht zur Kurzschlussreduktion)

Trap charge limited currents (Haftstellenbegrenzte Strome)
Transparent conductive oxide (Transparentes leitfdhiges Oxid)
Ultrahochvakuum

Ultraviolett

Variable angle spectroscopic ellipsometer (Spektroskopisches
Ellipsometer mit variablem Winkel)

Vacuum thermal evaporation (Thermisches Vakuumverdampfen)
willkiirliche Einheit
Auswertesoftware fiir VASE

Aluminiumdotiertes Zinkoxid

Fiir einige Materialien ist die chemische Bezeichnung nicht verfiigbar. In diesen Fil-
len kénnen auf Grund von Vertraulichkeitsvereinbarungen keine Details verdffentlicht
werden. Die Materialien werden deshalb mit ihren Funktionsabkiirzungen entspre-
chend HTL, EBL, EML, HBL und ETL bezeichnet. Eine Besonderheit stellt der fiir

die OVPD-Versuche genutzte p-Dotand dar, der intern als pDol bezeichnet wird.
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Symbole

A Bauelementefliche

A* Richardsonkonstante

Apey Flache des Defektes

A, Amplitude des n-ten Ostzillators
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B magnetische Flussdichte, Halbwertsbreite

c Federkonstante
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D Verschiebungsdichte
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Ayins Amae ~ Mminimale und maximale Schichtdicke
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dorg Diffusionsvermogen
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dstapel Schichtdicke ermittelt aus Spektrum des Schichtstapels
Ayar variable Schichtdicke

Ad Schichtdickenabweichung

Adyeg Schichtdickenabweichung der Reflektionsmessung

e Elementarladung
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1 Einleitung

Die Herstellung von optoelektronischen Bauelementen auf Basis von organischen Ma-
terialien der Gruppe der kleinen Molekiile (engl. small molecules - SM) nimmt seit
einigen Jahren stark an Bedeutung zu. Die Vorreiter in diesem Bereich sind Displays
auf Basis organischer lichtemittierender Dioden (OLED). Erste Produkte in Form
von kleineren Displays in Mobiltelefonen oder der Unterhaltungselektronik sind be-
reits auf dem Markt, ebenso war bis Anfang 2010 ein 28 cm Fernseher der Firma Sony
[124] erhéltlich. Die Firma LG bietet seit Marz 2010 einen 38 cm grofies Fernsehgerét
kommerziell an.

Erstmalig wurde eine effiziente Elektrolumineszenz an einem Diinnschichtbauele-
ment von Tang und Van Slyke im Jahr 1987 nachgewiesen [131]. Die externe Quan-
teneffizienz eines Mehrschichtbauelementes betrug etwa 1 % und bei einer Betriebss-
pannung unter 10 V wurde eine Leuchtdichte von iiber 1000 cd/m? erzielt. Seitdem
ist ein steter Fortschritt in Bezug auf die erreichten Effizienzen gezeigt worden. Der
Einsatz von phosphoreszenten Emittersystemen [7] und die elektrische Dotierung der
Transportschichten [9, 97] sei hier besonders erwihnt. Der notwendige elektrische
Strom und die Einsatzspannung konnten stark verringert werden, was zusammen
hoch effiziente Bauelemente ermdoglicht [102]. Neben monochromen OLEDs wurde
die Entwicklung weifler Emittersysteme vorangetrieben, die insbesondere im Bereich
der Beleuchtung von grofiem Interesse sind [22, 62, 118].

Der Vorteil von Leuchtdioden auf Basis organischer Molekiile besteht in der Vielfalt
verfiigbarer Materialien. Durch Variation der Art und Aufbau der Molekiile ist die
Emission unterschiedlicher Spektren von Licht moglich. Die Kombination verschieden
farbiger Emittersysteme erméglicht die Emission von breitbandigem weiflem Licht.
Die Entwicklung der OLED-Bauelemente erfolgt vor allem in Konkurrenz zu eta-
blierten Leuchtmitteln, wie Gliih-, Halogen- und Leuchtstoflampen und ermdoglicht
dariiber hinaus eine Vielzahl von neuen Anwendungen. Als ein weiterer Vertreter der
Festkorperleuchten neben der OLED sei die LED genannt, die in den letzten Jah-
ren ebenfalls einen gewaltigen Entwicklungssprung gemacht hat. Der grofite Nachteil
der LED ist die geringe aktive Leuchtfliche, die diese ohne Mafinahmen zur Auf-
weitung als sehr heller Punktstrahler fiir die allgemeine Beleuchtung disqualifiziert,
da dort ein blendfreies Licht mit einer Leuchtdichte zwischen 1000 und 5000 c¢d/m?
gefordert ist. Dies ist die Chance der organischen Leuchtdiode etablierte Leuchtmit-
telprodukte herauszufordern und Marktanteile zu gewinnen. Das Marktforschungs-
institut DisplaySearch hat im Mé&rz 2009 einen Report zur Entwicklung der OLED
Beleuchtungsindustrie veroffentlicht, der die Marktentwicklung fiir ausgewéhlte Be-
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1 EINLEITUNG

leuchtungshersteller zeigt. Darin ist eine Prognose (Abbildung 1.1) mit den geplanten
Markteinfithrungen von Vorserienprodukten bis hin zur Massenproduktion ersichtlich
[21]. Die Massenproduktion von OLED-Beleuchtung wird darin von mehreren Her-
stellern fiir das Jahr 2011 angestrebt.

OSRAM==sssssnsssnnnnnnns =
Philips s s sasas =
LumioteCssssnnnss =>
GE=uss= >
Konica Minolta === == =
Othersssssssss =
2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
------ Sample/small volume product ~ ======3 Announced for mass production

Abbildung 1.1: Planung zur Produkteinfiihrung verschiedener OLED-Beleuchtungs-
hersteller [21].

Das erste kommerzielle Produkt im Bereich der Beleuchtung auf Basis der OLED-
Technologie ist eine Leuchte des Designers Ingo Maurer [88], die im Jahre 2008 vor-
gestellt und seitdem kommerziell verfiigbar ist. Ein Entwicklungsset zur Verwendung
von Leuchtelementen auf OLED-Basis wurde 2009 von Philips mit den ,Lumiblades*
vorgestellt und kann auf deren Internetseite [103] erworben werden. Des Weiteren ist
seit November 2009 von der Firma Osram GmbH eine Lichtquelle mit dem Namen
,Orbeos” erhéltlich, welche eine Leistungseffizienz von ca. 25 Im/W aufweist [98]. Die
Firma LG hat im Dezember 2009 bekannt gegeben, den Geschiftsbereich OLED der
Eastman Kodak Company zu iibernehmen [74]. Mit der Ubernahme der Rechte und
Patente steht LG Chemical ein Einstieg in den Beleuchtungsmarkt bevor.

Die Fertigungsanlagen zur Herstellung von organischen Bauelementen hatten bis-
her den Fokus auf der Displayherstellung. Diese Anlagen sind nur bedingt fiir die
Erzeugung von flichenhaften Leuchtbauelementen nutzbar. Die Herausforderung bei
der Herstellung von OLED-Beleuchtungselementen ist die homogene und defektfreie
Erzeugung grofler Leuchtflichen mit einigen Nanometer diinnen organischen Schich-
ten. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dieser Thematik und stellt Ursachen fiir
das Auftreten von Defekten im Bauelement zusammen. Auflerdem wird auf Basis
eines neuen Ansatzes zur Unterdriickung von lokalen Kurzschliissen im Bauelement
gezeigt, wie dessen Ausfallrisiko reduziert werden kann.

Die Prozesskontrolle bei der Herstellung von OLEDs auf grofler Fléche ist entschei-
dend zur Erzeugung von stabilen und reproduzierbaren Bauelementen. Die bisher
verwendete Kontrolle der Abscheiderate und damit die Definition der Schichtdicke
erfolgt iiber die indirekte Messung des verdampften Materials mittels Schwingquar-
zen. Diese detektieren anhand von Frequenzinderungen die Menge des abgeschiede-
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nen Materials in einer bestimmten Zeit. Auflerdem werden ex situ Methoden, wie
zum Beispiel Profilometrie und Ellipsometrie eingesetzt. In dieser Arbeit wird ein
neuartiges Verfahren auf Basis spektroskopischer Reflektometrie zur optischen in si-
tu Schichtdickenkontrolle organischer Schichten angewendet und als Anlagenprozess-
kontrolle implementiert. Die vorgestellten Komponenten der Herstellungsverfahren
und der Prozessiiberwachung werden in einer neu konzipierten Beschichtungsanlage
umgesetzt. Diese basiert auf dem Clusterprinzip, welches so erweitert wurde, dass
mit dieser Anlage ein Durchsatz erzielt werden kann, der es ermdoglichen sollte, Vor-
serienprodukte bei bis zu drei Minuten Taktzeit zu prozessieren.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, fertigungsnahe Verfahren zur Herstellung von
OLED-Beleuchtungsmodulen zu untersuchen. Dabei kommen Materialsysteme der
Klasse der kleinen Molekiile zum Einsatz. Im Kapitel 2 werden zunéchst die physi-
kalischen und optischen Eigenschaften von organischen Halbleitern erldutert, bevor
die optische Spektroskopie an diinnen organischen Schichten vorgestellt wird. An-
schlieBend wird der Aufbau und die Funktion von organischen Leuchtbauelementen
erklart.

Das Kapitel 3 befasst sich mit den Abscheideverfahren fiir organische Materialien.
Dabei wird auf die Anforderungen, die an grofiflichige Bauelemente gestellt werden,
eingegangen. Einige Ausfallmechanismen von OLEDs werden diskutiert und Ansatze
aus der Literatur vorgestellt, um die Ausfallwahrscheinlichkeit zu reduzieren bzw.
fehlertolerante Bauelemente herzustellen.

Am Fraunhofer IPMS wurde eine neuartige Beschichtungsanlage zur Fertigung von
OLED-Leuchtmodulen spezifiziert und installiert. Die Beschreibung des Systems und
der Versuchsdurchfithrung erfolgen in Kapitel 4. Der Aufbau der Versuchsanlage und
die Verfahren zur Untersuchung der organischen Halbleiterschichten mittels optischer
Spektroskopie werden vorgestellt. Ein abschlieBender Uberblick zeigt die zur Analyse
der organischen Schichten und Bauelementen verwendeten Geriéte.

Die Ergebnisse zur Integration und Anwendung des Reflektometersystems werden
in Kapitel 5 vorgestellt. Die in situ Untersuchung von organischen Einzelschichten
hin zu Schichtsystemen ist moglich und wird diskutiert. Zusétzlich dazu wird ein
kompletter OLED-Stapel analysiert und die Ergebnisse im Vergleich zu ex situ Re-
flektometermessung bzw. Ellipsometrie prisentiert.

Anschliefilend erfolgt die Charakterisierung der Quellensysteme zur Abscheidung
von organischen Materialien und Metallschichten im Kapitel 6. Dabei werden Ein-
zelschichtabscheidungen durchgefiihrt, bei denen die Abscheideparameter der Quel-
len variieren. Die abgeschiedenen Schichten sind auf Schichtdickenabweichungen und
morphologische Eigenschaften hin analysiert worden.

Die Untersuchung von OLED-Substraten hinsichtlich auftretender Fehlerbilder und
deren Auswirkung auf das Schichtwachstum wird in Kapitel 7 betrachtet. Aufbauend
auf den Untersuchungen ist ein Ansatz zur Unterdriickung von Kurzschliissen in
organischen Leuchtdioden entwickelt und in OLED-Strukturen umgesetzt worden.
Zum Ende erfolgt die Priasentation von Ergebnissen grofiflichiger Leuchtmodule mit
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1 EINLEITUNG

einer Fliche von 100 x 100 mm?. An Eigenschaften wie Farbort der Elemente bzw.
Leistungseffizienzen wird die Stabilitit der Versuchsanlage und der Quellensysteme
demonstriert.

Die Arbeit schliefit mit einer Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse ab. Au-
Berdem wird ein Ausblick zu zukiinftigen Entwicklungen in Kapitel 8 gegeben.
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2 Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen und optischen Grundlagen
von organischen Halbleitern beschrieben. Anschliefiend erfolgt die Dar-
stellung von Ladungstragertransport- und Injektionsprozessen innerhalb
der organischen Schichten, sowie der Energietransfermechanismen. Die
optischen FEigenschaften organischer Halbleiter werden besprochen und
spektroskopische Verfahren zu deren Untersuchung erldutert. Der Auf-
bau von OLED-Bauelementen und der Stand der derzeitigen Entwicklung
schlieflen das Kapitel ab.

2.1 Organische Halbleiter

Organische Halbleiter bestehen primir aus Kohlenstoffatomen, die konjugierte Dop-
pelbindungen besitzen, bei denen sich Doppel- und Einfachbindungen abwechseln.
Dies unterscheidet die organischen von den anorganischen Halbleitern, bei denen Si-
lizium oder Germanium die Grundlage bilden. Die in OLED-Bauelementen verwen-
deten organischen Materialien bilden nach der Abscheidung auf ein Substrat zumeist
amorphe, diinne Filme [121], deren Molekiile untereinander durch verhiltnisméBig
schwache van-der-Waals-Bindungskrifte zusammengehalten werden [35]. Die Dop-

p -Orbital m-Bindung = | Orbital
o-Bindung

) -
A

A ) / Ebene der
sp*-Orbitale

F 7

n-Bindung

Abbildung 2.1: Schema von sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen.

pelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen entsteht durch eine sp?-Hybridisierung,
bei der sich aus einem 2s und zwei 2p-Orbitalen drei entartete Orbitale bilden. Die-
se sp?-Orbitale sind koplanar mit einem Winkel von 120° zueinander angeordnet
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2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

[104]. Senkrecht dazu steht das unverénderte p,-Orbital. Werden zwei Kohlenstoffa-
tome aneinander angenihert, entsteht durch Uberlappung zweier sp2-Orbitale eine o-
Bindung. Gleichzeitig bildet sich durch Ann&herung der p,-Orbitale eine 7-Bindung
aus. Die resultierende Konfiguration zweier Kohlenstoffatome ist in Abbildung 2.1
dargestellt. Die starke o-Bindung zeichnet sich durch eine lokalisierte Elektronen-
dichte aus. Durch den groBen Uberlapp der sp?-Orbitale kommt es zu einer Auf-
spaltung des Energieniveaus in ein doppelt besetztes, bindendes Niveau (o) und ein
unbesetztes, antibindendes Niveau (0*). Die 7-Bindung enthélt Elektronendichten
ober- und unterhalb der sp?-Orbitalebene, die delokalisierte m-Elektronen enthalten,
dadurch ist ein Ladungstransport innerhalb des Molekiils moglich. Die Aufspaltung
des Energieniveaus der 7-Bindung ist auf Grund der schwiicheren Uberlappung gerin-
ger, als die der o-Bindung. In Abbildung 2.2 ist die Aufspaltung der Energieniveaus
dargestellt. Das hochste im Grundzustand besetzte Molekiilorbital wird mit HO-

2p, e /ii‘%"f?ﬁt
LT e

9

Abbildung 2.2: Energieniveaus der Valenzelektronen von sp?-hybridisierten Kohlen-
stoffatomen mit Fokus auf eine Doppelbindung.

MO (engl. Highest occupied molecular orbital) und das niedrigste im Grundzustand
unbesetzte Molekiilorbital wird mit LUMO (engl. Lowest unoccupied molecular or-
bital) bezeichnet. Auf Grund der starken o-Bindung ist der Abstand zwischen dem
bindenden o- und antibindenden o*-Orbital grofl im Vergleich zu den Energien zwi-
schen den 7- und 7*-Orbitalen. In organischen Verbindungen mit konjugierten Dop-
pelbindungen ist deshalb das HOMO ein 7- und das LUMO ein 7*-Energieniveau.
Der 7-m*-Ubergang ist das niedrigste energetische Absorptionsband mit einer Anre-
gungsenergie, die typischerweise im Bereich weniger eV liegt. Die Absorption bzw.
Lumineszenz findet dabei im sichtbaren bzw. nahen infraroten oder ultravioletten
Bereich statt [119]. Bei aromatischen Verbindungen, beispielsweise dem Benzen mit
seinen 6 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Polyazene, entsteht ein zyklisch an-
geordnetes w-Elektronensystem. Die Anordnung mehrerer Benzolringe zu lédngeren
Molekiilketten verringert den Energieabstand zwischen HOMO und LUMO, da es zu
einer weiteren Aufspaltung der 7-/7*-Energieniveus kommt.

Als typische Vertreter fiir organische Halbleiter der Gruppe der kleinen Molekii-
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2.1 ORGANISCHE HALBLEITER
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Abbildung 2.3: Strukturformeln, a) a-NPD und b) Alqs.

le sind N,N’-Di-[(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl]-(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamin (a-NPD) als
16cherleitendes Material und Tris(8-hydroxychinolin)-aluminum(III) (Alqs) als elek-
tronenleitendes und lichtemittierendes Material zu nennen. Die Strukturformeln der
beiden organischen Materialien sind in Abbildung 2.3 dargestellt.

2.1.1 Energietransfermechanismen in organischen Halbleitern

Die dominierenden Energieiibergéinge in organischen Halbleitern sind die elektroni-
schen Uberginge, die im Jablonski-Diagramm (Abbildung 2.4) beschrieben werden.
Der Grundzustand eines Molekiils mit einer geraden Anzahl an 7-Elektronen ist der
Singulett-Zustand Sy, bei dem alle Orbitale bis zum HOMO paarweise mit Elek-
tronen mit entgegengesetztem Spin gefiillt sind. Die Quantenzahl ist somit S = 0.
Die Abstédnde zwischen den Energiezustinden betragen einige wenige eV. Die dazwi-
schen liegenden Sub-Level (diinne horizontale Linien) deuten die vibronalen Ener-
giezustinde an. Die Rotations- bzw. Translationszustédnde sind nicht dargestellt, da
deren Energiezustinde nur sehr geringe Absténde von etwa 0,01 eV aufweisen [35].
Die Bezeichnung jeder dieser Anregungszustinde erfolgt ausgehend vom Grundzu-
stand Sy mit S,, bzw. T,,. Die Ubergéinge von S; — Sy werden als Fluoreszenz und
die Ubergiinge von T} — Sy als Phosphoreszenz bezeichnet. Die Darstellung zeigt die
strahlenden und nichtstrahlenden Ubergéinge und die Uberginge zwischen Singulett-
und Triplettzustdnden durch die sogenannte ISC (engl. Intersystem Crossing). Des
Weiteren existieren noch interne Umwandlungsprozesse, die sehr schnell stattfinden.
Die angeregten Zustdnde werden nach ihren Spin-Zustédnden in Singuletts S, und
Tripletts T,, unterschieden, wobei erstere hohere Coulombenergien als die dazu exis-
tierenden Triplett Zusténde besitzen [35].
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2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN
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Abbildung 2.4: Jablonski-Diagramm mit typischen Energiezustinden und Energie-
iibertragungsprozessen in organischen Halbleitern (nach [104]).

2.1.2 Injektions- und Transportmechanismen fiir Ladungstrager
in organischen Halbleitern

In ungeordneten organischen Halbleitern wirken schwache van-der-Waals-Kréfte zwi-
schen den Molekiilen, weshalb Energiezustéinde am Molekiil lokalisiert sind und es
nicht zu einer Ausbildung von Bandern kommt. Die Ladungstrager miissen thermisch
aktiviert werden, um von einem Molekiil zum néchsten zu gelangen. Man spricht des-
halb von sogenannten Hiipftransportvorgingen (engl. Hopping). Dies erfolgt durch
injizierte oder im Halbleiter erzeugte Ladungstriager. Elektronen besetzen das LUMO
(niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital) beziehungsweise Defektelektronen (Locher)
das HOMO (hochstes besetztes Molekiilorbital) der Molekiile. Die geladenen Mole-
kiile polarisieren ihre Nachbarn, dabei folgt die Polarisation der Ladungstrigerbewe-
gung im Halbleiter [119]. Die Verteilung der Energiezustéinde folgt einer Gaufi’schen-
Verteilung, da die Polarisation im ungeordneten Halbleiter nicht konstant ist [52].

Ladungstrdgerinjektion

Die Injektion von Ladungstrigern von den Kontakten in den Halbleiter kann durch
thermische Emission aus dem Metall mit geniigend thermischer Energie zum Uber-
winden oder mittels Durchtunneln der Barriere ® 5 erfolgen [119]. Die erstgenannte
Uberwindung der Barriere ® 5 wird als thermionische Injektion bezeichnet, wobei der
Schottky-Effekt [69] inklusive der Bildladung beachtet werden muss. Die Richardson-
Schottky-Gleichung fiir die Stromdichte jrs dieses Prozesses lautet:

. ‘ dp
= A*T? 2. 2.1
JRS exp ( kT) ( )
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2.1 ORGANISCHE HALBLEITER

Die Richardsonkonstante A* wird beschrieben mit A* = 4wem*k? /h® und ist propor-
tional zur effektiven Masse m* des Ladungstriagers mit der Ladung e. Die Boltzmann-
Konstante k, das Plancksche Wirkungsquantum /s und die Temperatur 7" werden zur
Beschreibung der Gleichung verwendet.

Die Tunnelemission ist ein zweiter Injektionsprozess und wird auch als Feldeffekt
bezeichnet. Die Tunnelstromdichte ergibt sich zu

A (eB\® 20@22
N = it - 2.9
PN =3, <ak> «rp ( 3cE (22)

und wurde durch Fowler und Nordheim beschrieben. Der Faktor a ergibt sich zu
a = 47v/2m*/h und E bezeichnet die elektrische Feldstérke.
Die Shockley-Formel [119] fiir die Stromdichte einer idealen Schottky-Barriere ist

mit o I
= AT? _B R
j=A"T exp < k:T) erp ((nkT) 1) (2.3)

gegeben, wobei n als Idealitdtsfaktor bezeichnet wird und bei idealen Schottky-
Dioden n =1 gilt.

Ohmscher Ladungstragertransport und Dotierung

Als ohmscher Kontakt wird ein Halbleiter-Metall-Ubergang genannt, der unter be-
stimmten Bedingungen einen ohmschen Widerstand hat. Bei einer hohen Dotierung
des Halbleiters wird die Verarmungszone diinner, bis die Barriere so schmal wird,
dass diese vernachliissigt werden kann. Die gleichrichtende Wirkung des Ubergangs
geht dabei verloren und dieser verhélt sich wie ein ohmscher Widerstand. Dies tritt
in begrenzten Bereichen des angelegten elektrischen Feldes auf, bei denen der La-
dungstrigerfluss durch den Isolator nicht durch die thermionische Emissionsrate in
den Isolator begrenzt wird [104]. Die Gleichung der Stromdichte j folgt entsprechend
dem ohmschen Gesetz zu -

j()hm - m]ﬂg (24)
und ist proportional zur angelegten Spannung U iiber die Schichtdicke d. Die La-
dungstrigerdichte n, die Ladung ¢ und die Ladungstrigerbeweglichkeit p treten als
Faktoren in der Gleichung auf. Das elektrische Feld F = U/d ist konstant und unab-
hingig vom Ort.

Ein organischer Halbleiter kann elektrisch dotiert werden, indem ein Zusatzmaterial
in die Schicht eingebracht wird, welches entweder Elektronen thermisch aktiviert
einbringt und zu einer n-Leitung unter Oxidation oder durch Reduktion des Dotanden
zu einer Erhohung der p-Leitung im Halbleiter fiihrt. Die Dotierung erfolgt durch
Redox- bzw. Charge-Transfer-Prozesse, bei denen der Festkorper als Ganzes neutral
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2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

bleiben muss [119]
n+N;=p+Np (2.5)

In dieser Gleichung sind die Elektronendichte mit n, die Defektelektronendichte mit
p, und die Akzeptoren- bzw. der Donatorendichte mit N, bzw. N}, bezeichnet.

Raumladungsbegrenzte Strome

Raumladungsbegrenzte Strome (SCLC) treten auf, wenn der Strom im Halbleiter
selbst limitiert wird und nicht durch die Injektion in den Halbleiter begrenzt ist
(siehe Ladungstrigerinjektion). Dabei werden mehr Ladungstriager in den Halbleiter
injiziert, als weiter transportiert werden koénnen. Die Folge ist die Ausbildung ei-
ner Raumladung, die das elektrische Feld abschirmt und die Ladungstrégerinjektion
abschwicht.

Im storstellenfreien Fall erhilt man die Mott-Gurney-Gleichung (Child’sches Ge-
setz) [119]

2
JscLe = 2#850% (2.6)

mit der absoluten und relativen Permittivitit g und ¢ und der resultierenden Be-
weglichkeit p. Die Parameter U und d beschreiben die angelegte Spannung bzw. die
Dicke des Halbleiters. Die Gleichung gilt fiir unipolare Bauelemente, bei denen von
einer Elektrode Ladungstriger injiziert werden.

Das elektrische Feld ist ortsabhéngig und wird durch die nachfolgende Gleichung

beschrieben
33U |x
F = —/—. 2.
W= )

Dabei ergibt sich ein Anstieg des elektrischen Feldes vom Kontakt weg hin zur Ge-
genelektrode auf das 1,5-fache der Feldstérke des raumladungsfreien Falls (d = z).

Im Fall von realen organischen Halbleitermaterialien ist vom Vorhandensein von
Storstellen auf Grund von Zwischenniveaus innerhalb der Energieliicke des organi-
schen Halbleiters auszugehen. An den Storstellen bleiben Ladungstriager haften und
wirken als Rekombinationszentren. Diese Haftstellen begrenzen den Strom im Materi-
al, man spricht von haftstellenbegrenzten Stromen (TCLC, engl. Trap charge limited
currents) [13].

Die Stromdichte im haftstellenbegrenzten Fall ist mit der Haftstellendichte N, und
der Zustandsdichte N, im Leitungsband beschrieben durch die Gleichung

l I+1 77141
. geol 20+ 1 U
= N, . 2.8
Jrere nq (th(l n 1)> ( [+1 > Jd2l+1 ( )

Der Faktor [ ist bei Vorhandensein von Haftstellen gréfer als 2 und wird 1 wenn alle
Haftstellen gefiillt sind. Dabei geht die Gleichung (2.8) in die Form der Gleichung
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Abbildung 2.5: Strom-Spannungs-Charakteristik einer Halbleiterschicht mit Ohm-
schen (jopm), storstellenlimitierten (jrcrc) und ladungstragerlimi-
tiertem Bereich (jscrc)-

(2.6) iiber.

In Abbildung 2.5 wird schematisch die Strom-Spannungs-Charakteristik einer Halb-
leiterschicht fiir ohmschen (jop,), storstellen- (jrope) und raumladungsbegrenzten
Ladungstriagertransport (jscrc) dargestellt.

2.1.3 Diodenkennlinie

Die Strom-Spannungs-Kennlinie von organischen Leuchtdioden besitzt asymmetri-
sches Verhalten, bedingt durch den Aufbau aus verschiedenen Anoden- und Ka-
thodenmaterialien und den 16cher- beziehungsweise elektronenleitfahigen organischen
Halbleitermaterialien.

In einer p-i-n Diode mit phosphoreszentem Emitter wurde der p-n-Ubergang mit
der Shockley-Gleichung angenéhert [102]. Das Shockley-Modell kann fiir storstellen-
freien und ladungstrégerbegrenzten Transport verwendet werden

. — (i/ir 1/m
J(V) jsexp{ (U T(Ll;éf ) >} : (2.9)

In der Gleichung entspricht j, der Sattigungsstromdichte, e der Elementarladung, n
dem Idealitétsfaktor, £ der Boltzmannkonstante und 7" der Temperatur. Der Span-
nungsabfall iiber den intrinsischen Schichten (z. B. Emitterschichten) findet Beach-
tung im Term Up

Ur = (j/5r)"'™, (2.10)

der den Spannungsabfall {iber diesen elektrisch undotierten Schichten wiedergibt.
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2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Im Fall von storstellenfreien und raumladungsbegrenzten Stromen ist der Exponent
m = 2 und die Stromdichte jr entspricht der Gleichung (2.6) fiir den SCLC-Fall der
raumladungslimitierten Strome. Bei Vorhandensein von Storstellen bzw. bei injekti-
onslimitierten Bauelementen ist in dieser Gleichung m > 2 [102].

Die Shockley-Gleichung (2.11) beinhaltet den Faktor m = 2, da es sich bei dem Di-
odenstrom um einen Rekombinationsstrom handelt, bei dem Elektronen und Lécher

beteiligt sind
: . eU
JU) = js <exp (ﬁ) - 1) . (2.11)

Im Bereich der raumladungsbegrenzten Strome (SCLC) knickt die Diodenkennlinie
ab und die Stromdichte ist proportional zur Spannung zum Quadrat (j oc U?) [104].
Die Stromdichte folgt in diesem Bereich der Beschreibung aus Gleichung (2.6).

Ladungstrdgerbeweglichkeiten

Die Ladungstrigerbeweglichkeiten in organischen Halbleitern sind stark abhéngig
von der Struktur und Anordnung der Molekiile und liegen im Bereich von 10°
bis 102 Cm(Vs)_l, die typischerweise bei einem angelegten elektrischen Feld von
10° V/em gemessen werden [121].

Die Beschreibung der Beweglichkeit von Ladungstrigern im organischen Halbleiter
wird durch sogenannte Hiipftransporte in ungeordneten Systemen beschrieben. Der
Transport der Ladungstréger findet in einer Vielzahl von Zustdnden verschiedener
Energien und Molekiiliiberlappungen statt, was zu einer Aufweitung der Energielevel
bei Vorhandensein mehrerer Molekiile fiihrt. Die Beweglichkeit kann bei einem injek-
tionslimitierten Strom durch Barrieren am Kontakt bzw. einer Doppelinjektion von
Ladungstriagern nicht genau bestimmt werden [104].

Verschiedene Modelle fiir den Ladungstriagertransport sind in der Literatur fiir
polymere Systeme oder kleine Molekiile gebunden in einem Polymer diskutiert worden
[121]. Die empirische Beschreibung der Hiipfbeweglichkeit p erfolgt nach [119] iiber
die meist gefundene Poole-Frenkel-Form, bei der die Temperaturabhingigkeit und
die Feldstidrkeabhingigkeit von i Beachtung findet

_®0-AVE 11
— eff = — — —. 212
= Hoe Ty T T (2.12)

Der Faktor [ ist der Feldiiberh6hungsfaktor und pg die Nullfeldbeweglichkeit. Die
Ladungstriagerbeweglichkeit p ist proportional zu exp(\/E).

Die Leitfdhigkeit o der organischen Schicht wird bestimmt durch die Ladungstré-
gerbeweglichkeiten p, und pp im Halbleiter, dabei sind p bzw. n die Ladungstriager-
konzentration der jeweiligen Ladungstrigerart

0= —enll, + eppp. (2.13)
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2.2 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN VON ORGANISCHEN SCHICHTEN

Fiir einen dotierten Halbleiter vom p-Typ mit p;, >> p,. kann die Gleichung wie folgt
reduziert geschrieben werden [144]

o = epliy,. (2.14)

Die Stromdichte j im Halbleiter ergibt sich aus der Leitfahigkeit des Materials ¢ im
elektrischen Feld F zu
j=okE. (2.15)

Die Ladungstrigerbeweglichkeiten ausgewéhlter organischer Materialien fiir a-NPD
und Alqs, die bei einem elektrischen Feld von 10° V/cm und Raumtemperatur ge-
messen wurden, sind in Tabelle 2.1 dargestellt.

He Hh
Material [cm?/Vs | [cm?/Vs |
a-NPD <1078 [116] 8,8 x 10~ * [25]
Alqs 1-4x 1079 [65] 2x107® [65]

Tabelle 2.1: Ladungstrigerbeweglichkeiten von a-NPD und Alqs.

2.2 Optische Eigenschaften von organischen Schichten

Die optischen Eigenschaften organischer Schichten miissen beschrieben werden, um
die Charakterisierung und das Verstindnis vom Aufbau der Schichten zu erhalten.
Die Beschreibung der Schichteigenschaften iiber die optischen Konstanten wird iiber
die Modellierung der dielektrischen Funktion mittels Oszillatormodellen hergeleitet.
In diesem Abschnitt werden die optischen Grundlagen zur Beschreibung von Mate-
rialeigenschaften hergeleitet, um deren Anwendung auf die organischen Schichten in
den folgenden Abschnitten vorzubereiten.

2.2.1 Maxwell’sche Gleichungen und optische Konstanten

Die Maxwell’schen Gleichungen (2.16) beschreiben die Erzeugung und die Wechsel-
wirkung von elektromagnetischen Feldern. Diese setzen sich aus vier gekoppelten
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Einzelgleichungen zusammen

VxE=-B (2.16)
VxH=D+] (2.17)
V-D=p (2.18)
V-B=0. (2.19)

Zusétzlich beschreiben die Materialgleichungen den Einfluss von elektromagnetischen
Feldern auf Materie. Dabei wird die elektrische Feldstirke mit E und die magnetische
Feldstéirke mit F bezeichnet. Die Verschiebungsdichte D (auch elektrische Flussdichte
genannt) wird im linearen, isotropen Medium durch die Faltung

—

D(t) = g0e(t) = E(t) (2.20)

beschrieben. Die relative elektrische Permittivitit (¢) setzt sich aus Real- und Ima-
gindrkomponente zusammen

e(t) = e1(t) + iea(t). (2.21)

Fiir die in der vorliegenden Arbeit gemachten Untersuchungen wird die magnetische
Permittivitdt p, = 1 gesetzt, da der Einfluss der Magnetisierung vernachléssigt wer-
den kann. Daraus folgt die Beschreibung der magnetischen Flussdichte B durch die
Gleichung . .

B(t) = poH(t). (2.22)

Die Wellengleichung fiir ein Dielektrikum ergibt sich durch die Annahme eines ladungs-
und stromfreien Raums (p = 0 und j = 0) durch Entkopplung des elektrischen und
magnetischen Feldes. Das elektrische Feld kann durch die Integro-Differentialglei-
chung

AB(E1) + pococ(t) = E(T,t) = 0 (2.23)

beschrieben werden. Die Gleichung hat transversale, ebene Wellen als Losung. Die

Beschreibung einer ebenen Welle mit der Frequenz w und dem Wellenvektor k erfolgt
durch die Gleichung

E(Zt) = E(w)e*#=b (2.24)

Eine Fouriertransformation der Gleichung (2.23) iiberfiihrt die Wellengleichung in
den Frequenzraum und den Raum der Wellenzahlen

[—k* + w?pe(w)] E(kw) = 0. (2.25)
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Die Wellenzahl £ und die Kreisfrequenz w sind voneinander abhéngig. Dies wird durch
die Dispersionsrelation

w? w?

k(w)? = C—Oa(w) = gﬁ(w){ (2.26)

mit dem komplexen Brechungsindex n(w) = /¢(w) beschrieben. Dabei gilt im Va-
kuum die Wellenzahl &

(2.27)

Aus der Dispersionsrelation (2.26) lisst sich mit der Gleichung (2.27) der Zusammen-
hang Wellenzahl und Brechungsindex durch k(w) = k,7(w) herstellen. Die Beschrei-
bung der Vakuum-Lichtgeschwindigkeit ¢ erfolgt durch die Gleichung

1
\/50/%0'

Die Permittivitit ¢ ist frequenzabhingig und kann mit Hilfe der Polarisation P for-
muliert werden

co = (2.28)

P(w)
60E(u}) '
¢ kann zum Beispiel aus Ellipsometermessungen ermittelt werden, bei denen die di-
elektrische Funktion mit Hilfe eines Oszillatormodells angenédhert wird. Im Falle von
leitfiahigen Medien ist die Permittivitit komplex £(w) = € (w) +ie2(w). Im Gegensatz
dazu ist bei einem Dielektrikum €5 ~ 0 und die Dispersionsrelation bekommt eine
anndhernd reelle Losung, solange keine nennenswerte Absorption auftritt.

fw) =1+ (2.29)

Der komplexe Brechungsindex n kann in seine Komponenten zerlegt werden

A(w) = Ve (w) +igs(w) =: n(w) — ik(w). (2.30)
Unter Beriicksichtigung des Gleichungssystems

g1 =n’ — K%, (2.31)

€9 = —2nkK (2.32)

konnen n und k aus £; und €5 gewonnen werden

n? = % (M+ 51) : (2.33)
K* = % (M— 51> : (2.34)

Mit einem komplexen Ausbreitungsindex 1 aus Gleichung (2.30) wird der Ortsanteil
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der ebenen Welle zu - '
E(w)e™ = E(z)emkor—rko (2.35)

mit zusdtzlichem Dampfungsglied x und einer daraus resultierenden exponentiell ab-
klingenden Kurve in der Ausbreitungsrichtung x. Der Absorptionskoeffizient a be-
stimmt sich zu

a = 2kkg (2.36)

wobei 1/« als Absorptionslinge bezeichnet wird. Diese entspricht der Distanz, nach
der die Intensitéit der Strahlung auf 1/e abgefallen ist.

2.2.2 Polarisation und Grundlagen der Ellipsometrie

Die Lage der Feldstirkevektoren im Raum ist durch die Polarisation gekennzeichnet
und beschreibt die Eigenschaften des elektromagnetischen Vektorfeldes. Das Ver-
halten von elektromagnetischen Wellen beim Ubergang von einem Medium in ein
anderes und den dabei auftretenden Grenzflicheneffekten wird dariiber beschrieben.
In isotropen Medien liegt der elektrische Feldstdrkevektor in einer zum Wellenvektor
k senkrechten Ebene. Der Vektor E rotiert im allgemeinen Fall in dieser Ebene und
beschreibt eine Ellipse. Das Amplitudenverhéltnis E,/E, spielt bei optischen Mes-
sungen eine Rolle, weshalb auf die zeitliche und rdumliche Abhéngigkeit verzichtet
und die komplexe Amplitude durch den Jones-Vektor

~ E, et
E = [ E, et } (2.37)

beschrieben wird. Die Amplitudenverhéltnisse und die Phasendifferenz ¢, — d, geben
den Polarisationszustand wieder.

Ubertragen auf parallel und senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht lauten
die Reflexionskoeffizienten R, ,. Diese setzen sich aus den komplexen Verhiltnissen
der einfallenden und reflektierten Intensititen zusammen

1Bl s
R TP 7« P) 238
- IE ol 23
I — ) i(dr,s_di,s) (2 39)
S € . ’
|Ei,s|

Durch Einfithrung der sogenannten Ellipsometriewinkel ¥ und A erfolgt die abge-
kiirzte Darstellung durch die Gleichungen (2.40) und (2.41)

Bol |Ei]
tan ¥ = 2 2.40
Bl 1Bl (2:40)
A= (51",17 - 57‘,8) - (61‘4} - 5i,8) . (2-41)
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Die Indizes r und ¢ stehen fiir den reflektierten bzw. einfallenden Strahl und die
Indizes p und s fiir parallel bzw. senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht. Wer-
den die Ellipsometriewinkeln in das fiir die Probe charakteristische Verhéltnis Rp / R,
eingesetzt, erhdlt man die ellipsometrische Grundgleichung mit dem Amplitudenver-
héltnis p

p= ‘— = tan Ue'® (2.42)

fiir linear polarisiertes Licht, bei der der Feldstirkevektor um £7/4 relativ zur Ein-
fallsebene schwingt.

