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1 Einleitung

Seit 1987 zum ersten Mal eine organische Leuchtdiode vorgestellt wurde [1], gibt es ei-
ne stindige Weiterentwicklung dieser Bauteile. Ihre Effizienz und ihre lichttechnischen
Eigenschaften werden kontinuierlich verbessert. Neben der hohen Lichtausbeute ha-
ben diese Lichtquellen den Vorteil, dass sie grofiflichig auch auf flexiblen Substraten
hergestellt werden konnen. Sie eignen sich aufler fiir die Raumbeleuchtung besonders
fiir die Anwendung in selbstleuchtenden Displays. Durch die Verwendung komplexer
Heterostrukturen gelingt inzwischen die Herstellung hocheffizienter Lichtquellen mit
sehr guter Farbwiedergabe [2].

Optisch angeregte Lasertétigkeit an Polymer-Diinnschichtstrukturen wurde 1996
publiziert [3,4], an der Moglichkeit einer elektrischen Anregung wird seither mit
Nachdruck geforscht. Sie scheitert bis heute an Verlustprozessen, die im Wesentlichen
zuriickgehen auf die schlechte Leitfahigkeit der organischen Halbleiter verbunden mit
der notigen sehr hohen Stromdichte, die auf mehrere kA /cm? geschitzt wird [5].

Wenn die elektrische Leistung iiber leitende Elektroden zugefithrt wird, miissen
diese wegen ihrer absorbierenden Eigenschaft hinreichend weit von der aktiven Zone
entfernt sein, daraus ergibt sich die Notwendigkeit des Transports hoher Ladungstra-
gerdichten tiber relativ grofle Strecken. Die hohe Ladungstrigerdichte ist eine Folge
der niedrigen Mobilitaten und der hohen Stromdichte. Sie triagt durch Wechselwir-
kungen mit Photonen wesentlich zu den erwahnten Verlusten bei.

Organische Halbleiter werden nach ihrer chemischen Struktur und ihrem Molekular-
gewicht in zwei Klassen eingeteilt. Ein wichtiger Unterschied liegt im Herstellungsver-
fahren von Diinnschicht-Bauelementen: Kleine Molekiile erfordern einen Aufdampf-
prozess, Polymere bieten durch die Moglichkeit ihrer Verarbeitung als fliissige Losung
Vorteile gegentiber den inzwischen kommerziell sehr bedeutsamen kleinen Molekiilen,
da mit der Drucktechnik ein kostengiinstiges und vielseitiges Herstellungsverfahren
fiir optoelektronische Bauelemente prinzipiell zu Verfiigung steht, wobei allerdings bis
zur Marktreife noch einige Probleme zu losen sind.

Die Erzeugung von Ladungstragerpaaren innerhalb einer Heterostruktur aus orga-
nischen Halbleitern der Materialklasse kleine Molekiile ist eine etablierte Technik, die
eine erhebliche Effizienzsteigerung von organischen Leuchtdioden mit mehreren Emit-
tern erlaubt [6]. Mittlerweile konnen aus konjugierten Polymeren Heterostrukturen
unabhéngig von deren Losungsverhalten hergestellt werden [7], woraus sich vielfalti-
ge Anwendungsmoglichkeiten der feldinduzierten Ladungstragergeneration auch bei
dieser Klasse der organischen Halbleiter ergeben.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit polymerbasierten, kapazitiv angeregten



1 FEinleitung

Elektrolumineszenz-Bauelementen, die auf der feldinduzierten Ladungstragergenera-
tion beruhen. Dieses Konzept bildet moglicherweise die Grundlage fiir eine Laser-
struktur, bei der der Einfluss wesentlicher Verlustprozesse vermindert ist. Dariiber
hinaus werden weitere Anwendungen vorgestellt, diskutiert und demonstriert. Mit
Hilfe von zeitaufgeloster optischer Spektroskopie an geeigneten Modellstrukturen wer-
den die bei der Ladungstrégergeneration ablaufenden Vorgange erkundet. Ein eigens
aufgebauter Messplatz zur Bestimmung optischer Verstarkung bzw. Dampfung in
Diinnschicht-Strukturen erlaubt die Untersuchung des Einflusses der Ladungstrager-
generationsschicht auf diese Eigenschaften. Da die Generationsschicht Streuung ver-
ursacht, ist die optische Charakterisierung der Filmwellenleiter im Hinblick sowohl
auf Leuchtdioden als auch auf Laser von Bedeutung.

Gliederung der Arbeit

Zunachst werden in Kapitel 2 die wichtigsten Grundlagen zusammengetragen. Dis-
kutiert werden auch die Probleme bei der elektrischen Anregung, die bis heute die
Verwirklichung einer organischen Laserdiode unméglich machen. Auch die feldindu-
zierte Ladungstragergeneration und das darauf beruhende Konzept der kapazitiven
Anregung wird im Grundlagenteil behandelt. Die Vorstellung der verwendeten or-
ganischen Halbleiter erfolgt in Kapitel 3. Daran schlieit sich die Beschreibung der
Herstellungstechniken, der Probenpraparation und Kontaktierung in Kapitel 4 an.
Dort werden auch die Experimente der zeitaufgelosten Photo- und Elektrolumines-
zenzspektroskopie erklart.

Kapitel 5 ist der Untersuchung planarer Wellenleiterstrukturen gewidmet. Zunachst
wird der Messplatz zur Bestimmung optischer Verstdrkung und Dampfung nach der
Strichlangenmethode vorgestellt und die Voraussetzungen fiir aussagefihige Ergebnis-
se diskutiert. Beispielmessungen dienen der Verifikation der Giiltigkeitsbedingungen.
Mit Hilfe dieses Messplatzes wird die optische Verstarkung einer organischen Halb-
leiterschicht charakterisiert, die herstellungsbedingt Streuzentren enthélt.

Die Experimente mit kapazitiv angeregten Bauelementen werden in Kapitel 6 be-
schrieben, das zunéchst die Vorteile dieses Konzepts im Hinblick auf die elektrische
Anregung eines organischen Lasers aufzeigt.

Dem schliefit sich die Untersuchung einer Modellstruktur an (Einfachschichtemitter
genannt). Mit Hilfe von Simulationswerkzeugen kann aus den experimentellen Daten
auf die Dynamik der generierten Ladungstrager geschlossen werden. Mit Hilfe wei-
terer Experimente mit verandertem Anregungssignal und verschiedenen Materialien
werden die aufgestellten Hypothesen tiberprift.

Der Abschnitt 6.3 enthélt die Ergebnisse der an den kapazitiv angeregten Bau-
elementen durchgefiihrten Experimente. Zunéchst werden die wichtigen Wellenlei-
tereigenschaften mit Hilfe der Strichlangenmethode charakterisiert. Danach wird die
zeitabhangige Elektrolumineszenz dieser Bauteile im Hinblick auf die entsprechenden
Resultate der Modellstruktur diskutiert. Es ergibt sich die vielversprechende Mog-
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lichkeit der Realisierung einer nanopartikelfreien kapazitiv angeregten Leuchtdiode.
Das im Folgenden besprochene transparente Bauteil zeigt die Relevanz des Konzepts
auf. Die Beschreibung weiterer Anwendungsmoglichkeiten und Ansatzpunkte fiir For-
schung schliefit das Kapitel ab.
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2 Grundlagen

2.1 Organische Halbleiter

2.1.1 Leitfahige Kohlenwasserstoffe

Organische Halbleiter basieren auf ungeséttigten Kohlenwasserstoffen, die Doppel-
bzw. Dreifachbindungen enthalten. Die chemischen Strukturen der in der vorliegen-
den Arbeit verwendeten Substanzen zeichnen sich durch ihre aufeinander folgenden
Einfach- und Doppelbindungen aus, daher werden diese beiden Typen der kovalenten
Bindung in diesem Abschnitt diskutiert.

Die Elektronenkonfiguration von atomarem Kohlenstoff ist 1s?2s? 2p?, es sind also
zwel der drei 2p-Orbitale einfach besetzt. Bei dem Beispielmolekiil Ethan (Abbil-
dung 2.1 links) kommen ausschliellich Einfachbindungen vor, die o-Molekiilorbitale
kommen durch Uberlagerung der 1s-Atomorbitale des Wasserstoffs und den vier sp3-
Hybridorbitalen des Kohlenstoffs zu Stande. Auch zwischen den beiden Kohlenstoff-
atomen besteht eine o-Bindung.

Bei dem Ethen-Molekiil (Abbildung 2.1 rechts) sind nur zwei der drei 2p-Orbitale
hybridisiert; die resultierenden drei sp?-Hybridorbitale sind wieder fiir die Bindung
zu Wasserstoff verantwortlich und sind auflerdem Teil der Doppelbindung. Die daraus
entstehenden drei o-Molekiilorbitale bilden das die Geometrie bestimmende Grund-
geriist des Molekiils. Der zweite Teil der C-C-Doppelbindung erklért sich durch ein
bindendes m-Molekiilorbital, entstanden wiederum aus der Kopplung der an jedem
der Kohlenstoffatome verbleibenden 2p,-Orbitale. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der o-Molekiilorbitale ist rotationssymmetrisch beziiglich der Verbindungsachse ver-
teilt. Dagegen ist die Symmetrieachse der raumlich keulenférmigen p-Orbitale senk-
recht zur Molekiilebene orientiert, die rdumliche Ladungsverteilung des resultieren-
den m-Molekiilorbitals kann ndherungsweise durch deren Linearkombination berech-
net werden. Sie ist in jedem Fall spiegelsymmetrisch beziiglich der Molekiilebene des

H H
N/

H—C—C—H C=C jn0
H H

Abbildung 2.1: Links: Strukturformel Ethan. Rechts: Strukturformel Ethen.
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n

Abbildung 2.2:
Links: Strukturformel Benzol. Rechts: Strukturformel Poly(p-Phenylen-Vinylen)

(planaren) Ethens. Enthalten komplexere Kohlenwasserstoffe mehrere Doppelbindun-
gen, konnen die verschiedenen m-Wellenfunktionen rdumlich tiberlappen. In der Folge
befinden sich die Maxima der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten nicht mehr wie bei
Ethen zwischen zwei bestimmten Atomen, vielmehr ist sie homogen tiber einen wei-
ten Bereich verteilt. Da man die Bindungselektronen dann nicht mehr bestimmten
Atompaaren zuordnen kann, spricht man von einer delokalisierten m-Bindung. Ein
bekanntes Beispiel ist Benzol (Abbildung 2.2 links), die homogene Ladungsverteilung
wird in der Strukturformel durch den Ring symbolisiert. Die delokalisierte Verteilung
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit von m-Elektronen bildet die Grundlage fiir Leitfé-
higkeit in ungeséttigten Kohlenwasserstoffen.

2.1.2 Konjugierte Polymere

Makroskopischer Elektronentransport ist bei Benzol wegen seiner Ringstruktur nicht
moglich, dazu bedarf es einer Erweiterung des Molekiils. Dazu ist es niitzlich, das
Ringmolekiil im Hinblick auf die Oktett-Regel zu betrachten, man kann sich dann
vorstellen, die sechs Kohlenstoffatome seien abwechselnd durch Einfach- und Dop-
pelbindungen verbunden. Dieses Prinzip liegt auch dem leitfahigen Polymer Poly(p-
Phenylen-Vinylen) (PPV) zu Grunde, bei dem die Phenylgruppen (Benzolrest-Grup-
pen) tiber Vinylgruppen (Ethenyl!') so zu einer Kette verbunden sind, dass sich auch
hier immer Einfach- und Doppelbindung abwechseln (Strukturformel s. Abbildung
2.2 rechts). Solche Bindungen werden als konjugierte Doppelbindungen bezeichnet,
Doppel- und Einfachbindung sind wegen der rdumlichen Delokalisation nicht zu un-
terscheiden. Die Ladungsdichte der w-Elektronen ist daher idealerweise entlang der
gesamten Molekiilkette verteilt, diese kann aus mehreren 10000 bis zu einigen 100000
Einheiten bestehen. In der Realitat sind Polymerketten nicht linear ausgerichtet, son-
dern ordnen sich je nach Umgebung mehr oder weniger geknickt und gewunden an.
Dadurch wird die Koharenz der elektronischen Wellenfunktion gestért und damit die
Delokalisierung. Die entstehenden Storstellen miissen beim Stromfluss iiberwunden
werden, was die Leitfahigkeit herabsetzt (sieche Abschnitt 2.2). Typische Konjugati-
onslangen liegen unterhalb der Lange von 10 Monomer-Einheiten [8]. Alle im Rahmen

IDie Ethenylgruppe entsteht aus dem Ethen-Molekiil, nur sind ein oder zwei Wasserstoffatome
durch einen Rest ersetzt.
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2.1 Organische Halbleiter

@ @ @ @ © we |

éo o0 o0 | —
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k

Abbildung 2.3:
Peierls-Instabilitdt. Oben links: Atomkette (blau) mit gleichméBigen Absténden
a. Oben rechts: Energiediagramm im reziproken Raum, der zur Fermienergie ge-
horende Wellenvektor kp liegt innerhalb der ersten Brillouin-Zone. Unten links:
Alternierende Bindungslédngen, die Liange der Elementarzelle liegt nun bei 2a. Die
Energie der besetzten Zusténde (k < kp) wird abgesenkt, die der unbesetzten Zu-
stande wird angehoben.

dieser Arbeit untersuchten Polymere sind PPV-Derivate, eine weitere wichtige Klasse
von konjugierten Polymeren sind die Polythiophene, die in organischen Feldeffekt-
transistoren und Solarzellen zum Einsatz kommen.

2.1.3 Bandstruktur

Bei der Kopplung zweier p-Atomorbitale bilden sich auch zwei Molekiilorbitale: das
durch Energieabsenkung gekennzeichnete bindende 7- sowie das antibindende 7*-Mo-
lekiilorbital. Sind an einer konjugierten Doppelbindung viele Atome beteiligt, entsteht
eine entsprechend grofie Anzahl an m-Molekiilorbitalen, die zu einer kontinuierlich ver-
teilten Zustandsdichte fiihren. Da im Grundzustand die 7*-Orbitale unbesetzt sind,
ist das entstandene Energieband halb gefiillt und man wiirde eigentlich einen metal-
lischen Charakter erwarten.

Eine Bandliicke entsteht durch die fiir eindimensionale Metalle charakteristische
Peierls-Instabilitat. Man versteht darunter periodische Gitterverzerrungen, die durch
alternierende Bindungsléngen zu einer Absenkung der Gesamtenergie fithren. In Ab-
bildung 2.3 ist oben die unverzerrte und unten die Atomkette mit alternierenden
Abstanden dargestellt. Durch das paarweise Zusammenriicken der Atome verdoppelt
sich die Linge der Elementarzelle und der rdumliche Uberlapp der p,-Orbitale wird
abwechselnd verkleinert und vergréflert. Der zur Fermienergie gehorende Wellenvek-
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2 Grundlagen

CH, H3:
©§ b
Abbildung 2.4:

Chemische Struktur N,N’-Bis(3-Methylphenyl)-N,N’-Diphenylbenzidin (TPD)

tor kp entspricht im verzerrten Fall dem Rand der ersten Brillouinzone. In jeder
elementaren Einheit ist im Grundzustand das bindende 7-Orbital zweifach besetzt.
Dessen Energie wird durch den gréfieren Uberlapp abgesenkt (k < k), die der anti-
bindenden 7*-Orbitale erhoht. Die Fermienergie Wy liegt in der Mitte der gebildeten
Bandliticke.

Konjugierte Polymere sind deshalb Halbleiter. Das aus den energetisch am hochsten
liegenden besetzten Orbitalen bestehende Band wird mit HOMO (engl. ,highest oc-
cupied molecular orbital“), das niedrigst gelegene unbesetzte Band mit LUMO (engl.
,lowest unoccupied molecular orbital“) bezeichnet.

2.1.4 Kleine Molekiile

Die sogenannten kleinen Molekiile (engl. , small molecules“) bilden neben den konju-
gierten Polymeren eine weitere Klasse organischer Halbleiter. Auch sie verfligen iiber
ein System konjugierter Doppelbindungen. Der wichtigste Unterschied ist ihr ver-
gleichsweise geringes Molekulargewicht. Bei elektronischem Transport miissen daher
Molekiilgrenzen von den Ladungstragern wesentlich haufiger iiberschritten werden als
bei Polymeren. Deren geringe Konjugationsldnge bedingt allerdings dhnliche Trans-
porteigenschaften der beiden Stoffklassen. Kleine Molekiile konnen im Gegensatz zu
Polymeren durch thermisches Verdampfen als Schicht abgeschieden werden, was die
Herstellung beliebiger Schichtfolgen ermoglicht.

Bei nahezu allen organischen Halbleitern unterscheiden sich die Beweglichkeiten der
Ladungstriger beider Polaritdten deutlich. Bei kleinen Molekiilen ist diese Asymme-
trie haufig starker ausgepréagt als bei Polymeren. Als Beispielmolekiil ist in Abbildung
2.4 der Halbleiter N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine (TPD) darge-
stellt. Er zeichnet sich unter anderem durch seine hohe Leitfahigkeit fiir Locher aus.
Die Nullfeldmobilitdten betragen u; = 3,2+ 1073 cm?/Vs und p. = 1-1078cm?/V's
[9]. Daher wird das Material haufig als Lochtransportschicht eingesetzt.
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2.1 Organische Halbleiter

LUMO —— LUMO —— LUMO
2 2 2
.q_) p— p— B——
&0
(] 1 1 1
5 &% —H— &—t— &% —H—
HOMO —8¥ — HOMO —M8 — HOMO
Grundzustand pos. Polaron neg. Polaron

Abbildung 2.5:
Durch die Kopplung von Elektronen mit Phononen entstehen Polaron-Zusténde,
deren Energie innerhalb der Bandliicke liegt. Links ist deren Besetzung im Grund-
zustand, in der Mitte bei angeregtem positiven und rechts bei angeregtem negativen
Polaron eingezeichnet.

2.1.5 Anregungszustdande

Polaronen

Bei der Beschreibung freier Ladungstréager in organischen Halbleitern muss die im Ver-
gleich zu anorganischen Kristallen starke Wechselwirkung mit Molekiil-Schwingungs-
moden (Phononen) beriicksichtigt werden. Die Kopplung von Elektron und Phonon
kann als Quasiteilchen aufgefasst werden, das Polaron genannt wird. Seine Figen-
schaften in konjugierten Polymeren werden durch die Theorie von Fesser, Bishop und
Campbell [10] beschrieben.

Durch die Wechselwirkung entstehen neue, in der Bandliicke liegende Zusténde,
welche wegen teilweise erlaubter optischer Ubergénge spektroskopisch nachgewiesen
werden konnen [11]. Die Polaronzusténde und ihre Besetzungsmoglichkeiten im Mole-
kiilorbitalbild sind schematisch in Abbildung 2.5 gezeichnet. Im Grundzustand ist das
niedrigere Polaron-Niveau ®} mit zwei Elektronen besetzt. Ein positives Polaron ent-
steht durch Entfernen eines dieser Elektronen, die einfache Besetzung des Zustandes
mit der Energie ®% entspricht einem negativen Polaron.

Um die Analogie zu anorganischen Halbleitern zu betonen, wird vereinfachend das
positive Polaron als Loch, das negative als Elektron bezeichnet. Polaronen spielen
eine wichtige Rolle bei organischen Leuchtdioden und vor allem Lasern, da sie durch
Absorption in Zustédnde im quasi-kontinuierlichen Band angeregt werden kénnen und
deshalb einen wichtigen, spektral breiten Verlustkanal darstellen.

Die Rekombination von Ladungstrédgerpaaren kann nur bedingt durch die Polaro-
nen-Theorie beschrieben werden, da diese die Elektron-Elektron-Wechselwirkung und
damit die die Rekombination unterstiitzende Exzitonbildung vernachlassigt. Diese
spielt eine entscheidende Rolle bei der strahlenden Rekombination.

Exzitonen
Unter einem Exziton versteht man ein wasserstoff- oder positronium-ahnliches Sys-
tem, das aus Elektron und Loch besteht und durch deren Coulomb-Wechselwirkung
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2 Grundlagen

zu Stande kommt. Die Bindungsenergie W) ist gegeben durch

2

Wy =

Amepe,ra

(2.1)

Dabei ist a der Abstand der Ladungstriger, €y die elektrische Permittivitatskonstante,
¢, die relative Permittivitat und e die Elementarladung. Im niedrigsten exzitonischen
Zustand entspricht a dem Bohrschen Radius ag, der wegen der geringeren relativen
Permittivitit €, der organischen Materialien wesentlich kleiner ist, als dies bei anor-
ganischen Halbleitern der Fall ist. Daraus resultiert eine vergleichsweise grofle Bin-
dungsenergie W, die typischerweise im Bereich von 1 eV liegt. Da dies die thermische
Aktivierungsenergie bei Raumtemperatur 1/(kgTr) ~ 25meV deutlich tbersteigt,
werden die optischen Eigenschaften auch in normaler Umgebung durch exzitonische
Ubergénge bestimmt. Dagegen spielen Exzitonen bei anorganischen kristallinen Halb-
leitern typischerweise nur bei wesentlich tieferen Temperaturen eine Rolle.

Der Unterschied in der rdumlichen Ausdehnung hat weitere Konsequenzen. Bei
kristallinen Halbleitern ist der Bohrsche Radius ay meistens deutlich grofler als die
Einheitszelle. In diesem Fall konnen die gebundenen Elektron-Loch-Paare im Rah-
men der Effektiven-Masse-Naherung als Quasiteilchen beschrieben werden, die man
Wannier-Exzitonen nennt.

Die Exziton-Ausdehnung in amorphen organischen Halbleitern unterschreitet da-
gegen die Konjugationslange [12]. Daher ist die Effektive-Masse-Naherung dort nicht
giltig [13]. Man spricht dann von Frenkel-Exzitonen.

Eine wichtige Eigenschaft bei Zwei-Teilchen-Systemen mit Fermionen ist die Per-
mutationssymmetrie. Nach dem Pauliprinzip ist die aus Orts- und Spin-Anteil zu-
sammengesetzte Gesamtwellenfunktion immer antisymmetrisch beziiglich einer Ver-
tauschung der Teilchen. Ein antisymmetrischer Spin-Anteil bedingt eine symmetrische
Ortsraum-Wellenfunktion und umgekehrt. Die beiden Moglichkeiten werden nach dem
Grad ihrer Entartung als Singulett und Triplett bezeichnet.

Bei einem optischen Ubergang kann sich die Austauschsymmetrie nicht &ndern,
daher konnen Singulett und Triplett nicht auf diese Weise ineinander tibergehen.
Gleichbedeutend kann man auch von der Erhaltung des Gesamtspins bei optischen
Ubergéngen sprechen. Diese gilt streng genommen nur bei leichten Atomen, bei denen
die Kopplung von Spin und Bahndrehimpuls geringen Einfluss hat. Daher sind bei
vielen organischen Halbleitern Uberginge zwischen Singulett- und Triplett-Zustéinden
moglich. Ein solcher Ubergang wird auch als Interkombination (engl. ,inter system
crossing” ISC) bezeichnet, erfolgt er strahlend, spricht man von Phosphoreszenz.
Strahlende und spin-erlaubte Uberginge werden als Fluoreszenz bezeichnet. Expe-
rimentell beobachtet man bei letzterem eine wesentlich kiirzere Lebensdauer.

Ahnlich dem Wasserstoffatom haben Exzitonen durch eine Hauptquantenzahl n
charakterisierte Zustande, deren Energie mit W,, bezeichnet wird. Wie erwéhnt, sind
dabei Singulett- und Triplett-Zustinde S,, und 7, zu unterscheiden. Dem Grund-
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Abbildung 2.6:

Zum optischen Ubergang Sy <+ S;. Die Molekiilschwingungen kénnen durch Mo-
den eines harmonischen Oszillators angendhert werden. Die Absorption (blau) er-
folgt vom Grundzustand S{ in den ersten angeregten Exzitonzustand mit beliebi-
ger vibronischer Quantenzahl S¥'. Es folgt strahlungslose Relaxation (griin) in den
vibronischen Grundzustand S?. Der strahlende Zerfall (rot) resultiert wieder in ei-
ne angeregte Schwingungsmode S§. Alle optischen Ubergénge erfolgen senkrecht
(Franck-Condon-Prinzip).

zustand des Molekiils ist der niedrigste exzitonische Zustand Sy zugeordnet. Dieser
ist bei konjugierten Polymeren und kleinen Molekiilen regelméafig ein Singulett, da
im Grundzustand die bindenden m-Molekiilorbitale voll besetzt sind, jedes Orbital
enthalt also zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin.

Bei optischen Exziton-Ubergéingen sind Wechselwirkungen mit vibronischen Zu-
standen der Molekiile (Phononen) von Bedeutung. Da der Impuls des Photons klein
gegeniiber dem der Atomkerne ist und der Ubergang in einer die Periodendauer der
Schwingungen wesentlich unterschreitenden Zeit stattfindet, gilt fiir optische Uber-
génge das Franck-Condon-Prinzip. Dieses besagt , dass die vibronischen Molekiilzu-
stinde von dem Ubergang unbeeinflusst sind. Im Potentialkurvendiagramm (Abbil-
dung 2.6) erfolgen diese daher senkrecht. Eine Analogie wird in der Festkorperphysik
mit der Born-Oppenheimer-Néherung oft verwendet, dort werden die elektronischen
Eigenschaften unabhéngig von den Bewegungen der Atomkerne betrachtet.

Die Energien der Molekiilschwingungen sind typischerweise deutlich grofler als
die thermische Aktivierungsenergie, daher befindet sich das System im thermischen
Gleichgewicht in dem am tiefsten gelegenen vibronischen Zustand S% = SJ.
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2 Grundlagen

Eine optische Anregung zu S; erfolgt senkrecht und kann zu jedem der Schwin-
gungszustinde SY fithren. Die Relaxation zu dem vibronischen Grundzustand S
erfolgt in einer Zeit, die wesentlich kiirzer ist als die Fluoreszenzlebensdauer. Da-
her erfolgt die strahlende Rekombination von der niedrigsten Schwingungsmode des
angeregten Exzitons SY aus. Der Endzustand kann wieder vibronisch angeregt sein.
Die Schwingungsfreiheitsgrade bedingen daher eine Vielzahl méglicher Uberginge, die
abgestrahlte Energie wird durch die jeweilige vibronische Relaxation reduziert. Da-
her sind breite Absorptions- und Emissionsspektren fiir organische Halbleiter typisch,
ebenso wie eine spektrale Rotverschiebung der Emission im Vergleich zur Absorption.
Fiir organische Laser ist diese sogenannte Stokes-Verschiebung besonders hilfreich, auf
Grund der geringen Uberlappung von Absorptions- und Emissionsspektren kann ein
einmal entstandenes Photon kaum mehr verloren gehen.

2.2 Ladungstransport

Da amorphe organische Halbleiter keine periodische Translationssymmetrie haben, ist
der physikalische Prozess des Ladungstransports grundlegend verschieden von dem
in anorganischen Kristallen.

Bei organischen Materialien unterscheidet man den Ladungstransport durch Uber-
winden von Molekiilgrenzen von der Ladungstragerbewegung innerhalb einer Mole-
kiilkette. Wie erwéhnt, hiatte ein Polymer mit einer der Ausdehnung der Kette ent-
sprechenden Konjugationsldnge eine sehr hohe Leitfdhigkeit. Die Homogenitat der de-
lokalisierten Elektronen-Aufenthaltswahrscheinlichkeit wird in der Realitat durch die
raumliche Anordnung des Molekiils (,,Knicke* etc.) unterbrochen. Modellhaft kann
man sich lokalisierte, rdumlich und energetisch benachbarte Zustéande vorstellen. Der
Transport kommt dann durch thermisch aktiviertes Hiipfen (engl. ,hopping*) des La-
dungstragers von einem dieser Zustdnde zum nichsten zu Stande. Der intramolekulare
Transport bei Polymeren zeichnet sich durch eine hohe Ladungstragermobilitiat aus
(z.B. 600 cm?/V s [14]) und kann durch sehr hochfrequente Messungen (zum Beispiel
Terahertzstrahlung [15]) experimentell bestimmt werden.

Die gemessenen Mobilitdten amorpher organischer Filme sind um mehrere Grofien-
ordnungen niedriger, sie werden durch das notwendige Uberwinden der Molekiilgren-
zen limitiert. Theoretisch beschreiben lasst sich der Transport im Béassler-Modell, das
lokalisierte Zustande annimmt, die einer statistischen Verteilung unterliegen [16,17].

Empirisch findet man aus einer Vielzahl von Monte-Carlo-Simulationen fir die feld-
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2.3 Optische Eigenschaften

und temperaturabhangige Mobilitat u(E,T) folgenden Zusammenhang [18-20]:

w(E,T) = p(E =0) exp <W> : (2.2a)
kplers
1 1 1
.., =TT (2.2b)
(2.2¢)

Bei einer gegebenen Temperatur T gilt dann:

w(E) = pu(E =0,T) exp (\/Z) . (2.3)

Dabei ist A die thermische Aktivierungsenergie, kg die Boltzmann-Konstante, F
das elektrische Feld, T die Temperatur und Ti.;; die in (2.2b) definierte effektive
Temperatur.

Die Feldabhangigkeit wird in Gleichung (2.2a) durch die phdnomenologische Kon-
stante 3, in Gleichung (2.3) durch Ej ausgedriickt. Ebenfalls experimentell bestimmt
wird der Wert der Konstanten Tj, die die Temperaturabhangigkeit der Ladungs-
tragerbeweglichkeit wiedergibt. Den Zusammenhang (2.2a) findet man in dhnlicher
Form auch beim Poole-Frenkel-Effekt, der die Stromleitung in Isolatoren iiber sog.
Ladungstrigerfallen ermoglicht. Trotz dieser Ahnlichkeit liegt der Leitfihigkeit von
organischen Halbleitern ein anderer physikalischer Prozess (s.0.) zu Grunde [18].