Die Vorteile der Ellipsometrie liegen in der Messung von Intensitdtsverhéltnissen
statt absoluter Intensitdten. Somit ist diese unabhéingiger von Storeinfliissen durch die
Umgebungsatmosphére oder die eingesetzte Lichtquelle. Bei einer Messung werden
zwei Parameter W und A pro Wellenldnge A gewonnen, und es ist keine Referenzmes-
sung zur Charakterisierung der Probe notwendig.

2.3 Optische Schichtmodelle

2.3.1 Grenzflachen zwischen verschiedenen Medien

Die Beschreibung der Vorgiinge beim Ubergang von Licht von einem Medium (0)
in ein anderes Medium (1) wird iiber die Fresnel’schen Gleichungen abhingig vom
Brechungsindex 1 und dem Einfallswinkel ¢y ausgehend von den Maxwell’schen Glei-
chungen beschrieben. Die Stetigkeit der Normalkomponente von D und B und der
Tangentialkomponente von E und H an der Grenzflache ist gegeben. Zur Verein-
fachung wird das einfallende Licht durch Superposition in zwei Komponenten auf-
gespalten und die entstehenden linearpolarisierten Teilwellen, wovon eine parallel
zur Einfallsebene (p) und eine senkrecht (s) dazu polarisiert ist, aufgespalten. In
Abbildung 2.6 ist der Ubergang einer ebenen Welle an der Grenzfliiche zwischen
zwei Medien (0, 1) dargestellt. Die Winkelbezichung zwischen Einfalls- (¢o) und Bre-
chungswinkel (¢7) (Abbildung 2.6) ist iiber das Snell’sche Gesetz gegeben und lautet

T~L0 sin QS() = T~L1 sin ¢1. (243)

Im Nachfolgenden werden nur die reflektierten Anteile betrachtet. Die transmittierten
Anteile werden in dieser Arbeit auf Grund der verwendeten Messverfahren fiir die
Auswertung nicht genutzt. Fiir den allgemeinen Fall des elliptisch polarisierten Lichts
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Medium (0)
Medium (1)

Abbildung 2.6: Grenzfliche zwischen zwei Medien.

leiten sich die Fresnel’schen Gleichungen wie folgt

@z

3

ny cos By — ng cos By

:’]"Olp =

.

2.44
ny cos By + ng cos Oy ( )

3

)

e b

-
V)

ng cos By — ny cos

=To1s =

)

(2.45)

R

ng cos By + nq cos Oy

o

»S

ab. Dabei werden die komplexen Amplituden der einfallenden (E;,, E;,) und reflek-
tierten Welle (Er,p, Er,s) nach dem Polarisationszustand unterschieden. Unter Ein-
beziehung des Snell’schen Gesetzes (2.43) koénnen die Gleichungen (2.44) und (2.45)
wie folgt verkiirzt werden

__tan(¢o — ¢n)
To1p _—tan(gbo o) (2.46)
. sin(¢o—¢1)

so dass der Anteil der reflektierten Welle rg;, ; nur noch vom Einfalls- ¢, und Bre-
chungswinkel ¢; abhingt. Beide komplexe Fresnel-Koeffizienten kénnen auch nach
Amplitude und Phase getrennt geschrieben werden

7:()1]) = |7:01p| 6i6r’p 248)
Fors = |Fos| €77, (2.49)
wobei |rg1,| das Verhéltnis der Amplituden von einfallender zu reflektierter Welle ist
und ¢, , die Phasenverschiebung fiir parallel zur Einfallsebene polarisierte Wellen. Fiir
senkrecht zur Einfallsebene polarisierte Wellen ist das Amplitudenverhéltnis gegeben
durch |rg 5| und die Phasenverschiebung durch 6, ;. Das Verhiltnis p der komplexen
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Fresnel-Koeffizienten fiir p und s polarisierten Anteil

p= o (2.50)

To1s

kann auch in folgender Form geschrieben werden
p = tan We'®. (2.51)

Aus den Gleichungen (2.50) und (2.51) ergeben sich fiir die Amplitudenénderung
tan ¥ und die Phasenénderung A folgende Gleichungen

tan U :% (2.52a)
To1s

A =6, — b, (2.52b)

fiir den reflektierten elektrischen Feldvektors zwischen den parallel und senkrecht
zur Einfallsebene orientierten Anteilen. Der Reflexionsgrad fiir p und s polarisierte
Wellen entspricht bei dem in Abbildung 2.6 gezeigtem Modell aus Umgebung (0) und
Substrat (1) direkt den Fresnel’schen Koeffizienten aus den Gleichungen (2.44) bzw.
(2.45)

Ry =|Foi|” (2.53)
Rs :‘f015’2- (254)

Durch Substitution von 7y, und 75 aus Gleichung (2.50) durch die Gleichungen (2.44)
und (2.45) entsteht bei Anwendung des Gesetzes von Snell der folgende Ausdruck

ﬁl . 1— P 2
— = 1 — ]t 2.55
i sin qbo\/ + <1 +p> an” ¢q, ( )

bei dem das Verhéltnis von n; und 7y nur noch von dem Ellipsometrieverhéltnis p
und dem Einfallswinkel ¢y abhiingt. Mit dieser Gleichung ist es moglich, den komple-
xen Brechungsindex von Medium 1 {iber den bekannten Brechungsindex des Medi-
ums 0 (z.B. Luft) iiber die Messung des Ellipsometrieverhéltnisses p bei bekanntem
Einfallswinkel ¢y zu ermitteln. Bei natiirlichem oder unpolarisiertem Licht ist der
Reflexionsgrad durch folgende Beziehung gegeben [39]

7 _RP+R5.

W= (2.56)

Bei senkrechtem Einfallswinkel des Lichtes zum Substrat lassen sich die Winkel ¢y =
¢1 = 0 setzen. Durch Einsetzen von ng = 1 — 40 fiir das Medium Luft in die Fresnel-
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Gleichungen (2.44) und (2.45) ergibt sich folgender Ausdruck fiir die Reflexion

ny —1)° + k2
(
(g +1)° 4 k2

R=R,=R,= (2.57)

2.3.2 Modellierung der dielektrischen Funktion

Die Beschreibung der physikalischen Eigenschaften der Materialien erfolgt iiber die
frequenzabhéngige Permittivitéit e. Eine Mo6glichkeit der Modellierung hiufig verwen-
deter OLED-Materialien inklusive der Herleitung der dielektrischen Funktionen ist
in der Referenz [84] zu finden. In dieser Arbeit werden die dielektrischen Funktio-
nen iiber Kombinationen von Lorentz- oder Gaussoszillatoren mit Hilfe der Software
WVASE32 [58] modelliert. Auf die Beschreibung dieser beiden Oszillatorenmodelle
wird nachfolgend eingegangen. In der Literatur werden neben oben genannten Oszil-
latoren noch weitere beschrieben (zum Beispiel der Tauc-Lorentz-Oszillator [59, 60]),
die in dieser Arbeit aus Griinden der Vereinfachung nicht verwendet worden.

Das Lorentzoszillatormodell

Das Lorentzoszillatormodell ist eine klassische Modellbeschreibung der induzierten
elektrischen Polarisation durch einstrahlendes Licht auf ein negativ geladenes Elek-
tron, welches iiber eine Feder mit einem positiv geladenem Atomkern verbunden ist.
Der Atomkern wird auf Grund seiner sehr viel gréfleren Masse gegeniiber dem Elek-
tron als fix angenommen. Die Bewegungsgleichung ist mit der Auslenkung aus der
Ruhelage z(t) wie folgt beschrieben

d?z(t) T dz(t)

Me— i + mewir = —eB(t). (2.58)

Dabei ist die Masse des Elektrons m, und seine Ladung e gegeben. Der zweite Term
enthélt den Dampfungskoeffizient I' und der dritte Term die Eigenfrequenz des Mas-
sefedersystems wy = /c¢/m, mit der Federkonstante c. Auf der rechten Seite ist die
Anregung durch die elektrostatische Kraft des Feldes beschrieben. Die harmonische
Oszillation des Feldes ergibt mit x(¢) = z(w)e®! eine Auslenkung in Form von

_ —€’F(w) 1
#(w) = me (Wi —w?)+iTw’ (2:59)

Der Zusammenhang zwischen Polarisation P(w) und Auslenkung z(w) wird durch
die Gleichung P(w) = —eN,z(w) beschrieben, bei der N, die Elektronendichte be-
zeichnet. Mit dieser Beziehung erhélt man die Permittivitit ¢ aus Gleichung (2.29)

W) =1+ e2N, 1
e(w) = :
gome (wi — w?) + iTw

(2.60)
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Dies ist die Beschreibung des Lorentz’schen Oszillatormodelles, die in Real- und Ima-
gindrkomponente zerlegt ergibt

e?N, w — w?

el =1+ . (2.61)
€0Me (wi — w?2)” + T2w?
2N, r

gy = — = - (2.62)

£0Me (w2 — w?)” + [2w?

In der WVASE32-Software erfolgt die Beschreibung der dielektrischen Funktion durch

die Gleichung
A.E, B,
5:€oo+zn:E§n_E2+ZBnE7

(2.63)

bei der n Absorptionsmaxima zusammengefasst und die Energien iiber £ = hw be-
schrieben werden. Dabei représentiert ¢, die dielektrische Konstante, bei der £ gegen
unendlich strebt, A, die sogenannte Amplitude des n-ten Oszillators, Ey, die Energie
bei maximaler Absorption und B, die Verbreiterung.

Das Gaussoszillatormodell

Das Gaussoszillatormodell wird zumeist fiir amorphe und glasartige Materialien ver-
wendet, deren Absorptionsbanden gaufiférmig sind [24]. In diesen ungeordneten Ma-
terialien sind die Bindungsldngen und Ausrichtungen verschieden verteilt, weshalb
diese sehr viele Resonanzen haben. Jede Absorptionsbande besteht aus einer Viel-
zahl harmonischer Oszillatoren, deren Resonanzfrequenzen normalverteilt sind. Die
Breite der Verteilung ist Grolenordnungen breiter als bei einzelnen Oszillatoren [132].
Das Gaussoszillatormodell wird in der Software WVASE32 nach Tiwald [132] iiber
die Beschreibung des imagindren Teils €5 der dielektrischen Funktion

E—Eqy, E+Egp

=(E) = 4, (6(0)2 - 6(0)2> (2.64)

mit B
o= ——— (2.65)

24/In(2)

dargestellt. Die Parameter werden als Amplitude A,,, Energie bei maximaler Absorp-
tion E,, und Halbwertsbreite (FWHM, engl. Full-width-half-maximum) B angegeben.
Der Realteil €, leitet sich iiber die Kramers-Kronig-Transformation her

2 > 552(5)
S

e1(E) = d. (2.66)
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Die Beschreibung dieser Beziehung zwischen Real- und Imaginérteil der dielektrischen
Funktion kann Referenz [106] entnommen werden. Dabei ist sowohl der positive als
auch der negative Gaussterm in Gleichung (2.64) notwendig. Ein Vorteil des Gaus-
sozillatormodells ist der schnelle Abfall des Imaginérteils 5 auf Null iiber £, + B
gegeniiber einem relativ langsamen Abklang von ¢5 des Lorentzoszillators.

Fiir die Beschreibung realer Materialien werden entsprechend der Anzahl der elek-
tronischen Ubergiinge mehrere Resonanzfrequenzen durch Oszillatoren modelliert
und ndhern damit die dielektrische Funktion an.

2.4 Optische Spektroskopieverfahren

Optische Spektroskopieverfahren eignen sich auf Grund der zerstérungsfreien und
schnellen Messung zur Analyse von Proben und der Prozesskontrolle in Beschich-
tungsanlagen [141, 142]. Sie erlauben Aussagen zu Materialeigenschaften, wie opti-
schen Konstanten, Schichtdicken und Rauigkeiten der Oberfliche. Die in dieser Arbeit
verwendeten Verfahren der Ellipsometrie und der Reflektometrie werden nachfolgend
behandelt.

2.4.1 Ellipsometrie

Die Theorie der Ellipsometrie ist im Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Im Gegensatz
zur Einwellenldngenellipsometrie, die bei einer bestimmten Wellenlédnge arbeitet, be-
stimmt die spektroskopische Ellipsometrie in einem definiertem Spektralbereich die
Ellipsometriewinkel ¥ und A wellenlingenbezogen. Dabei wird breitbandiges Licht
der Quelle durch einen Monochromator (variables Gitter) gesandt und wellenléingen-
selektiert. Diese Selektion der Wellenléinge erhoht die Sensitivitdat der Messmethode.
Die Verwendung mehrerer Einfallswinkel ermdglicht es, die Periodizitdt von dicken
Schichten durch Interferenzerscheinungen aufzulésen. Die Verdnderung des Ein- und
Ausfallwinkels bei der Messung in Zusammenhang mit der spektroskopischen Ana-
lyse bezeichnet man als VASE-Ellipsometer (Spektroskopisches Ellipsometer mit va-
riablen Winkel ¢). Dieses Verfahren wurde in dieser Arbeit zur Ermittlung der di-
elektrischen Funktionen ¢ verwendet, um dariiber die komplexen Brechungsindizes
n und die Schichtdicken d der untersuchten Materialien zu ermitteln. Der Aufbau
eines Ellipsometers ist in der Schemazeichnung (Abbildung 2.7) skizziert und besteht
aus einer Lichtquelle mit nachgeschaltetem Polarisator und einem Detektor mit vor-
gelagertem Analysator. Linear polarisiertes Licht wird durch einen der Lichtquelle
nachgeschalteten Polarisator erzeugt. Nach dem Auftreffen auf die Probe wird das
durch die Interaktion mit der Schicht elliptisch polarisierte Licht reflektiert und durch
einen rotierenden zweiten Polarisator, den Analysator, in Richtung Detektor gesandt.
Der Phasenunterschied A und die Anderung der Polarisation ¥ werden vom Ellipso-
meter direkt gemessen und bestimmen entsprechend Gleichung (2.42) das komplexe
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Lichtquelle Detektor

Polarisator Analysator

linear
polarisiert
linear elliptisch
polarisiert polarisiert
Schicht

Abbildung 2.7: Prinzipieller Aufbau eines Ellipsometers.

Ellipsometrieverhéltnis.

2.4.2 Reflektometrie

Das Messverfahren der spektroskopischen Reflektometrie mit seinen Besonderheiten
wird in diesem Abschnitt ndher beschrieben. Die Unterscheidung zur Ellipsometrie
erfolgt durch Beschrinkung auf den normalen Einfallswinkel und die Verwendung von
unpolarisiertem Licht. Das reflektierte Licht wird ebenso senkrecht zur Probenoberfli-
che detektiert. Bei der spektroskopischen Reflektometrie wird breitbandiges Licht auf
die Probe gesandt und das reflektierte Licht spektral detektiert. Der prinzipielle Auf-
bau ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass der einfallende wie
ausfallende Strahl bis zum Strahlteiler einen gemeinsamen Weg haben. Der Ein- und
Ausfallswinkel wird entsprechend der Nomenklatur der Ellipsometrie mit ¢ = 0° fiir
normal zur Probe orientierte Strahlen bezeichnet. Zur Bestimmung der Eigenschaf-
ten einer diinnen Schicht auf einem bekannten transparenten oder opaquen Material
sind bei der Reflektometrie zwei Messungen notwendig. Im Gegensatz zu anderen
Reflektometern, bei denen ein normierter Parallelstrahl als Referenz dient, wird bei
dem in dieser Arbeit betrachteten System eine zweite Messung der unbeschichteten
Referenzprobe durchgefiihrt, dazu wird deren absolutes Intensitatsspektrum I,.f(\)
aufgenommen. Nach der Abscheidung der zu untersuchenden Schicht wird das zwei-
te absolute Intensititsspektrum Ip.(\) der beschichteten Probe aufgezeichnet. Aus
beiden Absolutspektren kann der Reflexionsgrad der untersuchten Schicht bestimmt
werden:
Ie(N)

R(\) = T, OV

(2.67)
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Lichtquelle
Detektor

=—

6 =0°

Strahlteiler E

Schicht

Abbildung 2.8: Prinzipieller Aufbau eines Reflektometers.

Das erhaltene Spektrum beschreibt den Reflexionsgrad der Schicht ohne Betrachtung
der darunterliegenden Struktur. Fiir die Analyse ist das aber entscheidend, da sonst
ein idealer Untergrund mit 100 % Reflektivitdt im betrachteten Wellenldngenbereich
angenommen wird. Dies gilt es bei der weiteren Auswertung zu beachten.

2.4.3 Auswerteprozedur

Die Analyse der Messdaten aus dem VASE-Ellipsometer und dem Laytec-Reflektome-
ter erfolgt mit der vom Hersteller Woollam, Inc. zum VASE-Ellipsometer gelieferten
Auswertesoftware mit der Bezeichnung WVASE32. Dabei werden die von dem jewei-
ligen System bereitgestellten spektralen Messwerte als Eingangsdaten genutzt. Die
Modelle aus Abschnitt 2.3.2 werden verwendet und der Ablauf der Auswertung ist
schematisch in Abbildung 2.9 dargestellt. Als Eingangsdaten werden bei der Ellipso-
metrie die Werte von ¥ und A wellenlingenbezogen bei verschiedenen Einfallswinkeln
und bei der Reflektometrie der Reflexionsgrad R in Abhéngigkeit der Wellenldnge ver-
wendet. Zunéichst miissen die optischen Konstanten der zu untersuchenden Schicht
aus den Ellipsometrieergebnissen ermittelt werden. Dazu wird ein Oszillatormodell
aufgestellt, welches die dielektrische Funktion der Schicht nachbildet. Auf dieser Basis
wird in mehreren Iterationen das Schichtmodell durch Anpassung der Oszillatormo-
delle verbessert. Dabei minimiert der verwendete Levenberg-Marquardt-Algorithmus
der WVASE-Software den MSE-Wert, der die Abweichung der simulierten Daten von
den experimentellen Daten beschreibt [61, 146]. Die Funktion zur Ermittlung des
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Modell Eingangsdaten
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Abbildung 2.9: Ablauf der numerischen Auswerteprozedur.

MSE-Wertes ist beschrieben durch nachfolgende Formel:

N 2 2
1 ymod _ Jeop Amod _ \SOP
MSE = _ PR e — . 2.
S 2N — M Z ( oy r ) + ( o ) (2.68)

i=1 AKX

In der Formel beschreibt N die Anzahl der Experimentaldatenpunkte, M die Anzahl
der Fitparameter und o die Standardabweichung der Experimentaldatenpunkte. Ein
MSE-Wert von 1 gibt an, dass die simulierten Werte genau auf den Datenpunkten
aus dem Experiment liegen.

2.5 Aufbau und Funktionsweise von OLED

2.5.1 Prinzipieller Aufbau

Der Aufbau von OLEDs hat sich in den letzten Jahren vom einfachen Zwei- [131] hin
zu gestapelten Mehrfachschichtsystemen entwickelt [62]. Die Einfithrung der elektri-
schen Dotierung brachte ein erweitertes Spektrum von Funktionsschichten innerhalb
einer OLED [101]. Der prinzipielle Aufbau eines solchen p-i-n-Bauelementes ist in
Abbildung 2.10 dargestellt und wird beschrieben in [102]. Dabei bezeichnet der HTL
die Lochertransportschicht, EBL die Elektronenblockierschicht, EML die Emissions-
schicht, HBL den Lo6cherblocker und ETL die Elektronentransportschicht. Die Hete-
rostrukturen setzen sich aus mindestens fiinf Schichten zusammen, wovon die beiden
an den Kontakten befindlichen elektrisch dotiert sind und die Emitterschicht aus
einem Matrixmaterial mit eingelagertem fluoreszenten oder phosphoreszenten Emit-
termaterial besteht. Die Blockierschichten stellen durch Energiebarrieren fiir Locher
(HBL) bzw. Elektronen (EBL) sicher, dass diese Ladungstriger daran gehindert wer-
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Abbildung 2.10: Prinzipieller Aufbau und Energieniveaus einer p-i-n Diode im
Gleichgewichtszustand.

den, in die jeweils andere Ladungstragertransportschicht zu gelangen und dort mit
den Majoritdten zu rekombinieren. Hiermit ist es auch moglich, die Lebensdauer der
Bauelemente zu erhdhen [4].

Die Anode ist bei sogenannten bottom-emittierenden OLED lichtdurchlissig und
besteht zumeist aus einem transparenten leitfihigen Oxid (TCO). Eine Ubersicht von
Anodenmaterialien neben dem am meisten verwendeten Indiumzinnoxid (ITO) ist in
der Dissertation von Tomita [133] nachzulesen. Die zweite Elektrode einer OLED wird
typischerweise durch Aufdampfen einer Metallschicht hergestellt, die einen geringen
Schichtwiderstand und hohe Reflektivitdt im Bereich der Lichtemission aufweisen
sollte. Als Deckkontakt kommt deshalb vorrangig Aluminium zum Einsatz, das ne-
ben Silber diese Eigenschaften erfiillt und dazu noch preiswert ist. In Tabelle 2.2
sind die Schichtwiderstinde p und Austrittsarbeiten F, fiir ausgewéhlte Kathoden-
materialien aufgefiihrt. Als weiteres vielversprechendes Verfahren zur Abscheidung

Material ~ Symbol p [pQcm | E, [eV ]

Gold Au 2,20 4,8
Silber Ag 1,63 4,7
Aluminium Al 2,67 4,2
Magnesium Mg 4,20 3,7
Ytterbium Yb 28,0 2,6

Tabelle 2.2: Ausgewihlte Materialien fiir Kathodenschichten in OLEDs [43, 55, 75].

der Kathodenschichten ist das Sputtern (oder Kathodenzerstéiuben) zu nennen, wel-
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ches Thema der Dissertation von Gil [41] ist. Bei top-emittierenden OLED ist die
Kathode transparent und die Anode lichtundurchléssig ausgelegt. Werden dagegen
beide Elektroden aus transparenten Materialien hergestellt, erhédlt man ein OLED-
Baulement, dass im ausgeschalteten Zustand volltransparent ist und Licht in beide
Richtungen aus dem Substrat emittiert.

Ein Prinzip der Erzeugung elektrisch leitfahiger organischer Schichten ist das Auf-
bringen einer diinnen Alkalimetallschicht (z.B. Lithium) auf die organische Schicht
bevor die Kathode aufgedampft wird [100]. Dies fithrt zu einer Diffusion der Metall-
atome in die organische Schicht und zu einer Senkung der Injektionsbarriere an der
Grenze Kathode/organische Schicht und zur Ausbildung eines ohmschen Kontaktes.
Ebenso werden zusétzliche Energiezustinde im Halbleiter erzeugt. Allerdings kénnen
dadurch keine thermisch stabilen p-n- oder p-i-n-Strukturen hergestellt werden, da
es zu weiteren Diffusionsprozessen der kleinen Atome kommt [144]. Ein anderer Weg,
eine elektrische Dotierung von organischen Schichten zu erzeugen, ist das Einbrin-
gen von Metalloxiden bzw. -karbonaten [78, 80], um zusitzliche Energiezustinde im
Halbleiter zu generieren. Dabei kann eine zu undotierten Bauelementen vergleichbare
Lebensdauer gezeigt werden. Die Dotierung der Transportschichten mit organischen
Dotanden, die als 7-Akzeptoren oder Donatoren wirken [9, 97], hat zu einer erhoh-
ten Stabilitdt der Bauelemente gefiihrt. Die meisten der in der Arbeit verwendeten
Materialien fiir die Transportschichten werden von der Firma Novaled AG bezogen.
Die elektrische Dotierung organischer Halbleiter arbeitet vergleichbar zu anorgani-
schen Halbleitern [69], bei denen ebenfalls durch Zusatzstoffe zusitzliche Elektronen
oder Locher durch Donatoren bzw. Akzeptoren eingebracht werden. In der Funktion
der einzelnen Schichten gibt es grofie Unterschiede hinsichtlich der Beweglichkeit von
Elektronen und Lochern bei den Materialien.

Innerhalb des komplexen Aufbaus einer organischen Leuchtdiode nehmen die Emis-
sionsschichten eine besondere Rolle ein, da in diesen die eigentliche Lichterzeugung
durch strahlende Rekombinationsprozesse stattfindet. Die Rekombinationszone sollte
dabei moglichst schmal sein, um einen Exzitonentransfer/-zerfall an den Grenzfl-
chen der Schicht oder dariiber hinaus zu verhindern [104] und den Spannungsabfall
auf Grund der begrenzten Ladungstrigerbeweglichkeiten iiber der Schicht zu mini-
mieren.

2.5.2 Prinzipien der Lichterzeugung

Die Erzeugung von weiflem Licht mittels organischer Leuchtdioden ist auf verschiede-
ne Arten méglich. Im folgenden sollen diese vorgestellt werden. Die Emitter werden
in die Emissionsfarben rot (R), griin (G) und blau (B) eingeteilt, die im Folgenden so
abgekiirzt werden. In der Abbildung 2.11 sind die weiter unten erlduterten Verfahren
schematisch dargestellt.

49



2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Bl Substrat 1 Anode
Il Emitter R/G/B B Kathode
[1 Transport-/Blockerschichten [1 Konverterschicht

Abbildung 2.11: Verschiedene Arten der Erzeugung von weilem Licht mittels organi-
scher Leuchtdioden, a) feinstrukturierte R/G/B-Elemente, b) gesta-
pelte R/G/B-Emitter, c) gestapelte R/G/B-Bauelemente, d) OLED
mit Konverterschichten.

R/G/B-feinstrukturiert Die einzelnen Emittergebiete werden mittels Maskierung
nebeneinander aufgebracht und kénnen durch geeignete Verschaltung einzeln ange-
steuert werden. Die Strukturierung der Emissionzonen erfolgt so fein, dass es fiir
das menschliche Auge nicht moglich ist, die einzelnen Farben zu differenzieren oder
es wird ein Diffusor {iber der OLED angebracht, der die Farbmischung iibernimmt.
Die Einstellung des korrekten Farbortes erfolgt iiber die Flichengréfien der einzel-
nen Emitter. Diese Anordnung ist auf Grund der notwendigen feinaufgelésten Schat-
tenmasken recht aufwendig und &hnlich komplex wie die Herstellung und Ansteue-
rung von OLED-Displays, dafiir ist eine getrennte Optimierung der einzelnen Farb-
pixel moglich. Eine andere Methode ist das strukturierte Abscheiden einzelner roter
und/oder griiner Emissionsschichten und das Einbetten in eine blaue Emissionschicht,
die vollflichig abgeschieden wird [149, 150]. Dabei werden auch die resultierenden
Farbkoordinaten fiir ein 2- oder 3-Farbweifisystem iiber die Flichenanteile fiir R/G/B
eingestellt. Einer einfachen Ansteuerung des einzelnen weiflen Bauelementes steht die
geringe Lebensdauer der vollphosphoreszenten Emitter insbesondere fiir blau gegen-
iiber, die zu einer Farbvariation iiber den Betriebszeitraum fiihren.

R/G/B Emitter gestapelt Die Stapelung von mehreren Emitterschichten inner-
halb eines Bauelementes ermoglicht die Erzeugung weiflen Lichts durch 2, 3 oder
mehr Emitterschichten. Dabei kénnen vollphosphoreszente Emittersysteme [23, 129]
oder Kombinationen aus phosphoreszenten (R/G) und fluoreszenten (B) Schichten
eingesetzt werden [117, 118]. Die Stapelung weniger Emitterschichten ermdglicht den
Aufbau eines einfachen Bauelementes. Allerdings ist dieses sehr empfindlich auf die
Ladungstrigerbalance, die entsprechend der verwendeten Schichtdicken und Blocker-
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schichten eingestellt werden muss.

R/G/B Bauelemente gestapelt Die Stapelung von Einzeldioden unterschiedlicher
oder gleicher Emission iibereinander erméglicht die Erzeugung hocheffizienter weifler
Bauelemente [62, 77, 79, 93, 145]. Die Einsatzspannung wird mit jedem Bauelement
um dessen Einzelbetriebsspannung, bei gleichzeitig konstantem Strom, erhht. Die
Stromeffizienz 7. (siehe Abschnitt 2.5.3) wird vergrofiert, da durch jedes von den
Elektroden injizierte Elektron-Loch-Paar mehrere Photonen erzeugt und emittiert
werden (MQE, mehrfache Quantenemission). Die einfache Optimierung fiir jede ein-
zelne Emissionsschicht ist moglich, steht aber dem erhohten Fertigungsaufwand durch
die Vervielfachung der Schichtanzahl gegeniiber.

Konverter-Schichten Der Einsatz einer blau emittierenden, organischen Leuchdi-
ode und zusétzlich aufgebrachter Konverterschichten aus roten/griinen oder gelben
Phosphore [29, 73] ermoglicht die Emission von weiflem Licht. Der Aufbau der OLED
ist einfach, da nur ein blaues Bauelement notwendig ist. Allerdings muss die anorga-
nische Phosphorschicht zusétzlich aufgebracht und geschiitzt werden, was den Fer-
tigungsaufwand erhoht. Die schlechte Lebensdauer und geringe Effizienz von blauen
Emittersystemen steht dem Einsatz zur Beleuchtung entgegen.

2.5.3 Effizienzen und physikalische Beschrankungen

Die Effizienz eines OLED-Bauelementes wird durch die externe Effizienz 7., be-
schrieben. Diese gibt das energetische Verhiltnis zwischen emittierten Photonen zu
eingebrachten Elektronen-Loch-Paaren an und beinhaltet verschiedene Verlustfakto-
ren. Die Gleichung ist nachfolgend dargestellt

hv
Next — bl_nrekomb Topt [144]; (269)

eU
dabei ist b; die Ladungstrigerbalance, U die Betriebsspannung, 7.cpomp die Quan-
teneffizienz der Ladungstréigerrekombination und 7, die Effizienz der optischen Aus-
kopplung.
Die Leistungseffizienz von 7, beschreibt das Verhéltnis aus Lichtstrom ®, und der
in der OLED umgesetzten elektrischen Leistung P,

d, T
Ny = — = Ners- (2.70)

P, U
Die Stromeffizienz 7. ergibt sich durch den Zusammenhang 7. = L/j. Dabei be-
schreibt L die Leuchtdichte des Bauelementes bei der Stromdichte j. In der Ver-
gleichstabelle 2.3 sind verschiedene Leuchtmittel mit den Angaben von Effizienzen
enthalten. Eine physikalische Begrenzung der moglichen Emission von Licht aus ei-
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2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Leuchtmittel np [Im/W]
Glithlampe 10
Halogenlampe 20 [12]

Energiesparlampe 50
Leuchtstoflampen 100 [12]
weifle LED 100
weifle OLED ! 100 [107]

! bisher nur auf kleiner Fliche (we-
nige mm? ) gezeigt

Tabelle 2.3: Vergleich der Leistungseffizienzen 7, verschiedener Leuchtmittel.

nem flichigen OLED-Lichtbauelement ist die Totalreflexion an der Grenzfliche zwi-
schen Glas und Luft, bedingt durch den héheren Brechungsindex von n ~ 1,5 des
Substrates gegeniiber n = 1 von Luft. Eine Diskussion dieser Thematik wird in der
Dissertation von Hill [53] gefithrt. Durch eine Modifikation der oben beschriebenen
Grenzflichen, zum Beispiel durch Aufrauen der Glasoberfliche mittels Sandstrahlen,
kann eine Erhohung der Auskoppeleffizienz von 20% erreicht werden [18]. Simulatio-
nen und Experimente zeigten eine um 70% gesteigerte Effizienz bzw. erreichten eine
um 22% erhdhte Lichtauskopplung [8]. Ein Aufbringen bzw. Einbringen von periodi-
schen Strukturen in Form von Prismen oder Mikrolinsenfeldern kann die Effizienz
des Bauelementes ebenfalls steigern [128]. Eine weitere Reduktion des emittierten
Lichtes findet durch Verluste an der Grenzfliche zwischen den organischen Schichten
und dem Substrat statt. Die Verwendung von hochbrechenden Substraten, mit einem
an die organischen Schichten angepasstem Brechungsindex von ca. 1,8, reduziert die-
se Verluste. Die Verwendung von Strukturen zur Auskoppelverbesserung zwischen
den organischen Schichten und dem Substrat kann ebenfalls zu einer Erhéhung der
Effizienz fiihren [128].

2.6 Aktueller Stand der OLED-Technologie

Die effizientesten organischen Leuchtdioden basieren auf Heterostrukturen mit spezia-
lisierten Einzelschichten, die zusammen ein hocheffizientes Bauelement ergeben. Auf
Grund der Nichtverfiigbarkeit eines effizienten, langlebigen und farblich geeigneten
blauen Emitter werden die besten weiflen OLED zur Zeit mittels eines Hybridan-
satzes hergestellt. Dabei bestehen die rote und griine Emissionszone aus einem mit
einem phosphoreszierenden Emitter dotiertem Matrixmaterial und die blaue Emissi-
onsschicht aus einem fluoreszierenden Farbstoffmolekiil, eingebettet in eine Matrix.
Dieser Hybridansatz erreicht Lebensdauern, die den Einsatz in ersten Produkten er-
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moglichen [118] und den Effizienzabfall der Bauelemente zu hoheren Leuchtdichten
hin reduzieren [117].

Das hochste Potential bieten allerdings vollphosphoreszente Systeme, bei denen
alle Emitterschichten aus phosphoreszenten Emittern bestehen. Hierbei kann eine
interne Quantenausbeute von nahezu 100% erreicht werden. Um vollphosphoreszente
Bauelemente erzeugen zu konnen, ist die Lebensdauer bzw. die chemische Stabilitét
blauer phosphoreszenter Emittersysteme weiter zu erhdhen. In der Arbeit um Reineke
et al. wurde gezeigt, dass Effizienzen von organischen Leuchtdioden iiber 100 Im/W
auch fiir hohere Leuchtdichten méglich sind [107].
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In diesem Kapitel erfolgt die Beschreibung der in dieser Arbeit verwende-
ten Verfahren und Versuchsanlagen. Die Abscheidetechnologien fiir orga-
nische Materialien auf Basis der kleinen Molekiile werden erldutert, wobei
auf die grundlegenden (Gemeinsamkeiten und Unterschiede hinsichtlich
des Aufwachsens der Materialien eingegangen wird.

3.1 Abscheideverfahren fiir organische Materialien

Die Abscheidung der organischen Materialien der Kategorie der kleinen Molekiile ist
ein Schwerpunkt dieser Arbeit. Das zu Zeit am weitesten verbreitete Verfahren ist das
thermische Vakuumverdampfen, kurz VTE (engl. Vacuum thermal evaporation). Da-
neben gibt es noch das Abscheiden aus der Gasphase, bei dem das Material iiber ein
Trigergas transportiert wird, kurz OVPD (engl. Organic vapour phase deposition).

Andere Verfahren des Abscheidens von organischen Schichten auf Basis der kleinen
Molekiile werden nicht ndher beschrieben, da diese nicht Thema der Arbeit waren.
Der Vollstandigkeit wegen sollen hier der Auftrag aus der Fliissigphase, bei denen
das organische Material in einem Losemittel gelost ist, das Drucken mittels OVJP
durch Gasphasentransport [2, 122, 130] bzw. das Flashverdampfen, entwickelt von
der Firma Kodak [70], erwahnt werden. Es wird weiterfithrend auf die entsprechende
Literatur zu den Verfahren verwiesen.

3.1.1 Thermisches Vakuumverdampfen

Als sogenanntes VTE-Verfahren wird das thermische Verdampfen von Materialien
unter Vakuumbedingungen bezeichnet. Das Abscheiden von Materialien erfolgt ty-
pischerweise bei einem Basisdruck im HV-Bereich unterhalb von 10~° hPa [49]. Das
Verfahren ist seit mehr als 80 Jahren zur Herstellung von diinnen Schichten [108]
etabliert und erméglicht die Erzeugung hochreiner Schichten.

Die Rate der Verdampfung aus sogenannten Punktquellen, wie sie in der Ver-
suchsanlage verwendet werden, folgt nach einem exponentiellen Gesetz, bei dem die
Abscheiderate 74., von der Quellentemperatur 1y,.;. abhingig ist

—AH

Tep O € " auetie [37]. (3.1)
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Dabei bezeichnet AH die Enthalpie der Verdampfung des Materials und R die uni-
verselle Gaskonstante.

Die Quellentemperatur Ty ist sehr genau einzustellen, insbesondere bei kleinen
Raten, wie sie fiir Dotierstoffe benétigt werden, um die exponentielle Abhéingigkeit
der Rate von der Temperatur kontrollieren zu konnen. Das Temperieren der Quelle
erfolgt meist {iber Widerstandsheizer, bei denen stromleitende Drihte oder Platten
als Widerstandsheizelemente eingesetzt werden, die durch Strahlungswérme das or-
ganische Material erhitzen. Dies fithrt dazu, dass die Quelle mit dem Material nicht
gleichmifig geheizt wird, da zumeist ein Gradient der Temperatur von auflen nach
innen in der Quelle entsteht, bei dem am Rand des Tiegels das organische Material
stiarker erhitzt wird als im Inneren. Probleme liegen in der lokalen Uberhitzung des
Materials und damit der Zerstorung durch thermisches Zersetzen. Auflerdem kann
ein Spritzen von Material aus dem Tiegel, durch blitzartiges Verdampfen desselben
entstehen.

Der Aufbau einer Beschichtungskammer mit Punktquellen zur Herstellung organi-
scher Schichten auf einem Substrat, welches sich horizontal in der Kammer befindet
und von unten her bedampft wird, ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Materialaus-

Drehmechanismus :|
Substrat -
Maske - Schleuse
Haupt- zur Transfer-
blende | kammer
(geoftnet)

Blende T )D

Quelle

zur Vakuumpumpe lb<1
Abbildung 3.1: Prinzip der thermischen Vakuumverdampfung.

nutzung der beschriebenen Punktquellen ist mit ca. 3 bis 5 % sehr gering und liegt im
Aufbau des Systems begriindet. Um die Homogenitét der abgeschiedenen Schichtdicke
zu gewédhrleisten, ist ein bestimmter Abstand der Quelle vom Substrat notwendig.
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3 GROSSFLACHIGE ORGANISCHE LEUCHTDIODEN

Dies bedingt eine parasitire Abscheidung von organischem Material an den Kam-
merinnenwéinden und den Blenden, weshalb nur ein geringer Teil des verdampften
Materials auf dem Substrat ankommt. Eine Verbesserung der Materialausnutzung
ist durch den Einsatz von linearen Verdampferquellen méglich. Diese erzielen durch
eine linienférmige Abscheidung auf relativ zur Quelle bewegte Substrate eine Ma-
terialausbeute von iiber 50 % [112]. Das thermische Vakuumverdampfen ist das zur
Zeit am héufigsten eingesetzte Verfahren zur Erzeugung organischer Schichten und
Schichtsysteme.

3.1.2 Organische Dampfphasenabscheidung

Das OVPD-Verfahren (organische Dampfphasenabscheidung) bietet auf Grund seiner
kontrollierbaren Abscheidebedingungen und der hohen Materialausnutzung [87] beste
Voraussetzungen, um bei hohen Abscheideraten in geringer Taktzeit kosteneffizient
organische Materialien zu deponieren [37].

Das Verfahren der OVPD von organischen Materialien bei niedrigen Driicken zum
Bau einer OLED wurde 1995 von der Gruppe um Forrest erstmals vorgestellt [15],
danach kontinuierlich weiter entwickelt [5, 6] und wird von der Firma Aixtron in
Form von Anlagen kommerziell vertrieben [115]. Der Autbau eines OVPD-Deposi-
tionssystems ist in Abbildung 3.2 gezeigt und wird am Beispiel des in der Arbeit
verwendeten Systems der Firma Aixtron in Abschnitt 4.1.2 beschrieben. Der Vorteil

MFCH

Quelle
Ofen

Mixeinheit

MaskeT N Schleuse
Substrat zur Transfer-
Kiihlblock kammer

zur Vakuum-
pumpe

Abbildung 3.2: Prinzip der organischen Dampfphasenabscheidung.

der organischen Dampfphasenabscheidung gegeniiber der thermischen Verdampfung
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(Abschnitt 3.1.1) besteht in der definierten Kontrolle der Konzentration des organi-
schen Materials im Gasstrom. Dies wird durch die gezielte Einstellung des Trigergas-
flusses tiber MFCs (Massenflussregler) bei gleichzeitig konstanter Quellentemperatur
Touenie gewidhrleistet. Die organischen Materialien werden in den Zellen gleichformig
erwirmt, und es kommt hierbei nicht zu lokalen Uberhitzungen des Materials, wie
es bei der VTE beobachtet werden kann. Im Vergleich zum thermischen Verdampfen
im Hochvakuum arbeitet das Verfahren der OVPD im Bereich von typischerweise 0,1
bis 10,0 hPa. Uber die Verinderung der Quellentemperatur ist auch eine Einstellung
der Abscheiderate moglich, allerdings wird diese im Arbeitsbereich konstant gewihlt
und auf die exaktere und schnelle Regelung des Trigergasflusses durch die Quelle
zuriickgegriffen, da diese recht trige auf Temperaturdnderungen reagieren. Dies hat
zugleich eine erhdhte Temperaturstabilitit des Systems zur Folge. Die physikalische
Trennung von Materialverdampfung und Abscheidung auf dem Substrat wird durch
das Prinzip mit Zuleitungssystem in Abbildung 3.2 verdeutlicht. Dadurch ist die ge-
trennte Steuerung der Verdampfung und der Kondensation des Materials moglich,
was einen entscheidenden Vorteil gegeniiber der thermischen Verdampfung darstellt.
Die Abscheiderate r, die den Zusammenhang mit dem Trigergasfluss ()5 beschreibt,
wird iiber die Gleichung (3.2) beschrieben

r= Z/pvap Qs
RT 1+ Q,/(kRT)’

(3.2)

Der Parameter pyq, ist der Dampfdruck, R die universelle Gaskonstante, 1" die Ver-
dampfungstemperatur und & die Ratenkonstante fiir Verdampfung und Kondensati-
on. Die Materialausnutzung v ergibt sich aus der Geometrie des Systems. Aus der
Gleichung ergibt sich eine Séttigung der Abscheiderate hin zu hohen Trégergasfliis-
sen.

Dabei erfolgt eine Reduzierung des Materials in der Gasphase auf Grund eines
Druckanstieges in der Quelle. Dies wird bestimmt durch den erhéhten Stickstoffzufluss
und den begrenzten -abfluss auf Grund des Durchmessers der Rohrleitungen oberhalb
und unterhalb der Quelle.

Massentransport

Der Massentransport mit der Aufwachsrate ist abhingig von der Zeit, die das orga-
nische Material bend&tigt, um das Substrat zu erreichen. Dabei kommt es zur Aus-
bildung einer Grenzschicht iiber diesem, die durch langsam stromendes Gas entsteht
und durch die das zugefiihrte organische Material hindurch diffundieren muss, be-
vor es auf der Substratoberfliche kondensieren kann. Die Abscheiderate hingt somit
auch von der Dicke und der Form dieser Grenzschicht ab. Ist diese nicht gleichfor-
mig ausgebildet, kommt es zu einer ungleichférmigen Beschichtung im Regime der
Massentransportbegrenzung.
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3 GROSSFLACHIGE ORGANISCHE LEUCHTDIODEN

Es wird in ein konvektions- und diffusionsbegrenztes Materialtransportregime un-
terschieden. Im konvektionsbegrenzten Bereich erfolgt die Beschreibung der Abschei-
derate nach Shtein et al. [123] wie folgt

) porg
=V—". 3.3
T conv RT ( )
Die Rate 7.y, ist proportional zu der Geschwindigkeit des Gasflusses V und der
Konzentration des organischen Materials in der Quelle p,,,/RT", dabei ist 1" die Tem-
peratur des Trigergases in der Beschichtungskammer.
Im diffusionsbegrenzten Bereich wird die Abscheiderate 745 bestimmt durch

org/ BT
Tdiff = dorgp gg . (34)

Dabei ist d,., das Diffusionsvermdgen des organischen Materials in den Trégergas-
strom und ¢ die Dicke der sich ausbildenden Grenzschicht. Die Dicke der Grenzschicht

ergibt sich nach [114] zu

5o —— (3.5)
X —F/—— .
V REvert

mit der vertikalen Reynoldszahl RE.,,

pVD?/H
l,[/ )

REvert — (36)

bei der p die Gasdichte, V die Geschwindigkeit des Gasflusses, D der Durchmesser
und H die Hohe der Prozesskammer und p die Viskositit des Gases ist. Es ergibt
sich keine Abhéngigkeit der Reynoldszahl vom Prozessdruck p, da p proportional zu

p und gleichzeitig V' proportional zu 1/p ist.

Die Abscheiderate fiir das organische Material entlang der Grenzschicht ergibt sich
mit den Gleichungen (3.3) und (3.4) zu

ro — Pors v
P RT14V5/dgy

(3.7)

In Gleichung (3.7) wird erkennbar, dass bei niedrigen Trégergasfliissen die Abschei-
derate durch Konvektion begrenzt wird, wohingegen bei hohen Trigergasfliissen die
Diffusion durch die Grenzschicht der begrenzende Faktor ist.

Schichtwachstum

In der OVPD-Technologie gibt es zwei Arten des Wachstums der organischen Schicht
auf dem Substrat [123]. Die Erste wird als diffusionsbegrenztes Regime bezeichnet,
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3.2 ANFORDERUNGEN UND EIGENSCHAFTEN GROSSFLACHIGER OLED-BAUELEMENTE
FUR DIE BELEUCHTUNG

bei dem die Grenzschicht iiber dem Substrat durch den viskosen Fluss dick ist und
eine Diffusion der Molekiile hin zum Substrat stattfindet. Dies ist bei hohem Pro-
zessdruck sowie hoher Substrattemperatur mit geringer Aufwachsrate der Fall [38]
und ermdéglicht eine Planarisierung des Untergrundes durch Aulffiillen von Vertiefun-
gen oder Einschliefen von Partikeln [51]. Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
Absorption und Desorption der Molekiile zwischen der Gasphase und der Oberfliche
ein. Das zweite Regime ist die kinetische Abscheidung von organischem Material, bei
dem eine geringe Substrattemperatur und niedriger Prozessdruck besteht und mit ho-
hen Abscheideraten gearbeitet wird [38]. Dies fiihrt zu einer reduzierten Anzahl von
Kollisionen zwischen den Molekiilen und einer verringerten Energie der Molekiile und
damit zu einem direkten Anhaften an der Substratoberfliche. Die Ausbildung von
kristallinen Strukturen wird begrenzt bzw. amorphe Filme werden erzeugt. Diffusion
entlang der Substratoberfliche wird verhindert und es kommt zu einer konformen
Abbildung des Untergrundes [51].

3.2 Anforderungen und Eigenschaften groBflachiger
OLED-Bauelemente fiir die Beleuchtung

Die Entwicklung von grofiflichigen OLED-Bauelementen stellt besondere Anforde-
rungen an den Herstellungsprozess und den Aufbau der Elemente. Bedingt durch die
diinnen funktionellen Schichten im Bereich weniger bis mehrerer hundert Nanome-
ter, aus denen die OLED bestehen, ist dieser Aufbau sehr empfindlich gegeniiber
Prozessschwankungen und Fehler im Schichtaufbau.

Die Anforderungen an das OLED-Bauelement werden hier kurz zusammengefasst,
bevor auf einige Aspekte genauer eingegangen wird, die die derzeitigen Entwicklungen
aufzeigen. Die OLED soll langlebig sein, um entsprechend der Nutzung fiir Beleuch-
tung mehrere 10.000 bis iiber 100.000 Stunden ohne signifikanten Helligkeitsverlust
zu funktionieren. Dabei ist ein Helligkeitsabfall auf unter 70 % der Ausgangshellig-
keit tolerierbar. Der Preis fiir das Leuchtmittel spielt eine entscheidende Rolle, der
moglichst an bestehende Produkte heranreichen soll, um marktfihig zu sein. Zur
einfachen Integration ist der Vorteil der flachen und die Mdoglichkeit der flexiblen
Bauform besonders hervorzuheben. Im Gegensatz zur LED als Punktlichtquelle, die
relativ hohe Helligkeiten haben muss, um einen geniigend groflen Lichtstrom zu erzeu-
gen, kann die OLED die Vorteile einer Flachenlichtquelle nutzen und bei geringerer
Leuchtdichte im Bereich von 1000 bis 5000 cd/m? blendfreies Licht zu erzeugen.

Mit der Aufskalierung der OLED-Flichen von wenigen Millimetern Kantenlénge
iiber einige Zentimeter hin zu mehreren Dezimetern wird die Herstellung von defekt-
freien und homogen leuchtenden Bauelementen immer schwieriger. Die gréfiten Pro-
bleme sind hierbei das Auftreten von Defekten im Bauelement, welche durch Partikel
oder Fehlstellen in der Schicht entstehen konnen. Hiufige Ursachen sind Kurzschliisse
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zwischen Anode und Kathode, die zu einem sofortigen oder friihzeitigen Ausfall des
gesamten Bauelementes fiihren kénnen [152]. Die Aufskalierung bedingt ein weiteres
Problem, das sich auf Grund der Bauweise der OLED als Diinnfilmsystem ergibt.
Die notwendige Stromzufiihrung iiber die Elektroden ist durch endliche Schichtwi-
derstéinde begrenzt [44]. Besonders die transparente Elektrode, oft bestehend aus
ITO (Indium-Zinnoxid), ist der limitierende Faktor mit einem Flichenwiderstand im
Bereich von 10 bis 30 /0. Ein Ausweg aus dieser Limitierung ist das Einfiigen von
Unterstiitzungsstrukturen, die den Strom gezielt in das Bauelement leiten. Diese kon-
nen die Form eines Gitters oder von Leitbahnen haben [44], sind allerdings dann in
der Leuchtflache sichtbar und reduzieren die lichtemittierende Fliche.

3.3 GroBflachenbeschichtung

In diesem Abschnitt wird auf die Anforderungen und Wege der OLED-Herstellung
eingegangen. Dabei ist das Hauptziel die Herstellung organischer Bauelemente auf im-
mer grofleren Substratgldsern, um vor allem kostengiinstiger produzieren zu kénnen.
Dies wird zum Beispiel durch verringerte nicht nutzbare Randbereiche bei grofie-
ren Scheiben erreicht. Ein erster Schritt weg von der Laborausstattung mit 200 mm
Substratgréffen hin zu GEN2-Glésern wird in dieser Arbeit unternommen und aus-
fithrlich behandelt. Dies kann nur ein Zwischenschritt sein, hin zu Substratgrofien,
die heutzutage in der LCD-Displayfertigung zum Einsatz kommen. Im Unterschied
zur LCD-Fertigung kann die Herstellung organischer Elektronik mit der von Mikro-
elektronikbauelementen verglichen werden, die immer kleinere Strukturgréfien bzw.
Schichtdicken aufweisen.

In Abbildung 3.3 ist das Wachstum der Substratgrofien bei gleichzeitig kleiner
werdenden Strukturen fiir die Mikroelektronik und perspektivisch groler werdenden
Substraten in der Herstellung von organischen Halbleiterelementen mit den entspre-
chenden Bauelementegrofien dargestellt. Die Entwicklung der Substratgrofien in der
OLED-Industrie wird sich an den Vorgaben der Displayindustrie orientieren. Zum
Beispiel produziert die Firma Sharp seit Oktober 2009 Displays auf GEN10-Glésern
mit einer Grofie von 2880 x 3130 mm? [120]. Diese Gegeniiberstellung der Substrat-
gréflen und Parameter der Technologien verdeutlicht die Anforderungen an die Be-
schichtungstechnologien zur Herstellung von Wafern und OLED-Leuchtmodulen. Die
Herstellung von Glésern mittels Floatglasverfahren, bei dem die Glasschmelze auf
fliissiges Zinnbad geleitet wird und dann langsam erstarrt, ermdglicht sehr glatte
Oberflichen, die eine hohe Planparallelitit aufweisen. Nach der Kiihlung wird das
kontinuierliche Glasband in Platten geschnitten. In Europa wird Flachglas zumeist in
der Standardgréfe von 6000 x 3210 mm? und einer Dicke ab 2 mm hergestellt. Dieses
Glas wird in der Architekturglasindustrie weiterverarbeitet und bietet in Zukunft die
Moglichkeit auch auf diesen Glasern OLEDs herzustellen.

Eine besondere Herausforderung ist die Beherrschung der Fertigungsverfahren die-
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Si-Halbleiter |:> Display /OLED-Lighting
m Vergroflerung der Substrate ® Vergréflerung der Substrate
® Verkleinerung der Bauelemente ® Vergréflerung der Bauelemente

Gen 8

........... mw—|
5@3 ? 8 § Gen2 2160x .
5|8 7 |370x470 mun® 2400 mm
v |(oLED) (Display)
450 mm
m Strukturgréfien |:> m Strukturgrofien
p 130 nm bis hinunter zu 32 nm » 100 pm bis hinunter zu 5 pm
m Chip Grofle |:> m Bauelementgrofe
» 1x1 mm? bis wenige cm? » 1x1 mm? bis wenige dm?

Abbildung 3.3: Die  Entwicklung der Substratgréfien von Si-Wafern und
Displayglésern.

ser komplexen Bauelemente mit den Anforderungen an die Schichtqualitdt und die
Konstanz der Abscheideparameter. Bereits eine Abweichung um wenige Prozent in
der Schichtdicke beziehungsweise der Dotierkonzentration erzeugt Verschiebungen im
Emissionsspektrum oder fiihrt zum Abfall der Effizienz. Das Aufwachsen der Schich-
ten muss so gesteuert werden, dass keine Fehlstellen entstehen. Ansonsten kommt
es zur Bildung von lokalen Kurzschliissen, die sich negativ auf die Kennlinie des
Bauelementes auswirken [92]. Befinden sich Fehlstellen in der Kathode, kann es zum
Eindringen von Feuchtigkeit oder Sauerstoff [125] beziehungsweise zur Migration von
Metall in die organischen Schichten und damit zur Ausbildung von Kurzschliissen
[63] kommen.

Grofiflachige Leuchtelemente auf Basis von wenigen 10 bis 100 nm dicken organi-
schen Schichten besitzen ein hohes Risiko fiir auftretende Defekte verschiedenster Ur-
sachen und Typen, wie dies im vorherigen Abschnitt beschrieben wurde. Ein Modell
fiir die Berechnung der Ausbeute von Bauelementen ist das Poisson-Ausbeutemodell
[30]. Die Ausbeute Y berechnet sich dabei fiir gleichverteilte Punktdefekte mit der
Defektdichte D auf der Bauelementefliiche A iiber die folgende Gleichung:

Y =e 4P (3.8)
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Dieses Modell beriicksichtigt nicht die Anhdufung von Defekten in bestimmten Re-
gionen des Substrates, weshalb die Ergebnisse eine recht pessimistische Aussage iiber
die absoluten Ausbeuten geben. Allerdings kann durch die Abbildung 3.4 in der drei
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Abbildung 3.4: Ausbeute nach der Poissonverteilung fiir 3 verschiedene Defektdichten
anhand unterschiedlicher Bauelementegrofien.

verschiedene Defektdichten im Bereich von 0,005 bis 0,020 cm 2 verdeutlicht wer-
den, dass ab einer Bauelementefliche von ca. 5 bis 20 cm? je nach Defektdichte die
Ausbeute schnell unter 90% fallt. Somit ist eine Grenze bei der Bauelementefliche
gegeben, die die Ausbeute beschrinkt. Allerdings gibt es Alternativen zu Aufbau
und Herstellung von OLEDs, die robustere und damit defekttolerantere Bauelemente
ermoglichen.

Die Materialausnutzung bei der Abscheidung organischer Materialien ist entschei-
dend, um kostengiinstig fertigen zu konnen. Bei Materialpreisen von einigen 100 €/g
ist die Deposition ein entscheidender Kostenfaktor. In der Tabelle 3.1 sind typische
Quellensysteme aufgefiithrt und deren Parameter angegeben. Die kosteneffiziente Fer-

Prinzip VTE VTE OVPD
Typ Punktquelle Linearquelle Flachenquelle
Bewegung Substrat  Substrat/Quelle statisch
Materialausnutzung ~ 5% 15-50 % [112] >55 %

Tabelle 3.1: Vergleich verschiedener Quellensysteme.
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tigung von OLED-Bauelementen erfordert auflerdem kostengiinstige Substrate, wes-
halb aufwendige Lithographieprozesse zur Strukturierung nicht in Frage kommen. Die
Herstellung von OLED-Substraten mittels additiver Techniken wird in den Arbeiten
von Kirchhof [68] und Hasselgruber [48] mittels Druckprozessen vorgestellt. Der Ein-
satz von ITO in der Display- und Photovoltaikindustrie fiihrt zu einer Verknappung
und steten Preiserhohung des Indiums [46]. Das fiihrt dazu, dass ITO-beschichtete
Glassubstrate als Trigermaterial fiir kostengiinstige Beleuchtungsanwendungen l&n-
gerfristig zu preisintensiv werden. Alternativen sind zum Beispiel Aluminiumdotiertes
Zinkoxid (ZAO) oder Anoden aus organischen Materialien [133].

3.4 Ausfallmechanismen in organischen
Flachenleuchten

Innerhalb eines OLED-Bauelementes konnen verschiedene Defekte auftreten, die zu
partiellen oder totalen Ausfillen des Bauelementes fithren. Dabei kann es zu unter-
schiedlichen Ausprédgungen und Erscheinungen des elektrischen bzw. Leuchtverhal-
tens kommen. Die elektrischen Felddichten liegen in den nanometerdicken organi-
schen Schichten bei angelegten Spannungen von wenigen Volt bis hinauf zu 10-20 V
im Bereich von 10° bis 107 V/cm.

Bestehen im Aufbau der organischen Schichten zwischen den Elektroden oder an
diesen Unregelmifligkeiten in Form von Léchern in den Schichten, Rauigkeiten im
Bereich der Schichtdicken oder Spitzen an den Elektroden, die in Richtung der orga-
nischen Schichten orientiert sind, dann treten an diesen Stellen erhéhte Feldstédrken
auf. Das elektrische Feld ist nicht mehr gleichméfig zwischen den Elektroden verteilt,
sondern besitzt lokale Maxima, die zu einem erhohten Stromfluss fiihren und somit
potentielle Defektursachen bilden. Der Einfluss der maximalen Rauigkeit R,,,, der
ITO-Anode auf die Leckstrome von OLEDs wurde durch Kim et al. gezeigt [66]. Der
Leckstrom der Bauelemente nahm dabei mit steigendem Wert von R,,.; zu.

Zhou et al. [152] beschreiben einen Prozess der Kurzschlussbildung innerhalb einer
OLED wie folgt: durch lokale Erh6hungen des elektrischen Feldes durch nicht planare
Oberflichen kommt es zu einer Zersetzung des ITOs, wodurch metallisches Indium
und Sauerstoff frei werden. Das Indium migriert zur Kathode und bildet einen leitfi-
higen Pfad, welcher einen hoheren Stromfluss und eine weitere lokale Erwirmung zur
Folge hat. Durch die lokale Temperaturerh6hung wird das organische Material {iber
die Glastemperatur erhitzt und kristallisiert aus. Dies zusammen fiihrt zum Aus-
fall des Bauelementes durch Kurzschluss. Diese Beobachtungen der Metallmigration
in die OLED wurden von Ke et al. [64] durch Sekundérionen-Massenspektrometrie
(SIMS) bestitigt.

Ein weiterer Ausfallmechanismus in OLED-Bauelementen ist die Bildung von kreis-
runden Bereichen ohne Lichtemission innerhalb der aktiven Leuchtfliche, auch als
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,Dark Spots“ bezeichnet [14]. Die Ursache dafiir ist eine Delamination der Kathode
von der darunterliegenden organischen Schicht auf Grund von Defekten in oder Par-
tikeln auf dem Substrat [90]. Diese fithren zu einem Eindringen von Sauerstoff und
Wasser durch die Kathode an die Grenzfliiche zu den organischen Schichten [71]. In
Folge des Eindringens von Sauerstoff und Wasser erhht sich der Widerstand zwischen
Kathode und organischer Schicht, und es kommt zu einem Abfall der Leuchtdichte
in diesem Bereich. Die nichtemittierenden Bereiche wachsen dabei linear zu ihrer
Defektgrofie [82].

Bei grofiflachigen Bauelementen muss eine gleichméflige Stromverteilung gewihr-
leistet sein, so dass es nicht zum Auftreten von lokalen Stromdichteerh6hungen kom-
men kann. Gleichzeitig muss die Warmeverteilung bzw. -abfuhr aus dem Bauelement
méglich sein, um lokale Uberhitzung zu verhindern [19]. Ansonsten kommt es zu ei-
ner unterschiedlichen elektrische Belastung des Bauelementes im Betrieb, welche auch
zu einer ungleichférmigen Leuchtdichteverteilung fiihrt [45]. Ebenso ist die Verfiig-
barkeit hochgenauer Quellensysteme zur homogenen Schichtabscheidung von organi-
schen Schichtsystemen gefordert [125], um lokal erhdhte Stromdichten durch inhomo-
gene Schichtdicken zu vermeiden. Ansonsten kommt es zu Pfaden hoher Stromdichten
und damit zu einem lokalen Uberhitzen der Materialien iiber die Glasiibergangstem-
peratur 7, [95]. Die thermische Zersetzung des Materials mit Kristallisations- und
Vermischungseffekten der organischen Schichten besonders bei hohen Spannungen
und daraus resultierenden elektrischen Feldern von iiber 10° V/cm [152]. Als Un-
tersuchungsmethode wurde die Thermographie als einfache und schnelle Methode
gewdhlt, mit der es moglich ist, lokale Erwdrmungen im Betrieb des Bauelementes
zu detektieren.

In dieser Arbeit soll es um die Identifikation von Kurzschlussdefekten und mog-
liche Ursachen gehen. Dabei werden Wege zur Vermeidung dieser Ausfallursachen
analysiert, um die Bauelementeeigenschaften zu verbessern.

3.5 Konzepte zur Entkopplung des Substrates vom
OLED-Bauelement und Fehlertoleranz

In der Literatur werden verschiedene Ansétze diskutiert, um fehlertolerante OLED-
Leuchtelemente herzustellen. Ein Weg ist die Herstellung eines Fliachenbauelementes
aus verschiedenen kleineren Einzelelementen. Diese sind vergleichbar einem Display
separat ansteuerbar. Wird die Gréfie dieser Elemente verkleinert bzw. mittels Dif-
fusorelementen das emittierte Licht gleichméfig verteilt, so dass defekte Elemente
mit dem blolem Auge nicht erkennbar sind, dann wirken sich einzelne Punktdefekte
visuell nicht aus und ermdglichen den Betrieb des Bauelementes [28]. Die Aneinander-
reihung von vielen OLED-Elementen in Gruppen, die innerhalb dieser parallel und die
Gruppen untereinander in Reihe verschaltet sind, wurde in dem Patent von Strip [126]
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vorgestellt. Mit dieser Anordnung kann ein Kurzschluss bzw. offener Kontakt einer
einzelnen OLED nicht das gesamte Flichenbauelement unbrauchbar machen, sondern
beeinflusst massgeblich nur das defekte Element. Dies fiihrt zu einem fehlertoleran-
teren Bauelement, welches an den Defektstellen kein Licht emittiert, weshalb dieses
sehr klein strukturiert oder durch Diffusorelemente, wie zuvor beschrieben, unkennt-
lich gemacht werden muss. Ein anderer Ansatz zur Strukturierung von groflichigen
OLED-Bauelementen wurde in einem Patent von Blochwitz-Nimoth et al. beschrie-
ben [11]. Dabei werden die Anoden lateral in Streifenform abgebildet und sorgen
dafiir, dass im Falle von Kurzschliissen der Anodenschichtwiderstand zu einer Strom-
begrenzung in diesem Element fiihrt. Die Anordnung wirkt wie der Ansatz von Strip
in lokalen Elementen, hat aber den Vorteil, das nur die Anoden fein strukturiert wer-
den miissen. In der Anwendung werden wiederum Diffusorelemente benéttigt, damit
die defekten Bereiche nicht wahrgenommen werden kénnen.

Um Kurzschliissen innerhalb einer OLED zwischen Anode und Kathode entge-
genzuwirken, wurde von Tyan et al. [136] vorgeschlagen, eine anorganische Zwischen-
schicht definierten Widerstandes auf die Anode aufzubringen. Dadurch lassen sich die
durch Kurzschliisse verursachten Ausfille reduzieren. Die anorganische Widerstands-
schicht, bestehend aus Metalloxiden oder -nitriden, wird konform auf die Anode auf-
gebracht (zum Beispiel mittels Sputtern). Diese sorgt im Kurzschlussfall innerhalb
der OLED durch den Schichtwiderstand fiir eine Begrenzung des lokalen Stromflusses.

Ein weiteres Verfahren zur Behandlung der Anodenoberfliche ist das Aufbrin-
gen einer wenige Nanometer dicken tetraedrisch-amorphen Kohlenstoffschicht (ta-C)
durch einen gefilterten Vakuumkathodenbogenprozess [17]. In dieser Veroffentlichung
wurden als Ursache fiir den schnellen Ausfall der OLED-Bauelemente ITO-Spitzen
erkannt, die in der OLED zu erhéhten Feldstirken fiihren. Zusitzlich zur Uberde-
ckung der Spitzen wird eine Glittung durch den Sputterprozess der Schicht vermu-
tet, da bereits eine 0,5 nm dicke ta-C-Schicht zu einer signifikanten Reduktion der
maximalen Rauigkeit fiihrt [17]. Die Injektion von Ladungstrigern in die organischen
Schichten wurde verbessert, ebenso wie eine Sauerstoffkontamination aus dem 1TO
in das organische Material verhindert wurde.

Neben dem eben benannten Beschichten der Anode mit ta-C wird in der Ver-
offentlichung von Chua et al. [20] das Aufbringen einer wenige Nanometer dicken
Parylenschicht auf das ITO beschrieben. Dieser elektrische Isolator wird in einem
Beispiel mittels CVD-Verfahren als ca. 3 nm dicke Schicht aufgebracht. Die Parylen-
schicht hat glittende Wirkung und fiihrt zu einer gleichméfligeren Strominjektion,
die die Migration von Elektrodenmaterial unterdriickt und zu einer verbesserten Di-
odenzuverlissigkeit insbesondere bei hohen Stromdichten fiithrt. Das Aufbringen ei-
ner zweiten Parylenschicht auf die organischen Schichten vor der Kathodendeposition
konnte die Bildung von nichtemittierenden Gebieten verringern.

Eine Methode zur nachtrédglichen Konditionierung der préparierten Bauelemente
wurde von Kim et al. vorgestellt [67]. Die OLEDs werden dabei einer temperierten
Sauerstoffatmosphére ausgesetzt. Dieses als APOM (Accelerated pre-oxidation me-
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thod) bezeichnete Verfahren fiihrt zu einer Heilung von Kurzschliissen, die durch
Defekte in den Schichten hervorgerufen werden. Der Nachweis wird iiber eine Verrin-
gerung der Leck- bzw. Sperrstrome erreicht. Die Voroxidation erfolgt durch Offnun-
gen in der Kathode an den Defekten, dadurch kommt es in diesen Bereichen zu einer
Passivierung der Kathode am Kontakt zu den organischen Schichten. Die potenti-
ellen Kurzschliisse werden unschédlich gemacht, bevor diese im Betrieb der OLED
wirksam werden.

Das besondere Interesse dieser Arbeit wird auf das Interface zwischen der organi-
schen Schicht und der Anode gelegt. In Abschnitt 7.1 werden die Defekte klassifiziert
und deren Auswirkungen auf OLED-Bauelemente untersucht. Dabei wird gezeigt,
dass neben Defekten, die durch die Beschichtung mit den organischen Materialien
bzw. der Kathode entstehen, hauptsdchlich Defekte des Substrates und der Anode
kritisch beim Aufwachsen der OLED-Materialien sind.

Die Elektroden transportieren den Strom in lateraler Richtung in die aktive Fléiche
des OLED-Bauelementes hinein. In vertikaler Richtung ist der differentielle Wider-
stand durch die Diode gegeben. Bei einem Defekt innerhalb der Schichten der OLED
kommt es zu einem Kurzschluss zwischen Anode und Kathode, der zu einem erhthten
Stromfluss in diesem Bereich fiihrt und somit einen Spannungsabfall in diesem Gebiet
verursacht. In einem durch Kurzschluss vom Ausfall gefdhrdeten OLED-Bauelement
muss verhindert werden, dass sich ein Strompfad zwischen Kathode und Anode aus-
bilden kann. Dieser Strompfad hat einen gegeniiber dem OLED-Innenwiderstand
verringerten Widerstandswert und sorgt fiir einen erhohten Stromfluss im Defekt.
Ist dieser Wert gegeniiber der OLED so gering, dass ein Spannungsabfall unter die
Schwellspannung stattfindet, dann ist das Bauelement ausgefallen, da kein Licht mehr
emittiert werden kann. Der Widerstand der Schicht muss in vertikaler Richtung gege-
ben sein, um als strombegrenzendes Element wirken zu kénnen. In lateraler Richtung
darf der Widerstand nicht geringer sein, da sonst ein unkontrollierter Stromfluss um
den Defekt fithren wiirde. Idealerweise sollte die Schicht isotrope optische und elek-
trische Eigenschaften aufweisen, wie es bei organischen Schichten zumeist der Fall ist
[50].

Das Ziel muss sein, den Strom im Defekt so zu begrenzen, so dass kein nennens-
werter Spannungsabfall im Defektfall eintritt und das Bauelement seine Funktion
erhalten kann. Der Ansatz dieser Arbeit geht einen Schritt weiter als die vorher auf-
gefiihrten Verfahren, da eine integrierte Losung vorgeschlagen und realisiert wird. Die
Unterschiede zu den in der Literatur bekannten Systemen bestehen im Aufbau aus or-
ganischen Schichten und der Betrachtung des arbeitspunktabhingigen Widerstandes
der OLED. Bisherige Verfahren haben den Nachteil, dass ein zusétzliches Material
oder Materialsystem in den OLED-Stapel eingebaut werden muss, was den Ferti-
gungsaufwand erhoht. Bei dem im Nachfolgenden vorgestellten Ansatz werden Mate-
rialien verwendet, die auch in OLEDs eingesetzt und mittels der OVPD-Technologie
abgeschieden werden.
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4 Experimenteller Aufbau und
Versuchsdurchfiihrung

Die Versuchsanlage, die fiir die grofiflichige Herstellung von organischen
Bauelementen spezifiziert und hergestellt wurde, wird dargestellt und auf
deren Besonderheiten eingegangen. AnschlieBend wird das Messsystem,
welches zur in situ Schichtdickenbestimmung innerhalb der Versuchsan-
lage entwickelt und eingesetzt wurde, gezeigt und eingehend in Aufbau
und Funktion beschrieben. Die zur Charakterisierung der Schichten ver-
wendeten Messsysteme werden vorgestellt.

4.1 Aufbau der Beschichtungsanlage

Die in dieser Arbeit verwendete Versuchsanlage wurde zur Herstellung von organi-
schen Bauelementen auf Substraten der Grofie von 370 x 470 mm? (GEN2) spezifi-
ziert, gemeinsam von den Firmen Sunic System, Inc. und Aixtron AG gefertigt und
am IPMS installiert (siehe Abbildung 4.1). Das Fertigungssystem umfasst folgen-

Abbildung 4.1: Die Versuchsanlage am Fraunhofer IPMS.

de Elemente des Kernprozesses der OLED-Herstellung, die im Prozessflussdiagramm
(Abbildung 4.2) zusammengefasst dargestellt werden. Diesem Prozessfluss vorgela-
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Abbildung 4.2: Prozessfluss der OLED-Herstellung.

gert ist die Substratpridparation, bei der optional eine Strukturierung von TCO-
beschichteten Glisern erfolgt und eine nasschemische Reinigung durchgefiihrt wird.
Diese Prozesschritte laufen im Reinraum der Klasse ISO 4-5 der ISO-Norm 14644-1
ab.

4.1.1 Konzept

Das Konzept der in dieser Arbeit betrachteten Versuchsanlage ist konsequent auf
die grofifiichige Beschichtung ausgelegt und im Hinblick auf Beleuchtungs-, Signal-
und Photovoltaikanwendungen konstruiert. Die komplette Vorbehandlung und Be-
schichtung findet vollgekapselt in einer Vakuumbeschichtungsanlage mit vor- und
nachgelagerten Modulen unter einer Stickstoffatmosphire statt.

Die Kombination verschiedener Abscheideverfahren zur Aufbringung organischer
Materialien auf Basis der kleinen Molekiile ist in dieser Form und Grofle der Anla-
ge einzigartig. Die Morphologie organischer Schichten mittels Parameterverdnderung
in der OVPD zu kontrollieren, ist im Zusammenhang mit hohen erreichbaren Ab-
scheideraten und gleichzeitig hoher Materialausnutzungseflizienz méoglich. Dies stellt
eine Schliisselkomponente zur Anpassung der OLED-Bauelemente an unterschiedliche
Elektrodenuntergriinde dar. Gleichzeitig bietet die Beschichtungsanlage fiinf Module
mit Hochvakuum-Punktverdampferquellen (OC#1-5) zur Abscheidung von organi-
schen Materialien und ein Modul mit einer Linearverdampfereinheit (OC#6). Das
Cluster-Anlagenkonzept ermdglicht die Trennung der Abscheideprozesse untereinan-
der und vom Transfer der Substrate zwischen den Modulen. Durch die Verwendung
dieses Anlagenkonzeptes ist die Integration von Prozessen, die in unterschiedlichen
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4.1 AUFBAU DER BESCHICHTUNGSANLAGE

Druckbereichen arbeiten, moglich. Die komplette Prozessintegration innerhalb der
Vakuumanlage ermoglicht ein storungsfreies Aufwachsen verschiedenster organischer
Materialien mit den Verfahren der OVPD und der VTE. Die Prozessmodule sind
durch ein System von Transfermodulen mit Robotertransfersystemen und Puffermo-
dulen verbunden (siehe Abbildung 4.3). Neben den Prozessmodulen zur Erzeugung

Ofen
; ; zur Ver-
kapselung

OC#2 OC#3

e e O an 910
= = = =
OVPD\TM#I / & TM#2 <O>TM#O#3 / <S>TM#4 p

o O

OC#6

OCH#5 G#1

Abbildung 4.3: Ubersicht iiber die Module der Versuchsanlage mit Transfermodulen
(TM), Plasmavorbehandlungsmodul (PT), Wendekammer (IV), Mo-
dulen fiir die organische (OC) und metallische Schichtabscheidung
(MC), Maskenlagern (M) und Glaslager (G).

von organischen Schichten sind als Einschleusemodule fiir die Substrate Umluftofen
installiert. Diese dienen zum Ausheizen und der Entfernung von oberflachlich ge-
bundenem Wasser. Gleichzeitig findet ein Transfer von der Umgebungsluft des Rein-
raumes in eine inerte Stickstoffumgebung statt. Nach dem Evakuieren werden die
Substrate im Vakuum einer Plasmavorbehandlung (PT) unterzogen. Die eigentliche
Abscheidung der organischen Schichten wird im Anschluss im OVPD-Modul bzw.
im Hochvakuum innerhalb der OC-Kammern durchgefiihrt. Anschlieflend wird die
zweite Elektrode in den Metallkammern abgeschieden (MC#1, 2).

Zur strukturierten Abscheidung von Materialien werden Schattenmasken, beste-
hend aus diinnen Metallfolien mit einer Stirke von einigen 100 pm, eingesetzt, die mit
geiitzten oder gelaserten Offnungen versehen sind. Das Schattenmaskenmanagement
fiir die Prozesskammern findet in jedem einzelnen Cluster statt und wird iiber einen
Maskenvorrat (M) gespeist. Dies ermdglicht die individuelle Bestiickung jedes einzel-
nen Moduls und bietet Platz, um Ersatzmasken vorzuhalten, die bei entsprechender
Belegung der Masken mit Material ausgetauscht werden konnen. Ebenso ist ein re-
lativ schneller Wechsel des Substratlayouts méglich, indem die Masken ausgetauscht

69



4 EXPERIMENTELLER AUFBAU UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

werden. Das Clusterkonzept ermdéglicht die querkontaminationsfreie Abscheidung ei-
ner Schicht ohne den Einfluss von Materialien benachbarter Module. Des Weiteren ist
die gezielte Kontrolle des Druckes in der Prozesskammer bis hin in den UHV-Bereich
moglich.

4.1.2 Module

Die einzelnen Anlagenteile kénnen unterschieden werden in Prozessmodule, die fiir
die eigentliche Erzeugung der OLED-Einzelschichten ben&tigt werden und Module,
die zum Transport der Substrate innerhalb der Anlage, der Bereitstellung von Schat-
tenmasken oder als Zwischenpuffer dienen.