2.3 Optische Eigenschaften

Die Elektro- und Photolumineszenz organischer Halbleiter wird durch die Dynamik
von Exzitonen bestimmt. Bei optischer Anregung werden diese direkt erzeugt, im
Falle der elektrischen Anregung durch auflere Injektion von Ladungstragern entste-
hen Exzitonen durch Langevin-Rekombination [5]. Die Langevin-Theorie beschreibt
den Prozess der Anndherung von entgegengesetzt geladenen Polaronen auf Abstén-
de unterhalb des Coulomb-Radius. Dieser wird als der Abstand dc definiert, bei
dessen Unterschreitung die Coulomb-Anziehung gegeniiber der thermischen Energie
Wi, = kgT iberwiegt. Es gilt daher [21]

62

——— = kgT. 2.4
drege,do B (2:4)
Dabei ist e die Elementarladung, eye, die elektrische Permittivitat, kg die Boltzmann-
konstante und 7' die Temperatur. Die Bewegung der Ladungstriger erfolgt tiberwie-
gend durch Diffusion, weniger durch feldgetriebenen Drift. Die Diffusionsstromdichte
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2 Grundlagen

ergibt sich durch
JD = _QG,hDe,hvne,h(f)a (25>

wobei ¢, = *e die Elektronen- bzw. Lochladung ist, n.; die jeweilige Ladungstra-
gerdichte und D, der Diffusionskoeffizient. Letzterer kann mit Hilfe der Einstein-
Relation durch die jeweilige Ladungstréagermobilitat ausgedriickt werden:

kT
De,h: B; He,h- (26)

Die Generationsrate k(7 t) betragt dann:

B 1) = el a7 ) (e + ). (27)

Das Verhéltnis der entstehenden Singulett- zu Triplett-Exzitonen liegt bei 3:1
[22,23]. Dies ist insbesondere bei organischen Lasern von Bedeutung, da Triplett-
Exzitonen nicht zur optischen Verstarkung beitragen. Sie fiihren im Gegenteil zu opti-
schen und rekombinatorischen Verlusten, da sie Photonen absorbieren und Singulett-
Exzitonen vernichten kénnen (vgl. Abschnitt 2.6). Dagegen konnen sie bei organi-
schen Leuchtdioden zur Lichterzeugung genutzt werden, da die lange Lebensdauer der
Phosphoreszenz dort nicht entscheidend ist. Die Wahrscheinlichkeit der Umwandlung
zu Singulett-Zustanden (Interkombination) kann durch sog. Triplettemitter erhoht
werden. Diese enthalten Atome mit hoher Kernladungszahl, die wegen der starken
Spin-Bahn-Kopplung die Spin-Erhaltungsregel abschwéchen.

Das Jablonski-Diagramm (Abbildung 2.7) bietet eine Ubersicht der moglichen op-
tischen Ubergéinge. Zu erkennen ist wieder die Erzeugung von Singulett-Exzitonen
iiber vibronische Zusténde. Die durch gestrichelte Pfeile gekennzeichneten optischen
Ubergénge sind durch Interkombination méglich und sind deshalb wesentlich weniger
wahrscheinlich. Die Relaxation von hoheren vibronischen Zustanden in den Grundzu-
stand erfolgt strahlungslos durch interne Konversion. Auch Triplett-Exzitonen kénnen
strahlungslos durch Interkombination und anschliefende Relaxation zerfallen. Im Fol-
genden werden weitere, die optischen Eigenschaften bestimmende Wechselwirkungen
diskutiert.

2.3.1 Intermolekulare Wechselwirkungen

Bei spektroskopischen Untersuchungen an konjugierten Polymeren beobachtet man
héufig einen deutlichen Einfluss der Morphologie der Proben auf die spektralen Eigen-
schaften. Besonders deutlich werden Unterschiede bei der Untersuchung eines solchen
Materials sowohl in Losung als auch als glasartigen Festkorper (Polymerfilm).
Neben dem Einfluss der dielektrischen Umgebung auf die Exziton-Bindungsener-
gien spielt die quantenmechanische Kopplung der einzelnen Molekiile iiber kurze Ab-
stdnde eine entscheidende Rolle. Experimentell kénnen solche Kopplungen im festen
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Energie

s .

Abbildung 2.7:
Jablonski-Diagramm. Es zeigt wichtige exzitonische Uberginge, durch Spinerhal-
tung erlaubte sind mit durchgezogenen Pfeilen symbolisiert. Interkombination wird
durch gestrichelte, strahlungslose interne Konversion durch wellenformige Pfeile
dargestellt. Die moglichen exzitonischen Zustande sind als Linien eingezeichnet,
gepunktete Linien entsprechen vibronischen Anregungszustédnden, durchgezogene
Linien dem vibronischen Grundzustand.

Aggregatszustand beobachtet werden, sie verschwinden aber in geniigend verdinnter
Losung wegen des grofleren Abstands der Molekile voneinander. Man unterscheidet
Wechselwirkungen von angeregten Zustanden und solche, die auch im Grundzustand
auftreten.

Molekulare Aggregate
Darunter versteht man die intermolekulare Kopplung von intramolekularen Exzito-
nen durch rdumlichen Uberlapp der zugehérigen Wellenfunktionen. Die Oszillator-
stirke des strahlenden Zerfalls ist von der geometrischen Anordnung der Ubergangs-
Dipolmomente beeinflusst [24]. Quantenmechanisch fiihrt die Kopplung der elektro-
nischen Wellenfunktionen zu einer Energieaufspaltung. Betrachtet man die Aggrega-
tion zweier (eindimensionaler) Monomere zu einem Dimer, ergeben sich vier Félle:
Die Ubergangsdipolmomente der einzelnen Monomere koénnen parallel oder antipa-
rallel zueinander, sowie parallel oder senkrecht zur Molekiilachse ausgerichtet sein. In
Abbildung 2.8 sind die Energieniveaus des Monomers und des Dimers eingezeichnet.
Aggregat-Uberginge sind nur bei zueinander parallel ausgerichteten Dipolmomen-
ten moglich, andernfalls verschwindet die Oszillatorstarke. Im Fall der parallel zur Mo-
lekiilachse ausgerichteten Ubergangsmomente ist die Wechselwirkung dann attraktiv,
also mit Energieabsenkung verbunden (Abbildung 2.8 links). Sind die Dipole dage-
gen senkrecht zur Molekiilachse orientiert, stoflen sie sich ab. Die Emission ist also
blauverschoben (hypsochrom), die Wechselwirkung wird deshalb H-Aggregat genannt
(Abbildung 2.8 rechts).
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J-Aggregat: H-Aggregat:
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Molekiilausrichtung

ungekoppelt gekoppelt ungekoppelt gekoppelt

Abbildung 2.8:
Links: J-Aggregate. Die Ubergangsdipolmomente liegen parallel zur Achse des Mo-
lekiils. Rechts: H-Aggregate. Die Ubergangsdipolmomente sind senkrecht zur Mole-
kiilachse orientiert. Antiparallele Momente heben sich auf, der Ubergang ist verbo-
ten. Die Lumineszenz ist im Falle der J-Aggregate rot- andernfalls blauverschoben.

Die in dieser Arbeit relevanten Aggregate zeichnen sich durch eine attraktive Wech-
selwirkung, Energieabsenkung und damit einer Rotverschiebung des strahlenden Uber-
gangs aus. Nach ihrem Entdecker Edwin Jelley bezeichnet man sie als J-Aggregate
[25]. Bei dreidimensionalen Strukturen sind nattrlich auch zwischen den beiden be-
schriebenen Extremfillen liegende geometrische Ausrichtungen der Ubergangsmo-
mente sowie die Beteiligung mehrerer Molekiile moglich. Ersteres fiihrt dazu, dass
beide Ubergénge in Abbildung 2.8 links erlaubt sind, letzteres zu weiterer Aufspal-
tung.

Wichtig ist, dass die Kopplung auch im Grundzustand vorhanden ist, deshalb
entstehen durch Aggregatbildung zusétzliche Strukturen im Absorptionsspektrum.
Durch Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie (engl. ,,photoluminescence excita-
tion“, PLE), bei der die Wellenldange des Anregungslichts bei konstanter Detektions-
wellenlédnge variiert wird, lassen sich Aggregate gezielt anregen und damit nachwei-
sen [26].

Excimer
Unter Excimeren (Kunstwort aus engl. ,excited dimer“), versteht man die Kopplung
von gleichartigen Systemen, die nur im angeregten Zustand existieren. Der Begriff
stammt aus der Atomphysik. Im hier beschriebenen Zusammenhang ist dabei eben-
falls die intermolekulare Kopplung von Exzitonen gemeint. Der wichtige Unterschied
zu Aggregaten ist die sich auf den angeregten Zustand beschréinkende Kopplung, nach
dem Ubergang in den Grundzustand dissoziieren die Excimere wegen der dann re-
pulsiven Wechselwirkung. Daher verandert sich das Absorptionsspektrum durch die
Méglichkeit der Excimerbildung nicht (siehe Abbildung 2.9).

Die Energie des Excimerzustands ist niedriger als die der beteiligten Exzitonen, bei
der Fluoreszenzspektroskopie fallen Excimere daher ebenfalls durch eine Rotverschie-
bung auf, wahrend das Absorptionsspektrum nicht durch ihre Bildung beeinflusst
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Abbildung 2.9:

Excimer-Energieschema. Im Grundzustand Sy besteht keine Kopplung zwischen
den Molekiilen. Durch Absorption eines Photons (blauer Pfeil) konnen angeregte
Exziton-Zustédnde S; besetzt werden. Die intermolekulare Kopplung fiithrt zu einer
Energieabsenkung (Excimer-Niveau), die Emission (roter Pfeil) ist daher durch die
Kopplung rotverschoben. Die direkte Anregung des Excimers (gestrichelter Pfeil)
ist nicht moglich, da der Excimer-Zustand erst durch die Wechselwirkung bereits
vorhandener Exzitonen (S;) entsteht und daher im Grundzustand nicht existiert.

wird. Quantenmechanisch kann man das Excimer als Superposition der beiden Ex-
zitonwellenfunktionen und der eines Ladungstransferexzitons beschreiben, letzteres
bedeutet, dass positiver und negativer Ladungstriager auf verschiedenen Molekiilen
lokalisiert sind [27].

Man kann zeigen, dass die Excimer-Wellenfunktion im niedrigsten angeregten Zu-
stand bei PPV-Derivaten (ebenso wie der Grundzustand) eine gerade Paritat aufweist,
der strahlende Zerfall ist daher aus Symmetriegriinden verboten. Moglich ist er den-
noch, allerdings ist die Lebensdauer wesentlich verlangert. Erklart werden kann dies
im Rahmen der Stérungstheorie durch Kopplung mit Zustdnden ungerader Paritét,
die wiederum durch thermische Schwingungen der Molekiile erméglicht wird. [27,28].
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Abbildung 2.10:
Energieschema des Typ-II-Heterotibergangs von organischen Halbleitern. Die
Kopplung angeregter Zustande ermoglicht die Besetzung eines Exciplex-Zustandes
(Ladungstransfer-Exziton), der energetisch unterhalb der intramolekularen Exzito-
nen liegt.

Exciplex

Der Ausdruck ist ebenfalls ein Kunstwort (engl. ,excited complex“) und stammt wie
der Begriff Excimer aus der Atomphysik. Im Kontext der organischen Halbleiter ist
damit eine Kopplung der angeregten Exziton-Zustidnde unterschiedlicher Molekiile
gemeint. Erstmalig wurde ein solcher Effekt 1994 bei konjugierten Polymeren nach-
gewiesen [29]. Ahnlich wie bei Excimeren verschwindet die Wechselwirkung nach dem
Zerfall, die Absorption des Materials wird durch Exciplexbildung nicht beeinflusst.

Trotz dieser Ahnlichkeit zu Excimeren gibt es fundamentale Unterschiede. Da die
Paritatssymmetrie der Gesamtwellenfunktion gebrochen ist, sind strahlende Zerfille
erlaubt [30]. Die Lebensdauer ist dann ggf. vergleichbar mit der des zugehorigen
Singulett-Exzitons. Sie kann diese allerdings auch deutlich iibersteigen [31].

Die Entstehung von Exciplex-Zustinden erfordert einen Typ-II-Heteroiibergang,
bei dem sowohl das HOMO- als auch das LUMO-Niveau bei einem der beiden Ma-
terialien tiefer liegt. Aus Abbildung 2.10 wird deutlich, dass die beim Zerfall frei
werdende Energie in dieser Konstellation niedriger sein muss als die der beiden be-
teiligten Exzitonen. Der Exciplex-Zustand kann als niedrigster angeregter Zustand
des Ladungstransfer-Exzitons aufgefasst werden [32]. Analog zum intramolekularen
Frenkel-Exziton handelt es sich dabei um einen wasserstoffahnlich gebundenen Zu-
stand von Elektron und Loch, allerdings befinden sich diese jeweils auf verschiedenen
Molekiilen. Beim Zerfall muss daher ein Ladungstransfer stattfinden.

2.3.2 Forstertransfer

Unter Forstertransfer versteht man eine resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwei-
er Singulett-Exziton-Zustande von unterschiedlichen Molekiilen. Dabei wird Energie
von dem Donator- auf das Akzeptormolekiil iibertragen, ohne dass dabei Teilchen
(also Ladung oder Masse) ausgetauscht wiirden (siehe Abbildung 2.11). Die Transfer-
rate F'(R) ergibt sich aus dem rdumlichen Abstand von Donator und Akzeptor mit
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Abbildung 2.11:
Forstertransfer: Durch resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird die Energie ei-
nes angeregten Donatormolekiils auf einen Akzeptor tibertragen (linke Teilabbil-
dung). Nach dem Prozess ist das Donator-Molekiil im Grundzustand und das
Akzeptormolekiil ist angeregt. Voraussetzung ist eine spektrale Uberlappung des
Donator-Emissionsspektrums mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptors (grin
in der rechten Teilabbildung).

dem systemcharakteristischen Forsterradius Ry wie folgt:

4mnt
ﬂ3y3m<%j. (2.9)

Dabei ist 7p die Fluoreszenzlebensdauer des alleinigen Donators, fp das normier-
te Fluoreszenzspektrum des Donators, 04 der normierte Absorptionsquerschnitt des
Akzeptors, n der Brechungsindex, w die Kreisfrequenz der Photonen und ¢ die Licht-
geschwindigkeit. Der Wert des Integrals in Gleichung (2.8) entspricht dem spektralen
Uberlapp der Donator-Fluoreszenz mit der Absorption des Akzeptors, gewichtet mit
dem Faktor w™?. Dieser bestimmt zusammen mit dem Abstand R die Effizienz des
Energietransfers.