Plasmavorbehandlung

In diesem Modul findet die Plasmavorbehandlung mittels der induktiv-gekoppelten
Plasmaquelle, einer sogenannten ICP-Quelle statt. Als Arbeitsgase kénnen Argon
(Ar) und/oder Sauerstoff (O3) eingesetzt werden. Die Prozesskammer ist in den dif-
ferentiellen Pumpprozess eingebunden, bei dem {iber mehrere Druckstufen in nach-
einanderfolgenden Modulen die Substrate von Normaldruck ins Vakuum iiberfiihrt
werden. Die Vorbehandlung der Substrate ist notwendig, um angelagerte Reste von
Wasser oder organische Riickstéinde zu entfernen und erméglicht die Austrittsarbeit
des ITO zu erhshen [83].

Organische Schichtabscheidung mittels OVPD

Das OVPD-Modul ist ein eigenstidndiges System, welches an die Cluster-Anlage iiber
einen Flansch mit Vakuumventil angebunden ist. Die Be- und Entladung von Sub-
straten erfolgt {iber die Robotertransportsysteme des Clusters. Das Substrat muss
vor der Be- und nach der Entladung gewendet werden. Ein Invertermodul ist ange-
schlossen, welches das Substrat entsprechend dreht, damit es in der OVPD-Kammer
von oben und in den anderen Prozesskammern von unten beschichtet werden kann.
Das OVPD-Modul besteht aus der Depositionskammer mit angeschlossenem Masken-
magazin und separater Maskenschleuse. Das Maskenmagazin dient der Bereitstellung
von Schattenmasken wihrend des Prozesses und als Station des Shutters wihrend der
Deposition. Ein Austausch der Schattenmasken ist iiber die Maskenschleuse moglich,
ohne die Prozesskammer beliiften zu miissen.

Die Depositionskammer beinhaltet sdmtliche Komponenten zur Abscheidung von
organischen Materialien inklusive dem Gasverteiler, bezeichnet als ,, Duschkopf* (engl.
CCS - ,Close coupled Showerhead®), der Mixereinheit samt Zuleitungen und den
Ofen, in denen sich die eigentlichen Quellen befinden, die mit den organischen Mate-
rialien befiillt sind. Insgesamt sind 6 Ofen vorhanden, die jeweils zwei Quellen fassen,
so dass maximal 12 verschiedene organische Materialien eingebaut werden koénnen.
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In den Quellen wird das Material auf mehreren Schalen verteilt, um die Oberfléiche,
die mit dem Trigergas in Beriihrung kommen kann, zu vergréfiern. Die Ofen und der
Rest des Gastransportsystems konnen auf bis zu 450 °C temperiert werden, so dass
auch Materialien mit hohen Verdampfungstemperaturen genutzt werden konnen. Der
prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Der ,Duschkopf* ermdoglicht die
homogene Deposition organischen Materials iiber die komplette Fliche des Substra-
tes, ohne dass eine Rotation desselben notwendig ist [87]. Die geheizte Kammer sorgt
dafiir, dass sich das organische Material nur auf dem gekiihlten Substrat abscheidet
und es nicht zur parasitdren Anhaftung von Materialien in der Kammer kommt.

Um zu verhindern, dass Fremdatome aus dem Restgas in der Prozesskammer be-
ziehungsweise dem Trégergas in die Schichten eingebaut werden, muss hochreiner
Stickstoff als Trigermedium verwendet werden. Die Reinheit des aus der Fliissigpha-
se gewonnenen Prozesstickstoffs von 6N wird mittels eines Gasreinigers weiter erh6ht
bis iiber 7N, um den Einbau von Fremdatomen in die Schichten zu vermeiden [1].

Die Beschichtung des Substrates innerhalb des Systems lduft iiber eine Sequenz ab,
die von der Ablage des Substrates in der Kammer durch den Roboterarm, dem Aus-
richten zur Schattenmaske und dem Andocken an den Kiihlblock mit Hilfe eines ESC
(Elektro static chuck), ablauft. Wihrend dieses Vorgangs befindet sich ein Hitzeschild
zwischen Substrat und Showerhead, um ein Aufheizen des Substrates zu verhindern.
Dieser verfihrt anschliefend in die benachbarte Maskenkammer und gibt das Sub-
strat fiir die Beschichtung frei. Nach dem eigentlichen Abscheideprozess erfolgt die
Entladung des Substrates und Abholung durch den Roboterarm des Clustersystems.
Wiéhrend der Beschichtung kénnen die Parameter (a) Substrattemperatur, iiber den
Kiihlblock mit angeschlossenem Kiihler, (b) Kammerdruck iiber ein Drosselventil
vor der Vakuumpumpe, (c) Stickstofffluss des Trigergases durch die Quelle und (d)
Quellentemperatur des organischen Materials eingestellt werden.

Organische Schichtabscheidung mittels thermischen Vakuumverdampfens

Das thermische Vakuumverdampfen (VTE) wird verwendet, um Materialien im Ul-
trahochvakuum (1077 hPa) zu verdampfen. Das Verfahren ist in der Lage hochreine
Schichten zu erzeugen, die kontrollierbar ab einigen Nanometern Schichtdicke aufge-
wachsen werden konnen.

Die Anlage besitzt fiinf Module zur Erzeugung von organischen Schichten, deren
Aufbau schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt ist. Diese Kammern sind jeweils
bestiickt mit 2 bis 3 Punktquellen zur Verdampfung ebenso vieler verschiedener or-
ganischer Materialien. Die Quellen werden entsprechend einer Sequenz schrittweise
auf Verdampfungstemperatur gebracht, analog zur Beschreibung in [27]. In der Fol-
ge wird die Quelle bei konstanter Abscheiderate iiber die Temperatur geregelt. Die
Substratbe- und -entladung erfolgt iiber das Robotertransportsystem aus einer Puf-
ferkammer oder einer weiteren Beschichtungskammer {iber das Transfermodul. Die
Schattenmaske zur strukturierten Abscheidung wird vor der Beladung des Substrates

71



4 EXPERIMENTELLER AUFBAU UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

aus der Maskenkammer zugefiihrt und verbleibt fiir wiederholte Abscheidungen in der
Beschichtungskammer. Nach der Ausrichtung des Substrates zur Maske werden die
Hauptblende und die Blenden iiber den entsprechenden Quellen gedffnet, damit das
organische Material auf das Substrat gelangen kann. Ohne diese Mafinahme wiirde
beim Be- und Entladen der Roboterarm beschichtet und damit verunreinigt werden,
da die Quellen permanent auf Prozesstemperatur verbleiben. Auflerdem sind so ein
kontrollierter Start und Ende des Beschichtungsvorgangs moglich.

Die Quellen kénnen bei bis zu 600 °C betrieben werden und ermdoglichen selbst das
Abscheiden von Fullerenen (z.B. Cg).

Metallabscheidung mittels Vakuumverdampfens

Die Anlage besitzt zwei Kammern zur Abscheidung von Metallen, die mit jeweils zwei
beziehungsweise drei Punktquellen bestiickt sind. Der Aufbau dhnelt den Kammern
zur organischen Schichtabscheidung mittels Vakuumverdampfens, allerdings sind die
Punktquellen fiir einen Temperaturbereich von bis zu 1400 °C zur Abscheidung von
Aluminium ausgelegt und die Kammer mit zusétzlichen Kiihlblechen ausgestattet,
um den Wirmeeintrag auf das Substrat zu minimieren. Die dritte Punktquelle in Me-
tallkammer 1 kann als Hochtemperaturquelle bis 1600 °C zur Verdampfung von LiF
(Lithiumfluorid) oder Silber verwendet werden. Zur Abscheidung von dicken Elek-
trodenschichten aus Aluminium kénnen die beiden Punktverdampfer pro Kammer
parallel betrieben werden, womit sich Schichtdicken von mehreren hundert Nanome-
tern innerhalb weniger Minuten herstellen lassen. Die Standzeit des Systems wird
durch ein Materialzufiihrungssystem verlingert, welches Material in den Tiegel der
Punktquelle nachfiihren kann.

Verkapselung

Die Verkapselung der Substrate erfolgt derzeit durch Aufbringen eines Deckglases mit
Kavitit, welches mittels Klebstoff am Rand der Bauelemente auf dem Substrat fixiert
wird und damit eine Versiegelung der aktiven Schichten unter inerten Bedingungen
ermdoglicht. Diese sogenannte Randverkapselung ist fiir grofifidchige und robuste Bau-
elemente nur bedingt nutzbar, da die Kavitét einen Luftspalt bildet, der sich leicht
eindriicken ldsst (z.B. durch Luftdruckschwankungen oder mechanische Belastung).
Dieser undefinierte Kontakt mit der aktiven Fliche kann leicht zur Beschidigung
des Bauelementes fithren. Auflerdem sind die Permeabilitdten von Wasser und Sau-
erstoff bei groflen Umfingen und damit langen Klebendhten zu schlecht. Zum Schutz
des OLED-Bauelementes muss eine Permeationsrate von kleiner 10 %g/d/m? erreicht
werden, die sich nur mit speziellen Messverfahren detektieren ldsst [31]. Diese Art der
Verkapselung hat auBlerdem den Nachteil, dass diese starr ist und sich somit nicht fiir
die Anwendung auf flexiblen Substraten eignet.
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Neuartige Verkapselungsverfahren werden derzeit entwickelt, um die oben genann-
ten Unwegsamkeiten zu beseitigen und eine verbesserte Verkapselungstechnologie zu
entwickeln. Die folgenden Technologien seien dabei erwdhnt

e Diinnschichtverkapselung [16]
e Vollflichenverkapselung mit flichigem Klebstoffauftrag und planem Deckglas
e Hybridverkapselung

wobei letztere eine Kombination von Diinnschicht- und Vollflaichenverkapselung dar-
stellt.

4.2 Messsystem zur spektroskopischen Reflektometrie

Das Messsystem EpiR DA der Firma Laytec wurde urspriinglich fiir die spektrosko-
pische Reflektometrie an I1I-V-Halbleitern entwickelt [47, 127]. In der Herstellung
von LED und HF-Bauelementen werden diese Sensoren zur Prozesskontrolle beim
Aufwachsen von Halbleiterschichten, zum Beispiel in Reaktoren der Firma Aixtron,
verwendet. Dabei kann die Schichtdicke und die Schichtzusammensetzung in situ
iiberwacht werden. In dieser Arbeit wird das Basissystem eines EpiR DA fiir die Un-
tersuchung organischer Halbleitermaterialien evaluiert, modifiziert und angewandst.

4.2.1 Aufbau und Funktion

Das System besteht aus mehreren Komponenten, die miteinander iiber optische und
elektrische Verbindungen gekoppelt sind. Das Prinzip des Aufbaus wird in Abbil-
dung 4.4 verdeutlicht.

Als Lichtquelle kommt eine Xenonlampe zum Einsatz. Diese sendet Licht {iber eine
Glasfaser in den Sensorkopf und von dort iiber Linsen fokussiert auf die Probenober-
fliche. Im Sensorkopf befindet sich auflerdem ein Strahlteiler, der das senkrecht von
der Probe reflektierte Licht iiber einen halbdurchléssigen Spiegel durch eine Glasfaser
zum Detektor leitet. Die Detektorzeile nimmt das Messsignal spektroskopisch auf, das
vorher von einer Optik zerstreut wird. Die vom Hersteller angegebenen Daten zum
Spektrometer sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst. Der Steuer-PC dient zur Ein-
stellung und Kontrolle von Lampen- und Detektoreinheit. Die Initialisierungssequenz
zur Kalibrierung des Detektors {ibernimmt der PC ebenso, wie die Datenerfassung
und Analyse. Die Kalibrierung der Diodenzeile erfolgt durch eine Dunkelmessung,
bei der die Blende vor dem Detektor geschlossen wird. Dieses Dunkelspektrum wird
bei jeder Messung durch die Software vom Messsignal abgezogen. Die Integrations-
zeit der Zeile wird durch die Dauer der Offnung der Blende bestimmt und kann
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Abbildung 4.4: Aufbau des Reflektometers.

Lichtquelle XBO Xenon Lampe
Spektroskopischer Wellenldngenbereich (Detektor) 300 bis 770 nm
Spektrale Auflésung + 5nm
Integrationszeit 50 bis 1000 ms
Pixel des Detektors 1024

Typischer Rauschpegel <1%

Tabelle 4.1: Technische Daten des EpiR DA, Herstellerangaben [76].

im Bereich von 50 bis 1000 ms vorgegeben werden. Dadurch ldsst sich ein gutes Si-
gnal /Rauschverhiltnis realisieren bzw. verhindern, dass der Detektor in Sittigung
betrieben und somit das Messsignal verféilscht wird.

4.2.2 Vergleich mit anderen optischen Messsystemen

Die Messung basiert auf der Methode DRS (Differentielles Reflexionsspektrum), bei
der das Reflexionsspektrum der blanken Referenzprobe mit dem Reflexionsspek-
trum der adsorbierten Schicht auf dem Substrat verglichen wird [96]. Dabei be-
steht der Spezialfall der spektroskopischen Reflektometrie bei einem senkrechten Ein-
fallswinkel und der Verwendung von unpolarisiertem Licht. Ein anderes Verfahren
der spektroskopischen Reflektometrie ist das RAS-Verfahren (Reflexionsanisotropie-
Spektroskopie), bei dem in zwei zueinander orthogonalen Richtungen polarisiertes
Licht moduliert und bei einer bestimmten Frequenz ausgesandt wird. Ein Lock-in-
Verstéarker detektiert das Signal entsprechend. Der Einsatz dieses Messverfahrens ist
nur bei geordneten Materialsystemen moglich und liefert bei amorphen oder ungeord-
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neten Materialien kein auswertbares Signal [42], weshalb es fiir die zumeist amorphen
organischen Schichten nicht eingesetzt werden kann. Ein weiteres Messverfahren ist
die Ellipsometrie. Dabei wird ein Einfallswinkel nahe des Brewsterwinkels der Pro-
be gewdhlt, da in diesem Bereich R, sehr gering wird und die Sensitivitdt auf den
senkrecht polarisierten Anteil Ry am grofiten ist.

Im Gegensatz zur spektroskopischen Ellipsometrie oder der spektralen Reflexions-
/Transmissionsmessung, bei denen monochromatisches Licht variabler Wellenlinge
verwendet wird, ist das vorgestellte Reflektometrieverfahren sehr schnell und bend-
tigt eine Integrationszeit von wenigen 10 bis 100 ms. Bei den anderen Verfahren wird
je nach spektraler Auflosung eine Messzeit von einigen Minuten benétigt. Gegeniiber
diesen Systemen eignet sich das vorgestellte Reflektometersystem durch den einfa-
chen Zugang zur Probe iiber ein einzelnes Sichtfenster. Dadurch kann dieses einfach
und platzsparend in Vakuumanlagen integriert werden. Das Verfahren der Trans-
missionsmessung, bei der besonders einfach die Absorption der betrachteten Schicht
zugénglich ist, lisst sich nur bei transparenten Substraten und Materialsystemen an-
wenden. Die Transmissions-, auch in Kombination mit der Reflexionsmessung, ist
unerlésslich bei absorbierenden Schichten, wie beispielsweise diinnen Metallfilmen.

4.3 Messsysteme zur Untersuchung praparierter
Proben

Rasterkraftmikroskop

Das Rasterkraftmikroskop Dimension 3100 Scanning Probe Microscope der Firma
Veeco Inc., im Folgenden abgekiirzt mit AFM (Atomic Force Microscope), wird zur
Analyse von Oberflichentopologien im Nanometerbereich eingesetzt. Die aufgenom-
mene Oberfliiche hat dabei eine Fliiche von 3 x 3 pm? bei einer Auflésung von 512 x
512 Bildpunkten. Die Messspitze, auch Cantilever genannt, wird ohne Kontakt iiber
die Oberflache gefiihrt, um diese nicht zu beschiidigen. Dies ist insbesondere bei den
relativ weichen organischen Schichten notwendig. Dabei werden atomare Krifte zwi-
schen den Molekiilen der organischen Schicht und der Messspitze aufgezeichnet und
das Oberflichenprofil der Schicht abgebildet.

Die Schichtrauigkeit, gemessen mit dem AFM, wird mittels zweier Werte wieder-
gegeben, die die mittlere quadratische Rauigkeit Rgyss der Oberfliche iiber die ge-
messene Oberfliche und den Héhenunterschied zwischen hochstem und niedrigstem
Messwert R,,.; beschreiben. Die Bestimmung der Werte erfolgt durch Auswertung
der Messdaten in der AFM-Software. Dabei wird Rgys durch die Gleichung (4.1)

(4.1)
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berechnet, bei der z; die Abweichung der Hoéhe der Struktur im Messpunkt vom
Mittelwert der Hohe {iber alle Messpunkte beschreibt. Rryrs gibt damit die Stan-
dardabweichung der Messdaten vom Mittelwert wieder.

Um die Oberflichenstrukturen anhand von Kennwerten miteinander vergleichen zu
konnen, erfolgt eine statistische Bewertung der AFM-Aufnahmen iiber eine mathe-
matische Interpretation der Hohendaten z(r) der Probe mittels der Héhen-Differenz-
Korrelationsfunktion G(R) [36]

G(R) = ([z(r) — 2(r + R)]2> : (4.2)

Dabei ist R der Abstand zwischen zwei Hohenpunkten innerhalb der untersuchten
Oberfliche. Diese muss in der Ausdehnung gréfler sein als R, um Randeffekte zu
vermeiden. Die Hohen-Differenz-Korrelationsfunktion steht zur Hohen-Héhen-Auto-
korrelationsfunktion C'(R) = ([z(r) x z(r + R)]) in enger Beziehung

G(R)=2[0* - C(R)]. (4.3)

Die Hohen-Differenz-Korrelationsfunktion unterscheidet die Bereiche R < ¢ und
R > (, wobei ¢ die Korrelationsldnge bezeichnet [32]. Im Bereich R < ¢ wird ein
Anstieg nach dem Potenzgesetz mit g(R) ~ R?" angenommen. Der Rauigkeitskoeffizi-
ent h (auch Hurst-Exponent) beinhaltet Informationen iiber die Oberflichenstruktur.
Bei R > ( sind die Hohendaten im Abstand R unkorreliert und gehen bei einem Wert
von 202 in Sittigung. o ist ein Maf fiir die Rauigkeit der Oberfliche und vergleichbar
mit RRMS-

Aus diesen Randbedingungen lisst sich auf die Hohen-Differenz-Korrelationsfunktion
eine Modellfunktion ¢g(R) mit den drei Parametern mittlere quadratische Rauigkeit
o, Rauigkeitskoeffizient h und laterale Korrelationslinge ¢ beschreiben [36]:

g(R) = 20? [1 — exp (— (?>2h)] : (4.4)

In Abbildung 4.5 ist der Verlauf der Modellfunktion fiir eine reale Probe dargestellt
und die einzelnen Parameterbeziehungen sind erkennbar. Diese Abbildung wird auch
als Variogramm bezeichnet. Ist der Rauigkeitskoeffizient A nahe 1, so ist die Oberfla-
che sanft geschwungen, ist diese nahe 0, so weist die Oberfléiche scharfe Strukturen
auf. Vor der Auswertung werden die aufgezeichneten Probendaten sphirisch korrigiert
und die Verkippung eliminiert, da ansonsten kein Plateau der Héhenabweichungs-
funktion bei steigenden R-Werten entsteht, sondern G(R) stetig steigt, welches die
Interpretation mittels der Modellfunktion Gleichung (4.4) erschwert. Der zur Aus-
wertung verwendete Softwarealgorithmus wurde vom Fraunhofer IST zur Verfiigung
gestellt. Diese in C programmierte Software ist hinsichtlich Cache-Zugriffen optimiert
und erlaubt eine schnelle Berechnungszeit [137]. Die Anzahl der Berechnungen ska-
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Abbildung 4.5: Verlauf der Modellfunktion g(R) fiir eine reale Probe mit den Para-
metern o, h und (.

liert dabei mit der Kantenlinge n hoch vier oder mit der Gesamtpunktanzahl (n - n)?
hoch zwei. Die Anwendung auf TCO-Schichten mit verschiedenen Korngréfien und
-strukturen wurde von Ulrich et al. vom Fraunhofer IST gezeigt [138].

Ellipsometer

In Abschnitt 2.4.1 werden die Grundlagen der spektroskopischen Ellipsometrie er-
kldrt. In dieser Arbeit kommt ein Ellipsometer des Typs DUV-VASE (Hersteller:
J.A. Woollam Co., Inc.) mit einer Erweiterung fiir den DUV- und den NIR-Bereich
zum Einsatz. Der Wellenldngenbereich, der erfasst werden kann, liegt im Bereich von
193 bis 1700 nm [143]. Der einstellbare Winkel ¢ der Anordnung kann im Bereich
von 15 bis 90° variiert werden.

Die Ellipsometrie eignet sich zur Bestimmung der optischen Konstanten und der
Schichtdicke der untersuchten Schichten. Die Schichtdickenverteilung wird {iber die
Substratdiagonale oder iiber das gesamte Substrat hinweg gemessen. Die Abweichung
der Schichtdicke wird dabei nach folgender Gleichung bestimmt

dmax - dmm
Ad= ——

4,
dmam + dmm7 ( 5)

bei der die minimale (d,;;,) und maximale (d,q,) Schichtdicke {iber den Messbe-
reich bestimmt wird. Die Angabe der Schichtdickenabweichung erfolgt in Prozent
des Mittelwerts, der aus der niedrigsten bzw. héchsten gemessenen Dicke bestimmt
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4 EXPERIMENTELLER AUFBAU UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG
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Abbildung 4.6: Darstellung der Messpositionen iiber die Substratoberfliche mit ein-
gezeichnetem umlaufenden Randausschluss von 15 mm und Messdia-
gonale fiir die Punktquellen iiber eine Distanz von 556 mm — die Kreu-
ze kennzeichnen die Verteilung der 20 Messpunkte fiir die OVPD.

wird und die Abweichung nach unten bzw. oben von diesem Wert kennzeichnet. In
Abbildung 4.6 ist die Messdiagonale fiir die Bestimmung der Schichtdickenverteilung
fiir die Punktquellen iiber eine Distanz von 556 mm dargestellt. Der Randausschluss
der Beschichtung ist mit 15 mm spezifiziert, weshalb eine nutzbare Fliche auf dem
Substrat von 340 x 440 mm? zur Verfiigung steht, innerhalb der die Eigenschaften
der abgeschiedenen Schichten sichergestellt sein miissen. Zusétzlich sind die vom in
situ Reflektometriesystem anfahrbaren Positionen mit eingezeichnet, ebenso die Ro-
tationssymmetrie, die sich durch die Drehung des Substrates um dessen Zentrum
wahrend der Beschichtung mittels Punktquellen ergibt. Bei der Beschichtung mit-
tels OVPD-Verfahren befindet sich das Substrat stationdr in der Anlage und die
Schichtdickenverteilung wird iiber das gesamte Substrat an mindestens 20 Positionen
iiberpriift.

WeiBlichtinterferometer

Das optische Profilmesssystem Wyko NT1100 der Firma Veeco Instruments Inc., USA
wird zur Untersuchung der Oberflichentopologie der priparierten Proben eingesetzt.
Als Lichtquelle kommt eine WeiSllichthalogenlampe zum Einsatz. Uber die optische
Phasenverschiebung kann die Probe mit Hilfe der Interferometrie in vertikaler Rich-
tung untersucht werden, um Hohenunterschiede von 0,1 nm zu detektieren [140]. Die
Reflektivitat der untersuchten Probe kann dabei im Bereich von 1-100 % liegen.
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Infrarotkamera

Die Infrarotkamera Variotherm Head von der Firma Jenoptik wurde zur Untersu-
chung von OLED-Bauelementen im Betrieb verwendet. Die Kamera arbeitet im Spek-
tralbereich von 3,4-5.,0 pm und besitzt ein PtSi-Photodiodenfeld mit einer Auflésung
von 256 x 256 Bildpunkten, das von einem Stirlingmotor auf Betriebstemperatur ge-
kiihlt wird [57]. Der detektierbare Temperaturbereich liegt zwischen -25 und 1200 K
mit einer Auflésung von 0,1 K. Die elektrische Ansteuerung erfolgt iiber eine sepa-
rate Spannungsquelle. Die Identifikation von Kurzschlussdefekten auf den OLED-
Bauelementen wird durch eine beobachtbare Temperaturerh6hung der betreffenden
Stellen ermoglicht.

LIV-Messsystem

Das System zur Messung der LIV-Kennlinien mit der Bezeichnung DMS 401 wurde
von der Firma Autronic Melchers speziell fiir die Messung von OLED Bauelemen-
ten und Displays hergestellt [3]. Es beinhaltet eine steuerbare Spannungsquelle mit
integriertem Multimeter zur elektrischen und das Spektrometer CCDSpect 2 zur opti-
schen Charakterisierung der OLED-Proben. Zur Bestimmung von Emissionsspektren
und der Leuchtdichte wird ein CCD-Detektorfeld mit 1024 Elementen im sichtbaren
Bereich von 380 bis 800 nm und einer spektralen Auflésung von 2 nm verwendet. Mit
dem System kann auflerdem eine winkelabhéngige Emissionsmessung durchgefiihrt
werden, bei der die Probe unter verschiedenen Winkel von 0-80° vermessen wird.

Ulbrichtkugel

Die Ulbrichtkugel dient zur Messung der emittierten Strahlung eines Bauelementes.
Dabei wird die Abstrahlung durch die Integration in alle Raumwinkel erfasst und
ermoglicht den Gesamtlichtstrom aufzunehmen. Das Gerdt ISP1000 Kugel der Firma
Instrument Systems beinhaltet das Spektrometer CAS140-B. Mit dem Gerét sind die
Leistungseffizienz 7, der Bauelemente und die Farbkoordinaten « und y nach der CIE-
Normfarbtafel von 1931 der Commission Internationale De L’Eclairage (CIE) und der
Farbwiedergabewert CRI (engl. Color rendering index) ermittelbar. Die Farbortko-
ordinateninformation ist besonders von Interesse, wenn mehrere OLED-Module mit-
einander kombiniert werden sollen, da hierbei die Empfindlichkeit des menschlichen
Auges sehr genau ist und bereits kleinste Abweichungen auffallen. In empirischen
Untersuchungen von MacAdam wurde dies nachgewiesen [85].
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5 Spektroskopische Reflektometrie an
organischen Schichten

In diesem Kapitel wird ein auf der spektroskopischen Reflektometrie basie-
rendes optisches Verfahren zur Charakterisierung von organischen Schich-
ten genutzt. Ziel ist es, das Verfahren auf Finzelschichten anzuwenden, um
Schichtdickeninformationen zu gewinnen und im Nachfolgenden auf Mehr-
fachschichtsysteme zu iiberfiihren, um damit ganze OLED-Schichtsysteme
zu charakterisieren. Das Verfahren bietet im Gegensatz zu anderen Me-
thoden die Méglichkeit zur schnellen Erfassung der Messdaten und eine
einfache Integration in Beschichtungsanlagen. Die Auswertung der Spek-
tren erfolgt auf Basis von optischen Schichtmodellen, die durch Ellipsome-
triemessungen und Auswertung an FEinzelschichten erzeugt werden. Mit
diesen Modellen fiir die unterschiedlichen Schichten ist es mdglich, mit
Hilfe einer Software Reflexionsspektren auszuwerten und mathematisch
die dielektrischen Funktionen anzupassen, um die gewiinschte Schicht-
dickeninformation zu erhalten. Die Verwendung von dotierten Schichten
innerhalb eines Bauelements wird untersucht und der Einfluss einer Farb-
emitterdotierung am Beispiel eines orange/roten Emitters verdeutlicht.
Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist die hohe Sensitivitit auf relati-
ve Schichtdickenschwankungen und damit die Mdglichkeit der schnellen
Erkennung von Prozessschwankungen.

5.1 Integration in Versuchsanlage

Vor der Integration des Sensorsystems in die Clusteranlage wurden Vorversuche an
der VES400/13 (Hersteller Applied Materials, vormals Applied Films), einer vertika-
len In-line-Beschichtungsanlage zur Herstellung organischer Leuchtdioden, durchge-
fithrt. Der Aufbau und die Funktionsweise der Beschichtungsanlage wurden ausfiihr-
lich in der Dissertation von Schreil [113] und der Messaufbau in [139] beschrieben.
Die Integration des Reflektometriemesssystem in die Versuchsanlage erfolgte in Zu-
sammenarbeit mit dem Anlagenhersteller Sunic. In mehreren Puffermodulen zwischen
den Transferkammern wurden Sichtfenster integriert und in einem Modul das Sensor-
system installiert. Die Sicht auf das Substrat erfolgt von unten, da die Substrate mit
der beschichteten Seite nach unten in der Kammer liegen (siche Abbildung 4.4). Die
Integration des Sensorsystems EpiR DA (siehe Abschnitt 4.2) erfolgte in das Uber-
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gabemodul zwischen den beiden Transfermodulen 3 und 4 (siehe Abbildung 4.3 der
Versuchsanlage). Ein direkter Einbau des Sensorsystems in ein Prozessmodul, in dem
organische Schichten deponiert werden, war aus konstruktiven Griinden nicht mog-
lich. AuBlerdem sind die Messbedingungen bei rotierendem Substrat nicht konstant.

Die Installation im Ubergabemodul erméglicht die Untersuchung des Substrates
nach jeder Einzelschicht oder Schichtfolge unter Vakuumbedingungen. Der Anbau
des Sensorsystems inklusive der Linearverfahreinheit erfolgte an die Unterseite des
Ubergabemoduls. Das eingebaute Schauglas hat die Abmessungen 44 x 302 mm? und
ermoglicht, auf Grund des zusétzlich montierten Glasdetektionssensors, Messungen
der Reflektivitat des Substrates auf einer Linge von ca. 270 mm.

5.2 Definition der Referenzprobe

Der Messablauf besteht, wie in Abschnitt 2.4.2 beschrieben, aus zwei Messungen.
Die erste Messung nimmt das Intensitdtsspektrum I,.; der nicht beschichteten Probe
(Referenz) auf. Diese besteht in dieser Arbeit aus einer 100 nm dicken Aluminium-
schicht, welche in der Versuchsanlage auf ein Glassubstrat aufgedampft wurde. Die
zweite Messung des Intensitétsspektrums I, erfolgt nach der Beschichtung und gibt
neben der Reflektivitit des Aluminiumuntergrundes noch Informationen der zu unter-
suchenden Schicht wieder. Bei den Messungen wird eine Integrationszeit von 100 ms
fiir die Diodenzeile des Detektors verwendet. Die Flachglassubstrate sind Kalk-Soda-
Gléser, die eine Stirke von 0,7 mm haben und auch in der LCD-Industrie eingesetzt
werden.

Die optischen Eigenschaften der Aluminiumschicht miissen genau bestimmt wer-
den, damit Fehler im Auswertemodell durch nicht hinreichend genaue Abbildung
des Untergrunds vermieden werden. Die Bestimmung der optischen Eigenschaften ei-
ner Aluminiumschicht ist nicht trivial, da im vorliegenden Fall keine Untersuchung in
der Versuchsanlage unter Vakuumbedingungen moglich ist und die Referenzprobe der
Umgebungsatmosphére ausgesetzt werden muss, um diese mit Hilfe des Ellipsome-
ters zu untersuchen. Bei diesem Vorgang kommt es zur Ausbildung einer natiirlichen
Oxidschicht an der Grenzfliche Aluminium / Luft [56] durch Reaktion mit Wasser
und Sauerstoff. Die optischen Konstanten werden mittels VASE-Ellipsometrie und
Modellbildung aus einem Glas / Aluminium / Aluminiumoxid-System ermittelt. Da-
bei wird die Probe in einem Spektralbereich von 280 bis 1050 nm mit einer Auflésung
von 10 nm unter drei Einfallswinkeln von 60, 65 und 70° vermessen. Aus diesen Da-
ten erfolgte die Berechnung der Reflektivitdtskurven der Oberfliche. In Abbildung 5.1
werden die Daten mit und ohne Oxidschicht dargestellt und mit den Literaturwer-
ten von Palik [99] verglichen. Die optischen Konstanten der Aluminiumoxidschicht
(Al,O3) stammen aus der Referenz [81] und sind ebenso, wie die von Aluminium
(Palik) bereits in der Materialdatenbank der WVASE32-Software hinterlegt. Die er-
mittelten optischen Konstanten und Reflektivitdtsverlaufe der Aluminiumschicht aus
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Abbildung 5.1: Reflexionsgrad R,; einer aufgedampften Aluminiumschicht aus Ver-

suchsanlage (GEN2) im Vergleich zum Literaturwert (Palik [99])

jeweils als reine Aluminiumoberfliche bzw. mit einer diinnen Alu-
miniumoxidschicht belegt (d=3,7nm).

der Versuchsanlage stimmen sehr gut mit den Literaturdaten iiberein. Auch konnte
durch die Auswertung die natiirliche Oxidschicht mit einer Schichtdicke von 3,7 nm
nachgewiesen werden, die sich an Umgebungsluft ausbildet. Im weiteren Verlauf wer-
den bei der Auswertung der Messdaten aus dem EpiR DA die optischen Konstanten
von Aluminium (AlGen2) verwendet und die Oxidschicht herausgerechnet, da die
Beschichtungen bzw. Messungen ohne Unterbrechung des Vakuums erfolgen.

In den Modellberechnungen ist es nachfolgend erforderlich, die optischen Eigen-
schaften der Referenzprobe zu beachten. Der in Gleichung (2.67) aus Abschnitt 2.4.2
ermittelte Reflexionsgrad R(\) der beschichteten Probe bezieht sich auf einen idealen
Spiegel mit R = 1 iiber den gesamten Wellenldngenbereich. Bei Nutzung der Alu-
miniumschicht als Referenzprobe muss deren Reflexionsgrad Ry()\) beachtet werden

}%(A) — ]Ze(A) ) (5.1)
Ro(A)  Tres(A)
Das ermittelte Spektrum R(A)/Ro()) beinhaltet die Referenz Ry()), die dem oben
ermittelten Aluminiumspektrum Ry () entspricht. Dabei werden die Intensitétsspek-
tren der Referenz I,.;(\) und der beschichteten Probe I,.(A) mit dem Sensorsystem
aufgenommen. In den nachfolgenden Berechnungen wird in die Analyse der Spektren
aus dem Laytecmesssystem der Reflexionsgrad von Aluminium R, () einbezogen.
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Die Gleichung (5.1) wird umgestellt

Te(N)
Lrey ()
und ergibt das Spektrum der Schicht bzw. des Schichtsystems unter Beriicksichtigung

der optischen Eigenschaften der Probe, welche als Referenz verwendet wird. Dieses
Spektrum wird als Eingangsgrofie in der Auswertesoftware WVASE32 verwendet.

R(A) = - Rany (5.2)

5.3 Qualifikation von organischen Einzelschichten

In diesem Abschnitt wird die Bestimmung der Schichtdicke organischer Einzelschich-
ten erldutert und die experimentellen Ergebnisse gezeigt. Dazu wird als Erstes das
Messprinzip und die Methode beispielhaft anhand der zwei typischen OLED-Materialien
a-NPD und Alqs erprobt.

Die optischen Konstanten dieser beiden Materialien werden mittels VASE-Ellipso-
metrie an Schichten der Solldicke von 60 nm durch Auswertung entsprechend dem
Aufbau der Probe Glas / Aluminium / organische Schicht ermittelt. Dabei wird
die organische Schicht durch mehrere Oszillatoren beschrieben und die dielektrische
Funktion entsprechend den Parametern ¥ und A aus den Experimentaldaten, wie in
Abschnitt 2.4.3 beschrieben, ermittelt. Die Reflektometerdaten sind unzureichend zur
Bestimmung der dielektrischen Funktion, da die Auswertung nach Gleichung (2.68)
mit Hilfe des Parameters R bei senkrechtem Einfall unterbestimmt ist. Die VASE-
Messungen liefern die Parameter ¥ und A bei drei verschiedenen Einfallswinkeln.
Damit ist die Bestimmung der optischen Konstanten an einer einzelnen Probe mog-
lich [146]. Ein Vergleich der resultierenden Daten mit [50] liefert nahezu identische
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Abbildung 5.2: Optische Konstanten, a) a-NPD und b) Algs.

Verldufe fiir die optischen Konstanten. Die Kurven der Brechungsindizes n und der
Extinktionskoeffizienten  sind in Abbildung 5.2 dargestellt.
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Die jeweilige dielektrische Funktion, aus der die optischen Konstanten nach Glei-
chung (2.33) ermittelt werden, wird mit Hilfe der WVASE32-Software aus mehreren
Ostzillatoren zusammengesetzt. Diese sind in den Tabellen 5.1 (o-NPD) und 5.2 (Alqs)
zusammengefasst. Dabei wird nach Lorentz- (Lor) und Gaussoszillatoren (Gau) un-
terschieden und die Amplituden mit A,,, die Verbreiterung mit B,, und die Energie
bei maximaler Absorption mit Fy, fiir den n-ten Oszillator beschrieben.

Typ A, Ey, [eV] B, [eV]

Lor 0,1068  0,7044  0,5709
Gau 0,6055  3,2167  0,2226
Gau 1,2534 34442  0,3884
Gau 0,9909  3,7351  0,4489
Lor 0,3489  4,1980 0,5130
Gau 1,1466 51083  1,5138

Tabelle 5.1: Oszillatoren der dielektrischen Funktion von «-NPD.

Typ A, FEo, [eV] B, [eV]

Gau 0,4951  4,1420 1,2678
Gau 04842  3,1176  0,4240
Gau 54415  4,7255  0,3790

Tabelle 5.2: Oszillatoren der dielektrischen Funktion von Algs mit ., = 2,11.

Die Abscheidung der einzelnen Schichten erfolgt in der In-line Beschichtungsanlage
am [PMS auf mit Aluminium beschichteten Glassubstraten. Die erste Messung (Re-
ferenzprobe) erfolgt direkt vor und die zweite nach der Abscheidung der organischen
Schicht. Aus beiden Intensititsspektren kann mit Gleichung (5.2) unter Verwendung
des Aluminiumspektrums R, (\) der Reflexionsgrad der Schicht ermittelt werden.
Um die Sensitivitit des Messsystems auf diinne organische Schichten zu untersu-
chen, werden diese in mehreren Schritten in unterschiedlichen Schichtdicken von 10
bis 60 nm abgeschieden und vermessen. Als Referenzmaterialien kommen wiederum
a-NPD und Alqs zum Einsatz.

5.3.1 o-NPD

Das Material wird in Schritten von 10 nm auf ein mit Aluminium beschichtetes Glas-
substrat im Hochvakuum aufgedampft. Nach jeder Einzelabscheidung wird das Re-
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flexionspektrum der Probe aufgenommen und mit dem Referenzspektrum der Alu-
miniumprobe verrechnet (siche Abschnitt 5.2). Die relativen Reflexionsspektren der
a-NPD-Schichten mit den norminellen Schichtdicken von 10 bis 60 nm sind in Ab-
bildung 5.3 dargestellt. Die Messwerte werden im Wellenldngenbereich von 310 bis
800 nm erfasst und sind als Messpunkte eingezeichnet. Die Spektren wurden mittels
des Modells von a-NPD per Kurvenanpassung angenihert und als durchgezogene
Linien in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 5.3: Reflexionsspektren von a-NPD bei verschiedenen Schichtdicken auf
Aluminium; Punkte: experimentelle Daten, durchgezogene Linien:
Anpassung der Ergebnisse.

Die Ergebnisse der Kurvenanpassungen zur Schichtdickenbestimmung sind in Ta-
belle 5.3 zusammengefasst. Die Abweichungen Ad,.; werden von der WVASE32-
Software aus der Kurvenanpassung bestimmt und geben die Unsicherheit des ermit-
telten Schichtdickenwertes wieder, die jeweils unter 1 nm liegt. In der Abbildung 5.4
sind die ermittelten Schichtdicken d,.r; gegen die Sollschichtdicken dy,; aufgetragen.
Die eingezeichneten Fehlerwerte entsprechen den Abweichungen von der interpolier-
ten Schichtdicke, die sich aus dem mittels VASE-Ellipsometrie bestimmten Schicht-
dickenwert d.;; bei der nominell 60 nm dicken Schicht bestimmt. Dieser Wert konnte
zu 76,40 nm bestimmt werden und weicht nur etwa 3% von d,.; ab. Die grofite
Abweichung der Reflektometrie ergibt sich bei ds,; = 30 nm, bei der die erwartete
Schichtdicke ca. 5 nm unterhalb der interpolierten Kurve liegt.

Die per optischen Messtechnik ermittelten Schichtdicken der einzelnen a-NPD-
Schichten sind insgesamt hoher als die nominell vorgegeben Werte. Die Abscheidepa-
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dsoll drefl Adrefl

10 14,02 025
20 25,08 0,11
30 33,04 0,16
40 51,02 0,28
50 62,81 0,38
60 74,07 0,76

Tabelle 5.3: Schichtdicken d,.;; mit Standardabweichungen Ad,.; der a-NPD-
Schichten im Vergleich zu den Sollschichtdicken dy;.
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Abbildung 5.4: Ermittelte Schichtdicken d,.;; gegen Solldicken dg; der a-NPD-
Schichten inklusive der linearen Interpolation der per Ellipsometer
bestimmten Schichtdicke d.;.
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rameter an der Beschichtungsanlage waren demnach nicht korrekt eingestellt. Aufler-
dem sei hier der Hinweis auf die Unsicherheit der Parametereinstellung der Quellen
durch Schichtdickenmessung an abgeschiedenen Einzelschichten mittels Profilometrie
hingewiesen.

Als zweites Material wird Alqs in verschiedenen Schichtdicken deponiert und analog
dem Material -NPD analysiert. Die mit dem Reflektometer ermittelten Spektren
inklusive der Kurvenanpassung jeder einzelnen Schicht sind in Abbildung 5.5 darge-
stellt.
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Abbildung 5.5: Reflexionsspektren von Alqgs bei verschiedenen Schichtdicken auf Alu-
minium; Punkte: experimentelle Daten, durchgezogene Linien: An-
passung der Ergebnisse.

Die ermittelten Schichtdickenergebnisse werden inklusive der von der WVASE32-
Software berechneten Abweichungen in der Tabelle 5.4 zusammengetragen. In Abbil-
dung 5.6 werden die per Reflektometrie ermittelten Dicken gegen die Sollschichtdi-
cken aufgetragen. Die mittels VASE-Ellipsometrie zum Vergleich ermittelte Schicht-
dicke betrégt fiir die nominell 60 nm dicke Schicht 60,93 nm und stimmt mit dieser
sehr gut iiberein. Trotz der geringen Absorption der 10 bzw. 20 nm dicken Alqs-
Schichten konnte die Schichtdicke genau ermittelt werden. Allerdings kommt es bei
dson = 40 nm zu einer Abweichung von 10 % nach oben vom erwarteten Wert und die
Schichtdicken oberhalb 40 nm fallen nach unten ab. Die von der WVASE32-Software
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dsoll drefl Adrefl

10 11,05 0,17
20 20,26 0,77
30 31,98 0,68
40 4435 1,33
50 4841 1,54
60 57,67 1,37

Tabelle 5.4: Schichtdicken d,.f und Standardabweichungen Ad, . der Algs-Schichten
im Vergleich zu den Sollschichtdicken dy;.

B | P

]

ermittelte Schichtdicke [nm]

10 Al i ity Reflektometer |
—— ex situ Ellipsometer
0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Sollschichtdicke [nm]

Abbildung 5.6: Ermittelte Schichtdicken d,.;; gegen Solldicken dgo; der Alqgs-
Schichten inklusive der linearen Interpolation der per Ellipsometer
bestimmten Schichtdicke d.y;.
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ausgegebenen Abweichungen der Schichtdicke bei der Kurvenanpassung liegen bei
40 bis 60 nm doppelt so hoch wie fiir die Werte darunter, so dass davon auszuge-
hen ist, dass sich mit einer Verbesserung des Modells fiir Alqs die Genauigkeit der
Auswertung weiter verbessern lésst.

5.3.3 Messung an unterschiedlichen Substratpositionen

Die Integration des Sensors in der Versuchsanlage auf einer Linearachse ermoglicht
das Positionieren des Sensors an verschiedenen Stellen auf dem Substrat [134] im
Bereich des Sichtfensters. Die absolute, anfahrbare Position auf dem Substrat ist
in Abbildung 5.7a gekennzeichnet, dabei bezeichnet beispielsweise die Messposition
MP10 den Punkt 10 mm entfernt vom Sichtfensterrand. In diesem Abschnitt wird die

®) A ®) A A
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<
=
g
[\
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o
1}

\ Vakuumkammw
g ichtfenster
MP160
E MP130 +
5 : Sensorkopf
v MPI0 :' x-Achse

A
v

Abbildung 5.7: Aufsicht auf das Substrat mit Messpositionen (MPx) a) und Quer-
schnitt durch Puffermodul mit Sensorkopf und seitlich aufliegendem
Substrat b).

Schichtdickenbestimmung mit dem in situ Messsystem an verschiedenen Messstellen
iiber den Sensorverfahrweg gezeigt. Dazu werden zun#chst die Besonderheiten der
Messanordnung dargestellt. Der Abstand Sensorkopf-Substrat soll an jeder Messposi-
tion identisch sein, um die gleichen Messbedingungen zu realisieren. Die Orientierung
des einfallenden und reflektierten Strahles soll normal zum Substrat gerichtet sein.
Beide Bedingungen sind durch desen seitlich gefithrte Aufnahme und der damit ein-
hergehenden Durchbiegung des Substrates nicht gegeben. Die Situation wird durch
die Abbildung 5.7b verdeutlicht.

Die Durchbiegung des horizontal orientierten und an den Kanten gehaltenen Sub-
strates ist durch die Schwerkraft bedingt. Dies fiihrt in der Mitte des Messbereiches
zu einer Verkiirzung der Distanz von Sensor und Substrat von einigen Millimetern
gegeniiber den Substratrindern, die abhéingig von der Substratdicke ist. Die Kali-
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brierung des Sensors mittels Fokussierung des Lichtstrahls auf das Substrat erfolgt
auf die Substratposition MP130, die etwa in der Mitte des Sensorverfahrweges liegt.
Dabei wird die maximale Intensitéit des reflektierten Lichtes erreicht. Dies entspricht
der Intensitéit von ca. 2180 Z&hlern (w.E.) bei einer Wellenléinge von 467 nm.

2500 1 . . . . . 25001
a) —=— MP10 b) —=— MP10
2000 ot —MPI30 [{ 2000 —e— MP130 |1
- iR MP160 || — A MP160
? 1500 f \u\ —— MP270 || ? 1500+ L Y —v— MP270 ||
2 " X =
= 1000 /, \ = 1000-
= [ Y =
e 7 . 2
= =
500+ 500
Ll "p' ““MM Ll
'“'W‘\,W n‘ -
0L ; ; ; ; ; 0 ; ; ; .
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Wellenléinge [nm] Wellenliinge [nm]

Abbildung 5.8: Intensitétsspektren der Referenzprobe a) (1,.¢) und der beschichteten
Probe b) (I;.) an 4 verschiedenen Messpunkten.

Um die Auswirkung der Substratdurchbiegung auf den Messvorgang und folgend
auf die Auswertung der Schichtdicke zu bestimmen, wird zuerst eine Referenzprobe
aus Glas mit 100 nm Aluminium beschichtet und vermessen. Die Intensitétsprofi-
le der Referenz I,.¢ sind in der Abbildung 5.8 fiir ein standardméfig eingesetztes
Glas der Stdrke von 0,7 mm im linken Diagramm a) zu erkennen. Dabei werden
der Ubersichtlichkeit halber nur 4 Messpunkte entsprechend Abbildung 5.7 ausge-
geben. Danach wird die Probe mit einer 60 nm dicken Alqgs-Schicht bedampft und
ein weiteres Mal die Intensitétsspektren I, entsprechend des rechten Diagrammes b)
dargestellt. Die Berechnung des Reflexionsspektrums der Probe an den verschiedenen
Positionen erfolgte entsprechend des in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen Ablaufs unter
Einbezug des Aluminiumuntergrundes (sieche Abschnitt 5.2). Die erhaltenen Refle-
xionsspektren sind in Abbildung 5.9 fiir die 4 Messpunkte dargestellt. Dabei wird
zur Ubersichtlichkeit nur jeder zehnte Messpunkt aufgetragen. Festzustellen ist der
nahezu identische Verlauf der Kurven, der nur im Bereich unterhalb von 330 nm bzw.
oberhalb von 840 nm abweicht und dabei stark verrauscht erscheint. Dieses Verhal-
ten der Grenzbereiche ist sofort aus den geringen Intensitdten aus Abbildung 5.8 zu
erkennen, welches zu einem reduzierten Signal/Rauschverhéltnis fiihrt. Die Auswer-
tung der Messkurven mittels der WVASE32-Software ergibt die in Abbildung 5.10
aufgefithrten Schichtdicken. Zum Vergleich sind die mittels VASE-Ellipsometrie be-
stimmten Schichtdicken aufgetragen. Verwendet wird in beiden Auswertungen ein
Schichtmodell aus Glas / Aluminium / Algs mit der Alqs-Schichtdicke als freien
Parameter.
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Abbildung 5.9: Reflexionsspektren der Probe an unterschiedlichen Punkten des
Substrates.

Die resultierenden Schichtdicken an den verschiedenen Positionen innerhalb des
Messbereiches variieren nur im 1 %-Bereich, abgesehen von dem einzelnen Messpunkt
der Ellipsometermessung an Position 262 mm. Die Abweichung zwischen den beiden
Kurven betrégt weniger als 4 %, wenn der Mittelwert der Schichtdicke d,es mit
62,2 nm in Bezug auf den Mittelwert der Schichtdicke d.;; von 64,7 nm betrachtet
wird. Als Ursache der Abweichung kommt die Messung an Umgebungsatmosphére
in Betracht, bei der die Alqs-Schicht nicht stabil ist und es unter Sauerstoff- und
Feuchtigkeitskontakt zur Verédnderung der Schicht kommen kann [26, 147].

Die Auswertung zeigt, dass die Substratdurchbiegung und die damit einhergehende
Defokussierung des Messstrahles keine signifikanten Auswirkungen auf die Bestim-
mung der Schichtdicke durch Auswertung der Reflexionsspektren hat. Dies macht das
System robust gegeniiber unterschiedlichen Substraten mit unterschiedlichen Durch-
biegungen. Verhindert werden muss allerdings eine Verédnderung der Substrateigen-
schaften wihrend der Prozessierung in der Anlage, zum Beispiel durch Stress in den
aufgebrachten Schichten, die zu einer anderen Substratdurchbiegung fiihren kann.
Es konnte gezeigt werden, dass die Reflektometrie an Substraten in der Beschich-
tungsanlage auf Einzelschichten angewandt werden kann. Dabei erfolgt dies mit ei-
ner Sensitivitdt auf Schichtdickenéinderungen im Nanometerbereich und liefert zur
Ellipsometrie vergleichbare Ergebnisse.
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Abbildung 5.10: Vergleich der ermittelten Schichtdicken iiber die Messstrecke aus in
situ Reflektometrie- und ex situ VASE-Ellipsometriemessung.

5.4 Messungen an organischen
Mehrfachschichtsystemen

Nachdem gezeigt wurde, dass die Reflektometrie fiir die Schichtdickenbestimmung
von organischen Einzelschichten anwendbar ist, wird die Methode auf Mehrfach-
schichtsysteme erweitert. Die Fortsetzung der Einzelschichtversuche aus dem vorhe-
rigen Abschnitt erfolgt durch Kombination der Referenzmaterialien a-NPD und Alqs
in Stapeln unterschiedlicher Reihenfolge der Materialabscheidungen, um die Sensiti-
vitdt des Messsystems zu untersuchen. Dazu wird das Modell von der Einzelschicht
auf Aluminiumuntergrund auf ein Zweifachschichtsystem erweitert. Der Messablauf
gleicht dabei der Analyse der Einzelschichten im vorhergehenden Abschnitt, bei dem
die Aluminiumreferenz vermessen und das Intensitétsspektum (I,.f(\)) aufgezeich-
net wird. Der Vorgang zur Abscheidung und Messung des Intensitdtsspektums wird
fiir die erste (Ipe;(A)) und anschliefend fiir die zweite Schicht (Ip2(A)) wiederholt.
Als Schichtdicke fiir die a-NPD-Schicht wird 70 nm und fiir die Alqs-Schicht 30 nm
gewihlt, was einem einfachen OLED-Stapel entspricht [33]. In Abbildung 5.11 ist
das Schichtsystem aus Aluminium / a-NPD / Alqs mit den Reflexionsspektren der
Einzel- (R,npp) und Zweifachschicht (R, nppjalq,) abgebildet. Die Kurvenanpass-
sung erfolgte zuerst fiir die Einzelschicht analog den zuvor gezeigten Auswertungen
mit dem variablen Parameter der a-NPD-Schichtdicke. Im zweiten Schritt wird ein
neues Modell mit beiden organischen Schichten erstellt und die a-NPD-Schichtdi-
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Abbildung 5.11: Reflexionsgrad der Einzel- (R, xpp) und der Zweifachschichtsysteme
(Ra-xpD/Alg,) (Punkte) und der entsprechenden Kurvenanpassungen

(durchgezogene Linien).
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Abbildung 5.12: Reflexionsgrad der Einzel- (Rayq,) und der Zweifachschichtsysteme
(Ralg,/a-NpD) (Punkte) und der entsprechenden Kurvenanpassungen

(durchgezogene Linien).
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cke mit dem zuvor ermittelten Wert fixiert. Als variabler Parameter wird die Algs-
Schichtdicke der zweiten Schicht gewéhlt und die Kurvenanpassung durchgefiihrt. Die
angepassten Kurven des Modells (durchgezogene Linien) stimmen sehr gut mit den
experimentellen Daten (Punkte) {iberein (Abbildung 5.11). Die ermittelten Schicht-
dicken werden in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Alqs bzw. a-NPD erfolgte analog
dem vorherigen Beispiel. Die aus dem Modell ermittelten Kurven sind als durchge-
zogene Linien in der Abbildung zu sehen. Die in der Auswertesoftware ermittelten
Schichtdickenabweichungen sind mit Ad,.y angegeben und betragen etwas mehr als

ein Nanometer. Die mittleren quadratischen Fehler der angepassten Kurven sind als
MSE-Werte aufgefiihrt.

Stapel Material dsoy  drepy Adyeyy MSE

[nm]  [nm] [nm]
Aluminium
1 a-NPD 70,0 71,92 1,32 1,02
Alqs 30,0 30,59 1,37 1.49
Aluminium
2 Alqs 30,0 33,38 0,29 1,77
a-NPD 70 72,26 0,37 1,51

Tabelle 5.5: Schichtdicken der Systeme a-NPD / Alqs mit den nominellen Schichtdi-
ckenangaben dgo; bzw. Alqs / a-NPD.

Das Schichtsystem wird als nichstes in umgekehrter Reihenfolge mit dem Aufbau
Aluminium / Alqs / a-NPD erzeugt. Die Reflexionsspektren der Einzel- (Rajq,) und
Zweifachschicht (RMq3 /a_NpD) sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Die Kurvenanpas-
sung mit den entsprechenden Schichtdickenparametern fiir dieses System wird analog
dem vorherigen Schichtstapel durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir die Schichtdicken sind
im zweiten Teil der Tabelle 5.5 dargestellt. Die beiden Abbildungen 5.11 und 5.12 zei-
gen, dass diese Zweifachschichten mittels in situ Reflektometrie ausgewertet werden
kénnen.

Die Bestimmung der Schichtdicken ist auch in einem System aus verschiedenen
Materialien moglich. Bei den ermittelten Schichtdicken fiir die a-NPD-Schicht von
71,92 nm respektive 72,26 nm betrigt die Abweichung vom Sollwert weniger als
2,5 nm und damit etwa 3 %. Fiir die Algs-Schicht ist die Abweichung beim ers-
ten Stapel etwa 2% und beim zweiten ca. 10 %. Nach Analyse der Anlagenparameter
bei der Schichtabscheidung stellte sich heraus, dass die Abscheiderate von 0,87 A/s
auf 0,96 A /s gestiegen war und damit der Schichtdickenanstieg erklirt werden kann.
Diese Ergebnisse zeigen, dass mit dem Reflektometriesystem sowohl die Analyse von
Einzelschichten als auch Mehrfachschichtsystemen moglich ist.

94



5.5 UNTERSUCHUNGEN AN DOTIERTEN OLED-SCHICHTSYSTEMEN

5.5 Untersuchungen an dotierten
OLED-Schichtsystemen

Zur Qualifikation eines OLED-Schichtstapels innerhalb einer Beschichtungsanlage
gibt es bisher kein etabliertes Verfahren. In der Halbleiterindustrie [154] und GroB-
flichenbeschichtung [141, 142] werden bereits seit einigen Jahren optische Messtechni-
ken zur Analyse abgeschiedener Schichten bzw. zur Prozesskontrolle angewandt. Die
Erweiterung des in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Messverfahrens auf
OLED-Stapel mit bis zu fiinf Schichten wird hier vorgenommen. Dieser Schichtstapel
reprisentiert eine p-i-n OLED mit rot/oranger Emitterschicht. Ein solcher Aufbau
wurde in Abschnitt 2.5.1 schematisch diskutiert. In diesem Aufbau kommen dotierte
organische Schichten zum Einsatz, bei denen einzelne Schichten aus einem Matrix-
material mit eingebauten Dotanden bestehen. Dieser Stapel wird schichtweise auf ein
mit Aluminium beschichtetes Glassubstrat analog den vorherigen Untersuchungen
aufgedampft. Der Aufbau sieht folgendermafien aus: Glas / Al / p-HTL / EBL /
EML / HBL / n-ETL und hat die Sollschichtdicken: 0,7 mm / 100 nm / 240 nm /
10 nm /20 nm / 10 nm / 70 nm. Das Emittersystem basiert auf dem Matrixmaterial
a-NPD und dem phosphoreszenten Farbstoff Ir(MDQ)s (Iridium (I1T)bis(2-methyl-
dibenzolf,h|chinoxalin)-acetylacetonat). OLEDs mit diesem Emittersystem erreichen
hohe Effizienzen und Lebensdauern [91]. Die Emitterdotierung wurde iiber die Ko-
verdampfung von Dotierstoff zu Matrixmaterial mit einem Ratenverhéltnis von 1:9
eingestellt.

Parallel dazu werden Einzelproben der organischen Schichten auf Glassubstrate
mit Aluminiumbeschichtung als Referenzsubstrat hergestellt, um die optischen Kon-
stanten der einzelnen organischen Schichten aus Messungen mit dem ex situ VASE-
Ellipsometer zu gewinnen. Dabei werden die dotierten Schichten als ein Materialsys-
tem mit spezifischen optischen Eigenschaften betrachtet, wie es schon in Referenz
[139] dargestellt wurde. Auf Grund von zum Teil an Atmosphére instabiler Materia-
lien (z.B. n-Dotand [144]) ist es kritisch, die optischen Eigenschaften dieser einzelnen
Materialien unter Umgebungsbedingungen zu untersuchen. Die Zeit zwischen dem
Ausschleusen der Proben aus dem Vakuum und der Messung wird kleiner einer Stun-
de gehalten, um die Degradation der Schichten zu verhindern bzw. zu minimieren.
Die aus den Einzelschichten mit der WVASE32-Software bestimmten Verldufe der
optischen Konstanten sind in den Abbildungen 5.13 und 5.14 fiir die Brechzahlen n
bzw. die Extinktionskoeffizienten x dargestellt. Die Erzeugung der optischen Kon-
stanten der verwendeten Schichtmaterialien erfolgt analog der Beschreibung in Ab-
schnitt 5.3 bei den Sollschichtdicken der im OLED-Stapel verwendeten Materialien.
Die ermittelten Brechzahlen der organischen Materialien betragen im betrachteten
Wellenléngenbereich von 300 bis 800 nm zwischen ca. 1,7 und 2,2. Die Schichten zei-
gen alle im Bereich unterhalb von 400 nm Absorption. Die p-HTL weist zusétzlich
noch im sichtbaren Spektralbereich bei ca. 480 nm Absorption auf.
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Abbildung 5.13: Verldufe der Brechzahlen der verwendeten Materialien aus einer
rot/orange emittierenden p-i-n OLED.
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Abbildung 5.14: Verldufe der Extinktionskoeffizienten der verwendeten Materialien
aus einer rot/orange emittierenden p-i-n OLED.
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Die Eignung und die Genauigkeit der Messung innerhalb des OLED-Schichtstapels
werden durch Einzelschichten und schrittweise aufgewachsene Schichtstapel auf Refe-
renzsubstraten untersucht. Das Sensorsystem wird auf den Messpunkt MP160 (siehe
Abbildung 5.7) positioniert und alle nachfolgenden Messungen an dieser fixen Posi-
tion auf dem Substrat durchgefiihrt. Die Messdaten werden in einem Wellenldngen-
bereich von 291 bis 874 nm mit einer spektralen Auflésung von 1 nm erfasst. Von
jedem Substrat wird vor der Beschichtung mit den zu untersuchenden Schichten /-
stapel ein Referenzintensitdtsspektrum (I,.f(\)) aufgenommen. Danach erfolgt die
Beschichtung beginnend mit der p-HTL bis zum n-ETL als Einzelschicht (weiter
unten gekennzeichnet mit dem Index einzel) bzw. im Schichtstapel (gekennzeichnet
mit stapel). Nach der Abscheidung jeder organischen Schicht wird das von der Pro-
be reflektierte Intensitétsspektrum (lpex(A)) aufgezeichnet und der Reflexionsgrad
(R(A)) nach Gleichung (5.2) ermittelt. Die Spektren des schrittweise aufgewachsenen
und vermessenen Schichtstapels sind in Abbildung 5.15 dargestellt und mit dem Na-
men der zuletzt abgeschiedenen Schicht und der Anzahl der im Stapel vorhandenen
Schichten versehen. Die Bestimmung der einzelnen Schichtdicken des OLED-Stapels
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Abbildung 5.15: Schichtweise aufgezeichnete Reflexionsgrade des p-i-n OLED-Stapels
mit der Angabe der obersten Schicht und der Anzahl der betrachte-
ten Schichten in Klammern.

erfolgt durch Kurvenanpassung mit Freigabe des Parameters Schichtdicke getrennt
fiir die Spektren der Einzelschichten d,;,.., und der Probe mit dem Schichtstapel
dstaper- Bei dem Schichtstapel wird die jeweils zuletzt aufgebrachte Schicht im Mo-
dell als freier Schichtdickenparameter gesetzt. Der dabei ermittelte Wert wird fixiert
und in die weitere Auswertung des néchsten Spektrums eingesetzt, so dass bei dem
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fiinffach-Schichtsystem fiinf Modelle fiir das Ein bis Fiinffach-Schichtmodell gel&st
werden miissen (sieche Abbildung 5.16):

(dvar)

dupr

dpmr

(dvar) ————> dEBL

(dvar) —> p—HTL p—HTL

d d
| Aluminium} | Aluminium} | Aluminium}

Abbildung 5.16: Schrittweise Losung der Modelle zur Bestimmung der Schichtdicke
des oberen Films.

Die Einzelschichtproben werden zusétzlich aus der Versuchsanlage entnommen und
ex situ am SolidSpec Reflektometer vermessen. In Tabelle 5.6 werden die ermittel-
ten Schichtdicken aus den verschiedenen Messungen gezeigt. Die Einzelschichtaus-
wertung dgqpe und die ex situ Messung deggi,, mittels des SolidSpec Reflektome-
ters beziehen sich auf ein vereinfachtes Modell mit einer organischen Schicht, wie es
in Abbildung 5.16 links dargestellt ist. Fiir die in situ als Einzelschichten bzw. im

SCthht Material dsoll dstapel deinzel demsitu

[nm] [nm] [nm] [nm]
1 p-HTL 240,0 242,14 241,06 238,65
9 EBL 10,0 11,40 11,27 12,49
3 EML 20,0 23,92 2324 26,50
4 HBL 100 818 10,55 11,15
5 n-ETL 70,0 6654 69,76 71,59
gesamt 350,0 352,18 355,88 360,39

Tabelle 5.6: Schichtdicken, ermittelt durch Auswertung der Spektren des Stapels
(dstaper), der einzeln abgeschiedenen Schichten (dejnze;) und der ex situ
Reflexionsmessung am SolidSpec-Messsystem (dezsitu)-

Schichtstapel gemessenen Dicken fiir den p-HTL, EBL und EML ergeben sich abso-
lute Abweichungen von etwa 1 nm, bei weiteren Schichten steigen die Abweichungen
zwischen den Messungen auf bis zu 3 nm fiir die Schichten HBL und n-ETL. Zum
Vergleich der Messdaten werden die ex situ Daten herangezogen, welche zu den in
situ Einzelschichtmessungen vergleichbare Ergebnisse liefern. Anhand der zusétzlich
aufgefilhrten Gesamtschichtdicken ldsst sich erkennen, dass die optisch ermittelten
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Werte der einzelnen Messungen im Bereich von 1 % iibereinstimmen. Auf Grund die-
ser Ergebnisse kann die beschriebene Messmethode zur Bestimmung bzw. Kontrolle
von organischen Halbleiterschichten, wie sie in OLED-Bauelementen vorkommen,
eingesetzt werden.

5.6 Prozessmonitoring

Die in den vorherigen Abschnitten gezeigten Ergebnisse ermoglichen in Zukunft eine
Kontrolle der Schichtabscheidung innerhalb der Beschichtungsanlagen, die friihzei-
tig auf eine Drift der Abscheideprozesse fiir die organischen Schichten hinweisen.
Die Messungen erfolgen direkt auf den pridparierten Substraten und erlauben es die
Abscheideparameter der Quellen zu kontrollieren. Falls es zu einer Abweichung der
Schwingquarzwerte der aktiven Ratenkontrolle der Quellen zur real abgeschiedenen
Schichtdicke kommt, kann entsprechend gegengesteuert werden. Die Anordnung des
Sensors zentral innerhalb der Anlage erméglicht es, nach jeder Schichtabscheidung
eine Messung durchzufiihren. Zukiinftig ist eine Kaskade von Sensoren denkbar, die
an verschiedenen Positionen zur Verfiigung stehen. Dies erlaubt das Prozessmoni-
toring der kompletten OLED-Schichtpriaparation innerhalb einer Mehrkammerbe-
schichtungsanlage. Die Positionierung des Sensors zum Substrat auf der Linearachse
ist limitiert, so dass sich im betrachteten Bereich keine Schichtdickenschwankungen
iiber das Substrat in situ kontrollieren lassen. Allerdings kann die Sensorposition
an die Substratgeometrie mit den aktiven Bauelementeflichen adaptiert werden, so
dass auf dem Substrat keine Nutzflichen verloren gehen. Dies ermoglicht die effek-
tive und individuelle Ausnutzung der Substratfliche bei gleichzeitiger Kontrolle der
Schichtabscheidung.

Eine Einbindung des optischen Sensorsystems in den Regelkreis der Verdampfungs-
quellen mit den Schwingquarzmesssystemen erméglicht eine automatische Anpassung
der Abscheiderate bei einer Drift der auf dem Substrat abgeschiedenen Materialdicke.
Zur Zeit wird auf einen Untergrund aus Aluminium zuriickgegriffen, der eine hohe
Reflektivitét im betrachten Wellenldingenbereich besitzt. Dies erh6ht die absolute In-
tensitéit des von der Probe reflektierten Lichts und ermoglicht auch fiir die durchgebo-
genen Substrate eine verlissliche Aufnahme und Auswertung der Spektren. Allerdings
wird Aluminium in OLED-Bauelementen zumeist als zweiter Deckkontakt verwendet
und steht deshalb erst nach der Abscheidung der organischen Schichten zur Verfii-
gung. Die Untersuchung an dem als Anodenmaterial verwendeten ITO brachte keine
verwertbaren Ergebnisse mittels Reflektometrie. Da diese Schichten Transparenzen
im betrachteten Wellenléingenbereich von iiber 75 % besitzen [113], ist es auf Grund
der geringen Intensitdten der Reflexionsspektren und dem damit verbundenen ge-
ringen Signal/Rauschverhéltnis nicht moglich, auswertbare Spektren aufzuzeichnen.
Bei transparenten Substraten kommt es auflerdem zu Storreflexen der hochreflektie-
renden Edelstahlteile in der Probenkammer, die zu einer Verfilschung der Ergebnisse
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5 SPEKTROSKOPISCHE REFLEKTOMETRIE AN ORGANISCHEN SCHICHTEN

fithren konnen. Sollen OLED-Schichten auf transparenten Substraten spektroskopisch
wihrend der Prozessierung untersucht werden, bietet sich neben der Reflektometrie
die Absorptionsmessung an. Das Substrat wird mit einer definierten Lichtquelle von
der unbeschichteten Seite her beleuchtet und das Transmissionspektrum und daraus
die Absorption des Substrates bzw. der aufgebrachten Schichten bestimmt. Der Zu-
gang zu beiden Seiten des Substrates ist erforderlich und die Linearpositionierung
der Lichtquelle muss parallel zum Sensor erfolgen, um an verschiedenen Stellen auf
dem Substrat messen zu kénnen.
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6 Quellensysteme der Versuchsanlage

In diesem Abschnitt erfolgt die Charakterisierung und Qualifikation der
verschiedenen Herstellungsprozesse fiir organische Bauelemente innerhalb
der am IPMS installierten Versuchsanlage. Die Quellen zur Abscheidung
von organischen und metallischen Schichten werden hinsichtlich der Ei-
genschaften der abgeschiedenen Schichten untersucht. Dabei wird auch
auf die Besonderheiten und Unterschiede der thermischen und Gasphasen-
abscheidung eingegangen. Die Quellen werden hinsichtlich der erreichba-
ren Abscheideraten und der entsprechenden Schichtparameter, wie Schicht-
dickenverteilung auf dem Substrat, Rauigkeiten der Oberfliche bzw. op-
tische Figenschaften analysiert.

6.1 Abscheidung von organischen Schichten

In der Versuchsanlage sind verschiedene Quellenkonzepte integriert, die im Folgenden
beziiglich der Abscheideparameter und -stabilitdt charakterisiert werden. Im Aufbau
der Clusteranlage sind vor allem Punktquellen zur thermischen Verdampfung von
organischem Material vorgesehen. Fiir die in p-i-n OLED verwendeten dicken Trans-
portschichten wird die Verwendung anderer Quellentypen angestrebt, die eine hohere
Materialausnutzung und hohe Abscheideraten im Vergleich zu Punktquellen ermog-
lichen. Auf der Schichtdickenverteilung und der Langzeitstabilitdt der Beschichtung
liegt der Fokus, da diese Eigenschaften zur Erzeugung von stabilen Bauelementen
iiber die Prozesszeit hinweg essentiell sind. Die Quellensysteme sind fiir einen konti-
nuierlichen Betrieb iiber mehrere Tage hinweg ausgelegt und miissen die spezifizierten
Eigenschaften iiber die Standzeit hinweg einhalten.

Das Wachstum der organischen Schichten auf dem Substrat ist von besonderem In-
teresse. In Abschnitt 7.1 werden typische Fehlerbilder beim Schichtwachstum darge-
stellt, die die Funktion des OLED-Baulementes beeinflussen kénnen. Zur Qualifikati-
on der Quellensysteme werden die Materialien a-NPD als 16cherleitendes und schmel-
zendes und Alqs als elektronenleitendes und sublimierendes Material eingesetzt. Die
Qualitdt der abgeschiedenen Schichten wird iiber Verteilungsmessungen der Schicht-
dicke mittels optischer Spektroskopie an verschiedenen Positionen auf dem Substrat
und durch AFM-Untersuchungen der Oberflichenbeschaffenheit an Glassubstraten
analysiert. Als Substrat wird Glas mit einer streifenférmigen ITO-Beschichtung ver-
wendet, so dass jeweils Glas und ITO-Oberflachen zur Verfiigung stehen. Das ITO
hat eine Schichtdicke von ca. 120 bis 160 nm und dient bei der Herstellung der OLED-
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6 QUELLENSYSTEME DER VERSUCHSANLAGE

Abbildung 6.1: AFM-Aufnahmen der unbeschichteten Glasprobe a) und mit ITO-
Oberfliiche b) — Ausschnitte 3 x 3 pm? mit Angabe der Hohenbereiche.

Bauelemente als Anode, weshalb das Wachstum auf dieser Schicht von besonderem
Interesse ist. In Abbildung 6.1 sind AFM-Aufnahmen der Glas- und ITO-Oberfliche
mit den Abmessungen 3 x 3 pm? dargestellt. Die Glasoberfliche zeigt diagonale Ez-
hebungen von einigen Nanometern mit gleicher Vorzugsrichtung. Diese Struktur des
Glases wird durch die ITO-Beschichtung iiberdeckt. Die maximalen Rauigkeitswerte
(Rmae) betragen fiir Glas 14,33 bzw. fiir ITO 32,58 nm und die mittlere Rauigkeit
(Rrus) 0,88 bzw. 4,36 nm.

6.1.1 Punktquellen

Die Punktquellen zur Abscheidung von organischem Material sind vom Aufbau her
vergleichbar zu den von Drechsel [27] beschriebenen Knudsenzellen. Es werden zwei
getrennt regelbare Heizkreise fiir den oberen und unteren Teil der Quelle verwendet,
um damit eine schnelle Aufheizzeit und langzeitstabile Aufdampfung zu erméglichen.
Das organische Material befindet sich in einem Tiegel aus einer inerten Keramik,
der je nach Quellentyp 40 bzw. 120 cm?® Fassungsvermdgen besitzt. Aus den Tiegeln
mit dem grofleren Fassungsvermoégen wird zumeist das Matrixmaterial und aus dem
kleineren der Dotand verdampft.

Schichtdickenverteilung

Zur Bestimmung der Schichtdickenverteilung werden die Materialien Alqs und a-
NPD aus je einer Matrixmaterialquelle bei einer Abscheiderate von 2.0 A/ s und zu-
sitzlich das Material Alqs aus einer Dotandenquelle bei 0,5 A/s abgeschieden. Die
Sollschichtdicke betrdgt in allen Fillen 100 nm und wurde mittels optischer Spek-
troskopie auf den Substraten bestimmt (siehe Abbildung 6.2). Die Abscheideraten
sind so gewihlt, wie diese maximal vom Hersteller fiir die Quellenarten spezifiziert
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6.1 ABSCHEIDUNG VON ORGANISCHEN SCHICHTEN

sind. Auf Grund der Rotationssymmetrie der Abscheidung mit drehendem Substrat
wird iiber die Substratdiagonale gemessen. Die Rotationsgeschwindigkeit wird fiir
die Abscheidungen auf 5 Umdrehungen in der Minute festgelegt, um auch bei hohen
Raten und geringer Schichtdicke eine ausreichende Anzahl von Rotationen sicher-
zustellen, bevor die Schichtabscheidung abgeschlossen ist. Die Analysen der Kurven
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Abbildung 6.2: Schichtdickenverteilung auf GEN2-Substrat bei Abscheideraten von
0,5 (Dotandquelle) und 2,0 A /s (Matrixquelle).

iiber die Substratdiagonale zeigen sehr geringe Abweichungen im Bereich von 1,7%
(Alqs) bzw. 2,7% (a-NPD) fiir die Matrixquellen und 2,9% fiir die Dotandenquel-
le. Aulerdem weichen die ermittelten Schichtdicken von den Sollwerten nur zu 1,5%
(Alqs) und 1,6% (a-NPD) jeweils aus einer Matrixquelle und zu 2,2% (Alqs) aus
einer Dotandenquelle ab. Die Punktquellen sind vom Hersteller auf eine Schichtdi-
ckenabweichung von 5% spezifiziert und erreichen bei diesen Messungen bedeutend
bessere Ergebnisse.

Aufwachseigenschaften

Ausgehend von diesen Messdaten werden die Schichten weiter analysiert. Dazu wird
das Material a-NPD bei verschiedenen Abscheidraten r zwischen 0,2 und 2,0 A/s aus
einer Matrixquelle verdampft und die Oberflicheneigenschaften mittels AFM charak-
terisiert. Die Aufwachsrate wird schrittweise von 0,2 bis 2,0 A /s durch Variation der
Quellentemperatur fiir den oberen und unteren Heizkreis eingestellt und wihrend der
Abscheidung iiber Schwingquarzmonitore ratengeregelt. Die Parameter sind in Ta-
belle 6.1 zusammengefasst, dabei wird die Temperaturerh6hung zur Steigerung der
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Rate deutlich. Die Temperatur des oberen Heizkreises 1., betrigt ca. 100 K mehr
als die Temperatur am unteren Heizer T,,;.,. Damit wird verhindert, dass Material
am Ausgang des Tiegels kondensieren kann und es zu einem Zuwachsen der Offnung
kommt [27]. Die Temperaturmessung findet in der N#ihe der Heizung statt, so dass die
reale Temperatur am Tiegelinnenrand darunter liegt, da durch Wérmeabstrahlung
in die Kammer Energie verloren geht.

r Toben Tunten t RRMS [nm] Rmam [nm]
[A/s]  [°C]  [°C] [s] ITO Glas ITO Glas

0,2 349 243 2500 3,36 0,63 25,77 10,33
0,5 362 251 1000 3,28 0,63 2429 9,30
1,0 371 257 500 4,15 0,53 50,32 6,80
2,0 375 260 250 3,38 0,86 29,06 14,43

Tabelle 6.1: Abscheideraten » und Heizelementetemperaturen Tope,, Tunten mit Pro-
zesszeiten ¢ fiir eine 50 nm dicke a-NPD-Schicht und den gemessenen
Rauigkeiten auf ITO-Untergrund.