Gleicht die rdumliche Distanz zwischen den beteiligten Molekiilen dem Forsterradi-
us (R = Ry), ist die Transferrate F(Ry) mit dem Kehrwert der Fluoreszenzlebensdau-
er 7p identisch. Ist eine direkte Emission des Wirts unerwiinscht, muss der Abstand
daher deutlich kleiner als der Forsterradius sein. Dies ist bei auf Gast-Wirt-Systemen
beruhenden Lasern oder Leuchtdioden normalerweise der Fall. Der Fostertransfer ist
dann der dominante Ubertragungsprozess.

m:d&ﬂfﬁh@mmy (2.8)
1 6
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Kathode

Abbildung 2.12:
Links: Energieschema des Halbleiters (gelb) und der Elektroden (grau) ohne Kon-
takt. Eingezeichnet sind die Austrittsarbeiten der leitenden Anode W und Katho-
de WX sowie die HOMO- und LUMO-Niveaus. Mitte: Energieschema nach dem
Kontakt. Durch die Potentialdifferenz besteht zwischen den Elektroden die innere
Spannung U;. Rechts: Betrieb der OLED, der Wert der Versorgungsspannung Upg

muss U; tibersteigen.

2.4 Organische Leuchtdioden

Im einfachsten Fall besteht eine organische Leuchtdiode (engl. ,organic light emit-
ting device / diode“, OLED) aus einem ambipolar leitfahigen Halbleiter und zwei
leitfahigen Elektroden. Mindestens eine davon ist transparent, andernfalls konnte das
erzeugte Licht nicht genutzt werden. Als Materialien dafiir werden leitfahige Oxide
(engl. ,transparent conductive oxide“, TCO) verwendet, besonders verbreitet sind In-
diumzinnoxid (engl. ,indium tin oxide“, ITO) und mit Aluminium dotiertes Zinkoxid
(ZnO:Al oder ZAO).

Entsprechend ihrer Funktion werden die Elektroden Anode (nimmt Elektronen auf
bzw. injiziert Locher) und Kathode (gibt Elektronen ab) genannt. Die fiir die Stromin-
jektion wichtigste Materialeigenschaft von Anode und Kathode ist ihre Austrittsarbeit
WA WX (siehe Abbildung 2.12 links). Die Elektrodenmaterialien werden so gewihlt,
dass die vom Ladungstriager zu tiberwindende Barriere bei der Injektion moglichst
gering ist und ein ohmscher Kontakt entsteht. Daher sollte die Austrittsarbeit der
Anode WA dem HOMO-Niveau (typischerweise 4eV...6¢eV) moglichst gleichen, die
der Kathode moglichst dem LUMO-Niveau (2eV...3eV). Fur ersteres sind neben
Edelmetallen wie Gold auch die transparenten Oxide ITO und ZnO:Al geeignet, fiir
letzteres Alkalimetalle (Kalzium, Lithium, Samarium, ...).

Der Kontakt zu Metallen hat bei organischen Halbleitern &hnliche Eigenschaften
wie bei anorganischen Materialien. Im Gegensatz zur typischen Situation bei an-
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2.4 Organische Leuchtdioden

organischen Bauelementen, bei denen meist Metalle in Kontakt mit hochdotierten
Halbleiterschichten sind, ist die entstehende Raumladungszone wegen der geringeren
Ladungstriagerdichte rdumlich wesentlich grofler ausgedehnt, normalerweise tibersteigt
sie die Dicke der organischen Schicht. In diesem Fall kann der Verlauf der Bander in
guter Naherung als linear betrachtet werden (s. Abbildung 2.12 Mitte). Die Fermi-
energien der Metalle gleichen sich bei Kontakt an, daraus resultiert der Bandverlauf
entsprechend dem linear abfallenden Potential. Zwischen den Elektroden bildet sich
eine innere Spannung aus, die von den Austrittsarbeiten nach eU; = WA — WX be-
stimmt ist. Die zum Betrieb des Bauelements angelegte Spannung muss diesen Wert
tibersteigen (Up > U;), wie anhand der rechten Teilabbildung 2.12 ersichtlich ist.
Sind sie gleich (Ug = U;), ist das elektrische Potential im Halbleiter konstant, man
spricht dann vom sogenannten Flachbandfall. Die Werte der von den Ladungstragern
zu Uberwindenden Barrieren ®., ®; ergeben sich aus der Differenz des LUMO- bzw.
HOMO-Niveaus und der Austrittsarbeit WX bzw. WA der entsprechenden Elektrode.

Mit der rechts in Abbildung 2.12 eingezeichneten Struktur lassen sich funktions-
tiichtige Bauelemente herstellen, allerdings erreicht man mit komplexeren Schichtfol-
gen wesentlich hohere Effizienzen.

Diese zuséatzlichen Schichten sind beispielsweise Ladungstransportschichten, die
zwischen die Elektroden und den Emitter eingebracht werden. Sie werden aus einem
Material gefertigt, das sich durch eine hohe Mobilitat des jeweils zu transportieren-
den Ladungstragers auszeichnet. Zusatzlich kann die Leitfahigkeit durch Dotierung
noch erhoht werden. Die Transportschichten erhohen die Injektionseffizienz, da diese
mit der Leitfahigkeit zunimmt, wie im néchsten Abschnitt beschrieben ist. Aufler-
dem wird die Injektionsbarriere durch zwei kleinere ersetzt. Zusétzlich vergrofert sich
durch die Ladungstransportschichten der Abstand der Emitterschicht zu den Elek-
troden, wodurch Absorption und nichtstrahlende Rekombination im Grenzbereich
vermieden wird. Zuletzt kann das unerwiinschte Passieren der Ladungstriager, ohne
dass Langevin-Rekombination stattfinde, durch zusatzliche Schichten mit geeigneten
Energieniveaus verhindert werden.

Der durch die Leuchtdiode flieBende Strom hangt sowohl von den Barrieren an
den Grenzflachen als auch von der internen Leitfdhigkeit des organischen Materi-
als ab. Letztere wird bei hinreichend grofler Stromstérke unter Umstidnden von dem
abschwéichenden Beitrag der transportierten Ladungstréger zum elektrischen Gesamt-
feld herabgesetzt. Es werden zwei Grenzfalle unterschieden, wobei jeweils der Einfluss
der Raumladungen bzw. der der Injektionsbarrieren vernachlassigt wird.

Im Folgenden werden zur Vereinfachung diese beiden Grenzfille anhand mono-
polarer Bauteile diskutiert. Hierbei kommt der Strom nur durch das Flieflen eines
Ladungstriagertyps zu Stande. Ist die anliegende Spannung klein und die Barrieren
cher grof (typisch: ®.; > 0,4¢eV [33]), wird die Stromdichte Jrp ¢ durch die Injekti-

onseffizienz begrenzt:
U U\ U
=eN | — — | —. 2.1
Jre(U) = e (d)u<d>d (2.10)
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2 Grundlagen

Dabei sind U die anliegende Spannung, N die Ladungstragerdichte, u(E = %) die
Ladungstragermobilitat und d die Dicke der organischen Schicht. Die Ladungstra-
gerdichte wird anhand der im néchsten Abschnitt vorgestellten Injektionsmodelle
berechnet. Man spricht in diesem Fall von injektionsbegrenzter Stromstérke (engl.
sinjection limited current®, ILC).

Ein anderer Begrenzungsmechanismus sind die wegen der geringen Leitfahigkeit
entstehenden Raumladungen. Diese schwéchen das treibende elektrische Feld ab. Im
Grenzfall der raumladungsbegrenzten Stromdichte (engl. ,space charge limited cur-
rent*) Jsoreo gilt im Fall monopolaren Transports:

2

JSCLC’(U) = ZEOCT,U,ZS. (2.11)
Hier sind €g¢, die elektrische Permittivitit, d die Schichtdicke, U die anliegende Span-
nung und g die hier konstant angenommene Ladungstragermobilitiat. Der Zusammen-
hang (2.11) ist unter dem Namen Mott-Gurney-Gesetz oder in der englischen Lite-
ratur auch als Child’s Law bekannt. Bei organischen Leuchtdioden beobachtet man
die quadratische Abhéngigkeit der Stromstirke von der Spannung bei hinreichend
kleinen Barrieren und geniigend grofier Spannung [34].

2.4.1 Injektion von Ladungstragern

Ist die Stromstarke durch die Elektroden bzw. durch die zu tiberwindende Barriere
bestimmt, kann sie anhand der drei folgenden Ansétze modelliert werden. Bei den
ersten beiden werden Grenzfille zur Modellierung der Injektion von Ladungstragern
analog der Kathode in einer Vakuum-Elektronenrohre dargestellt. Der dritte Ansatz
beriicksichtigt die besonderen Transporteigenschaften der organischen Halbleiter so-
wie auch die Temperaturabhangigkeit.

Richardson-Effekt (Gliihemission)

Sowohl das Metall als auch der organische Halbleiter werden als Bereiche mit kon-
stantem Potential betrachtet, dabei liegt das Niveau des letzteren um den Wert @, j,
hoher. Einige der sich im Metall befindenden Elektronen kénnen thermisch angeregt
die Barriere ®., tiberwinden, auch wenn deren Wert die mittlere kinetische Energie
der Elektronen deutlich tibersteigt. Der Grund liegt in der Fermi-Verteilung, nach
der auch Zustdnde mit die Fermi-Energie iibersteigender Energie eine endliche Be-
setzungswahrscheinlichkeit haben. In Anwesenheit eines elektrischen Felds wird die
Emission noch erleichtert, da durch den Schottky-Effekt die Barriere um den Betrag
A®(F) reduziert wird (siehe Abbildung 2.13 links):

e3F
AD(E) = 1/47“06 ) (2.12)
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Abbildung 2.13:
Links: Richardson-Injektion. Die Ladungstriager konnen die durch den Schottky-
Effekt reduzierte Barriere &, — A® thermisch iiberwinden. Rechts: Feldemission
(Fowler-Nordheim-Tunneln): Bei grofier Feldstarke E verlaufen die Potentiale HO-
MO und LUMO steil. Es entsteht eine dreieckférmige Barriere, die von Ladungs-
tragern durchtunnelt werden kann.

Dabei sind e die Elementarladung, F die elektrische Feldstarke und €gpe, die elektri-
sche Permittivitét. Der Zusammenhang (2.12) erlaubt zusammen mit der Richardson-
Dushman-Gleichung [35] die Abschéitzung der Injektionsstromdichte Jgp:

drem k% T exp (_ Dep — A@(E)) .

Tan(T B) = =5 k5T

(2.13)

Die oben noch nicht aufgefiihrten Groflen sind die Boltzmannkonstante kg, die Tem-
peratur T'; die Elektronenmasse m, und das Plancksche Wirkungsquantum h. Die
Gleichung beschreibt das thermisch angeregte Uberwinden der durch das elektrische
Feld reduzierten Barriere ®.; — A®(E). Da die Elektronen auch nach dem Uber-
winden der Barriere als freie Teilchen betrachtet werden, ist das Modell nur von be-
grenzter Giltigkeit. Denn tatsdchlich miissen sich die Elektronen nach der Injektion
durch Hupftransport entfernen, wegen ihrer geringen Mobilitat entsteht eine Raum-
ladung nahe des Kontakts, die eine abstoflende Wirkung hat. Dazu kommt die nicht
(immer) zu vernachldssigende Wahrscheinlichkeit, dass schon injizierte Elektronen
wieder zuriick in den Kontakt fallen. Dieser Effekt wird im Scott-Malliaras-Ansatz
speziell beriicksichtigt (sieche unten).

Feldemission

Auch in der beschriebenen Analogie des freien Teilchens im Potentialkasten ist die
Gleichung (2.13) nur bei kleinen elektrischen Feldern giiltig. Andernfalls wird der
Potentialverlauf so stark durch das elektrische Feld beeinflusst, dass eine dreieck-
formige Potentialbarriere mit geringer raumlicher Breite entsteht (Abbildung 2.13
rechts), die aufgrund des quantenmechanischen Tunneleffekts tiberwunden werden
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2 Grundlagen

kann. Dieser als Feldemission oder als Fowler-Nordheim-Effekt bekannte Prozess do-
miniert bei groflem elektrischen Feld. Die Tunnelstromdichte Jpy(F) ldsst sich mit

C = 47m\/2m./h abschitzen durch:

dredm, 2C,/®3,
Jen(EB) = o, E?exp (—M . (2.14)

Die Grundannahme des freien Teilchens gilt auch hier, die oben beschriebenen Pro-
bleme fallen wegen der grofleren Feldstarke und der damit verbundenen gréfieren
Driftgeschwindigkeit allerdings weniger ins Gewicht. Das Feldemissionsmodell wurde
in dieser Arbeit bei den in Abschnitt 6.2 beschriebenen Simulationen zur Berechnung
des Injektionsstroms bei grofien Feldern herangezogen.

Scott-Malliaras-Injektionsmodell

Das 1999 vorgestellte [36] Scott-Malliaras-Modell der Ladungstragerinjektion bertick-
sichtigt die spezifischen Eigenschaften des organischen Halbleiters. Das Uberwinden
der Barriere wird als Hiipfprozess in Anwesenheit eines elektrischen Feldes und un-
ter Berticksichtigung des mit dem Ladungstriager assoziierten Coulomb-Potentials
beschrieben. Das schon erwahnte ZurtickflieBen in den Kontakt wird als Rekombi-
nationsprozess des Ladungstriagers mit seiner Bildladung aufgefasst. Es ergibt sich
folgende Gleichung zur Berechnung der Injektionsstromdichte Jgp (E)

Jsu(E) = 4V*(E) - NoeE i exp (— ;D;% \/}> , mit (2.15a)

W(E) = 4 . N e EAC2 (2.15b)
fE) \ F(E) f(E)

f(E) = eki; (2.15¢)

Hier kommen der Bohr-Radius des Ladungs-Bildladungs-Systems a. und die rdum-
liche Dichte der konjugierten Molekiilabschnitte Ny zu den schon erwéhnten Grofien
hinzu. Die Scott-Malliaras-Stromstarke wird bei kleinen Feldstérken ebenfalls fiir die
Simulation in Abschnitt 6.2 verwendet.

2.5 Optische Filmwellenleiter
Filmwellenleiter haben eine grofie Bedeutung in der organischen Optoelektronik, da

Diinnschichtbauelemente oft eine erwtlinschte oder auch unerwiinschte Wellenleiter-
funktionalitdt haben. Das trifft auch auf die in den Kapiteln 5.2 und 6 beschriebenen
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2.5 Optische Filmwellenleiter

Strukturen zu, die Charakterisierung der Wellenleitereigenschaften mit Hilfe eines
eigens aufgebauten Messplatzes ist daher ein wichtiger Bestandteil der vorliegenden

Arbeit.