10,3 nm 9,6, nm - NS ‘. 3 # A€ 144nm
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Abbildung 6.3: AFM-Aufnahmen einer 50 nm «-NPD-Schicht bei Abscheideraten
von 0,2 bis 2,0 A/s — Ausschnitte 3 x 3 pm? mit Angabe der Hohen-
bereiche.

Bei diesen Abscheideraten werden zur Untersuchung 50 nm dicke a-NPD-Schichten

aufgedampft und mittels AFM charakterisiert. In Abbildung 6.3 sind die Aufnahmen
der Oberflache fiir Glas- und ITO-Untergrund dargestellt.
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6.1 ABSCHEIDUNG VON ORGANISCHEN SCHICHTEN

Die Charakterisierung zeigt in der Darstellung sehr glatte Schichten auf Glas mit
einer Rryrs von unter einem Nanometer und R,,,, besser oder vergleichbar den
Referenzdaten ohne Beschichtung, welches ein gleichmifliges Wachstum der Schicht
auf Glas bedeutet. Die Auswertung der AFM-Oberflichenbilder, durch Anwendung
der Hohen-Differenz-Korrelationsfunktion aus Gleichung (4.2), ergibt die folgenden
Graphen in Abbildung 6.4. Die mittels Auswertung der Modellfunktion aus Glei-
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Abbildung 6.4: Mittlere quadratische Hohenabweichungsfunktionen (Punkte) mit
den berechneten Modellfunktionen (durchgezogene Linien).

chung (4.4) ermittelten Parameter zeigen, dass o mit den per AFM-Softwareauswer-
tung ermittelten Rpg)ss-Werten sehr gut iibereinstimmt. Die Parameter ( und h sind
in dem Diagramm 6.6 im Vergleich zur unbeschichteten ITO-Referenz dargestellt. In
Abbildung 6.5 werden auflerdem die Rauigkeitsinformationen R,,,, und Rgzuss, die
aus den AFM-Messungen gewonnen worden, aufgefiihrt. Die Daten ergeben Rau-
igkeiten Rrys und R,,,., die wenig mit der Abscheiderate korrelieren und zumeist
unterhalb der Daten der unbeschichteten Referenz bleiben. Ein Ausreiflier ergibt sich
bei einer Rate von 1,0 A/S, bei der die hellen Flecken im AFM-Bild auf Messarte-
fakte bzw. -fehler hinweisen, die die Auswertung beeinflussen. Die Parameter ¢ und
h zeigen eine Tendenz im Vergleich zur Abscheiderate, bei der { als laterale Korre-
lationslénge bei kleinen Raten hohere Werte annimmt und hin zu hohen Raten von
2,0 A/s auf Werte nahe der Referenz abfillt. Die Oberfliche ist bei geringeren Ab-
scheideraten welliger (h hoch) als bei hohen Raten, allerdings nicht so scharfkantig
wie die Referenz. Zu erkennen ist in Abbildung 6.3 im Vergleich zu Abbildung 6.1,
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Abbildung 6.5: Auswertung der AFM-Daten fiir die a-NPD-Schicht auf ITO bei Ab-
scheideraten von 0,2 bis 2,0 A/s — die ITO-Referenz ist eingekreist

dargestellt.
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Abbildung 6.6: Auswertung der Parameter ¢ und h der Modellfunktion fiir die a-
NPD-Schicht bei Abscheideraten von 0,2 bis 2,0 A/s — die ITO-
Referenz ist eingekreist dargestellt.
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6.1 ABSCHEIDUNG VON ORGANISCHEN SCHICHTEN

dass sich mit abgeschiedener a-NPD-Schicht der I'TO-Untergrund deutlich durch die
organische Schicht abzeichnet. Die Morphologie der Schicht folgt dabei dem Unter-
grund beim Aufwachsen der Schichten. Trotz der um eine Grofenordnung variierten
Abscheiderate ist der Einfluss dieser auf die Aufwachseigenschaften gering.

6.1.2 OVPD-Quellen

Die Abscheidung der organischen Materialien mit der OVPD-Technologie bietet ne-
ben der Kontrolle verschiedener Abscheideparameter auch die Méglichkeit, bei hohen
Abscheideraten zu arbeiten, die mit Punktquellen nicht erreicht werden kénnen. Das
Einstellen der Abscheiderate erfolgt iiber die Temperatur der Quelle und iiber den
Stickstofffluss, der durch diese geleitet wird. Weiterhin ist es mdglich durch eine Par-
allelschaltung mehrerer Quellen die Rate weiter zu erhohen.
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Abbildung 6.7: Abhéingigkeit der Abscheiderate vom Stickstofffluss und der Quellen-
temperatur fiir -NPD und Alqs.

Die Steuerung der Abscheideraten fiir die Materialien a-NPD und Alqs wird {iber
die Variation des Stickstoffflusses durch die Quelle bzw. iiber die Verdnderung der
Temperatur verdeutlicht. Die Kurven fiir die Abscheideraten sind getrennt nach Ma-
terial bei jeweils zwei Temperaturen in Abbildung 6.7 dargestellt. Die Quelle fiir das
Material Alqs besitzt einen Massenflussregler, der einen Stickstofffluss bis 1000 sccm
ermoglicht. Bei a-NPD werden Regler mit einem maximalen Fluss von 500 sccm
verwendet. Das Material a-NPD steht innerhalb eines Ofens in zwei Quellen zur Ver-
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fiigung, so dass ein Parallelbetrieb der Quellen mit einem Gesamtfluss von ebenfalls
1000 scem moglich ist.

Bei den Versuchen wurde bei einem Kammerdruck von 0,9 hPa, einer ,,Duschkopf*-
Temperatur von 340 °C und einem Stickstofftotalfluss im System von 2600 sccm ge-
arbeitet. Die Kurven zeigen lineare Abhingigkeit der Abscheiderate bei niedrigen
Fliissen und einen geringeren Anstieg bei hoheren Fliissen, wie auch in der Verdffent-
lichung von Zhou et al. [151] gezeigt wurde. Bei der Alqs-Quelle ist die Séttigung der
Abscheiderate zu hoheren Raten erkennbar, die sich aus Gleichung (3.2) ergibt. Die
ermittelten Kurven entsprechen, bis auf die um 3 °C erhShten Temperaturen, den
von Marheineke [87] présentierten Kurven. Die Rate fiir a-NPD wird durch Kopp-
lung von 2 Quellen so weit erhéht, dass Abscheideraten von 25 A/s erreicht werden
konnen, wie dies auch fiir Alqs mit einer Quelle gezeigt wird. Dies zeigt das Potential
der Quellen und iibertrifft die bei den weiter vorn untersuchten Punktquellen gezeigte
Abscheiderate um eine Grolenordnung.

Von besonderem Interesse in dieser Arbeit ist der Locherleiter a-NPD, weshalb
nachfolgend weitere Charakterisierungen an Schichten dieses Materials vorgenommen
werden.

Schichtdickenverteilung

Die Schichtdickenverteilung wird durch Abscheidungen von a-NPD auf blanke Glas-
substrate und Bestimmung der Schichtdicken mittels SolidSpec-Spektrometer an ver-
schiedenen flichig verteilten Messpunkten erfasst. Interessant ist das Verhalten des
Systems bei verschiedenen a-NPD-Raten, die iiber den Trigergasfluss durch die Quel-
le variiert werden. Der Gesamtfluss betrigt 2600 sccm im System bei einem Prozess-
druck von 0,9 hPa und einer Quellentemperatur von 303 bzw. bei Versuch 8 von
284 °C. Um den Einfluss des Gesamtstickstoffflusses zu iiberpriifen, wurden zusitz-
lich Abscheidungen bei 2800 scem durchgefiihrt. Die Schichtdicke wird an 20 Mess-
punkten {iber das Substrat verteilt gemessen und ausgewertet (siehe Abbildung 4.6).
Die Zusammenfassung der Daten ist in Tabelle 6.2 aufgefiihrt. Die Parameter f, xpp
und f;,; bezeichnen die Stickstoffliisse durch die a-NPD-Quelle(n) bzw. durch das Ge-
samtsystem. Bei Fliissen von 10 bzw. 20 sccm wird nur eine a-NPD-Quelle verwendet,
ansonsten werden zwei Quellen parallel mit jeweils der Hélfe des angegebenen Flusses
betrieben. Die Sollschichtdicke wird in der Spalte d,.;, gefolgt von dem Mittelwert
dpyrw, dem minimalen d,,;, und maximalen Wert d,,,, der gemessenen Schichtdicke
angegeben. Die Abscheiderate r, sowie die Abweichung der mittleren Schichtdicke von
der Sollschichtdicke Ad,,; werden als Mafl der Reproduzierbarkeit der Schichtdicke
gezeigt. Die Abscheiderate errechnet sich aus der mittleren Schichtdicke geteilt durch
die Prozesszeit. Die Abweichung der Schichtdicke wird iiber den Wert Ad beschrieben.
Zur besseren Ubersicht werden die ermittelten Schichtdicken iiber die Diagonale des
Substrates, normiert auf den jeweiligen Mittelwert abgetragen (siehe Abbildung 6.8).
Damit lassen sich diese mit den Ergebnissen der Punktquellen aus Abschnitt 6.1.1
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# fa—NPD ftot dsoll dMW dmm dmax i r Ad Adsoll

[sccm]  [scem]  [nm]  [nm]  [nm]  [nm] [A/s] (%) [%]
112 10 2600 60 924 88,6 97,1 0,77 4,6 27,0
91 20 2600 60 62,9 59,3 66,6 1,05 58 24
3 50 2600 60 61,7 57,0 65,7 2,57 7,1 1,4

1 100 2600 60 595 56,1 629 496 57  -04
5 200 2600 60 623 598 64,7 880 39 1,9
6 500 2600 60 62,5 60,3 64,2 1785 3,1 21
7 1000 2600 60 62,4 459 66,0 2494 179 2,0
7a3 1000 2600 60 62,4 632 66,0 2494 22 20
8! 300 2800 100 994 97,5 101,0 3,98 18  -0,3
9 1000 2800 60 60,3 59,6 614 2414 14 02

I nur eine a-NPD-Quelle benutzt

2 Schichtdickenzunahme bei erstem Versuch aus dem Block (Ad,o = 27,0%)
3 Korrektur von #7 durch Eliminierung des Ausreifiers an der Substratecke
4 Quellentemperatur von 284 °C

Tabelle 6.2: Schichtdickenverteilung fiir das Material a-NPD bei verschiedenen Ab-
scheideraten r und Totalfliissen f;y.

besser vergleichen. Zu erkennen ist der Schichtdickenabfall zu den Ecken hin, bei re-
lativ konstanter Schichtdicke iiber die Mitte des Substrates. Der Ausreifler am linken
Rand bei 1000 scem ( f;,:;=2600 sccm) ist hochstwahrscheinlich auf einen Messfehler
zuriickzufiithren, weshalb in Tabelle 6.2 in Versuch #7a zusétzlich die durch Weglassen
dieses Messpunktes korrigierten Daten aus Versuch #7 angegeben sind. In Versuch
1 weicht die Schichtdicke um 27 % vom Sollwert ab. Dieser Effekt ist zuriickzufiih-
ren auf die Standzeit der Quelle im geschlossenen Zustand bei Prozesstemperatur,
so dass das in der Quelle befindliche Trégergas mit a-NPD geséttigt wird und beim
Offnen der Quelle in das System und somit auf das Substrat gelangt. Dieser Effekt
tritt erst nach einigen Stunden und nicht bei regelméfligem Offnen/ Schliessen der
Quelle wihrend der Versuche auf. Als Ausweg nach ldngerer Standzeit kann vor Be-
ginn der eigentlichen Beschichtung eine Testabscheidung auf eine blanke Glasscheibe
durchgefiihrt werden. Bei den restlichen Versuchen liegen die Abweichungen von der
Sollschichtdicke unter 2,5 % und die Schichtdicke sehr gut reproduzierbar. Um die
Abhéngigkeit der Schichtdickenverteilung von dem Stickstoffluss durch die Quelle
darzustellen (Abbildung 6.9), wird die Abweichung Adw iiber dem Fluss abgetra-
gen. Zusétzlich wird die a-NPD-Abscheiderate r eingezeichnet, um die Unterschiede
zwischen den beiden Gesamtfliissen zu verdeutlichen. Die Schichtdickenverteilung ist
bei einem Gesamtstickstoffluss von 2800 sccm gleichformiger als bei dem niedrigeren
Gesamtfluss und betragt fiir 300 bzw. 1000 sccm unter 2 %. Allerdings werden dabei
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Abbildung 6.8: Schichtdickenverteilung iiber die Substratdiagonale bei verschiedenen
Fliissen durch die a-NPD-Quellen bei einem Totalfluss von 2600 sccm
bzw. 2800 sccm (gekennzeichnet in Klammern).

niedrigere Abscheideraten erreicht, da die Diffusion von Material aus der Gaspha-
se an der Grenzfliche zum Substrat begrenzt ist durch die mdogliche Diffusionsrate
(siche Gleichung (3.7)). Es gelangt folglich mehr Material in die Vakuumpumpe und
die Materialausnutzung wird reduziert. In den Versuchen bei geringerem Gesamtfluss
von 2600 sccm werden hohere Abweichungen der Schichtdickenverteilung gemessen
und bei einem Stickstoffluss von 50 sccm durch die Quellen ein lokales Maximum
von 7,1 % Abweichung erreicht. Diese Verteilung ist kritisch und muss verbessert
werden, da fiir das Quellensystem eine maximale Abweichung der Schichtdicke von
5 % spezifiziert ist.

Materialausnutzung

Ein wichtiger Parameter fiir ein Quellensystem ist die erreichbare Materialausnut-
zung, welche das auf dem Substrat abgeschiedene Material mit dem aus der Quelle
verbrauchten Material ins Verhéltnis setzt. Die Materialeffizienz wird an beiden Ma-
terialien Alqs und a-NPD getestet und berechnet sich nach folgender Gleichung

MSchicht
= Schicht, (6.1)
MQuelle
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Schichtdickenabweichung [%]
stat. Rate [A/s]

T T T
10 100 1000
fa-NPD [scem]

Abbildung 6.9: Abhéngigkeit der Schichtdickengleichférmigkeit beschrieben durch
die Schichtdickenabweichung Admy und der Abscheiderate vom
Stickstofffluss durch die a-NPD-Quelle(n) bei zwei verschiedenen
Gesamtstickstofffliissen durch das System — korrigierter Wert bei
fa-xpp=1000 sccm (2600 scem).

Dabei bezeichnet mgyeye die aus der Quelle verbrauchte Menge an organischem Ma-
terial und mgepiens der auf das Substrat bzw. die Substrate abgeschiedene Material-
menge, die sich errechnet aus

MSchicht = p-d-1-D, (6-2)

mit einer Materialdichte p, einer Gesamtschichtdicke d auf einer Fliche der Linge
[=470 mm und Breite 6=370 mm.

Material p d MQuette  Mm

[g/cm’]  [pm] [g]  [%]
a-NPD 120 94 839 234
Alqgs 1,51 27,0 12,72 55,7

Tabelle 6.3: Materialausnutzung der OVPD-Quellen fiir die Materialien a-NPD und
Alqs mit den Materialdichten aus [105] und [86].
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6 QUELLENSYSTEME DER VERSUCHSANLAGE

Die Bestimmung der Materialeffizienz ist bei hocheffizienten Quellensystemen ein
langfristiger Vorgang, da mehrere Mikrometer einer Schicht abgeschieden werden
miissen, bevor geniigend Material aus der Quelle entnommen ist, um sicher die ver-
brauchte Menge feststellen zu kénnen.

Die beiden Materialien a-NPD und Alqs werden fiir die Feststellung der Materi-
alausnutzung abgeschieden. Die Parameter sind in Tabelle 6.3 ebenso wie die Mess-
daten und die errechneten Effizienzen zusammengefasst. Die geringe Materialausnut-
zung von a-NPD gegeniiber Alqg liegt im Ubergang dieses Materials in die Gasphase
begriindet. Das Schmelzen des a-NPD-Materials fiihrt zu einem Uberlaufen aus den
Auflagefiichen, so dass nicht das gesamte Material ermittelt werden konnte. Ein nicht
zu vernachlédssigender Anteil befindet sich noch im Innenbereich der Quelle. Weite-
re Optimierungen des Quellenaufbaus und des Betriebsregimes werden durchgefiihrt
und ermoglichen eine verbesserte Bestimmung der Materialausnutzung.

Substrattemperatur

Die Substrattemperatur ist eine wichtige Grofe fiir das Aufwachsverhalten von Schich-
ten. Aus Untersuchungen ist bekannt, dass dariiber die morphologischen Eigenschaf-
ten der Schichten beeinflusst werden konnen [34]. Die Substrattemperatur ist im
OVPD-System nicht direkt messbar.

Substrattempatur [°C]

T T T T
-20 -10 0 10 20 30 40
Kiihlmitteltemperatur [°C]

Abbildung 6.10: Abhéngigkeit der Substrattemperatur 7" von der Kiihlmitteltempe-

ratur Tepiner bel unterschiedlichen Prozessdriicken nach einer War-
tezeit von 390 s nach der Substratbeladung.
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Als Parameter zur Vorgabe der Substrattemperatur 7' dient die Temperatur des
Kiihlmittels Tiop ey, welches den Kiihlblock temperiert. Die Abhéngigkeit von Substrat-
zu Kiihlmitteltemperatur wird in Versuchen mit einem speziell priparierten Substrat
analysiert. Das Substrat mit ITO-Beschichtung ist in der Mitte und an den Rén-
dern mit aufgebondeten Thermoelementen versehen, die iiber Vakuumdurchfiihrun-
gen nach auflen kontaktiert werden. Auf Grund des festen Einbaus in die Beschich-
tungskammer kann dieses nicht unter Vakuum be- und entladen werden. Allerdings
ist es moglich, die in Abschnitt 4.1.2 vorgestellte Sequenz mit Andocken des Sub-
strates an den Kiihlblock und Herausfahren des Hitzeschildes zu untersuchen. Zuerst
wurde die Sequenz analysiert und die Zeit ermittelt, nach der die Substrattempera-
tur sich um weniger als 1 K dndert und damit thermisch stabil ist. Die Wartezeit
nach der Substratbeladung wurde nach Auswertung der Daten einheitlich auf 390 s
festgelegt. In Abbildung 6.10 ist die Substrattemperatur in der Mitte des Substrates
in Abhéngigkeit der Kiihlmitteltemperatur dargestellt. Die ,,Duschkopf“-Temperatur
betriagt 340 °C und der Gesamtfluss 2600 sccm.

Zu erkennen ist das lineare Verhalten der Temperaturen bei allen Prozessdriicken,
wobei die thermische Ankopplung des Substrates an den Kiihlblock bei hoheren
Driicken effektiver ist und die Substrattemperatur ndher an der Kiihlmitteltempe-
ratur liegt. Fiir die nachfolgenden Versuche ist die Kurve bei 0,9 hPa interessant,
da die Untersuchungen bei diesem Prozessdruck durchgefiihrt werden. Deshalb wer-
den die Kiihlmitteltemperaturen zu héheren Werten hin linear extrapoliert, um die
entsprechenden Substrattemperaturen abschitzen zu kénnen.

Aufwachseigenschaften

Aufbauend auf den Voruntersuchungen in diesem Abschnitt werden nachfolgend Pro-
zessvariationen der Abscheiderate r und der Substrattemperatur 7" durchgefiihrt und
dabei die Schichtdicke d in zwei Stufen iiber die Variation der Prozesszeit ¢ verdn-
dert. In der Verdffentlichung von Zimmermann et al. [153] wurde das Wachstum von
a-NPD und Alqgs in einem OVPD-System bei verschiedenen Prozessparametern un-
tersucht. Dabei konnte kein Effekt der Parameter Druck, Substrattemperatur und
Abscheiderate auf die Ladungstrigerbeweglichkeiten in den Schichten gezeigt wer-
den, allerdings wurde die Aussage getroffen, dass die Materialien bei hohen Raten
zu hoheren Rauigkeiten tendieren. In dieser Arbeit sind die Aufwachseigenschaften
der a-NPD-Schicht in einem moglichst breiten Parameterraum auf ITO-Untergrund
von Interesse, da dieses Matrixmaterial als erste organische Schicht mit der Anode in
Kontakt kommt und daher die Kontrolle iiber die Abscheidung besonders wichtig ist.
Der Gesamtstickstofffluss im System betrégt bei allen Messungen 2600 sccm bei einer
,2Duschkopf“-Temperatur von 340 °C und einer Quellentemperatur von 303 °C. Zur
Reduktion der notwendigen Versuche wird ein DoE (Design of Experiments) [148] mit
Hilfe der Software JMP der Firma SAS Institute Inc. [110] aufgestellt. Die jeweils
drei Parametervariationen der Rate und Temperatur und die zwei Variationen der
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6 QUELLENSYSTEME DER VERSUCHSANLAGE

Schichtdicke werden in einem Versuchsplan mit 18 Einzelabscheidungen abgearbeitet
und die Abhéngigkeiten der Messparameter von den Ausgangsgrofien untersucht.

Die Einzelversuche sind mit Versuchsnummern # und den vorgegebenen Parame-
tern Temperatur des Kiihlmittels Topiyer, des Flusses durch die a-NPD-Quelle(n)
fa-npp und die Prozesszeit t sind in Tabelle 6.4 dargestellt. Aus den zuvor durchge-
fiihrten Untersuchungen wird der Temperaturbereich von -22 bis 40 °C fiir das Kiihl-
mittel ausgewéhlt und zusétzlich ein Zwischenwert bei 9 °C eingestellt. Nach der
Wartezeit von 390 s ergibt sich damit eine Substrattemperatur von ca. 30, 57 bzw.
83 °C. Als Substrate werden streifenférmig mit ITO beschichtete Gliaser verwendet
und im Nachfolgenden die Oberflichen mittels AFM vermessen und analysiert.

Die Werte fiir die Rauigkeiten werden fiir R,,,, und Rza;s von der AFM-Software
bereitgestellt und die Auswertung der Hohenmessdaten mittels der Modellfunktion
aus Gleichung (4.2) liefert zusétzlich die laterale Korrelationslinge ¢ und den Rauig-
keitskoeffizienten h der Oberfliche. Die Schichtdicke d und die optischen Konstanten
n und k bei den angegebenen Wellenldngen von 390 bzw. 340 nm werden aus Mes-
sungen der Glasproben mittels VASE-Ellipsometrie bestimmt. Diese Wellenldngen
stellen in den ermittelten Verldufen ein lokales Maximum fiir n bzw. x dar (verglei-
che dazu Abbildung 5.2) und geben Aufschluss, ob die optischen Eigenschaften von
den Parametervariationen beeinflusst werden.
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Abbildung 6.11: AFM-Aufnahmen der abgeschiedenen a-NPD-Schichten in Abhén-
gigkeit der Kiithlmitteltemperatur Topye, und des Flusses f,.npp —
Ausschnitte 3 x 3 pm? — Hohenbereich (oben rechts im Ausschnitt)
und Schichtdicke d.
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# Tehitier  fo-NPD t d T Rpyoe Rrus q h n' K’
[°Cl [scem] [s] [nm] [A/s] [nm]  [nm]  [nm]

1 -22 10 100 12,5 1,25 31,2 3,9 65,62 0,74 2,178 0,562
2 222 10 300 340 1,13 277 37 7513 0,75 2,173 0,569
3 -22 400 100 1446 14,46 190,3 20,9 51,09 0,79 2,151 0,511
4 229 400 200 2836 14,18 117,5 16,9 7621 081 2,070 0,442
5 -22 50 200 64,4 3,22 247 29 99,1 0,75 2,231 0,593
6 -22 50 300 95,2 3,17 26,0 3,1 999 0,73 2,160 0,524
7 9 10 200 25,2 1,26 20,2 2,9 114,1 0,86 2,069 0,425
8 9 10 300 334 1,01 224 29 1175 084 2,052 0,412
9 9 400 200 2949 14,74 32,6 3,6 113,3 0,85 2,099 0,439
10 9 400 300 4497 14,99 453 56 71,2 1,04 2,121 0,492
11 9 50 100 20,1 2,01 25,9 3,2 86,0 090 2,201 0,607
12 9 50 100 18,3 1,83 24,0 3, 93,1 0,85 2,220 0,628
13 40 10 100 10,0 1,00 234 3,2 105,2 0,97 2,045 0,446
14 40 10 200 10,5 053 229 30 1222 0,98 2105 0476
15 40 400 100 143,0 14,30 19,9 2.9 128,0 1,03 2,082 0,439
16 40 400 300 437,0 14,57 20,3 3,1 142,0 1,02 2,084 0,451
17 40 50 200 58,0 2,90 20,8 2,9 134,3 0,99 2,087 0,461
18 40 50 300 91,0 3,03 18,1 2,8 151,9 0,97 2,091 0,455
Ref. 299 42 788 053

! bei 390 nm gemessen auf Glas
2 bei 340 nm gemessen auf Glas

Tabelle 6.4: Prozessvariation der Kiihlmitteltemperatur Toper, dem Prozessfluss
foa-npp und der Prozesszeit ¢t der a-NPD-Abscheidung mit der resul-
tierenden Schichtdicke d, der Abscheiderate r, den Rauhigkeiten R,,,.
und Rprys, der lateralen Korrelationslinge ¢, dem Rauigkeitskoeffizien-
ten h, dem Brechungsindex n und dem Extinktionskoeffizienten x — die
unbeschichtete I'TO-Referenzprobe ist unter Ref. aufgefiihrt.
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In Abbildung 6.11 sind die Oberflichenanalysen der mit a-NPD beschichteten I'TO-
Proben zusammengefasst. Dabei sind die Variation der Kiihlmitteltemperatur von
links nach rechts und die Variation des Stickstoffflusses durch die a-NPD-Quelle
von oben nach unten dargestellt. Jeweils nebeneinander sind die beiden prozessierten
Schichtdicken pro eingestelltem Temperatur-Fluss-Paar als AFM-Oberflichenaufnah-
me aufgetragen. Die Abhéngigkeiten der Messdaten von den Ausgangsparametern
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Abbildung 6.12: Auswertung des DoE mit der Software JMP und den entsprechenden
Analysediagrammen zur Bewertung der Abhéngigkeiten der Aus-
gangsgroBen von den variierten Parametern Kiihlmitteltemperatur
Tehiter, Fluss fo.npp und Prozesszeit t.

sind in Abbildung 6.12 dargestellt. In den einzelnen Diagrammen werden die Ten-
denzen der Daten als Geraden mit den ober- und unterhalb liegenden Fehlerberei-
chen sichtbar. Die rot gepunkteten Kreuze geben die aktuelle Position im Diagramm
wieder und stellen in der Software ein Markierungswerkzeug zum Ablesen der er-
mittelten Messdaten inklusive der berechneten Abweichung bei dem entsprechenden
Ausgangsparameter dar.

Die Auswertung der Kurven ergibt, dass die Schichtdicke und die Abscheiderate
nicht von der Substrattemperatur abhéingen, so dass im betrachteten Temperaturbe-
reich die Ratenkurven unabhéingig von der Substrattemperatur verlaufen. Mit stei-
gendem Stickstoffluss steigt die Schichtdicke, ebenso wie die Rate. Bei Erhéhung der
Prozesszeit wird bei konstanter Rate mehr Material abgeschieden. Der Parameter
Prozesszeit t beeinflusst damit neben dem Stickstofffluss direkt die Schichtdicke. Die
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optischen Konstanten werden getrennt nach Brechungsindex n und Extinktionskoeffi-
zient k betrachtet, wobei der Extinktionskoeffizient keine bzw. eine vernachlissighare
Abhéngigkeit von den Parametern zeigt. Einzig der Brechungsindex zeigt eine leichte
ansteigende Tendenz mit sinkender Substrattemperatur, welches auf optisch dichtere
und damit kompaktere Schichten hinweist.

Die Rauigkeiten R,,,, und Rgys weisen die gleichen Abhéngigkeiten von den Ein-
gangsparametern auf, weshalb nachfolgend im allgemeinen von Rauigkeiten gespro-
chen wird. Mit zunehmender Substrattemperatur sinken die Werte, was zu glatteren
Schichten fiihrt. Dies ist auch in Abbildung 6.11 von links nach rechts an unschérferen
Oberflachen und geringeren Hohenbereichen zu erkennen. Mit steigender Abscheide-
rate, reprisentiert durch den hoéheren Fluss, kehrt sich das Verhalten um und die
Rauigkeitswerte steigen. Allerdings relativiert sich diese Aussage, wenn die Ande-
rung des Flusses fiir jede Substrattemperatur separat betrachtet wird. Bei 40 °C ist
besonders bei Rgp;s in Tabelle 6.4 zu erkennen, dass sich keine Abhéngigkeit von
der Abscheiderate zeigt. Dies wird in Abbildung 6.11 in Richtung von oben nach
unten sichtbar. Die Abhéngigkeit der Rauigkeit von der Prozesszeit und damit von
der Schichtdicke ist zu vernachlédssigen.

Die Auswertung der Oberflichenprofile erfolgt mittels der Modellfunktion aus Glei-
chung 4.2 und liefert eine starke Abhingigkeit der lateralen Korrelationslange der
Oberflachenstrukturen und des Rauigkeitskoeffizienten von der Substrattemperatur.
Die Korrelationsldnge nimmt mit steigender Substrattemperatur zu und bewegt sich
von den 78,8 nm der unbeschichteten I'TO-Referenz weg, so dass die I'TO-Strukturen
immer mehr verwischen. Dies ist auch in den AFM-Aufnahmen in Abbildung 6.11
sichtbar, bei der die ITO-Oberfléche von links nach rechts immer weiter geglattet ist.
Beim Rauigkeitskoeffizienten h wird deutlich, dass von Werten um 0,75 bei —22 °C
hin zu Werten um 1,0 bei 40 °C die Oberfliche immer weicher gezeichnet ist und in
allen Fillen welliger verlauft als bei der I'TO-Referenz.

Die Variation der Parameter Substrattemperatur und Abscheiderate hat einen star-
ken FEinfluss auf die Oberflichenbeschaffenheit der abgeschiedenen Schichten, ins-
besondere der Rauigkeiten und des Rauigkeitskoeffizienten inklusive der lateralen
Korrelationslinge. Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass die Schichten bei
hoheren Substrattemperaturen glatter werden und Rauigkeiten aufweisen, die unter-
halb der ITO-Referenz liegen. Es ist mittels OVPD-Abscheidung bei hoheren Sub-
strattemperaturen méglich, eine Glattung der Oberfliche zu erzielen. Eine konforme
Abscheidung des Materials ist bei niedriger Substrattemperatur und geringer Rate
moglich. Unter hohen Raten bei niedriger Substrattemperatur kommt es zur Ausbil-
dung sehr rauer Strukturen, die R,,q.-Werte iiber 100 nm aufweisen.

In der Dissertation von Farahzadi [34] wurde fiir a-NPD bei niedriger Substrat-
temperatur und niedriger Depositionsrate die geringste Rauigkeit im Versuchsblock
beobachtet. Die im Stickstoffstrom zum Substrat transportierten Teilchen des orga-
nischen Materials adsorbieren schnell auf der Oberfliche und diffundieren auf Grund
der geringen Substrattemperatur nicht weiter. In den dort gemachten Untersuchun-
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gen konnte ein Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum) bei hohen Temperaturen
beobachtet werden, wobei die Inseln zu hoheren Raten kleiner werden, da die Diffu-
sionszeit der Molekiile herabgesetzt ist. Dieses Wachstumsregime ist vergleichbar zu
einem Metall-auf-Metall-Wachstum und entspricht den hier gemachten Beobachtun-
gen im Bereich niedriger Substrattemperaturen und Abscheidraten.

6.2 Abscheidung von Metallschichten

Die Anforderung an die anorganischen Quellen der Versuchsanlage hinsichtlich der
Abscheiderate fiir Aluminium sind hoch, da innerhalb der Taktzeit von 3 min eine
250 nm dicke Schicht erzeugt werden soll. Dementsprechend hoch muss die Abschei-
derate sein. Fiir eine Quelle ist diese auf maximal 12,5 A /s spezifiziert und kann durch
Parallelnutzung einer zweiten Quelle auf 25 A/ s verdoppelt werden. Die Quellen der
Versuchsanlage sind auf die Verdampfung von Silber und Aluminium ausgelegt, was
durch die Verwendung von keramischen Verbundmaterialien und die Auslegung der
Heizkreise festgelegt ist. Im Nachfolgenden werden die Eigenschaften der abgeschie-
denen Aluminiumschichten dargestellt.

Die Schichtdickenverteilung wird iiber die Substratdiagonale entsprechend Abbil-
dung 4.6 fiir Punktquellen bestimmt. Aluminium wird bei einer Abscheiderate von
12,5 A/ s aus einer Quelle mit einer Sollschichtdicke von 150 nm aufgedampft. Die
Messpunkte mit den Schichtdickenwerten sind in Abbildung 6.13 aufgetragen.
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Abbildung 6.13: Schichtdickenverteilung auf GEN2-Substrat bei einer Abscheiderate
von 12,5 A/s.
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Abbildung 6.14: AFM-Aufnahmen von Aluminiumkathodenschichten abgeschieden
bei verschiedenen Raten von 12,5 a) and 25,0 A/s b) — Ausschnitte
3 x 3 pm? mit Angabe der Hohenbereiche.

Entsprechend der Gleichung (4.5) ergibt sich eine geringe Abweichung der Schicht-
dicke iiber die Diagonale von 2,4 % bei einem Mittelwert der Schichtdicke von 144,5 nm.
Diese Abweichung liegt weit unterhalb der vom Hersteller spezifizierten 5 %. Deshalb
wird im Folgenden Aluminium bei hohen Abscheideraten auf blanke Gléser deponiert
und die Eigenschaften der Schicht in Bezug auf Rauigkeiten untersucht. In Abbildung
6.14 sind AFM-Messungen der Schichten bei Raten von 12,5 bzw. 25,0 A/s darge-
stellt. Die Schichten zeigen dabei nahezu identische Eigenschaften in der Oberflichen-
beschaffenheit. Die erfassten maximalen Rauigkeitswerte R,,q, von 20,6 fiir die hohe
bzw. 19,5 nm fiir die niedrige Rate und auch die niedrigen RMS-Rauigkeiten von
1,5 bzw. 2,0 nm weisen die Eignung des Prozesses zur Erzeugung von Deckkontakten
nach. Die optische Analyse der Aluminiumschicht hinsichtlich des Reflexionsgrades
ist in Abschnitt 5.2 erldutert, weshalb dazu auf diesen Abschnitt verwiesen wird.
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7 Ausfallmechanismen in organischen
Leuchtdioden und groBfldachige
Bauelemente

In diesem Kapitel werden Defekte auf Substraten bzw. bei der OLED-
Herstellung untersucht, die zu einem friihzeitigen Ausfall durch Kurz-
schluss fiihren kénnen. Die Einfiihrung eines Fertigungsverfahrens zur Un-
terdriickung von Defekten durch Einfiigen einer Zusatzschicht wird vorge-
stellt. Diese Kurzschlussunterdriickungsschicht auf Basis einer elektrisch
dotierten organischen Schicht, hergestellt mit dem OVPD-Verfahren, wird
entwickelt. Der Einbau und die Funktion von OVPD-Schichten in oran-
ge/roten p-i-n OLEDs wird gezeigt. Aufbauend auf diesen Ergebnissen
werden OLED-Bauelemente mit einer OVPD-Kurzschlussunterdriickungs-
schicht hergestellt und charakterisiert. Im Anschluss werden weifle gesta-
pelte Elemente der GroBe 100 x 100 mm? prépariert und die Eigenschaften
und die Reproduzierbarkeit der Herstellung in der Versuchsanlage analy-
siert.

7.1 Defektuntersuchung auf OLED-Substraten

Die Analyse von Defekten auf Substraten zur OLED-Préparation erfolgt an struktu-
rierten Testsubstraten, die am IPMS fiir Bauelementecharakterisierungen eingesetzt
werden. Der Aufbau eines solchen Substrates ist schematisch in Abbildung 7.1 darge-
stellt. Auf den Substraten befinden sich vier unterschiedlich grofie aktive Flichen mit
den in der Abbildung angegebenen Groflen. Die Glassubstrate sind beschichtet mit
einer ITO-Anode, die photolithographisch strukturiert ist. Auf Grund des Schicht-
widerstandes der ITO-Schicht wird an den Kontakten und Zuleitungen zusétzlich
eine hochleitfihige Metallschicht aufgebracht. Um Kurzschliisse zwischen Anode und
Kathode zu vermeiden wird um das aktive Gebiet ein isolierender Photoresist als Pas-
sivierung aufgebracht. Der Hersteller dieser Substrate ist die Firma Optrex Europe
GmbH.

Die Qualitdt der Gléser ist herstellungs- und transportbedingt vorgegeben und
wird im Nachfolgenden untersucht. Ausgewéhlte Substrate werden zum Test mit or-
ganischen und metallischen Schichten bedampft und analysiert. Die Untersuchung
der aktiven ITO-Fliche, die fiir OLED-Préparationen mafigeblich ist, wird auf den
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Passivierung
Metallisierung
Org. Schichten
Kathode

50 mm

Abbildung 7.1: 4-Quadranten-Testelement mit den aktiven Fléichen D1: 1,23 mm?2,
D2: 4,96 mm?, D3: 19,89 mm? und D4: 79,63 mm?.

Quadranten D1 beschriankt, da dieser komplett mit dem Weifilichtinterferometer ana-
lysiert werden kann. Die Kantenldnge des analysierten Bereiches betrdgt ca. 1,1 mm.