2.5.1 Dreischicht-Filmwellenleiter

Die einfachste Form eines planaren Wellenleiters ist der Dreischichtwellenleiter, seine
Struktur ist in Abbildung 2.14 dargestellt. Diese besteht aus einer Schichtfolge dreier
unterschiedlicher Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes ni,ng, n3. Die
folgende Betrachtung zeigt, dass sich in der Filmebene Licht in Form von diskreten
optischen Moden ausbreiten kann, die ein charakteristisches Feld- und Intensitéts-
profil haben. Man spricht von gefiihrten Moden, da das Licht den Wellenleiter nicht
verlassen kann (sofern dieser unendlich ausgedehnt ist).

Zur Berechnung der Moden wird von einer Schichtfolge aus homogenen Materialien
ohne Verluste (der Brechungsindex ist reell) und ohne freie Raumladungen ausge-
gangen. Unter diesen Annahmen sind die Losungen der Maxwell-Gleichungen ebene
Wellen, mit

—

E(7t) = Egexp (i(k - wt)) (2.16)
die jeweils innerhalb der drei Bereiche der Helmholtz-Gleichung (2.17) geniigen
(V2 + 1) E(7) = 0. (2.17)
Dabei ist k der Wellenvektor, dessen Betragsquadrat gegeben ist durch
w 2
k2(7) = (n(F)) . (2.18)

Die restlichen Grofien sind der elektrische Feldvektor E(7 t), die elektrische Feldam-
plitude Ey, der Ortsvektor 7, der Brechungsindex n(7), die Kreisfrequenz w und die

1L S o
N. .
L

Abbildung 2.14:
Filmwellenleiter-Schichtstruktur. Die Brechzahl der fiihrenden Schicht (gelb) nq
tibersteigt die der beiden griinen Schichten (n; und ng). Zwei der moglichen opti-
schen Moden TE, und TEy(rot) sind eingezeichnet.
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2 Grundlagen

Lichtgeschwindigkeit c. Analoge Gleichungen gelten auch fiir den magnetischen Feld-
vektor H(7,t).

Gefiithrte Moden breiten sich in z-Richtung aus. Daraus ergibt sich ein spezieller
Ansatz fiir die ebenen Wellen:

E(z,t) = Ep(x) exp (ifpnz — iwt) , (2.19a)
H(z,t) = Hpy () exp (iBmz — iwt) . (2.19D)

Dabei ist (,, die z-Komponente des Wellenvektors k und wird Ausbreitungskonstante
genannt. Da die gesamte Struktur entlang der z-Achse homogen (n = konst) ist,
vereinfacht sich Gleichung (2.17):

C

[aa; n <wn>2 _ 531] Eo(a) = 0. (2.20)

Entlang der x-Richtung nimmt der Brechungsindex n(z) unterschiedliche Werte an,
aus der Abbildung entnimmt man:

ny, >0
n(z) ={ny, —d<z<0 (2.21)

ng, r < —d

Dabei kann ohne Beschrankung der Allgemeinheit n; < ng < ny angenommen werden.
Die Gesamtlosung der Helmholtzgleichung muss endlich und stetig differenzierbar
sein. Aus (3, > “ny folgt mit Gleichung (2.20)

1 0 -
@ . @Em(.@,t) > O, fir alle Z, (222)
was mit einem in allen drei Bereichen exponentiellen Zusammenhang von E (x,t) nicht
vertriglich ist, denn das Feld wiirde entweder unendlich grof§ fiir z — 00, oder die
Stetigkeitsbedingung wiirde verletzt . Daher gilt:

%77/3 < B < %ng- (2.23)

Man unterscheidet nach der relativen Ausrichtung des elektrischen Feldvektors zu
Filmebene zwei Polarisierungen. Von TM-Moden spricht man, wenn der magnetische
Feldvektor innerhalb der Filmebene liegt. Der elektrische Feldvektor ist dann parallel
zur x-Achse (s. Abbildung 2.14). Im Folgenden werden TE-Moden diskutiert, d. h.
der Feldamplitudenvektor steht senkrecht auf der xz-Ebene (s. Abbildung 2.14).

36



2.5 Optische Filmwellenleiter

TE-Moden

Da es sich um gefiihrte Moden handelt, klingt das elektrische Feld in den aufleren
Bereichen x > 0 und = < —d exponentiell ab. Innerhalb des Films (—d < x < 0) os-
zilliert das Feld, sonst wére die Stetigkeitsbedingung nicht zu erfiillen. Der elektrische
Feldvektor ist parallel zur y-Achse ausgerichtet, aus den beschriebenen Randbedin-
gungen folgt fiir die y-Komponente EY () der Ansatz:

C exp(—qx), 0<uz,
EY(z)=<C [cos(h:r:) — %sin(hx)} ; —d <z <0, (2.24)
C [cos(hd) - %sin(hd)} exp(p(z +d)), x < —d,

Durch Einsetzen in Gleichung (2.20) erhdlt man:

h= \/ 2 (‘;’)2 s (2.25a)

n
p= w?n — 13 <°;)>2 (2.25b)

q= \/ﬁgn — n? (i)g (2.25¢)

Der Ansatz in Gleichung (2.24) wurde so gewahlt, dass EY, (z) stetig differenzierbar
an der Stelle z = 0 und stetig an der Stelle x = —d ist. Aus der geforderten Differen-

zierbarkeit von EY (x) an der Stelle x = —d ergibt sich nach einiger Rechnung:
Pt+q
tan(hd) = . 2.26
an(hd) h(1 — pgh=2) (2:26)

Die Bedingung(2.26) ist eine transzendente Gleichung der Variablen 3,,. Sie ist nicht
analytisch, sondern nur numerisch bzw. grafisch 16sbar (siche Abbildung 2.15). Sie
wird auch charakteristische Gleichung oder Eigenwertgleichung genannt. Wegen der
Periodizitat der Tangens-Funktion existieren mehrere Losungen, deren Anzahl von der
Bedingung (2.23) festgelegt ist. Die GroBe néf// = £, wird effektiver Brechungsindex
der mit m bezeichneten Mode genannt.

In Abbildung 2.14 sind zwei Moden TE,, (m = 0 und m = 2) eingezeichnet. Je
dicker die fithrende Schicht, also je grofler d bei gegebener Wellenlange ist, desto mehr
gefithrte Moden existieren. Die Zahl M der ausbreitungsfahigen TE-Moden ist [37]

2d

M = ~ n3 — n3. (2.27)
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LS, RS

tan (hd)

n2 A2 > D )

x=-d
\ RS . / r
1 > XI 1

1
ny ny

Effektiver Brechungsindex z

Abbildung 2.15:
Symmetrischer Filmwellenleiter. Links: Grafische Losung der charakteristischen
Gleichung (2.26). Aufgetragen sind LS = tan(hd) und RS = (p+q)/(h(1—pgh™2)).
Rechts: Wellenldngenabhéngigkeit des Modenprofils (hier der Grundmode). Nimmt
die Wellenlénge zu, wird ein steigender Anteil der Intensitét auflerhalb der mittle-
ren Schicht gefiihrt. Der effektive Brechungsindex nahert sich n;.

Die obere Grenzwellenlénge Ag berechnet sich nach

2 d -
u \/712 nj = arctan s nl. (2.28)

n2—n3

Beim symmetrischen Wellenleiter (n; = ng) existiert fiir jede Wellenlénge eine aus-
breitungsfihige Mode. In diesem Fall nimmt die Fiihrung mit steigender Wellenlédnge
ab, das bedeutet der innerhalb der fithrenden Schicht lokalisierte Anteil an der Ge-
samtintensitat der Mode nimmt bei zunehmender Wellenldnge ab (siehe Abbildung
2.15 rechts). Die grafische Losung von Gleichung (2.26) ist in der linken Teilabbildung
2.15 dargestellt.

Die Berechnung der TM-Moden erfolgt analog, wegen der dann komplizierteren
Randbedingungen ist sie deutlich aufwéndiger. Bei symmetrischen Wellenleitern stim-
men die Grenzwellenldngen fiir beide Polarisationen tiberein, bei asymmetrischen ist
die TM-Grenzwellenldnge kleiner [38].

2.6 Organische Laser

Grundlage eines Lasers sind zwei Komponenten: Ein optisch verstarkendes Medium
und ein Resonator, um positive Riickkopplung zu realisieren. Die optische Verstarkung
setzt als physikalischen Prozess die stimulierte Emission voraus. Damit ein Medium
verstarkend wirkt, muss die stimulierte Emission als Ereignis wahrscheinlicher sein
als die Absorption. Dies ist dann der Fall, wenn die Zahl der besetzten angeregten
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Abbildung 2.16:
Energieschema des Vier-Niveau-Systems. Die Anregung erfolgt vom Grundniveau I
auf das Zwischenniveau II. Der Ubergang II—1II hat eine deutlich kiirzere Lebens-
dauer als II—+1 oder IIT—=IV. Auch der Ubergang IV—1 hat eine kurze Lebensdauer.
Daher ist eine Besetzungsinversion der Niveaus III und IV leicht zu erreichen, denn
das Niveau IV wird rasch entleert und das Niveau I1I wird iiber II effizient angeregt.
Die stimulierte Emission (s. E.) findet am langlebigen Ubergang III—IV statt.

Zusténde die der besetzten Grundzustéinde tibersteigt, d. h. wenn Besetzungsinversion
vorliegt.

Vorhandene Verluste miissen durch die Verstirkung des Systems kompensiert wer-
den, diese Bedingung ergibt die Laserschwelle. Darunter versteht man die Anregungs-
leistung Gy, die zum FErreichen der optischen Verstarkung gy, notwendig ist. Die
Schwellverstarkung gy, kompensiert genau die optischen Verluste des Systems. Die
spektral abhangige optische Verstiarkung ¢g(\) kann abhéngig von der Dichte der be-
setzten angeregten Zustinde N* mit Hilfe des Wirkungsquerschnitts der stimulierten
Emission berechnet werden:

g(A) = ast(ﬁ)N 5 (2.29)
os(N) = Sfci(g). (2.29D)

Dabei ist A die Wellenlénge, T (M) das flichennormierte Intensitétsspektrum der spon-
tanen Emission, n der Brechungsindex, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und 75, die Lebens-
dauer der spontanen Emission.

In Zwei-Niveau-Systemen kann unter Vernachlédssigung koharenter Effekte keine
Besetzungsinversion erreicht werden, da die Absorptionswahrscheinlichkeit des anre-
genden Photons mit der Besetzungszahl des angeregten Zustands abnimmt. Daher
sind mindestens drei Niveaus notwendig. Niedrigere Schwellen erhédlt man durch ein
Vier-Niveau-System, das anhand Abbildung 2.16 erklért wird. Die Anregung erfolgt
durch den Ubergang I—1I, das Niveau II wird rasch wieder entleert, da die Lebens-
dauer des Ubergangs II—III kurz ist (verglichen mit dem Laseriibergang IT1I—IV).
Auch die Lebensdauer IV—T ist kurz. Unter diesen Voraussetzungen ist die Anregung
effizient, da das Niveau II nie stark besetzt ist. Das Niveau III wird effizient tiber 11
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Abbildung 2.17:
DFB-Laserresonator. Durch die Variation der Schichtdicke des aktiven Mediums
entstehen periodisch angeordnete Bereiche mit unterschiedlichem effektiven Bre-
chungsindex. An jeder Grenzflache wird ein Teil der Intensitit der propagierenden
optischen Mode reflektiert. Die konstruktive Interferenz aller Reflexionen fiithrt zu
Resonanz und damit zu einer positiven Riickkopplung.

angeregt und das Niveau IV entleert sich nach erfolgter stimulierter Emission schnell.
Daher ist die Besetzungsinversion der Niveaus III und IV leicht zu erreichen. Wegen
Gleichung (2.29b) darf die Lebensdauer des Laseriibergangs nicht zu grof3 sein.

Im Prinzip fungieren organische Halbleiter durch die in den optischen Spektren
vorhandenen vibronischen Seitenbanden als Vier-Niveau-System (s. Abschnitt 2.1.5).
Daneben haben bestimmte Gast-Wirt-Systeme mit Anregung der Gastmolekiile durch
Forster-Transfer eine sehr niedrige Laserschwelle. Ein solches System ist in Abschnitt
3.3 beschrieben.

Als Laserresonator fiir organische Laser kann eine Fabry-Perot-Kavitat verwen-
det werden. Dies ist am ehesten bei oberflichenemittierenden Strukturen moglich,
da die Kanten einer Dinnschicht nur schwer verspiegelt werden kénnen. Besonders
leicht lassen sich im Falle der organischen Halbleiter aber Resonatoren herstellen,
die auf dem Prinzip der verteilten Riickkopplung beruhen. Ausgangspunkt ist eine
periodische Brechzahlvariation des Lasermediums. Diese kann beispielsweise durch
Strukturierung des Substrats erreicht werden, da der effektive Brechungsindex einer
Wellenleitermode von der Schichtdicke abhéngt (siehe Abbildung 2.17). Ahnlich wie
beim dielektrischen Spiegel wird an jedem Brechzahlsprung ein Teil der laufenden
Welle reflektiert. Diese Reflexionen interferieren konstruktiv, wenn die Periodizitét
des Gitters mit der halben Wellenlénge (oder Vielfachen davon) iibereinstimmt. Auf
diese Weise kann eine Lasermode definiert werden. Man unterscheidet DFB-Laser
(engl. ,distributed feedback“) bei denen die Riickkopplung rdaumlich zusammen mit
der Verstarkung stattfindet, und DBR-Laser (engl. , distributed Bragg reflector”), bei
denen das verstarkte Licht auflerhalb des aktiven Bereichs reflektiert wird.

2.6.1 Elektrische Anregung

Laser mit organischen Halbleitern als verstarkendes Medium koénnen derzeit nur ver-
wirklicht werden, wenn die Anregungsleistung optisch zugefiithrt wird. Daftir sind ein
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Abbildung 2.18:
Schema einer organischen Laserstruktur. Da die Brechzahlen der drei organischen
Schichten (griin, gelb) sich nur wenig unterscheiden, ist die Wellenleitermode (rot)
iiber die drei Schichten ausgedehnt. Die notwendige hohe Ladungstrégerdichte fiithrt
zu Absorption.

Laser oder zumindest sehr leistungsstarke Leuchtdioden [39] nétig. Die Realisierung
einer organischen Laserdiode, also eines Lasers mit elektrischer Anregung, ist ein
wichtiges Forschungsziel.

Bei elektrischer Anregung spielen im Vergleich zur optischen viele zusétzliche Ver-
lustprozesse eine Rolle. Diese konnen bei den meisten bisher untersuchten Konzepten
nicht durch Steigerung der Anregungsleistung kompensiert werden, weil die Verlust-
leistung tiberlinear mit der Anregungsleistung zusammenhéngt. Eine Laserschwelle
existiert somit nicht. Falls eine Bauteilstruktur mit Laserschwelle gefunden wird, ge-
hen Schétzungen davon aus, dass Stromdichten im Bereich von mehreren kA /cm?
notwendig sind [5]. Wegen der geringen Leitfahigkeit der organischen Materialien sind
solche Stromdichten sehr schwer zu erreichen, ohne dabei die Struktur zu zerstoren.

Um zu ermitteln, ob fiir eine bestimmte Struktur eine Laserschwelle existiert oder
nicht, muss der Einfluss von allen moglichen Verlustprozessen quantifiziert und be-
riicksichtigt werden. Durch numerische Simulationen ist dies fiir bestimmte Geome-
trien moglich [5]. Im Folgenden werden die wichtigsten Verlustprozesse aufgefiihrt,
ohne jedoch ihre Auswirkungen quantitativ zu betrachten.

Induzierte Absorption

Unter induzierter Absorption versteht man die durch die Existenz besetzter ange-
regter Zustande verursachte Absorption. Sie bildet das Gegenstiick zur stimulierten
Emission.

Zu diesen angeregten Zustdnden gehoren die Ladungstrager selbst. In Abbildung
2.18 ist schematisch eine einfache Struktur gezeigt. Zu sehen sind die Ladungstrans-
portschichten (grin), die Emitterschicht (gelb), die optische Mode des Filmwellenlei-
ters (rot) und die Metallelektroden. Zur effizienten Injektion und zur Minimierung
des rdumlichen Uberlapps der Wellenleitermode mit den Elektroden dienen die La-
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dungstransportschichten, die demnach nicht zu diinn sein diirfen.

Die Leitfahigkeit der Transportschichten liegt einige Groflenordnungen tiber der des
Emitters, ist allerdings in Anbetracht der zu tragenden Stromdichte immer noch sehr
klein. Bei geringer Ladungstriagerbeweglichkeit ist eine grofie Stromdichte nur durch
eine grofle Ladungstriagerdichte moglich. Diese bietet aber die Moglichkeit optischer
Ubergénge, da ein Polaron durch Absorption eines Photons in einen héheren Zustand
gebracht werden kann. Dieser als Polaronenabsorption bezeichnete Effekt schwaicht
die Intensitat der optischen Mode.

Ein zweiter induzierter Absorptionsprozess wird durch Triplett-Exzitonen verur-
sacht. Diese entstehen bei jedem Langevin-Prozess mit einer Wahrscheinlichkeit von
75% (siehe Abschnitt 2.1.5). IThre lange Lebensdauer fithrt zu Akkumulation der
Triplett-Exzitonen, ihre Dichte wird also relativ zu den strahlend zerfallenden Singu-
lett-Exzitonen noch zusétzlich erhoht. Sie konnen auch durch Interkombination ent-
stehen, deshalb verhindert der Akkumulationseffekt selbst bei optisch angeregten La-
sern einen Dauerstrichbetrieb [40,41]. Auch Triplett-Exzitonen kénnen durch erlaubte
optische Ubergénge angeregt werden, tragen also durch Absorption zur Ddmpfung der
optischen Mode bei.

Bimolekulare Annihilation

Darunter versteht man die Wechselwirkung zweier Quasiteilchen, die zur Vernichtung
eines der beiden fithrt. Die Reaktionswahrscheinlichkeit ist proportional zum Produkt
der Dichten der beteiligten Teilchen. Die wichtigsten Prozesse sind:

Singulett-Singulett-Annihilation: Dieser Prozess beschreibt die Wechselwirkung zwei-
er Singulett-Exzitonen, dabei wird eines davon unter Energieiibertragung ver-
nichtet. Es bleibt ein hoher angeregtes Singulett- oder Triplett-Exziton zuriick.

Singulett-Polaron-Annihilation: Bei dieser Wechselwirkung gibt ein Singulett-Exzi-
ton seine Energie an ein Polaron ab, welches dadurch angeregt wird. Durch
interne Konversion wird die beim Exziton-Zerfall freiwerdende Energie in War-
me umgewandelt. Es handelt sich um einen Auger-dhnlichen Prozess.

Singulett-Triplett-Annihilation: Hier gibt ein Singulett-Exziton seine Energie an ein
Triplett-Exziton ab und regt es dadurch in einen hoheren Zustand an. Im An-
schluss relaxiert es wieder in den niedrigsten Triplett-Zustand.

Triplett-Polaron-Annihilation: Bei dieser Wechselwirkung wird ein Triplett-Exziton
vernichtet und es bleibt ein angeregtes, aber rasch relaxierendes Polaron zuriick.

Triplett-Triplett-Annihilation: Dies ist eigentlich kein Verlustprozess, denn durch

die Wechselwirkung zweier Triplett-Exzitonen kann entweder ein angeregtes
Singulett- oder Triplett-Exziton zuriickbleiben.
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2.7 Random Lasing

Feldinduzierte Dissoziation: Sie ist kein bimolekularer Prozess, da nur ein Teilchen
beteiligt ist. Die geringe Leitfahigkeit organischer Materialien bedingt ein ho-
hes elektrisches Feld im Bauteil unter Betriebsbedingungen. Dieses wirkt der
Coulomb-Anziehung der beiden Ladungstréger im Exziton-System entgegen.
Die Ladungstriager werden getrennt, falls die zugefithrte Energie die Bindungs-
energie tibersteigt. In diesem Fall wird das Exziton vernichtet.

Fazit

Die elektrische Anregung bedingt eine Reihe von Verlustprozessen, die eine Beset-
zungsinversion verhindern und zu starker Absorption fiihren. Im Gegensatz zur op-
tischen Anregung koénnen die Verluste nicht durch hohere Anregungsleistung kom-
pensiert werden, weil die Wirkungsquerschnitte dann wenigstens teilweise tiberlinear
ansteigen.

Natiirlich beziehen sich alle Simulationen nur auf bestimmte Geometrien, so dass
alternative Konzepte denkbar sind, die zum Erfolg fithren. Dazu gehort die TEs-
Struktur [42], die durch ein entsprechendes Modenprofil diinne Transportschichten
ermoglicht, da die Elektroden in ein Minimum der Intensitdt der gefithrten Mode
gelegt werden. Allerdings konnte auch mit einem solchen Ansatz bisher keine Laser-
téatigkeit unter elektrischer Anregung gezeigt werden.

2.7 Random Lasing

Mit dem 1994 eingefithrten [43] Begriff Random Lasing (,zuféllige Lasertatigkeit®)
ist die Emission von Laserlicht aus einem verstarkenden Medium gemeint, ohne dass
ein Resonator in dem System offensichtlich vorhanden wére. Vielmehr bilden sich die
Resonanzen durch zufillig verteilte Brechzahlvariationen des Materials oder durch
andere Streuprozesse.

Die Lichtemission aus ungeordneten und streuenden aktiven Medien wurde 1968
erstmalig beschrieben [44] und wird seither in der Literatur intensiv [43,45-60] und
seit der Beobachtung des Effekts in schwach streuenden Systemen [61] auch kontrovers
[43,62] diskutiert. Die Kontroverse bezog sich dabei sowohl auf die exakte Definition
[63] als auch auf die zu Grunde liegenden physikalischen Prozesse [60], inzwischen
besteht aber Konsens [64,65], was die meisten dieser Fragen betrifft.

Zunéchst wichtig ist die Abgrenzung zur verstarkten spontanen Emission (engl.
samplified spontaneous emission®, ASE), die ebenfalls durch einen relativ starken
Abfall der spektralen Bandbreite, sowie durch ein — wenn auch eher schwach ausge-
pragtes — Schwellverhalten gekennzeichnet sein kann [66,67]. Die verstarkte spontane
Emission wird in der Literatur auch manchmal als ,spiegellose Lasertéatigkeit“ (engl.
,mirrorless lasing) bezeichnet, was im Zusammenhang mit Random Lasing aber irre-
fithrt, da der Resonator in beiden Féllen fehlt. Bei der verstarkten spontanen Emissi-
on sind allerdings nicht alle Kriterien fiir Lasertétigkeit (insbesondere die Kohérenz)
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2 Grundlagen

notwendigerweise erfillt [63].

Letztlich entscheidend ist das Vorhandensein einer oder mehrerer optischer Moden,
die die Eigenschaften des emittierten Lichts bestimmen. Die in diesen Moden reso-
nant stattfindende stimulierte Emission reduziert die Dichte der angeregten Zusténde
soweit, dass die Intensitdt der Mode nicht weiter ansteigen kann, die Verstarkung
also verschwindet. Dieser als Verstarkungssattigung bezeichnete Effekt unterdriickt
andere, spontan ablaufende Prozesse und erzeugt im Spektrum die geringe Bandbrei-
te. Nattrlich konnen mehrere Moden in Konkurrenz zueinander stehen und daher
im zeitintegrierten Spektrum gleichzeitig zu sehen sein, oder rdumlich voneinander
getrennt tatséchlich gleichzeitig vorhanden sein. Durch zeitaufgeloste Spektroskopie
lasst sich unter Umstéanden ein chaotisches Verhalten nachweisen [66]. Die durch die
optische Mode hervorgerufene Verstarkungssattigung sorgt aulerdem fiir die Kohéa-
renz zweiter Ordnung des emittierten Lichts, was bedeutet, dass Fluktuationen der
Intensitat unterdriickt werden. Dies ist eine exklusive Lasereigenschaft, im Gegensatz
dazu ist Kohérenz erster Ordnung (definierte Phasenbeziehung des elektrischen Felds
der Wellenztlige) mit geringer spektraler Bandbreite verkniipft und ldsst sich auch
anderweitig erreichen (z. B. Bandpassfilter, verstarkte spontane Emission).

Da die Kohédrenz zweiter Ordnung (bei ausreichend hoher Verstérkung) durch die
optische Mode sichergestellt wird, ist eine kohérente Riickkopplung keine notwendige
Voraussetzung fiir Random Lasing [63]. Nachweisen lasst sich die Kohdrenz zweiter
Ordnung u. a. iiber die Photonenstatistik, diese weist bei Laserlicht eine Poisson-
Verteilung, bei thermischen Lichtquellen die normale Bose-Einstein-Verteilung auf.
Fir Random-Lasing-Moden im streuenden Medium wurde eine Poisson-Verteilung
der emittierten Photonen im theoretischen Modell vorhergesagt [68] und experimentell
gezeigt [69].

Die umfassende theoretische Beschreibung der zufallig zu Stande kommenden La-
sermoden bereitet einige Schwierigkeiten und ist Gegenstand aktueller Forschung
[60,65,70]. Da die Streuung ein elastischer Prozess ist?, spielen bei allen Arten von
Random Lasing Interferenzeffekte grundsétzlich eine Rolle [63].

Nach dem experimentellen Nachweis von Random Lasing in pulverisierten Halb-
leitern [45,71] und in mit Streupartikeln versetzten Laserfarbstoffen [72] nahm man
einen hohen Streuquerschnitt als Voraussetzung fiir die Ausbildung von Lasermoden
an [73,74]; charakterisiert wird das Regime der starken Streuung durch das Ioffe-
Regel-Kriterium klg;. < 1, dabei ist k& der Betrag des Wellenvektors und lg;, die
mittlere freie Weglange zwischen zwei Streuereignissen. In diesem Bereich lassen sich
lokalisierte Moden analog der Anderson-Lokalisation von Elektronen in ungeordneten
Halbleitern nachweisen [48]. Modellrechnungen in ein- und zweidimensionalen Syste-
men sagen Lasereffekte fiir diesen Bereich vorher [75,76]. Anschaulich bedeutet das

2Trifft ein Laserstrahl auf ein stark streuendes Material, etwa Papier, beobachtet man einen typi-
schen Interferenzeffekt, der in der Literatur ,Speckle® genannt wird. Die Kohérenz bleibt also
auch nach der Streuung erhalten.
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2.7 Random Lasing

Abbildung 2.19:
Modell eines Random-Lasers. Dargestellt sind Mikrokiigelchen gefiillt mit einem
aktiven Material. Durch Mehrfachstreuung entstehen bei optischer Anregung zu-
fallige optische Moden, die durch das aktive Material verstarkt werden [63].

loffe-Regel-Kriterium, dass der zwischen zwei Streuereignissen liegende Weg kleiner
ist als die Wellenldnge des gestreuten Lichts. Dreidimensionale Systeme mit solchen
Streuquerschnitten sind sehr viel schwerer zu realisieren [77] als solche mit niedrigerer
Dimensionalitat.

Allerdings wurde Random Lasing auch bei Systemen mit wesentlich grofleren mitt-
leren freien Weglangen beobachtet, etwa bei Streupartikeln in geléstem Laserfarb-
stoff (ksil = 35...5800) [53] und bei konjugierten Polymeren (DOOPPV mit g, ~
15 pm) [78]. In diesem Bereich sind keine Lokalisierungseffekte zu erwarten, daher
miissen die optischen Moden anderen Ursprungs sein. Rechnungen an zweidimensio-
nalen Modellsystemen zeigen, dass raumlich zufallig verteilte Brechzahlvariationen
als Wellenleiter mit resonanten Moden fungieren konnen [79]. Eine solche ausgedehn-
te Mode (engl. ,extended mode*) kann rdumlich tiber die gesamte Probe verteilt
sein [80] und durch den Uberlapp konnen mehrere dieser Moden konkurrieren [81].
Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2.19 ein Modellsystem dargestellt. Durch
rdaumlich aufgeloste Photolumineszenzexperimente lasst sich auch die Koexistenz von
ausgedehnten und lokalisierten Moden nachweisen [64], letztere weisen dabei wie er-
wartet [80] eine hohere Giite auf.

45



2 Grundlagen

E
—
Emitter A Emitter B Emitter A Emitter B

LGS
>0« @ °«
“—— ®@» Swf

ITO-Elektrode
Metall-Elektrode
ITO-Elektrode
Metall-Elektrode

Lochtransportschicht Wtschicht

Q
3 8
2 X
x ©

W
sl
o B
= LGS =

Emitter A Emitter B

Abbildung 2.20:
Oben links: Tandem-OLED mit zwei Emitterschichten (gelb und blau), die nicht
durch eine Ladungstrigergenerationsschicht (LGS) verbunden sind. Jedes injizier-
te Ladungstragerpaar erzeugt maximal ein Exziton und damit ein Photon (hv).
Oben rechts: Tandem-OLED mit LGS. Hier kénnen zwei Exzitonen pro injiziertem
Ladungstriagerpaar entstehen. Unten: Tandem-OLED, die aus zwei komplexeren
Einzelstrukturen zusammengesetzt ist.

2.8 Feldinduzierte Ladungstragergeneration

Die Erzeugung von Ladungstragern innerhalb eines Bauteils ist eine Vorraussetzung
fiir die Verwirklichung hocheffizienter komplexer Bauteilstrukturen. Am héaufigsten
werden Ladungstrigergenerationsschichten (LGS)? in OLED mit mehr als einem
Emitter eingesetzt. Insbesondere weifle Leuchtdioden lassen sich nur durch Kombina-
tion mehrerer Materialien verwirklichen. Zwar gelingt es auch ohne LGS, funktions-
fahige weile OLED mit hoher Effizienz zu realisieren [7], prinzipiell profitieren aber
Tandem-OLED von der internen Ladungstriagergeneration durch LGS [6,82-84]. Eng
mit diesen verwandt sind die Verbindungsschichten organischer Solarzellen [85, 86].