7.1.1 Fehlerursachen und -bilder

Die Fehlerbilder bzw. die -ursachen werden hier anhand von Beispielen aus Unter-
suchungen von un- bzw. beschichten Substraten mit der Weifilichinterferometrie auf-
gezeigt und zum Teil mit lichtmikroskopischen Aufnahmen verglichen. Die Analyse
der ITO-Schicht, welche zuvor nasschemisch mit Tensid und DI-Wasser (deionisier-
tes Wasser) gereinigt wird, findet statt. Anschlieend wird das Substrat mit einem
Schichtsystem aus organischen Schichten und einer Metallschicht bedampft. Der sche-
matische Aufbau ist in Abbildung 7.2 dargestellt. Die Beschichtungen erfolgen an
der am TPMS installierten vertikalen OLED-In-Line-Beschichtungsanlage VES400/13
(Hersteller: Applied Materials) [89]. Als Kathodenmaterial wird Ytterbium (Yb) ver-
wendet, da in dieser Anlage kein Aluminiumverdampfer verfiigbar ist. Als Schicht-

Yb 250 nm
n-ETL 20 nm

p-HTL 140 nm
ITO 90 nm

Abbildung 7.2: Schichtaufbau der Proben zur Defektanalyse im Weifllichtinterfero-
meter und AFM mit Angabe der Schichtdicken.

aufbau wurde ein vereinfachter Schichtstapel ohne Emissions- und Blockerschichten
verwendet. Die Grenzflichen zwischen Anode und organischen p-HTL bzw. n-ETL
und Kathode entsprechen realen OLED-Bauelementen. In Abbildung 7.3 ist die Weif3-
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lichtmessung eines I'TO-Substrates vor und nach der Beschichtung mit dem zuvor
beschriebenen Schichtstapel gezeigt und die gefundenen Defekte markiert. Auf der

TR

4) Spitze ~70 nm 4) Spitze ~29.n

: 1850
O/z) Spitze ~140 nm 5 s O/ 2) Spitze ~140 nm [

o
1) Spitze O\ 1) Spitze ~60 nm Q
3) Rest ~10 nm 3) Rest ~10 nm

Abbildung 7.3: Weiflichtinterferometrie der Oberfliiche des Substrates vor a) und
nach b) der Beschichtung mit organischen Schichten und Metallka-
thode (Ausschnitt 9,5 x 9,5 mm?).

ITO-Oberfldche sind vier Defekte sichtbar (gekennzeichnet mit 1-4). Die Defekte 1,
2 und 4 sind Spitzen auf dem I'TO, die aus der Oberfliche heraustreten. Der Defekt 3
erscheint als flachige Struktur. Nachfolgend werden exemplarisch die Defekte 2 und
3 aus der Weifllichtmessung vergroflert dargestellt und mittels AFM untersucht.

Defekt 2 Die zweite Struktur ist wie eine Spitze geformt, die aus dem Substrat
herausragt und wird nach der Beschichtung weiter abgebildet. Zusétzlich ist ein kreis-
runder Bereich um die Spitze ausgeprigt, dessen Durchmesser ca. 45 pm betrégt. In
den Detailbildern 7.4 und 7.5 wird die Messstelle 2) im Hohenprofil der WeiBlichtin-
terferometrie und im AFM gezeigt. Erstere Messung ist zu einer genauen Aussage der
absoluten Hohe der Struktur ungeeignet, da das Zentrum des Defektes nicht aufgeldst
werden kann. Dies ist an dem schwarzen Bereich in Abbildung 7.6 zu erkennen. Die
AFM-Untersuchung ergibt eine Hohe der Spitze von iiber 195 nm.

Defekt 3 In den Abbildungen 7.6 und 7.7 werden die Detailaufnahmen des Defektes
3 aus der WeiBllichtinterferometrie und dem AFM gezeigt. Der kreisrunde Rest auf
dem ITO mit einer Héhe von ca. 11 nm wird nach der Abscheidung der organischen
Schichten und dem Metall wieder abgebildet, lediglich die Gesamthhe reduziert sich
leicht auf 8 nm. Die Probe zeigt viele schleierférmige Riickstdnde. Die Ursache dafiir
ist bei der Reinigung zu suchen und sehr wahrscheinlich auf Trocknungsriickstdnde
oder Ahnliches zuriickzufiihren. Die Messung an der beschichteten Probe ergab auch
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Abbildung 7.4: WeiSllichtinterferometrie der Oberfldche des Defektes 2) des Substra-
tes vor a) und nach b) der Beschichtung mit den organischen Schich-
ten und der Metallkathode.

Marker rum Zao Cent Offset
nm Section Analysis
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L 3.223 um
RMS 4.744 nm
Tc DC
\ ) v .Y Ra(lc) 2.393 nm
<} e
RMmax 22.378 Am
RZ 9.617 nm
Rz Cnt  wvalid
Radius  52.353 pm
Sigma 6,598 nm
=
24 | |
(] 25.0 50.0
pm =
Surface distance 5.537 pm
Spectrum Horiz distance(L) 5.469 pm
vert distance 195.67 nm

Angle 2.049 ©

\ ]
Surface distance 3.225 pm
Horiz distance 3.223 pm
vert distance 19.326 nm
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Spectral freg

VBOSB#IG_Organik+Metall, Defekt 2, Mitte
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vB056#3g_org+met_d2_mitte.z

Cen line: Off Offset: OFf

Abbildung 7.5: AFM-Aufnahme des Defektes 2) aus Abbildung 7.3 nach der Be-
schichtung (Ausschnitt 55 x 55 pm?).
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Abbildung 7.6: Weillichtinterferometrie der Oberfldche des Defektes 3) des Substra-
tes vor a) und nach b) der Beschichtung mit organischen Schichten

und Metallkathode.

trum Zoom Center Line of fset
firm Section Analysis
o=
a L 1.055 pm
Y RMS 6.008 nm
Tc DC
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Abbildung 7.7: AFM-Aufnahme des Defektes 3) aus Abbildung 7.3 nach der Be-
schichtung (Ausschnitt 35 x 35 pm?).
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an der Struktur 3), dass die maximale Erhebung des Kreises mit ca. 33 nm hoher ist,
als die mittels Weifllichtinterferometrie gemessene Hohe.

Die gezeigten und zusétzlich untersuchte Proben enthalten Unregelméfigkeiten auf
den aktiven Fléchen, die in folgende Kategorien eingeteilt werden kénnen

1. ITO-Spitzen, die aus dem Substrat herausragen
2. Locher in der ITO-Anode
3. Kreisrunde Riickstande auf dem Substrat

4. Rillen auf dem Substrat.

Die Topologien der Spitzen und Lécher sind nach der Beschichtung reduziert. Kreis-
runde Riickstdnde bilden sich um Spitzen herum aus und sind auch nach der Be-
schichtung noch deutlich zu erkennen. Die AFM-Messungen liefern auf Grund der
hoheren lateralen Auflésung genauere Angaben iiber das Innere und die absolute
Héhe der Strukturen und sollten deshalb zur genauen Analyse der Strukturen her-
angezogen werden. Die kreisrunden Gebilde sind auch bei der Beschichtung mit den
organischen Schichten und dem Metall zu finden. Die organische Schicht verhindert
nicht die Ausbildung der Strukturen bzw. fiihrt nicht zu einer Gléattung des Anoden-
untergrundes. Diese Gebilde entstehen meist um Spitzen herum, wobei das Zentrum
mit den Spitzen nach der Beschichtung erkennbar bleibt.

7.1.2 Auswirkungen der Defekte auf OLED-Bauelemente

Zur Untersuchung von Defekten und deren Auswirkung auf OLED-Bauelemente wer-
den verschiedene Proben hergestellt. Anhand von Beispielen werden die beobachteten
Defekte gezeigt und die Auswirkungen diskutiert. Die Charakterisierung der Proben
erfolgte vor der Préparation, wie im vorangegangenen Abschnitt, mittels Weifllichtin-
terferometrie der Oberfliche des Quadranten D1.

Die Abscheidung der organischen Schichten und der Metallkathode wird in der
In-Line-Anlage durchgefiihrt. In diesem Versuchsblock wird ohne Unterbrechung ein
kompletter rot/orange emittierender p-i-n OLED-Schichtstapel inklusive der Metall-
kathode aus Ytterbium abgeschieden (siche Abbildung 7.8). Danach wird eine Rand-
verkapselung mit transparentem Deckglas und Kavitdt aufgebracht. Dies ermdglicht
Untersuchungen durch das Substrat- und Deckglas hindurch mitels optischer Mess-
technik.

Nach der Prédparation werden die Bauelemente mit einem Lichtmikroskop von
Substrat- und Deckglasseite her untersucht und ein elektrischer Funktionstest durch-
gefiihrt. Die Untersuchung mit der Infrarotkamera wird an kurzgeschlossenen Bau-
elementen vorgenommen, um die Ursache anhand der lokalen Temperaturerh6hung
einzugrenzen. Um das herauszufinden, erfolgt ein Funktionstest bei einem konstan-
ten Strom von 0,023 mA (das entspricht einer Stromdichte von 1,9 mA /cm?). Diese
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Yb 250 nm
n-ETL 50 nm
HBL 10 nm

EBL

10 nm

p-HTL 140 nm

Substrat

Abbildung 7.8: Schichtaufbau der OLED-Bauelemente zur Funktions- und
Defektanalyse.

Abbildung 7.9: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe von der Kathodenseite a)
und von der ITO-Seite b) im Uberblick und von der ITO-Seite in die
Defekte 1 ¢), 2 d) bzw. 3 d) hineinvergroBert.
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geringe Belastung der Diode wird gewé&hlt, um geniigend Licht zu emittieren und
gleichzeitig eine Schidigung der Struktur zu vermeiden.

Bei einem beispielhaft untersuchten Substrat konnen keine Oberflichenauffillig-
keiten bei der Weillichtinterferometrie festgestellt werden. Nach der Beschichtung
beim Funktionstest mit geringer Stromdichte von 1,9 mA /cm? wird keine Emission
der Diode festgestellt, da die Spannung auf unter 1 V zusammenbricht und somit ein
Kurzschluss vorliegt. Im Mikroskop sind folgende Defekte im Bauelement festgestellt
worden (Abbildung 7.9). Die drei Defekte sind von beiden Seiten des Bauelementes
detektierbar und weisen auf ein Problem wiahrend der Beschichtung hin, was zu ei-
nem Kontakt zwischen Anode und Kathode fiihrt. In allen drei Defekten existiert ein
2-5 nm grofles Zentrum mit schwarzer Farbung. Auflerdem ist eine kreisrunde Ver-
dnderung der organischen Schicht im Umkreis ersichtlich, die auf ein Aufschmelzen
des Materials hindeutet. Die Lokalisierung des Defektes, der zum Ausfall des Bau-
elementes fiihrt, erfolgt mit der Infrarotkamera. In Abbildung 7.10 ist die OLED im
Betrieb zu erkennen und der Defekt 2 als Hauptursache des Kurzschlusses zwischen
Anode und Kathode bestimmt.

Abbildung 7.10: Aufnahme der betriebenen OLED (Quadrant D1) betrachtet mit der
Infrarotkamera.

Die Voruntersuchungen der unbeschichteten TTO-Oberfliche mit der Weifilichtin-
terferometrie zeigen keine Defekte der aktiven Fliche. Allerdings konnten nach der
Beschichtung Defekte nachgewiesen werden (Abbildung 7.9), von denen mindestens
einer zum Kurzschluss des Bauelementes fiihrte. Eine genauere Kldrung der Fehler-
ursache ist auf Grund der starken Schidigung in den Defekten (siehe Details Ab-
bildung 7.9¢)-e)) nachtriglich nicht moglich, da die komplette OLED-Struktur an
diesen Stellen aufgeschmolzen wurde.
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7.2 OLED-Bauelemente mit
Kurzschlussunterdriickungsschicht

Aufbauend auf den bisherigen Untersuchungen und den in Abschnitt 3.4 aufgefiihrten
Ausfallmechanismen wird in diesem Abschnitt ein Ansatz entwickelt, um Ausfille von
OLED-Bauelementen zu verhindern. Dazu wird eine organische Zusatzschicht mit
speziellen Eigenschaften zwischen der Anode und die organischen Schichten eingefiigt.

7.2.1 Aufbau und Eigenschaften der
Kurzschlussunterdriickungsschicht

Die Grenzfliche zwischen der Anode und der ersten organischen Schicht ist bei
herkémmlicher Herstellung mittels thermischer Vakuumverdampfung undefiniert, da
die Aufwachseigenschaften nicht kontrolliert werden kénnen. Daraus ergibt sich der
Nachteil, dass bestehende Defekte der Anode sich in der OLED fortpflanzen und
zu potentiellen Ausfallursachen durch Kurzschlussbildung werden. Weiterhin kénnen
Defekte in den aufgedampften organischen Schichten entstehen, die zu einem Kontakt
der Kathode zur Anode und damit zu einem Kurzschluss fiihren.

In dieser Arbeit wird ein Verfahren zum Einsatz einer Kurzschlussunterdriickungs-
schicht als zusétzliche funktionelle Schicht innerhalb eines OLED-Bauelementes ent-
wickelt. Diese Schicht wird zusétzlich zwischen die Anode und die erste organische
Schicht (p-HTL) eingebracht und weist spezifische Eigenschaften auf. Die Kurz-
schlussunterdriickungsschicht besitzt einen von den Elektroden- und organischen Funk-
tionsschichten getrennten Wachstumsmechanismus, der durch den Abscheideprozess
dieser Schicht bedingt ist. Dies fiihrt dazu, dass Defekte (z.B. Locher, Spitzen oder
morphologische Unterschiede) nicht durch nachfolgende Schichten fortgesetzt werden.
Die Trennung der Fehlerstatistik des Abscheideprozesses der OLED-Bauelemente
vom Substrat ist entscheidend.

Die konforme Abscheidung der Kurzschlussunterdriickungsschicht auf der Anode
bewirkt, dass die Strominjektion in das Bauelement flichig homogenisiert wird. Die
Reduktion von Feldiiberh6hungen an Fehlstellen auf dem Substrat wird méglich. Die
Bedeckung der Oberflichentopologie der Anode, durch die zusétzliche Schicht ein-
heitlicher Schichtdicke, verhindert damit das Auftreten lokaler Feldspitzen, die in
einem Diinnschichtbauelement bei Stromfluss unweigerlich zu einer Temperaturer-
héhung und somit zu einer lokalen Zerstorung fithren wiirden. Dies fiihrt meist zu
einem vollstdndigen Versagen des OLED-Bauelementes durch Aufschmelzen der ak-
tiven Schichten bei Uberschreitung der Glasiibergangstemperatur T,.

Die Kurzschlussunterdriickungsschicht besteht aus einem organischen Material bzw.
Materialsystem mit bevorzugt l6cherleitfdhigen Eigenschaften und einem definierten
Schichtwiderstand. Dieser wirkt als Serienwiderstand zum OLED-Bauelement, ist
aber so ausgelegt, dass im Arbeitsbereich der OLED zwischen 100 bis 5000 cd/m? die
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Spannungserhdhung im Betrieb maximal wenige 10 mV betrigt. Diese Eigenschaften
unterscheiden den hier gezeigten Ansatz von der Verdffentlichung von Tyan et al. [136],
die eine zusitzliche Schicht aus Metalloxid und/oder -nitriden, dem sogenannten
,ohort reduction layer* (SRL), verwenden. Dieser definiert einen Serienwiderstand
zur OLED, der in einem Defekt zwischen Anode und Kathode zur Strombegrenzung
fiihrt und einen Ausfall des Bauelemenetes verhindern soll.

Die Wirkungsweise der Kurzschlussunterdriickungsschicht und der Einfluss auf
die Bauelementekennlinie werden anhand von Referenzbauelementen auf Basis ei-
ner orange/roten pin-OLED untersucht. Die Strom-Spannungs- und Leuchtdichte-
Spannungs-Kennlinien dieses Bauelementes sind in Abbildung 7.11 fiir eine quadrati-
sche Diode mit einer Fliche von 0,15 cm? dargestellt. Der Innenwiderstand der OLED
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Abbildung 7.11: LIV-Charakteristik einer orange/roten p-i-n Referenzdiode der Fli-
che 0,15 cm? ohne Kurzschlussunterdriickungsschicht.

ist auf Grund der Diodencharakteristik nicht konstant, sondern &ndert sich im Kenn-
linienbereich {iber einige Gréflenordnungen nichtlinear. Um dies zu verdeutlichen ist
dieser Verlauf in Abbildung 7.11 zusétzlich zur Leuchtdichtekennlinie eingezeichnet.
Der Widerstand berechnet sich {iber das ohmsche Gesetz in jedem Kennlinienpunkt
zu Rorpp(U) = Iorep/U. Bei einer Schwellspannung Ug von ca. 2,1 V beginnt die
Lichtemission und der Innenwiderstand der OLED fillt von 107 auf 10% Q bei einer
Leuchtdichte von 1000 cd/m? ab und betriigt bei 10000 ¢cd/m? nur noch 355 .
Befindet sich im OLED-Bauelement ein Defekt innerhalb der organischen Schich-
ten oder an den Elektroden, der zu einem ohmschen Kurzschluss fiihrt, so hat dieser
den gréfiten Anteil am Gesamtstromfluss im Bereich schwacher Emission bzw. unter-
halb der Einsatzspannung. In diesem Kennlinienbereich ist die Funktion der Kurz-
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schlussunterdriickungsschicht (KSUS) gefordert, um eine Strombegrenzung durch den
Defekt zwischen Anode und Kathode zu gewéhrleisten, ohne die Spannung im Be-
triebsbereich zu erhdhen und damit die Effizienz zu senken. Diese Schicht wird als
zusétzlicher ohmscher Serienwiderstand zur OLED zwischen Anode und den orga-
nischen Schichten eingesetzt und die Eigenschaften dieses Diinnschichtwiderstandes
ausgenutzt.

Die Parameter der Kurzschlussunterdriickungsschicht, wie Schichtwiderstand und
-dicke, miissen an das OLED-Bauelement und die auftretenden Defekte angepasst
werden. Dazu ist die Strom-Spannungs-Kennlinie eines defektfreien Bauelementes, die
Bauelementefliche und die mittlere Defektfliche pro Bauelement notwendig. Nach-
dem in Abschnitt 7.1 als Kurzschluss identifizierte Defekte mit einem Durchmesser
von ca. 10 pm und einer kreisrunden Fliche von ca. 78,5 pm? ausgemacht wurden,
werden im Folgenden Beispielrechnungen fiir Defekte dieser Grofie durchgefiihrt. In
Anlehnung an die Patentveroffentlichung von Tyan et al. [136] wird folgendes Er-
satzschaltbild (Abbildung 7.12) fiir eine OLED mit Defekt und Kurzschlussunter-
driickungsschicht verwendet. Im Bereich des Defektes mit dem Widerstand Rp.r

a)

Defekt

Def

X ORGSR XX
BRI 3K
SRR S
RRRRRRRRRIARIISRRRIE] SDef

ITO
Glas

Abbildung 7.12: OLED mit parallelem Ohmschen Kurzschluss Rp.; mit Strom-
begrenzer Rgp.; und der Kurzschlussunterdriickungsschicht Rg in
Reihe zur OLED Ropgp — a) Ersatzschaltbild, b) Schemazeichnung.

wird der Stromfluss Ip.; lokal durch den Serienwiderstand Rgp.y der Kurzschluss-
unterdriickungsschicht begrenzt. Rgp.; wird beschrieben durch die Gleichung

Rspey = LKy (7.1)

ADef ’

dabei ist Ap.s die Fliche des Defektes und rgspsq der vertikale Flichenwiderstand
durch die Kurzschlussunterdriickungsschicht. Dieser Widerstand ist durch die Be-

schreibung

,
TKSUSd = KZUS (7.2)

mit dem Schichtwiderstand rxsys und der Schichtdicke d gegeben. Der Schichtwider-
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stand kann auch in der reziproken Schreibweise der Leitfahigkeit oxsys angegeben

werden
1

TKSUS = : (7.3)
OKSUS
Der Serienwiderstand parallel zur intakten OLED-Fléache kann als Rg mit
Re — TKSUSd (7.4)

A

berechnet werden, wobei die Fliche des Defektes gegeniiber der OLED-Fléche als
vernachléssigbar klein angenommen wird.

Das Verhiltnis der Widerstinde zwischen intakter OLED und Defekt wird {iber
den Faktor f in Abhéngigkeit der Betriebsspannung beschrieben

FU) = RR—;’(fU) 75)

Der Kurzschluss wird als ohmscher Widerstand betrachtet und hat einen konstanten
Wert im betrachteten Kennlinienbereich. Im Patent von Tyan et al. [135] wird der
Faktor f als Verhiltnis von Defektstrom zu Gesamtstrom als Konstante angenom-
men. Dies stellt einen entscheidenden Unterschied zur hier gemachten Betrachtung
dar, denn auf Grund der gleichen anliegenden Spannung iiber dem intakten OLED-
Bereich und dem Defekt weisen die Strome ein nichtlineares Verhéltnis zueinander
auf. Die Ursache ist im Diodeninnenwiderstand der OLED begriindet.

Tritt in der OLED ein Kurzschluss zwischen Anode und Kathode auf, so fliefit
nahezu der gesamte Strom durch diesen Defekt, da der Widerstand im Defekt sehr
viel kleiner ist als der Innenwiderstand der OLED (Abbildung 7.11). Die resultierende
Kennlinie des Bauelementes besitzt Widerstandscharakter mit hohem Stromfluss.
Durch die restliche, nicht betroffene aktive OLED-Fléche fliefit nicht geniigend Strom
und das Bauelement emittiert kein Licht. Um die Lichtemission des Bauelementes zu
ermdoglichen, wird die Kurzschlussunterdriickungsschicht eingefiithrt. Auf Grund des
Diinnschichtwiderstandes rxsysq in Reihe zum Defekt, wird der Stromfluss durch
diesen ohmschen Kurzschluss begrenzt, welches den Stromfluss durch das intakte
OLED-Gebiet ermdglicht.

Die Kurzschlussunterdriickungsschicht erhoht den Gesamtwiderstand des Bauele-
mentes um Rg, weshalb sich im defektfreien Fall bei einem Strom Iorpp die Be-
triebsspannung Uk sy ergibt:

UKSUS = (ROLED + RS) : IOLED- (76)

Der Einfluss des Schichtwiderstandes bzw. der Leitfihigkeit der Kurzschlussunter-
driickungsschicht wird im Folgenden erldutert. Dabei wird von einem Defekt mit dem
Durchmesser von 10 pm entsprechend den Beobachtungen aus Abschnitt 7.1.2 aus-
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gegangen. Die Berechnungen koénnen entsprechend mehrerer oder verschieden grofier
Defekte durch Anpassung dieser Grofie durchgefiihrt werden.

Im Falle des Auftretens eines Defektes fliefit zusétzlich noch ein Defektstrom Ip.;
zum Strom Ior,rp durch die OLED. Dieser wird berechnet durch Gleichung (7.7) und
ist abhingig vom Arbeitspunkt der OLED

Iper(U) = Iorep - [(U) = U/Rspey. (7.7)

Aus dieser Herleitung ergibt sich die OLED-Kennlinie mit einer Betriebsspannung
Uksus und einem Gesamtstrom von Iorgp + Ipes. Fiir die Referenz-OLED aus Ab-
bildung 7.11 ist die Strom-Spannungs-Kennlinie in Abbildung 7.13 dargestellt (Re-
ferenz). Dabei ist zu beachten, dass der absolute Strom und nicht die Stromdichte
abgetragen wird, um den Stromfluss durch den Defekt (Ip.f) einzeichnen zu kénnen.
Zusétzlich sind Kennlinien des Bauelementes mit Defekt bei verschiedenen Schicht-
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Abbildung 7.13: Einfluss der Leitfahigkeit der Kurzschlussunterdriickungsschicht
auf ein OLED-Bauelement mit einem angenommenen Defekt
(d=10 pm).

widerstdnden der Kurzschlussunterdriickungsschicht mit einer angenommenen Dicke
von 50 nm eingezeichnet. Der Gesamtstrom durch OLED-Fléche und Defekt ist iiber
der Betriebsspannung abgetragen. In Tabelle 7.1 sind die Kenndaten der Kurzschluss-
unterdriickungsschicht fiir die verschiedenen Schichtwiderstinde zusammengestellt.
Der Kennlinienverlauf bei einem Schichtwiderstand rxgys von 102 Qem hat iiber-
wiegend ohmschen Charakter und fiihrt zu einem hoheren Gesamtstrom als bei der
Referenzdiode. Bei kleineren Schichtwiderstdnden ist das Bauelement kurzgeschlos-
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TksUuS Oksus Tksusd s Rspes
[Qem]  [S/em]  [Qem?] (9] [€2]

1-10> 1-1072 5-107* 1,21-107% 6,37-10?
1-10* 1-107* 5-107% 1,21-10° 6,37-10*
1-10° 1-107° 5-107' 1,21-10* 6,37-10°
1-10 1-107% 5-10° 1,21-10* 6,37-10°

Tabelle 7.1: Kenndaten einer OLED mit Defekt und einer 50 nm Kurzschlussunter-
driickungsschicht mit dem Schichtwiderstand rgspg, der Leitfihigkeit
oksus, dem vertikalen Flachenwiderstand 7 g spsq, dem Serienwiderstand
zur intakten Fliche Rg und dem Serienwiderstand lokal im Defekt Rgpey.

sen und der gesamte Stromfluss erfolgt durch den Defekt. Wird der Schichtwiderstand
iiber mehrere Groflenordnungen erhoht, reduziert sich der Defektstrom ebenfalls um
GrofBenordnungen und die OLED kann trotz Defekt Licht emittieren. Allerdings wird
die Kennlinie bei zu grofen Schichtwiderstinden rggrg >1-10° Qcm flacher, da die
Strominjektion durch die Kurzschlussunterdriickungsschicht begrenzt wird. Dadurch
sinkt die Effizienz des Bauelementes auf Grund hoéherer Betriebsspannungen. Die
Leistungseffizienz 7, (siehe Gleichung (2.70)) nimmt dabei umgekehrt proportional
zur Spannung U im Arbeitspunkt ab.

1 Ref. KSUS a
[mA] 10° Qem  (Trsvs/Tres)
03 UV 2,75 2,78 1,01
n, lm/W] 32,1 31,7 0,99
20 U I[V] 3,50 3,86 1,10
m, [lm/W] 16,2 14,7 0,91

Tabelle 7.2: Berechneter Effizienzverlust einer OLED (KSUS) mit Defekt und ei-
ner 50 nm Kurzschlussunterdriickungsschicht mit dem Schichtwiderstand
rrsvs = 10° Qem in zwei Arbeitspunkten bei Strémen I von 0,3 bzw.
2,9 mA — Berechnung des Faktors a durch Ersetzen von z mit U bzw.

Mp-

Die berechneten Spannungen bzw. Leistungseffizienzen sind in Tabelle 7.2 fiir zwei
Arbeitspunkte gegeniiber der Referenz aus Abbildung 7.11 zusammengefasst. Der
Faktor a gibt das Verhéltnis von Spannung U bzw. Leistungseffizienz 7, zwischen
OLED mit Defekt und Referenz an. Der Abfall der Effizienz betrégt bei einem Strom
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von 0,3 mA ca. 1 %, aber bei 2,9 mA bereits ca. 10 %. Die entsprechenden Leucht-
dichten betragen etwa 1900 cd/m? bzw. 12900 c¢d/m?. Die jeweiligen Spannungen im
Arbeitspunkt erhohen sich um 1 % bzw. 10 %. Mit diesen Daten lisst sich erken-
nen, dass bei hohen Schichtwiderstinden bei hohen Leuchtdichten ein Effizienzverlust
der Bauelemente auftritt. Die errechneten Schichtwiderstinde liegen im Bereich von
dotierten organischen Schichten [144]. Deshalb wird bei den nachfolgenden Betrach-
tungen eine Kurzschlussunterdriickungsschicht aus diesen Materialien verwendet.
Fiir das im Nachfolgenden betrachtete Bauelement wird ein Schichtwiderstand von
1-10° Qcm angenommen und der Einfluss auf verschieden groe OLED-Bauelemente
analysiert. Hierzu werden die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien der OLED-Fléchen
mit dem angenommenen Defekt und der Kurzschlussunterdriickungsschicht in Abbil-
dung 7.14 dargestellt. Die Stromdichte wird dabei errechnet iiber den Strom durch
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Abbildung 7.14: Einfluss der Kurzschlussunterdriickungsschicht auf die Kennlinien
der OLED-Bauelemente verschiedener Grofle.

die aktive OLED-Fliche Iorrp und den Defekt Ip.r, bezogen auf die Gesamtfliche
der OLED. Dabei ist die Fliche des Defektes im Vergleich zu den OLED-Fléichen
vernachléssigbar. Zu erkennen ist, dass der Einfluss des Defektes auf die Kennlinie
mit steigender Bauelementefliche kleiner wird. Aus diesem Grund ist der Einsatz der
Kurzschlussunterdriickungsschicht besonders fiir grof3flichige OLED geeignet.

7.2.2 OVPD-Organische Schicht zur Kurzschlussunterdriickung

Die zuvor ermittelten Schichtwiderstinde bzw. Leitfdhigkeiten der Kurzschlussun-
terdriickungsschicht lassen sich mit dotierten organischen Schichten erreichen. Der
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Einsatz im Bereich der Anode erfordert eine p-leitfahige Schicht, welche im Nachfol-
genden aus dem Material a-NPD koverdampft mit einem p-Dotanden pDol besteht.
Im Abschnitt 6.1.2 wurden Untersuchungen zu den Aufwachseigenschaften einer a-
NPD-Schicht auf ITO durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen ldsst sich der geeignete
Bereich fiir eine konforme Schichtabscheidung, der fiir die Funktion der Kurzschluss-
unterdriickungsschicht entscheidend ist, ableiten. Hierzu dient neben der Betrach-
tung der Rauigkeiten die Auswertung des Rauigkeitskoeffizienten h und der lateralen
Korrelationslinge ¢ aus dem Modell der Hohen-Differenz-Korrelationsfunktion (siehe
Abschnitt 4.3) im Vergleich zur unbeschichteten ITO-Referenz. Eine konforme Be-
schichtung der ITO-Oberfliche fiihrt zu einer Vergréflerung der lateralen Korrelati-
onslidnge etwa um die aufgebrachte Schichtdicke bei &hnlichem Rauigkeitskoeffizienten
der Oberflache. Betrachtet man die Ergebnisse, so liegen bei einer Kiihlertemperatur
T von —22 °C und einem niedrigen Fluss f durch die a-NPD-Quelle die Parameter
h und ¢ am néchsten zu den Werten der Referenz. Allerdings ist die Oberflache mit
einem h von 0,73 bis 0,74 welliger, als dies bei der Referenz mit 0,53 der Fall ist. Fiir
die weiteren Versuche wird die Substrattemperatur entsprechend einer Kiihlmittel-
temperatur von —22 °C eingestellt und die Abscheiderate weiter reduziert.

P-Dotierte a-NPD-Schichten

Die Voruntersuchungen zu den Aufwachseigenschaften erfolgten in Abschnitt 6.1.2 an
intrinsischen a-NPD-Schichten, die eine geringe Ladungstrigerbeweglichkeit und so-
mit eine geringe Locherleitfihigkeit von ca. 107® S/cm und schlechter aufweisen [25].
Um die Leitfdhigkeit der Schicht zu beeinflussen und zu erhéhen, wird in diese ein
organischer Dotand eingebaut [9].

Bei der thermischen Verdampfung werden das Matrix- und das Dotandenmaterial
aus getrennten Tiegeln verdampft. Diese gelangen erst auf dem Substrat in Kon-
takt. Die Dotierung des Matrixmolekiils mit dem Dotanden kann iiber das Mas-
senwirkungsgesetz beschrieben werden [10], wobei sich die Dotierkonzentration iiber
die Abscheideraten der beiden Materialien einstellen ldsst. Die Abscheidung einer
elektrisch dotierten Schicht mittels OVPD-Verfahren ist moglich und wurde in der
Dissertation von van Gemmern [40] gezeigt. Allerdings ist die gemeinsame Material-
fiihrung im Gastransportsystem zu beachten. Die Materialien kommen darin mitein-
ander in Kontakt. Auf Grund des hoheren Prozessdruckes gegeniiber der thermischen
Verdampfung ist die mittlere freie Weglénge sehr viel geringer. Somit kann es prin-
zipbedingt zu Reaktionen zwischen Matrix- und Dotandenmolekiilen kommen.

Die Untersuchungen werden mit einem thermisch stabilen p-Dotanden durchge-
fiihrt, der zu dem weniger stabilen F,-TCNQ vergleichbare elektrische Eigenschaften
aufweist. Dieses Material, weiterhin pDol genannt, ist tauglich fiir den Einsatz im
OVPD-System und wird zusammen mit a-NPD verwendet, um p-dotierte organi-
sche Schichten herzustellen. Beide Materialien befinden sich in getrennten Quellen in
unterschiedlichen Ofensystemen, um die Temperaturen zur Abscheidung unabhéngig
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voneinander einstellen zu kénnen.

Die p-dotierten a-NPD-Schichten werden auf Siliziumsubstrate mit zwei ineinan-
dergreifenden Kammstrukturen aus Gold abgeschieden. Die Leitfahigkeit der abge-
schiedenen organischen Schicht wird durch Messung der Strom-Spannungs-Charak-
teristik an den Kdmmen bestimmt. Die a-NPD-Quellentemperatur betrigt in den
nachfolgenden Versuchen 284 °C bei einer ,,Duschkopf‘-Temperatur von 340 °C, ei-
nem Gesamtstickstofffluss im System von 2600 scem und einem Prozessdruck von
0,9 hPa. Auf Grund der geringen eingesetzten Menge des p-Dotanden pDol wird die
Quelle mit dem maximal mé&glichen Stickstofffluss von 500 sccm betrieben und die
a-NPD-Rate iiber den Fluss durch die a-NPD-Quelle variiert, um die Dotierung ein-
zustellen. In Abbildung 7.15 wird die Abhéngigkeit der Leitfihigkeit der dotierten
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Abbildung 7.15: Leitfdhigkeiten der p-dotierten a-NPD-Schicht bei verschiedenen a-
NPD-Abscheideraten und konstantem Fluss durch die Quelle des
p-Dotanden.

a-NPD-Schicht zur Abscheiderate von a-NPD bei konstantem Stickstoffluss durch
die p-Dotandenquelle und somit das Verhéltnis von Matrix zu Dotand dargestellt.
Die Abscheidungen erfolgten in 4 Blécken an unterschiedlichen Tagen und zeigen die
gezielte und reproduzierbare Einstellung der p-Dotierung der abgeschiedenen Schich-
ten. Bedingt durch die Messung mittels Messspitzen kommt es zu einer Streuung der
Messung, was die Ausreifler in der Darstellung erkldart. Die Leitfihigkeit zeigt eine
superlineare Abhéngigkeit von der Dotierkonzentration, welche durch die durchgezo-
gene Gerade représentiert wird.

Das Verhalten der Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit zur Dotierkonzentration ist mit
den Ergebnissen von Walzer et al. [144] vergleichbar und zeigt die Funktion des
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OVPD-Moduls zur Abscheidung von elektrisch dotierten organischen Schichten.

Testbauelemente

Die ersten Untersuchungen von OLED-Bauelementen unter Nutzung der OVPD-
Abscheidetechnologie wird auf Substraten mit einem einfachen Layout durchgefiihrt.
Dieses Testsubstrat von 370 x 470 mm? besitzt eine strukturierte Anode auf dem
Substrat in Form von ITO-Streifen und ist in Abbildung 7.16 dargestellt. In der

* A
g
g
o
o~
on
i Metallmaske
1 Organikmaske
ITO-Streifen
e  / OLED-Fliche
- 470 mm >

Abbildung 7.16: Testsubstrat mit 21 OLED der Fliche 10 x 10 mm? und beispielhaf-
ter Kontaktierung der OLED aus der Substratmitte (+/-).

Abbildung sind die 21 jeweils 1 x 1 cm? grofien und diagonal iiber das Substrat
verteilten Offnungen in den Schattenmasken zur organischen Schicht- und Metallab-
scheidung zu erkennen. Diese 21 OLEDs koénnen einzeln kontaktiert oder in Reihe
angeschlossen und die LIV-Kennlinien gemessen werden. Die Reduktion auf die I'TO-
Substratstrukturierung ohne Passivierungs- bzw. Metallisierungsebene erméglicht die
einfache Herstellung, ohne den Einfluss zuséatzlicher Prozessschritte. Ein Kurzschluss
zwischen Anode und Kathode wird durch die spezielle Abscheidung der organischen
Schichten und der Metallkathode verhindert. Der Anschluss der OLED erfolgt iiber
zwei benachbarte I'TO-Streifen, so dass der Anschlusswiderstand, bestimmt durch
den ITO-Schichtwiderstand der Kontakte, bei allen Dioden eines Substrates gleich
ist. Dies ermoglicht den Vergleich von Kennwerten der OLED in Bezug auf Strom
und Leuchtdichte bzw. der Stromeffizienz unabhingig von der notwendigen Betrieb-
spannung.

7.2.3 OLED mit OVPD-Schichten

Die Herstellung von OLEDs mit OVPD-Schichten auf den zuvor vorgestellten Test-
substraten soll die Funktion und die Eigenschaften dieser Elemente zeigen. Hierzu
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kommt ein orange/roter p-i-n OLED-Stapel mit den Schichten p-HTL / EBL / EML /
HBL / n-ETL in verschiedenen Ausfiihrungen zum Einsatz. Dieser weist folgende
Schichtdicken auf: 50 / 10 / 20 / 10 / 50 nm. Bis auf den diinnen Lochertransporter
ist dieser OLED-Stapel vom Aufbau mit dem in Abschnitt 5.5 vorgestellten System
vergleichbar. Die p-HTL-Schicht bei Bauelement A bzw. die p-HTL- und EBL-Schicht
bei Bauelement B werden mittels OVPD-Schichtabscheidung hergestellt. Zusétzlich
wird eine nur mit VTE hergestellte OLED als Referenz verwendet. Die Prozesspara-
meter der p-HTL fiir die Bauelement A und B sind entsprechend Abschnitt 7.2.2 mit
einem Fluss durch die a-NPD-Quelle von 10 scem (a-NPD-Rate von 0,37 A /s) und
einem Fluss durch die Dotandenquelle von 500 sccm eingestellt. Die p-HTL-Schicht
weist eine Leitfihigkeit o von ca. 2,3-107% S/cm auf. Beim Bauelement B wird zu-
siatzlich der Elektronenblocker (EBL) mittels OVPD-Verfahren als 10 nm Schicht
aufgebracht. Dazu werden die Quellen nach der p-HTL-Abscheidung fiir eine Warte-
zeit von 60 s verschlossen und anschlieffend nur die a-NPD-Quelle geoffnet, um den
EBL aufzuwachsen. Die Wartezeit dient zur Sicherheit, um das System mit Stickstoff
zu spiilen und zu verhindern, dass der p-Dotand in die EBL eingebaut wird. Zur
Auswertung werden die LIV-Kennlinien der OLEDs aus der Substratmitte, entspre-
chend Abbildung 7.16, herangezogen und in Abbildung 7.17 beispielhaft dargestellt.
Die Kennlinien von Bauelement A bzw. B und der Referenz unterscheiden sich in

——— 10°

%

1
O
X

Stromdichte [mA/cm?]
=
ow
FI\\
Leuchtdichte {cd/m?|

y

VP ETTTY R AT A TTT 1
N
ON

10”4 £
105 AN —v—A-OVPD:HTL |}
. A B-OVPD: HTL/EBL |}
o] ) —m— Referenz 1.
10 C - —F————F———— 10
-3 0 3 6 9 12
Spannung [V]

Abbildung 7.17: Ausgewidhlte OLED LIV-Kennlinien aus der Substratmitte.

der Betriebsspannung bei hoheren Stromen, was auf die verwendeten I'TO-Substrate
zuriickzufiithren ist. Bei der Referenz betrégt der ITO-Schichtwiderstand 32 /00 und
bei den Bauelementen A und B lediglich 12 /00, weshalb der Anschlusswiderstand
der Kontakte bei der Referenz um den Faktor 2,7 hoher ist und deshalb die Kennlinie
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zu hoheren Spannungen hin flacher verlduft. Die Beurteilung der OLED-Parameter
erfolgt entlang der 21 OLED iiber die Substratdiagonale. Dabei wird die Stromeffizi-
enz 7. jedes Bauelements untersucht, die sich iiber die Leuchtdichte und den Strom
bestimmt. Die Betriebsspannung und damit der Spannungsabfall iiber die Anschliisse
fliet darin nicht ein. In Abbildung 7.18 ist die Stromeffizienz der einzelnen Dioden ge-
gen die Position auf der Substratdiagonale dargestellt. Die erzielten Stromeffizienzen
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Abbildung 7.18: Stromeffizienz  iiber die  Einzelbauelemente entlang  der
Substratdiagonale.

liegen unterhalb der Werte der rein thermisch aufgedampften OLEDs. Allerdings ist
die Verteilung gleichformiger, so dass die Abweichungen in der Stromeffizienz iiber die
Fliache geringer sind. Die Standardabweichungen und Mittelwerte der Stromdichten
iiber die Substratdiagonale sind in Tabelle 7.3 gegeniibergestellt. Dieses Verhalten

Bau- Mittelwert n, Stdw. 7,
element [cd/A] [cd/A]
A 20,49 0,78

B 19,38 0,87
Referenz 28,11 3,18

Tabelle 7.3: Kenndaten der Mittelwerte und Standardabweichungen der Stromeffizi-
enzen 7, aus dem Diagramm 7.18.

ist auf die Abscheidecharakteristiken der Quellen zuriickzufiihren, wie dies in Ab-
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schnitt 6.1 fiir die Punkt- und OVPD-Quellen gezeigt wurde. Hierbei kommt es zu
einem Ausgleich der Schichtdickenabweichungen vom Rand zur Mitte des Substra-
tes, die bei den Quellen in entgegengesetzter Richtung verlaufen. Die Effizienzen und
LIV-Kennlinien sind fiir die Bauelemente A und B vergleichbar.