2.8.1 Tandem-OLED

Das Prinzip einer Doppelemitter-OLED (Tandem-OLED) wird anhand der Abbildung
2.20 (oben) deutlich. Links zeigt sie eine einfache Struktur mit zwei Emitterschichten

3In der englischen Literatur ist die Abkiirzung CGL gebriuchlich, sie steht fiir ,,charge generation
layer*.
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2.8 Feldinduzierte Ladungstragergeneration

(Emitter A und Emitter B). Der Richtung des elektrischen Felds E entsprechend,
werden von der ITO-Elektrode Locher in den Emitter A und von der Metallelektrode
Elektronen in den Emitter B injiziert. Das Bauelement funktioniert ohne interne
Ladungstréagergeneration.

Die in der rechten Teilabbildung gezeigte Struktur unterscheidet sich nur durch die
zusatzliche Ladungstragergenerationsschicht. Wahrend bei der einfachen Struktur nur
ein Rekombinationsereignis pro injiziertem Ladungstragerpaar moglich ist, sind es bei
dem linken Bauelement durch die interne Erzeugung zwei.

Neben diesem wesentlichen Merkmal hat die interne Generation weitere Vortei-
le. Grundsétzlich erreicht man deutlich giinstigere OLED-Eigenschaften, wenn man
zu dem Emitter weitere Schichten hinzufiigt, insbesondere Ladungstransportschich-
ten. Diese werden (bei OLED mit einem Emitter) zwischen Elektroden und Emitter
eingebracht. Sie zeichnen sich durch eine hohe Leitfdhigkeit der jeweiligen Ladungs-
tragersorte aus und sind deshalb oft dotiert. Daher steigt die Injektionseffizienz (siehe
Abschnitt 2.4.1). AuBlerdem sorgen sie fiir eine raumliche Trennung des Emitters und
der Elektroden, was die Verluste durch nichtstrahlende Rekombination an der Elek-
trodengrenzflache minimiert. Zuséatzlich kann man ein Transportmaterial so wéhlen,
dass die Beweglichkeit der entgegengesetzten Ladungstragersorte gering ist. Dadurch
wird verhindert, dass Elektronen die Anode und Locher die Kathode erreichen, denn
dann konnten sie nicht zur Lichterzeugung beitragen. So konnen die Schichtdicken
der oft schlecht leitfihigen Emitter diinn gewéahlt werden.

Um diese Vorteile auch bei Tandem-OLED nutzen zu konnen, ist die Ladungstra-
gergenerationsschicht notwendig. Eine Struktur ist in Abbildung 2.20 unten gezeigt.
Es werden wieder Locher von der ITO-Elektrode und Elektronen vom Metall aus
injiziert. Aus den eben beschriebenen Griinden sind die Lochtransportschichten kaum
elektronen- und die Elektronentransportschichten kaum locherleitféahig.

Die Kombination der beiden optimierten OLED zu einer Tandem-Struktur wird
durch die Ladungstragergenerationsschicht ermoglicht [87,88]. Die erhohte Effizienz
wurde durch viele Arbeiten experimentell bestétigt [87,89-91].

2.8.2 Ladungstragergeneration durch dotierte Schichten

Es finden sich unterschiedliche Konzepte fiir die Realisierung einer LGS. Diese lassen
sich grob in zwei Gruppen unterteilen: Erstens das Einbringen leitfahiger Materialien
und zweitens die Verwendung dotierter Schichten. Letztere werden zunéachst vorge-
stellt.

Ein solches System ist dem PN-Ubergang bei anorganischen Halbleitern dhnlich.
Das trifft auch auf das Prinzip der Ladungstragererzeugung durch den Tunneleffekt
zu, der neben dem Lawineneffekt zum Durchbruchstrom einer Zenerdiode beitragt.
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Abbildung 2.21:
Prinzip der Ladungstrigererzeugung am organischen PN-Ubergang. Die Struktur
ist in Sperrrichtung vorgespannt. Das Ladungstriagerpaar entsteht durch das Tun-
neln eines Elektrons vom HOMO- in das LUMO-Niveau [84].

In Abbildung 2.21 ist das Banddiagramm eines organischen PN-Ubergangs dar-
gestellt. Gezeigt ist das System aus dem mit F,TCNQ* p-dotiertem Lochleiter 1-
TNATA® und dem Elektronenleiter TPBI®, der mit Lithium n-dotiert wurde. Diese
Materialien gehoren der Klasse der kleinen Molekiile an, die Struktur kann durch
thermisches Aufdampfen hergestellt werden. In der Abbildung ist der Ubergang bei
in Sperrrichtung angelegter Spannung gezeigt. Durch Dotierung kann auch bei orga-
nischen Halbleitern eine starke Bandverbiegung erreicht werden. Die geringe Ener-
giedifferenz der HOMO-Niveaus im P-Bereich zu dem LUMO-Niveau im N-Bereich
ermoglicht durch thermisch assistiertes Tunneln den Ubergang eines Elektrons aus
dem HOMO des P-Halbleiters in das LUMO der N-Zone. Damit ist ein Ladungstré-
gerpaar entstanden.

Ahnliche PN-Uberginge lassen sich auch mit anderen Materialien herstellen, als
N-Dotand wird haufig ein Alkalimetall verwendet, als P-Halbleiter kommen auch
bestimmte Metalloxide in Betracht (Vanadiumoxid [92], Molybdénoxid [93], Wolf-
ramoxid [94] u.a.).

Dieser Typ von Ladungstragergenerationsschicht eignet sich nicht fiir Bauelemen-
te mit konjugierten Polymeren, da er sich nicht mit einem lésungsmittel-basierten
Prozess herstellen lésst.

4F,TCNQ: 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan.
51-TNATA: 4,4’,4”-Tris(N-1-Naphtyl-N-phenylamino)-Triphenylamin.
STPBI: 1,3,5-Tri(Phenyl-2-Benzimidazol)-Benzen.
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Abbildung 2.22:

Prinzip der Ladungstragergeneration durch Nanopartikel. Links: Energie-Ort-
Diagramm bei anliegendem elektrischen Feld E. Durch die Nanopartikel entste-
hen in der Mitte der Bandliicke lokalisierte Zustdnde. Analog der Feldemission
konnen Ladungstragerpaare in die Bandzustiande gelangen. Rechts: Kapazitiv an-
geregte Elektrolumineszenz. Durch das Wechselfeld werden beide Ladungstréger-
sorten abwechselnd injiziert. Wegen der gegenléufigen Drift-Richtung kommt es zu
Langevin-Rekombination und schliellich zu Lumineszenz.

2.8.3 Kapazitiv angeregte Elektrolumineszenz

Ladungstragergeneration in Polymer-Bauelementen

Es gibt aber noch andere Moglichkeiten zur Erzeugung von Ladungstragern. Die
wichtigste beruht auf in die Struktur eingebrachte leitende Schichten. Das leitende
Material muss eine geeignete Austrittsarbeit haben, im Idealfall liegt diese genau
zwischen dem HOMO- und dem LUMO-Niveau.

Die Funktionsweise geht aus der linken Teilabbildung 2.22 hervor. Diese zeigt den
Potentialverlauf einer sich in einem elektrischen Feld befindenden organischen Schicht.
Innerhalb dieser Schicht gibt es Zustande, die durch das leitende Material entstehen.
Ahnlich wie bei den dotierten Schichten basiert die Erzeugung von Ladungstrigern auf
dem Tunneleffekt. Ist der Verlauf des Potentials hinreichend steil, kann ein Elektron
von dem eingebrachten Leiter in das LUMO injiziert werden. Das passiert analog
zum Fowler-Nordheim-Injektionsmodell (s. Abschnitt 2.4.1). Da das System vollig
symmetrisch ist, kann auf die gleiche Weise ein Loch in das HOMO injiziert werden.
Damit ist die Ladungsneutralitat gewéhrleistet.

Wie erwihnt, werden die Zustdnde innerhalb der Bandliicke durch leitende Mate-
rialien erzeugt. Im einfachsten Fall kann dies eine Metallschicht sein, die sich zwischen
den Emittern befindet [94]. Nattrlich muss diese Metallschicht sehr diinn sein, um
Absorptionsverluste zu vermeiden. Daneben sind auch transparente Leiter moglich,
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etwa I'TO. Allerdings ist auf Grund einer moglichen Schadigung die Abscheidung auf
einem organischen Halbleiter kritisch.

Das Herstellungsproblem wird durch leitende Nanopartikel umgangen, da diese als
Dispersion einfach verarbeitet werden konnen. Zusétzlich kénnen bei Nanopartikeln
Oberflacheneffekte eine Rolle spielen. Durch Messung der vom anliegenden elektri-
schen Feld abhangigen Kapazitdt von Strukturen mit LGS lassen sich die erzeugten
Ladungstrager nachweisen [92].

Kapazitive Anregung

Zentrales Thema dieser Arbeit sind elektrolumineszente Bauelemente, bei denen der
Emitter keine direkte elektrische Verbindung zur Spannungsquelle hat und die Anre-
gung kapazitiv erfolgt. Ermoglicht wird dies durch Ladungstragergenerationsschich-
ten, denn diese benotigen fiir ihre Funktion nur ein elektrisches Feld, das iiber elek-
trisch von der organischen Schicht isolierte Elektroden angelegt werden kann. Schon
frither wurden Bauelemente basierend auf konjugierten Polymeren mit einer LGS aus
ITO-Nanopartikeln und mit elektrisch isolierten Elektroden demonstriert [95]. Zum
Betrieb ist ein elektrisches Wechselfeld erforderlich, das Funktionsprinzip wird anhand
der rechten Teilabbildung 2.22 ersichtlich. Zum Zeitpunkt ¢ = ¢; liegt ein nach oben
gerichtetes Feld an, Ladungstrager werden erzeugt. Dabei driften die Locher feldge-
trieben nach oben, Elektronen nach unten. Nach knapp einer halben Periodendauer
t = t5 haben sich die Ladungstrager jeweils weit in die aktive Schicht hineinbewegt.
Da die Feldpolaritat wechselt, kehrt sich ihre Bewegungsrichtung nun um. Gleichzeitig
werden wieder Ladungstrager injiziert, wegen der umgekehrten Feldpolaritat (¢ = t3)
sind es jetzt in der oberen Schicht Elektronen, in der unteren Locher. Es befinden sich
in beiden Schichten Ladungstrager beider Polaritaten, die sich vom elektrischen Feld
getrieben in entgegengesetzte Richtungen fortbewegen. Nahern sie sich dabei auf Ab-
stande unterhalb des Coulomb-Radius an, entstehen durch Langevin-Rekombination
Exzitonen, die wiederum teilweise strahlend zerfallen.
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3 Eingesetzte Materialien

3.1 SuperYellow

Dieses PPV-Derivat eignet sich fiir effiziente [96-98] OLED von gelber Farbe und wird
wohl deshalb kommerziell unter dieser Bezeichnung vertrieben. Es handelt sich um ein
Kopolymer, wird also aus unterschiedlichen Monomeren synthetisiert, deren Struktur
in Abbildung 3.1 gezeigt ist. Es wurde als Material fiir die kapazitiv angeregten
Strukturen ausgewahlt, weil es dafiir giinstige Eigenschaften hat, insbesondere, was
die Ladungstragermobilitdten und die Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus betrifft.
Zudem lésst es sich als Losung in Toluol leicht zu Diinnschichten von guter Qualitat
verarbeiten. Auch bei kapazitiv angeregten Bauteilen ist die abgestrahlte Intensitét
relativ hoch.

SuperYellow zeigt keine optische Verstarkung, weshalb es zur Untersuchung des
Einflusses der Nanopartikel auf die Wellenleitereigenschaften des Films gut geeignet
ist. Als Lasermedium kommt es aber nicht in Frage.

Zusammen mit einem blauen Emitterpolymer kénnen weile OLED realisiert wer-
den, Voraussetzung dafiir ist die Vernetzung der Molekiile, damit eine zweite Poly-
merschicht mit dhnlichem Loésungsmittel aufgebracht werden kann, ohne die untere
SuperYellow-Schicht anzulosen und damit zu zerstoren. Sowohl die Vernetzung als
auch die weiff emittierende OLED wurden kiirzlich demonstriert [7].

3.2 MEH-PPV

Dieses konjugierte Homopolymer® ist ebenfalls ein PPV-Derivat und im Gegensatz
zu SuperYellow zeigt es optische Verstarkung und eignet sich als Lasermedium, was
erstmals 1992 mit dem in Losung befindlichen Material demonstriert wurde [99]. Die
Molekitlstruktur ist in Abbildung 3.1 gezeichnet.

Liegt das Polymer als Feststoff vor, sind seine optischen Eigenschaften stark mit
seiner Morphologie verkniipft. Insbesondere bilden sich abhéngig von der Verarbei-
tung Molekilaggregate, die den dominanten strahlenden Zerfallskanal bilden [100]
und die optische Verstarkung unterdriicken konnen [101]. Die Aggregatbildung lasst
sich durch Einbinden des Emitters in eine passive Matrix (Polystyrol) [102] oder

I Poly[2-Methoxy-5-(2-Ethyl-Hexyloxy)-1,4-Phenylen-Vinylen]
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Abbildung 3.1: Strukturformeln der beschriebenen Polymere

durch Wahl des Losungsmittels [100] bei der Filmherstellung verringern oder ver-
meiden. Letzteres ermoglicht auch die Herstellung optisch verstarkender Schichten
und von Laserstrukturen [103-106]. Niedrigschwellige Laser lassen sich dariiber hi-
naus durch die Mischung mit anderen geeigneten konjugierten Polymeren realisieren;
MEH-PPV dient dann als Gastmaterial in einem Gast-Wirt-System und wird mittels
Forstertransfer von diesem angeregt [41].

Diinnschichten aus MEH-PPV und anderen PPV-Derivaten zeigen eine starke Ani-
sotropie des Brechungsindex, da die Achsen der Molekiilketten innerhalb der Film-
ebene liegen [107,108], auBlerdem ist der Brechungsindex im interessanten Spektral-
bereich stark wellenldngenabhéngig [109,110]. Beides muss bei der Berechnung von
Wellenleitermoden berticksichtigt werden.
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3.3 Das Gast-Wirt-System Alqz:DCM

3.3 Das Gast-Wirt-System Alq;:DCM

Bei diesem Materialsystem handelt es sich um ein Gast-Wirt-System, Wirtmaterial
ist der Metallchelatkomplex Aluminium-8-Hydroxyquinolin (Synonym: Aluminium-
tris(8-Hydroxychinolin), Alqs), Gast der Laserfarbstoff DCM?. Die chemische Struk-
tur beider Substanzen ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

Der organische Halbleiter Alqs ist ein Vertreter der Klasse kleine Molekiile. Die
Ausdehnung der Konjugation ist stark auf den Liganden® konzentriert. Anders als
bei konjugierten Polymeren sind daher intermolekulare Kopplungen elektronischer
Wellenfunktionen nicht zu erwarten [111].