Die Funktionsweise der OVPD-Schichten innerhalb einer p-i-n OLED konnte nach-
gewiesen werden und die Ergebnisse sind vielversprechend. Durch Nutzung der OVPD-
Technik mit den in Abschnitt 6.1.2 untersuchten Abscheidecharakteristiken lassen
sich OLED-Bauelemente mit konstanten Eigenschaften {iber die Substratfliche er-
zeugen.

7.2.4 OLED mit OVPD-Kurzschlussunterdriickungsschicht

Nach erfolgreichem Test von OLED-Bauelementen mit OVPD-Schicht(en) wird als
néchster Schritt der Einbau einer Kurzschlussunterdriickungsschicht in OLEDs un-
tersucht. Ausgangsbasis ist ein orange/rotes p-i-n OLED-System mit folgendem Auf-
bau: p-HTL / EBL / EML / HBL / n-ETL mit den Schichtdicken 190 / 10 / 20 /
10 / 60 nm. Dieses Referenzbauelement dient zum Vergleich und wird parallel zu
den Versuchen ausschliefllich mit der VTE-Technik hergestellt. Die Kurzschlussunter-
driickungsschicht wird entsprechend Abschnitt 7.2.1 mit einer Schichtdicke von 50 nm
gewéhlt und in die OLED-Struktur zwischen Anode (ITO) und p-HTL integriert.
Hierzu wird die Lochertransportschicht (p-HTL) um die Dicke der Kurzschlussunter-
driickungsschicht reduziert, damit die optischen Eigenschaften der OLEDs vergleich-
bar sind. Insbesondere die Position der Emissionsschicht zwischen Anode und Katho-
de soll konstant bleiben. Die Schichtdicke der p-HTL betrégt bei der Referenz 190 nm
und bei den OLED-Variationen 140 nm. Die Leitfahigkeit der p-HTL liegt im Bereich
von 5-107°% bis 1-107° S/cm. Der schematische Aufbau der OLED-Strukturen ist in
Abbildung 7.19 dargestellt. Neben der Referenz-OLED werden fiinf Variationen der
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Abbildung 7.19: Autbau der OLED Bauelemente a) VTE Referenz-OLED, b) OLED
mit Kurzschlussunterdriickungsschicht (KSUS).

Kurzschlussunterdriickungsschicht prozessiert. Die Leitfihigkeiten dieser Schichten
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werden entsprechend Abschnitt 7.2.2 {iber die a-NPD-Rate bei gleichzeitig konstan-
tem Fluss durch die Dotandenquelle eingestellt. Die a-NPD-Rate wird schrittweise
von 0,37 bis 1,47 A/s iiber die Variation des Stickstoffflusses f,.npp durch die Quelle
im Bereich von 10 bis 80 sccm erhdht. Die Kiithlmitteltemperatur betragt —22 °C, und
es wird bei einem Prozessdruck von 0,9 hPa und einer ,Duschkopf‘-Temperatur von
340 °C gearbeitet. Die Prozessparameter fiir die verschiedenen Bauelemente werden

Bau- fa-nPD T o Tlp

clement [sccm] [A/s]  [S/em]  [lm/W]

10 0,37 2,32-107% 25,1
20 0,44 224-107% 31,5
30 0,62 128-100¢ 321
40 0,79 1,02-107% 316
80 1,47 294-1007 31,0

Do QX =

Tabelle 7.4: Abscheideparameter und Leitfihigkeiten der 50 nm dicken Kurzschluss-
unterdriickungsschicht bei einem konstanten Fluss durch die p-Dotan-
denquelle — Leistungseffizienzen der OLEDs bei einer Leuchtdichte von
1000 cd/m? (Ref.: 33,7 lIm/W).

in Tabelle 7.4 zusammengefasst. Die Leitfahigkeitswerte sind an Einzelschichtabschei-
dungen der p-dotierten a-NPD-Schicht analog Abschnitt 7.2.2 bestimmt worden. Die
Leitfdhigkeit der Kurzschlussunterdriickungsschicht wird iiber eine Groflenordnung
von 2,3-107° bis 2,9-107" S/cm variiert und der Einfluss auf die LIV-Kennlinien un-
tersucht (siehe Abbildung 7.20). In dieser Abbildung sind OLED-Bauelemente darge-
stellt, bei denen der Einfluss der eingefiigten Kurzschlussunterdriickungsschicht auf
defektfreie OLED-Leuchtflichen untersucht wird. Die Kennlinien der Bauelemente
A, B und der Referenz (Ref.) zeigen einen identischen Verlauf. Allerdings knickt die
Stromdichte-Spannungs-Kennlinie bei den Bauelementen C-E ab und verlduft fla-
cher als bei der Referenz, was auf die niedrigere Leitfdhigkeit und damit auf einen
hoheren Serienwiderstand der Kurzschlussunterdriickungsschicht zuriickzufiihren ist.
Dieses Ergebnis deckt sich mit den Berechnungen in Abschnitt 7.2.1 und beweist
die strombegrenzende Funktion dieser Schicht, die auch im defektfreien Fall wirksam
ist. Auf Grund dieser Strombegrenzung verlduft auch die Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinie flacher. In Abbildung 7.21 sind die Kennlinien im Bereich 2,5 bis 5 V der
Bauelemente D, E und der VTE-Referenz dargestellt. Ausgehend vom Referenzele-
mentes wird die I-V-Kennlinie mit einem Serienwiderstand der Kurzschlussunter-
driickungsschicht berechnet und mit den Messungen verglichen. Dabei unterscheiden
sich die Leitfdhigkeiten der realen Schichten von Bauelement D und E von den fiir
die Berechnung herangezogenen Werten. Die fiir die Kennlinien der Bauelemente D
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Abbildung 7.20: LIV-Kennlinien der OLED-Bauelemente mit Kurzschlussunter-
driickungsschicht (A-E) im Vergleich mit der Referenz-OLED
(Ref.) — vergroBerter Ausschnitt zeigt I-V-Kennlinie zur Verdeut-
lichung der abflachenden Kennlinie bei verringerter Leitfihigkeit o.
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Abbildung 7.21: Ausschnitt der LIV-Kennlinien der OLED-Bauelemente mit Kurz-
schlussunterdriickungsschicht (D und E) im Vergleich mit der
Referenz-OLED (Ref.) — berechnete Kennlinien bei angegebener
Leitfahigkeit o der Kurzschlussunterdriickungsschicht.
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bzw. E fiir die Kurzschlussunterdriickungsschicht eingesetzten Leitfdhigkeiten betra-
gen 2,3-107% bzw. 7,1-1077 S/cm. Zu den in Tabelle 7.4 fiir die Bauelemente aus
den Einzelschichten abgeleiteten Leitfihigkeitswerte ergibt sich rechnerisch eine um
den Faktor 2,25 hohere Leitfihigkeit im Bauelement. Die Ursache hierfiir kann in der
Messung der Leitfdhigkeitswerte der Einzelschichten begriindet sein oder durch die
zusétzliche p-HTL mit hoherer Leitfahigkeit.

Der Serienwiderstand der Kurzschlussunterdriickungsschicht hat einen Einfluss auf
den Verlauf der Kennlinie und begrenzt den Strom bei héheren Spannungen. Die
Sperrcharakteristik der OLEDs mit Zusatzschicht ist vergleichbar zu der VTE-Referenz.
Somit konnte dargestellt werden, dass die elektrischen und optischen Eigenschaften
der OLEDs das erwartete Verhalten zeigen. Die strombegrenzende Wirkung durch
den definierten Schichtwiderstand der Kurzschlussunterdriickungsschicht konnte bei
den Bauelementen D und E nachgewiesen werden. Der Einfluss der Kurzschlussunter-
driickungsschicht auf die Leistungseffizienz ist bei einer Leuchtdichte von 1000 c¢d/m?
vernachlissigbar, da die Strombegrenzung erst oberhalb dieses Arbeitspunktes Wir-
kung zeigt. Die Schwankungen sind auf Messfehler zuriickzufiihren, bedingt durch die
steile Kennlinie. Auf Grund der Standzeit der Quelle (siche Abschnitt 6.1.2) kommt
es zu einem erh6hten Materialfluss beim Start der Beschichtung von Bauelement A,
was an der erhohten Rate von 0,37 A/s deutlich wird und eine Erkldrung fiir die
geringere Effizienz des Bauelementes ist.

7.3 GrofBflachige OLED-Bauelemente

In diesem Abschnitt werden grofiflichige weifle OLED-Module fiir Beleuchtungsan-
wendungen prozessiert und die Kenndaten analysiert. Der Aufbau des Substrates mit
den 4 x 3 OLED-Leuchtmodulen der Fliche von 100 x 100 mm? ist schematisch in
Abbildung 7.22 dargestellt. Zusétzlich zu den 12 Modulen befindet sich eine Test-

L7 | E |[>C
K||H|E|B]S
;.| 6 || D || A
\ o ,Testdioée
470 mm

Abbildung 7.22: GEN2-Substrat mit 100 x 100 mm? OLED-Leuchtmodulen und
Testdiode.

2

diode mit einer Fldche von ca. 0,15 cm® auf dem Substrat an der LIV-Kennlinien
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gemessen werden kénnen. Das OLED-Schichtsystem besteht aus zwei iibereinander
gestapelten Einheiten mit blauer bzw. kombinierter orange/roter und griiner Emis-
sionsschicht. Diese bestehen jeweils aus Transport-, Blocker- und Emitterschichten
(analog Abbildung 2.10) und sind iiber eine Ladungstriger erzeugende Puffer- bzw.
Zwischenschicht (CGL, engl. Charge generation layer) miteinander verbunden [72].
Dieser Schichtaufbau ist schematisch in Abbildung 7.23 dargestellt und wird mittels
thermischer Vakuumverdampfung aus Punktquellen erzeugt. Die LIV-Kennlinie wird

Aluminium

n-ETL
HBL
g-EML
r-EML
EBL
p-HTL
Puffer
n-ETL
HBL
EBL
p-HTL
ITO

Abbildung 7.23: Schematischer Aufbau des zweifach p-i-n weifl OLED-Stapels.

an der Testdiode gemessen, dabei wird zuerst die OLED ohne Auskopplungsverbes-
serung und anschlieflend mit einer aufgeklebten Mikrolinsenfolie [54] in senkrechter
Emissionsrichtung vermessen. Diese Folie wird verwendet, um die Lichtauskopplung
zu verbessern, indem weniger Licht an der Grenzfliche Glas/Luft total reflektiert
wird, da auf Grund der Geometrie der Linsen das Licht unter verschiedenen Win-
keln aus der Struktur austreten kann. Die Kennlinien sind in Abbildung 7.24 dar-

Auskopplung U J Ne Mp X y

V] mA/ecm? ¢d/A Im/W CIE CIE
ohne 6,50 3,11 32,13 15,53 0,358 0,352
mit 6,37 2,22 45,23 22,31 0,384 0,378

Tabelle 7.5: Kenndaten der Testdiode bei einer Leuchtdichte von 1000 c¢d/m?.

gestellt und zeigen identisches Stromdichte-Spannungs-Verhalten. Allerdings ist mit
Auskopplungsverbesserungsfolie die Leuchtdichte bei gleichem Arbeitspunkt hoher.
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Die Kenndaten der OLED sind in Tabelle 7.5 zusammengefasst. Mit Auskopplungs-
folie verdndern sich die x/y-Farbkoordinaten leicht von (0,358 / 0,352) in Richtung
griin (0,384 / 0,378). Die Leistungseffizienz 7, kann von 15,5 auf 22,3 Im /W gesteigert
werden.

107 T u T u T T T T 10°
—a— ohne Auskopplung

10" 4-| —*— mit Auskopplung

10° 10
E 10° E
= =
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Abbildung 7.24: LIV-Kennlinien der Testdiode ohne und mit Mikrolinsenaus-
kopplungsfolie.

Die Prozessstabilitdt der Beschichtungsanlage wird anhand von mehrfach nach-
einander prozessierten Substraten untersucht, auf die der weifle p-i-n OLED-Stapel
abgeschieden wird. Hierzu werden 3 Tage einer Prozessreihe mit jeweils 4 Substraten
herangezogen und die Stabilitit der Kenndaten der OLED-Module analysiert. Die
Farborte der Module innerhalb eines Substrates und die Reproduzierbarkeit iiber die
verschiedenen Tage wird dargestellt, ebenso die Leistungseffizienzen der Elemente.
Die Vermessung der Leuchtmodule erfolgt hierzu in der Ulbrichtkugel (siehe Ab-
schnitt 4.3), um das gesamte emittierte Licht zu erfassen und zu bewerten. In Ab-
bildung 7.25 sind die Farbkoordinaten der unterschiedlichen 100 x 100 mm?2-Module
gemittelt iiber die 3 Prozesstage dargestellt. Die unterschiedlichen Tage werden mit
den Abkiirzungen T1-T3 gekennzeichnet.

Die verschiedenen Module konnen auf Grund der Rotationssymmetrie der Be-
schichtung des Substrates durch die Punktquellen in Gruppen entsprechend der
Position relativ zur Substratmitte eingeteilt werden (siehe farbige Kreise in Abbil-
dung 7.22). Auffillig ist die groBere Abweichung der Farbkoordinaten der Module E
und H aus der Substratmitte zu einem warmweifleren Farbort hin. Die Schichtdicken-
verteilungen bei den Abscheidungen mit den Punktquellen zeigten in Abschnitt 6.1.1
in der Substratmitte Minima, die zu geringeren Schichtdicken in diesem Bereich fiih-
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Abbildung 7.25: Prozesschwankung der mittleren x/y-Farbkorrdinaten der Module
eines Prozesstages (T1-T3) iiber die Substratposition (A-L), Linie
des schwarzen Strahlers, ANSI-Rechtecke fiir Farbtemperaturen von
3500 und 4000 K [94].
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Abbildung 7.26: Prozesschwankung der mittleren Leistungseffizienz der Module iiber
die priparierten Substrate.
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ren. Dadurch haben Bauelemente in der Mitte des Substrates leicht andere elektrische
und optische Eigenschaften als am Substratrand. Eine Auswahl der Module mit Be-
trachtung der Position auf dem Substrat ermoglicht es, Module mit dhnlichen Farb-
koordinaten auszuwéhlen, die vom menschlichen Auge nicht unterschieden werden
konnen [85]. Eine grobe Unterteilung erfolgt in 3 Gruppen unterschiedlicher Farben
der Messpunkte (Abbildung 7.25). Die iiber alle Module der prozessierten Substrate
ermittelten Farbkoordinaten liegen bei (0,399 + 0,005 / 0,385 + 0,006).

Die Stabilitét der Abscheidungsprozesse wird durch Auswertung der Modulkennda-
ten bestimmt. Anhand der Leistungseffizienz 7, erfolgt die Bewertung der Reprodu-
zierbarkeit iiber die verschiedenen Substrate. Die Mittelwerte der Leistungseffizienzen
eines Substrates inklusive der ermittelten Standardabweichung der Moduleffizienzen
werden in Abbildung 7.26 dargestellt.

Der Mittelwert der erzielten Leistungseffizienz betréigt 13,28 Im/W bei einer Stan-
dardabweichung von 0,26 Im/W. Die Standardabweichungen zwischen den Modulen
eines Substrates liegen ebenfalls in dieser GroBenordnung und betragen zwischen 0,11
und 0,29 lm/W fiir das erste bzw. vierte Substrat. Am Substrat Nummer 5 ist ein Ein-
bruch der Effizienz auf 12,55 Im/W zu beobachten, der sich bei den darauf folgenden
Substraten normalisiert. Die Ursache dafiir geht aus den Prozessdaten der Beschich-
tungsanlage nicht eindeutig hervor. Die Reproduzierbarkeit der OLED-Parameter ist
vielversprechend und ermdoglicht die konstante Fertigung von OLED-Modulen.
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8.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung von organischen Leuchtdioden an
einer neuartigen Beschichtungsanlage fiir GEN2-Substrate untersucht. Diese Anlage,
die konsequent fiir die Fertigung von OLED fiir Beleuchtungsanwendungen konzi-
piert wurde, kombiniert thermische Verdampfungsprozesse und Gasphasenabschei-
dung (OVPD) fiir die organischen Funktionsschichten, ohne dass das Substrat das
Vakuum verlassen muss.

Die Eigenschaften von organischen Halbleitern und der Aufbau von OLED-Bau-
elementen zur Erzeugung von weilem Licht wurden beschrieben. Die optischen Ei-
genschaften dieser Materialien und Materialsysteme erfolgte anhand von Modellfunk-
tionen zur Beschreibung der dielektrischen Funktion. Damit war die Auswertung der
spektroskopischen Messungen durch die Interpretation dieser Modelle moglich.

Die Integration eines Reflektometriemesssystems in die Beschichtungsanlage erfolg-
te, um eine in situ Charakterisierung von organischen Schichten in der Beschichtungs-
anlage durchzufiihren. Die Untersuchungen wurden auf Glassubstraten mit aufge-
dampfter Aluminiumschicht durchgefiihrt. Das Messsystem konnte zur Untersuchung
von organischen Einzelschichten an den Materialien a-NPD als Lochertransporter
bzw. Alqs als Elektronentransporter/Emitter qualifiziert werden. Dazu wurden von
beiden Materialien die Reflexionsspektren von nominell 10 bis 60 nm dicken Schich-
ten aufgenommen. Die Genauigkeit der Schichtdickenbestimmung mittels Reflekto-
metrie wurde jeweils fiir die 60 nm dicken Schichten mit der Ellipsometrie verglichen.
Die Abweichung der Reflektometrie betrug dabei fiir a-NPD ca. 5 % und fiir Alqs
ca. 3 %. Zusitzlich konnte gezeigt werden, dass Messungen der organischen Schicht
an verschiedenen definierten Positionen entlang der Linearachse des Sensors erfolgen
konnen, trotz anlagenbedingter Unschérfe in der Me3geometrie.

Die Erweiterung auf ein Zweifachschichtsystem aus a-NPD und Alqs konnte eben-
falls erfolgreich durchgefiihrt werden. Darauf aufbauend wurde ein p-i-n OLED-
Schichtsystem, bestehend aus den Schichten p-HTL / EBL / EML / HBL / n-ETL
charakterisiert. Die Schichtdicken wurden in situ mit dem Reflektometer als Einzel-
schichten und im Stapel vermessen und mit ex situ Reflektometermessungen vergli-
chen. Die optische Gesamtschichtdicke der beiden in situ und der ex situ Messung
des Gesamtschichtstapels erreichte eine Genauigkeit von 1 %. Mit diesem Experiment
konnte die Eignung des Messsystems zur Untersuchung von Einzel- und Mehrfach-
schichtsystemen bis hin zu einem OLED-Schichtsystem gezeigt werden.
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Um die verschiedenen Konzepte zur Abscheidung von organischen Materialien auf
Basis kleiner Molekiile zu zeigen, wurden anhand der in der Arbeit verwendeten
Techniken des Vakuumverdampfens (VTE) und des Gasphasenprozesses (OVPD) a-
NPD- und Alqgs-Einzelschichten abgeschieden und untersucht. Zusétzlich erfolgte die
Analyse der Aluminiumabscheidung auf blanken Glassubstraten. Dabei wurde die
Schichtdickenverteilung auf den Substraten durch spektroskopische Untersuchungen
der organischen Schichten bzw. mit Profilometrie fiir die Metallschichten untersucht
und die morphologischen Eigenschaften mit dem AFM analysiert.

Die Abscheidung organischer Schichten mittels Punktverdampferquellen wurde mit
einer Abweichung der Schichtdicke iiber die Substratdiagonale fiir Algs von 1,7 % bzw.
fiir -NPD von 2,7 % aus einer Matrixquelle erreicht. Fiir die a-NPD-Abscheidung
aus einer Dotandenquelle konnte eine Abweichung von 2,9 % gezeigt werden. Zu
erkennen ist in allen Untersuchungen ein lokales Minimum der Schichtdicke in der
Substratmitte. Fiir die Aufwachseigenschaften einer a-NPD-Schicht auf ITO bei Ab-
scheideraten von 0,2 bis 2,0 A/s ergeben sich geringe Abhéngigkeiten der Oberfld-
chenbeschaffenheit bzw. der Rauigkeiten der Schichten von der Rate. Diese sind mit
mittleren Rauigkeiten Rgyss von 3,3 bis 4,2 nm vergleichbar mit der unbeschichteten
ITO-Referenz (4,4 nm).

Das Verhalten der Abscheiderate vom Quellenfluss der OVPD-Quellen wurde un-
tersucht. Als Materialien kamen -NPD und Alqs bei zwei unterschiedlichen Quellen-
temperaturen zum Einsatz, wobei dem Material a-NPD bei der h6heren Temperatur
zusitzlich eine zweite Quelle parallelgeschalten wurde. Die erzielten Ratenkurven ent-
sprechen den bei Zhou et al. [151] publizierten Verldufen und erreichen fiir a-NPD
und Alqs jeweils ca. 25 A/s Damit werden Abscheideraten weit {iber den mit den
Punktquellen maximal moglichen 2 A/ s erreicht.

Bei der Schichtdickenverteilung beim OVPD-Modul konnten bei einem Gesamt-
stickstofffluss von 2800 sccm durch die Anlage Abweichungen unter 2 % bei 4,0 bzw.
24,1 A/s gezeigt werden. Wurde der Gesamtfluss auf 2600 sccm verringert, dann
erhohte sich die Abweichung der Schichtdicke iiber die spezifizierten 5 % fiir Abschei-
deraten von 1 bis 5 A/s an. Allerdings reduziert sich die Abweichung bei héheren
Abscheideraten von 24,9 A /s auf 2,2 %.

Die Materialausnutzungseffizienz der OVPD-Quellen konnte fiir die Materialien a-
NPD und Alqs zu 23,4% bzw. 55,7% bestimmt werden, wobei fiir a-NPD auf Grund
des beobachteten Uberlaufens des Materials das Ergebnis noch nicht zufriedenstellend
ist.

Im OVPD-Modul konnten durch Variation der Kiihlmitteltemperatur zwischen -22
und 20 °C Substrattemperaturen von ca. 31 bis 66 °C bei einem Prozessdruck von
0,9 hPa erzielt werden.

Die Aufwachseigenschaften von a-NPD-Schichten wurden in einem Versuchsblock
bei einer Variation der Kiihlmitteltemperatur im Bereich von -22 bis 40 °C unter-
sucht. Zusétzlich wurde die Abscheiderate durch Variation des Stickstoffflusses durch
die Quelle zwischen 10 und 400 sccm eingestellt und die Prozesszeit zwischen 100 und
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300 s verdndert. Dabei zeigten sich Abhéngigkeiten der Oberflichenrauigkeiten R4,
und Rrpye von der Substrattemperatur und der Abscheiderate. Bei der niedrigen
Substrattemperatur von ca. 31 °C stieg bei Erhchung der Abscheiderate durch An-
derung des Flusses von 10 auf 400 sccm die maximale Rauigkeit auf bis zu 190,3 nm
an. Dagegen ist keine Abhédngigkeit der Rauigkeit bei einer Substrattemperatur von
66 °C nachweisbar. Allerdings weist die Oberfliche geschwungenere Konturen auf,
was auf eine Glattungswirkung hinweist. Die Schichteigenschaften konnten mittels
OVPD im gezeigten Prozessfenster fiir a-NPD von konformer Abscheidung bei nied-
rigen Temperaturen und Raten bis hin zu einer glidttenden Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur unabhingig der Abscheiderate variiert werden.

Die Abscheidung von Aluminiumschichten wurde mit einer Schichtdickenabwei-
chung von 2,4 % bei einer Abscheiderate von 12,5 A/s demonstriert. Hohere Abschei-
deraten von 25 A/s konnten ebenfalls gezeigt werden. Die Rauigkeiten R,,,, und
Rpyrs wurden mit ca. 20 bzw. ca. 2 nm fiir beide Raten ermittelt. Diese Ergebnisse
qualifizieren diesen Prozess fiir die Kathodenschicht von OLED-Bauelementen.

Die Untersuchungen der OLED-Substrate ergaben auf bzw. in der ITO-Anode
Defekte, die anhand von Beispielen vorgestellt wurden. Dabei erfolgte eine Durch-
priagung der Oberflichentopologien vom ITO durch die abgeschiedenen organischen
Schichten hin zur Kathode. Die Untersuchung von I'TO-Substraten mit aufgedampf-
ter OLED-Struktur zeigte, dass zusétzlich zu den Defekten auf den Substraten auch
wahrend der Beschichtung Defekte entstehen kénnen, die zum Kurzschluss des Bau-
elementes fiihrten.

Die Einfithrung einer Zusatzschicht zwischen Anode und p-HTL ermoglicht die
Trennung der OLED-Struktur von den Defekten auf der Anode. Diese als Kurz-
schlussunterdriickungsschicht (KSUS) bezeichnete Schicht wurde in eine OLED ein-
gefiigt und die Kennlinie mit einem typischen Defekt von 10 pm Durchmesser gezeigt.
Durch Variation des Schichtwiderstands der Kurzschlussunterdriickungsschicht zwi-
schen 10 und 10° Qcm konnten die Leckstréme um mehrere Gréfienordnungen ver-
ringert werden. Die Flidchenskalierung wurde ebenfalls gezeigt, wobei die Funktion
der Schicht besonders hin zu grofiflichigen Bauelementen analysiert wurde.

Auf dieser Grundlage wurden elektrisch dotierte organische Schichten mittels OVPD
fiir die Kurzschlussunterdriickungsschicht hergestellt. Die konforme Abscheidung wur-
de ausgenutzt und die elektrische Dotierung einer a-NPD-Schicht gezeigt. Dabei
konnte die Leitfihigkeit der Schicht zwischen 21077 und 5-107% S/cm eingestellt
werden. AnschlieBend wurden orange/rote p-i-n OLED-Bauelemente mit den OVPD-
Schichten p-HTL bzw. p-HTL / EBL pripariert und Kennlinien mit Stromeffizienzen
von ca. 20 + 0,8 cd/A gemessen. Die Effizienz dieser Bauelemente ist geringer als bei
der rein thermisch aufgedampften Referenz mit ca. 28 4+ 3,2 ¢d/A. Allerdings sind die
OLED-Kenndaten gleichméfliger iiber das Substrat verteilt.

Nachdem die Funktion der OVPD-Schichten in p-i-n OLED-Bauelementen gezeigt
wurde, erfolgte die Priparation von OLEDs mit einer Kurzschlussunterdriickungs-
schicht zwischen Anode und p-HTL. Dabei wurde die Leitfihigkeit dieser 50 nm di-
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cken Schicht im Bereich von 2,9-10"7 bis 2,3- 1075 S/cm variiert und die Kennlinien
bestimmt. Bei niedrigen Leitfdhigkeiten liefl sich die strombegrenzende Wirkung der
Kurzschlussunterdriickungsschicht in der Kennlinie bei hohen Strémen nachweisen.

Die Herstellung von 100 x 100 mm? grofien, weifles Licht emittierenden OLED-
Modulen wurde gezeigt. Das OLED-Schichtsystem erreichte an Testdioden mit Aus-
koppelverbesserungsfolie eine Leistungseffizienz von 22,3 Im/W bei 1000 ¢d/m? und
einer Betriebsspannung von 6,4 V. Dabei wurden Untersuchungen der Farbortvaria-
tion iiber die 12 Module eines Substrates vorgenommen. Die festgestellte Rotations-
symmetrie der Farbortvariation wurde auf die Schichtdickenverteilung, der mit ther-
mischen Verdampfung erzeugten Bauelemente, zuriickgefiihrt. Die Farbkoordinaten
iiber alle Module wurde zu (0,399 4 0,005, 0,385 4+ 0,006) ermittelt. Die Leistungsef-
fizienzen betragen 13,28 + 0,26 lm/W iiber alle hergestellten Module.

Die erzielten Ergebnisse zeigen welches Potential die Beschichtungsanlage fiir die
Herstellung von OLED-Beleuchtungsmodulen bietet. Die direkte Kopplung des Re-
flektometermesssystems mit der Anlage ist eine zukiinftige Option, die erméglicht,
dass die Beschichtungsprozesse direkt kontrolliert und Abweichungen sofort korri-
giert werden kdnnen. Eine automatische in situ Prozesskontrolle zur Regelung der
Abscheidequellen zusétzlich zu den Schwingquarzen bzw. als alleinige Regelung wird
erreicht.

Neben den gezeigten Einfliissen der Parameter Substrattemperatur und Abschei-
derate auf die Schichteigenschaften kénnen diese durch Variation des Prozessdrucks
im OVPD-Modul weiter verdndert werden. Dass der Druck neben den betrachteten
Parametern einen Einfluss hat, wurde bereits von Forrest et al. [38] gezeigt, der sehr
konforme Schichten bei einem niedrigen Druck, hohen Abscheideraten und niedriger
Substrattemperatur herstellen konnte. Die Konformitédt der Schichtabscheidung ist
notwendig fiir die Wirksamkeit der Kurzschlussunterdriickungsschicht.

8.2 Ausblick

Neben den vorgestellten Ergebnissen werden weitere Optimierungen an der Beschich-
tungsanlage durchgefiihrt. Dazu z&hlt die Installation von neuen Quellensystemen in
dem OVPD-Modul, die in Zukunft die Abscheidung von organischen Materialien bei
noch héheren Raten ermoglichen. Zusammen mit der Verbesserung der Materialaus-
nutzung von Materialien, die aus der Fliissigphase verdampfen, wird es moglich sein
OLED-Leuchtelemente in kurzer Taktzeit zu erzeugen.

Das Verstidndnis fiir die Ausbildung von Defekten und die Ausfallwahrscheinlich-
keit von organischen Leuchtdioden ist nicht endgiiltig erforscht und bietet ausreichend
Bedarf fiir die Herstellung robuster und fehlertolerater Bauelemente. Der Einbau der
Kurzschlussunterdriickungsschicht in OLED-Schichtsysteme bietet eine Moglichkeit,
die Bauelemente zu stabilisieren und Ausfille zu reduzieren, welches einen Weg dar-
stellt robuste Bauelemente fiir die Beleuchtung zu fertigen.
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8 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Zur Herstellung von grofiflichigen OLED ist die Optimierung der Schichtabschei-
dungen zur gleichformigeren Verteilung der abgeschiedenen Schichten auf dem Sub-
strat notwendig, um die geforderten Eigenschaften der OLED-Strukturen unabhén-
gig von der Position auf dem Substrat zu realisieren. Die gezeigte Abhéngigkeit der
Farbkoordinaten der OLED-Module, die mit der Rotationssymmetrie des Substra-
tes korreliert, ist durch geeignete Mafinahmen zur Anpassung der Quellengeometrien
bzw. der Kombination von Punktquellen und OVPD herzustellen. Als Ergebnis wird
die Farbortvariation iiber das Substrat reduziert und die Prozessstabilitéit erhoht.

Die Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse auf das Anwendungsgebiet der orga-
nischen Photovoltaik OPV ist ein néchster Schritt, da die verwendeten Materialsyste-
me mit denen der OLED vergleichbar sind. Die Beeinflussung des Schichtwachstums
durch Ausnutzung der OVPD-Abscheidtechnologie ist fiir die Abscheidung effizienter
OPV-Strukturen notwendig [109].

Die Senkung der Herstellungskosten fiir OLED-Leuchtelemente ist notwendig, um
gegen die existierenden Leuchtmittel bestehen zu kénnen. Insbesondere die schnell
wachsende LED-Industrie erschlief3t in letzter Zeit den Bereich der flichigen Beleuch-
tung, vor allem fiir LED-Hintergrundbeleuchtungen fiir Fernseher und Monitore und
sorgt damit fiir direkte Konkurrenz zur OLED. Deshalb ist die Senkung der Kosten
zur Fertigung von OLEDs essentiell. Hierzu sind neue massenproduktionstaugliche
Beschichtungsverfahren in der Entwicklung, wie die Rolle-zu-Rolle-Beschichtungsan-
lage fiir organische Materialien [111]. Dabei wird kontinuierlich auf einem Band der
Schichtstapel hergestellt, und es werden hohe Durchsédtze und damit die Beschich-
tung grofler Fléchen erreicht. Das relativ teure Glassubstrat mit [TO wird durch eine
giinstige Metallfolie ersetzt. Die Preise fiir die organischen Materialien werden durch
die den Einstieg von OLED-Herstellern in die Massenproduktion sinken. Mit diesen
Schritten ist das Ziel greifbar, OLED groffliichig und kostengiinstig herzustellen.
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. Fiir Beleuchtungsanwendungen werden gleichférmige Beschichtungen bei ho-

hem Durchsatz und guter Materialausnutzung erwartet, um schnell und kos-
tengiinstiger produzieren zu konnen. Die industrielle Herstellung von organi-
schen Leuchtdioden bendétigt spezialisierte Fertigungsanlagen zur grofifiichigen
Abscheidung organischer Materialien.

. Als Abscheideverfahren werden die thermische Vakuumverdampfung und die or-

ganische Gasphasenabscheidung innerhalb der Beschichtungsanlage integriert.
Bei der thermischen Vakuumverdampfung entsteht durch die Quellengeometrie
ein lokales Minimum der abgeschiedenen Schichtdicke in der Mitte des Substra-
tes.

Die organische Gasphasenabscheidung liefert hohe Abscheideraten bei gleichzei-
tig geringen Schichtdickenschwankungen {iber die Substratfliche. Die morpho-
logischen Eigenschaften der organischen Schicht lassen sich durch die Parame-
ter Substrattemperatur und Abscheiderate beeinflussen. Auf einer ITO-Anode
kann die organische Schicht konform bei niedrigen Temperaturen und Raten
bis hin zu einer Abscheidung mit glittender Wirkung bei hoher Substrattem-
peratur unabhéngig der Abscheiderate abgeschieden werden.

Die Messung der Abscheiderate organischer Materialien durch Schwingquarz-
systeme liefert nur eine indirekte Aussage iiber die abgeschiedene Schichtdicke.
Der Einsatz von optischen Messsystemen ermoglicht die Analyse der Schicht-
dicke direkt auf dem Substrat.

Das verwendete Verfahren der spektralen Reflektometrie bietet gegeniiber der
Ellipsometrie eine einfachere Integration bei einer geringeren Messzeit. Die in
situ Messergebnisse sind vergleichbar zu ex situ Ellipsometriemessungen und
basieren auf gleichen optischen Modellen.

Die spektrale Reflektometrie ermoglicht die Schichtdickenbestimmung von do-
tierten und undotierten organischen Einzel- und Mehrfachschichtsystemen. Die
Charakterisierung von kompletten Schichtstapeln organischer Leuchtdioden ist
in situ mit hoher Genauigkeit moglich.



10.

11.

Bei grofiflachigen organischen Leuchtdioden steigt die Wahrscheinlichkeit von
Defekten in der aktiven Fldche. Ein Kurzschluss zwischen Anode und Kathode
sorgt zumeist fiir den vollstdndigen Ausfall des Bauelementes. Untersuchungen
zeigen Defekte auf den Substraten mit Anode, weshalb die Kontrolle der Grenz-
schicht zwischen Anode und der ersten organischen Schicht besonders wichtig
ist.

Die Herstellung von robusten Bauelementen ist durch die Einbringung einer
Zusatzschicht zwischen Anode und organischem Schichtstapel moglich. Diese
Kurzschlussunterdriickungsschicht wirkt strombegrenzend.

Die Verwendung der organischen Gasphasenabscheidung in Kombination mit
elektrisch dotierten organischen Halbleitermaterialien fiir die Kurzschlussunter-
driickungsschicht bietet eine sehr gute Kontrolle der Oberflacheneigenschaften
und der elektrischen Parameter dieser Schicht. Ebenso wird die Kompatibili-
tdt der Abscheidetechnologie zu den im organischen Schichtstapel genutzten
Materialien gewahrleistet.

Effiziente grofiflichige organische Leuchtdioden kénnen mit der Beschichtungs-
anlage reproduzierbar hergestellt werden. Die Farbkoordinaten der einzelnen
Bauelemente auf dem Substrat kénnen leicht mit der Position variieren und
werden auf die Schichtdickenschwankungen der Punktquellen zuriickgefiihrt.

Eine Verbesserung der gleichférmigen Abscheidung der Schichtstapel auf den
Substraten ist durch eine Kombination der thermischen Vakuumverdampfung
mit der Gasphasenabscheidung erreichbar. Anhand orange/roter Leuchtdioden
kann die Schwankung im Parameter Leistungseffizienz verbessert werden. Fiir
weifles Licht emittierende Bauelemente ist dies analog nachzuweisen.
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