Alqs weist eine hohere Leitfahigkeit fiir Elektronen als fur Locher auf, die Null-
feldmobilititen sind p, = 1,2-10%cm?/Vs und pp = 1,2-1077cm?/Vs [9]. Der
Unterschied der Elektronen- zur Lochbeweglichkeit betragt etwa eine Groflenordnung
und ist damit vergleichbar mit den oben beschriebenen Polymeren. Im Vergleich zu
anderen Halbleitern der Klasse der kleinen Molekiile ist die Asymmetrie der Ladungs-
tragerbeweglichkeiten bei Alqs schwach ausgepragt.

Waihrend Alqs alleine zumindest bei moderaten Anregungsdichten keine optische
Verstarkung zeigt [42], lassen sich durch Farbstoffdotierung mit DCM Laser mit nied-
riger Schwelle (3 pJem™2) [112] herstellen. Bei einem solchen System wird das Gast-
material dem Wirt in kleiner Konzentration (im Prozentbereich) beigemischt. Man
spricht auch von Farbstoffdotierung. Diese darf nicht mit der Dotierung verwechselt
werden, die Ladungstrager in einem Halbleiter erzeugt. Im Gegenteil sollen die Trans-
porteigenschaften des Wirtmaterials durch die Farbstoffdotierung moéglichst wenig
beeinflusst werden. Die optischen Eigenschaften werden dagegen von dem Farbstoff
mafgeblich bestimmt. Alq3:DCM ist sehr gut erforscht [113,114], wird sehr haufig
eingesetzt [115] und kann fir optisch angeregte Laser als eine Art Referenzsystem
betrachtet werden.

Das Konzept der Farbstoffdotierung erlaubt eine sehr gute spektrale Trennung von
Absorption und Emission. Alqs absorbiert bei Wellenldngen unterhalb von 400 nm
und emittiert in griiner Farbe, das Maximum der Lumineszenz liegt etwa bei 530 nm.
Es besteht ein sehr guter spektraler Uberlapp mit dem Absorptionsspektrum des La-
serfarbstoffs DCM. Es ergibt sich nach Gleichung (2.8) ein Férsterradius von 3,25 nm,
was dem Durchmesser von ca. drei Alqs-Molekiilen entspricht [116]. Die Folge ist, dass
ein System aus Alqs ab einer Dotierkonzentration von 0.5% (stoffmengebezogen) nur
von DCM stammende Emission zeigt. Bei so geringem Farbstoffanteil spielt dessen
Absorption keine grofle Rolle, ein einmal emittiertes Photon kann also nicht durch
Reabsorption und anschliefendem nichtstrahlendem Zerfall verloren gehen.

Die Materialkombination bildet ein Vier-Niveau-System, bei dem der Laseriiber-
gang (Fluoreszenz des DCM) die langste Lebensdauer hat. In der Literatur findet

24-Dicyanmethylen-2-Methyl-6-(p-Dimethylaminostyryl)-4H-Pyran
3Eine Komplexverbindung besteht aus einem Zentralatom (hier Aluminium) und den sich daran
anlagernden Liganden
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Abbildung 3.2:
Strukturformeln des organischen Halbleiters Alqs und des Farbstoffs DCM

man Werte zwischen 7poy = 0,8ns [117] und 7poy =~ 5ns [112], die beide bei dem
System Alqs:DCM gemessen wurden. Die Zeitkonstante des Forstertransfers von Alqs
auf DCM liegt bei 7ps = 20 ps...2ns [112] und ist damit kiirzer. Deshalb werden die
Alqgs-Exziton-Zustédnde rasch entleert und stehen wieder fiir Absorption zu Verfi-
gung, wahrend sich angeregte DCM-Zustédnde ansammeln [117]. Auf diese Weise ist
eine Besetzungsinversion leicht zu erreichen. Alqs:DCM-Schichten lassen sich durch
thermisches Koverdampfen in guter Qualitat herstellen.
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4 Methoden

4.1 Probenpraparation

In diesem Abschnitt werden die verwendeten Depositionstechniken vorgestellt. Details
zu den Proben von einzelnen Experimenten sind bei der Diskussion ihrer Ergebnisse
beschrieben.

Als Substrat diente je nach Anwendung;:

o Kommerziell erhéltliches Glas
o Einkristallines, mit einer Schicht aus Siliziumdioxid versehenes Silizium

e Mit ITO beschichtetes Glas.

Die Substrate wurden vor der Beschichtung in mehreren Schritten mit Losungsmitteln
im Ultraschallbad gereinigt.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Polymere sind bei Lagerung in Umge-
bungsluft iber lange Zeit stabil. Das dndert sich aber, sobald die organischen Molekiile
angeregt werden. Weil eine Oxidation mit der Abgabe eines Elektrons einhergeht und
weil die Bindungsenergie angeregter Elektronen reduziert ist, wird eine solche chemi-
sche Reaktion dadurch erleichtert. Dieser Degradationsmechanismus wird Photooxi-
dation genannt. Bei Elektrolumineszenzexperimenten wird die Verkapselung durch
die notigen elektrischen Anschliisse erschwert. Da die Anregungsdichte dabei oft we-
sentlich geringer ist, kénnen die Bauelemente — je nach Struktur — auch einige Zeit
ohne Verkapselung in normaler Umgebungsluft betrieben werden. Thre Lebensdauer
reduziert sich dann jedoch auf wenige Minuten.

4.1.1 Fliissigprozessierung

Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten konjugierten Polymere wurden durch das
Lackschleuderverfahren als Diinnschicht abgeschieden. Dazu wurden sie in Losungs-
mittel gelost auf das fixierte Substrat aufgetropft, das dann in Rotation versetzt
wurde (1000 min~!...2000min'). Auf diese Weise lassen sich Schichten mit Dicken
im Bereich von 50 nm bis 130 nm herstellen.

Problematisch ist das Abscheiden zweier Schichten, wenn diese nicht iiber ortho-
gonale Losungseigenschaften verfiigen. Dies ist bei dem wasserloslichen p-dotierten
Polymer PEDOT:PSS der Fall, welches haufig als Lochleiterschicht in OLED verwen-
det wird.



4 Methoden

4.1.2 Aufdampfverfahren

Bei allen Verfahren wird das abzuscheidende Material durch Erhitzen in den gas-
formigen Zustand gebracht. Es sublimiert dann auf dem gereinigten Substrat. Alle
Aufdampfprozesse erfordern ein Hochvakuum, die mittlere freie Weglédnge innerhalb
des Rezipienten soll den Abstand der Quelle zum Substrat tibersteigen. Der typische
Druck liegt unter 110~ Pa.

Die Dicke der abgeschiedenen Schicht kann wahrend des Vorgangs mit Hilfe eines
Schwingquarzes erfasst werden, der seine Resonanzfrequenz durch die abgeschiedene
zusétzliche Masse dndert. Mit diesem Messsignal kann die Aufdampfrate auch tiber
einen elektronischen Regler konstant gehalten werden.

Thermisches Verdampfen

Das Quellmaterial befindet sich bei diesem Verfahren in einem elektrisch heizbaren
Tiegel, der in die Vakuumkammer eingebracht wird. Es eignet sich fiir viele Metalle
und organische Halbleiter der Materialklasse kleine Molekiile. Durch Koverdampfen
verschiedener Materialien aus mehreren Quellen kénnen dotierte oder farbstoffdotier-
te Schichten hergestellt werden. Bei sauerstoffempfindlichen Aufdampfmaterialien —
etwa Alkalimetallen oder manchen organischen Stoffen — darf die Aufdamptkammer
nach beendetem Prozess nur unter Stickstoffatmosphére geoffnet werden.

Durch thermisches Verdampfen kénnen mehrere Schichten tibereinander aufge-
bracht werden, nahezu beliebige Schichtfolgen von Metallen und den geeigneten or-
ganischen Stoffen sind moglich. Mit Hilfe von Masken koénnen die abgeschiedenen
Schichten lateral strukturiert werden.

Aufgrund ihres hohen Schmelzpunkts kénnen nur wenige Dielektrika auf diese Wei-
se abgeschieden werden. Moglich ist es zum Beispiel bei Lithiumfluorid, das als Iso-
lationsschicht bei den kapazitiv angeregten Bauelementen verwendet wurde (siehe
Kapitel 6).

Elektronenstrahlverdampfen

Bei diesem Verfahren wird die zum Verdampfen notwendige Energie nicht direkt durch
Wiérme, sondern iiber Elektronen zugefiihrt, die durch ein elektrisches Feld auf einige
keV beschleunigt und durch ein Magnetfeld auf das zu verdampfende Material gelenkt
werden. Damit kann man Materialien mit hohem Schmelzpunkt — etwa Siliziumdioxid
—in sehr guter Schichtqualitéit abscheiden. Die dabei entstehenden Temperaturen sind
sehr hoch, auch im Bereich des Substrats. Daher eignet sich das Verfahren nicht zum
Bedampfen temperaturempfindlicher Substrate, wie es organische Halbleiter sind. Die
Herstellung von Mehrschichtstrukturen ist also nur eingeschrankt moglich.

4.1.3 Kontaktierung

Bei allen Elektrolumineszenzexperimenten wurden die Proben mit einem Koaxial-Fe-
derkontaktstift elektrisch mit der Signalquelle verbunden (siehe Abbildung 4.1). Auf
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4.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie

Koaxialkontaktstift

Innenleiter
Aulenleiter

Massekontakt Metallelektroden

funktionale Schichtstruktur
ITO-Elektrode

Glassubstrat

Abbildung 4.1:
Schnittzeichnung durch die kontaktierte Probe. Auf die fertige Schichtstruktur
(gelb) werden kreisformige Metallelektroden aufgedampft. Diese werden durch den
Koaxialkontaktstift (blau) elektrisch kontaktiert. Die ITO-Elektrode wird tiber
einen Draht auf Massepotential gelegt.

diese Weise wird die koaxiale Geometrie und damit ein konstanter Wellenwiderstand
bis unmittelbar vor der Elektrode aufrechterhalten. So kann die Probe mit hoch-
frequenten und pulsférmigen Signalen angesteuert werden. Die ITO-Gegenelektrode
wird iiber einen Klemmkontakt auf Massepotential gelegt.

Der Nachteil dieser Vorgehensweise ist die fehlende Verkapselung der organischen
Materialien, da der Kontakt mit Feuchtigkeit und Sauerstoff aus der Umgebungsluft
die Lebensdauer der Bauelemente drastisch reduziert.

4.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie

4.2.1 Elektrolumineszenzspektroskopie

Zur Messung der zeit- und spektralaufgelosten Photo- und Elektrolumineszenz dient
ein Streakkamera-System von Hamamatsu. Der name (engl.  streak* — | Streifen”,
»opur®) stammt von fritheren Rotationstrommelkameras, bei denen die Zeitauflosung
durch einen in die Trommel eingebrachten lichtempfindlichen Film erreicht wurde
[118].

Ihr Funktionsprinzip kann anhand der Abbildung 4.2 verstanden werden. Auf den
Eingangsspalt trifft ein zeitabhéingiges, rdumlich ausgedehntes optisches Signal. Die-
ses wird durch ein zweistufiges Linsensystem auf die Photokathode fokussiert, durch
den aufleren photoelektrischen Effekt werden freie Photoelektronen in der Vakuum-
rohre erzeugt. Diese werden zundchst durch ein elektrisches Feld (,,accelerating mesh®)
in Richtung der Roéhrenachse beschleunigt. Uber Ablenkplatten, an denen eine zeit-
abhéngige Hochspannung liegt, werden sie in vertikaler Richtung abgelenkt. In der
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Abbildung 4.2: Prinzip der Streakkamera. Bild: Hamamatsu.

horizontalen Richtung bleibt ihre Verteilung erhalten. Durch die Mikrokanalplatte
(,micro channel plate“, MCP) werden die auftreffenden Ladungstrager unter Erhal-
tung ihrer rdaumlichen Verteilung vervielfaltigt und treffen auf den Phosphorschirm
(,phosphor screen), wo die Elektronenverteilung in eine Lichtverteilung umgewan-
delt wird. Diese wird mit einer empfindlichen Kamera erfasst und kann verarbeitet
werden. Sie liefert ein zweidimensionales Bild mit einer Zeit- und einer Ortsachse.
Kombiniert man die Streakkamera mit einem Spektrographen, erhilt man ein Mess-
system, das das einfallende optische Signal spektral und zeitlich auflost.

Ahnlich wie bei einem Oszilloskop liegt an den Ablenkplatten ein sigezahnférmi-
ges Signal, das eine lineare Zeitachse ermoglicht. Der Achsennullpunkt muss iiber
ein Triggersignal (engl. ,to trigger® — ,auslosen) festgelegt werden, das in fester
Phasenbeziehung zu dem optischen Signal stehen muss. Die Zeitauflosung liegt bei
2 ps und damit iiber zwei Groflenordnungen unter den zu erwartenden Zeitkonstanten
aller im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Prozesse. Die spektrale Auflosung wird
durch das verwendete Gitter bestimmt.

Zur Elektrolumineszenzmessung wurden die Strukturen mit einem Koaxialkontakt-
stift elektrisch mit der Signalquelle verbunden. Verwendet wurden zum einen ein
Hochspannungs-Pulsgenerator und zum anderen eine weitere Hochspannungsquelle
mit ndherungsweise sinusférmigem Signal. Ersterer liefert ein 5 V-Triggersignal, das
direkt verwendet werden kann. Bei der Sinusspannungsquelle handelt es sich um einen
modifizierten Generator, der urspriinglich fiir Gasentladungsexperimente gedacht war.
Dessen Eigenschaften wurden durch Ersetzen des Ausgangstransformators an die An-
forderungen der hier beschriebenen Experimente angepasst. Das Triggersignal wird
durch den neuen, am Institut hergestellten Ausgangstransformator tiber eine eigene
Wicklung mit nachgeschaltetem Komparator gewonnen (Schaltbild siehe Abbildung
4.3). Der umgebaute Generator liefert Spannungen im Frequenzbereich von 50kHz
bis 350 kHz mit Amplituden bis zu 700 V.

Uber einen Verzogerungsgenerator kann das erfasste Zeitintervall relativ zu dem
durch das Triggersignal definierten Nullpunkt verschoben werden. Zu beachten ist,
dass abhangig vom gewahlten Zeit-Messbereich eine bestimmte Zeit zum Aufbau der
Ablenkspannung benétigt wird. Diese auflert sich als Verschiebung zwischen dem
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Abbildung 4.3:
Schaltbild des angefertigten Ausgangstransformators und der Schaltung zur Erzeu-
gung eines Triggersignals mit Hilfe eines Komparators.

elektrischen Nullpunkt (definiert durch das Triggersignal) und dem Ursprung der
Zeitachse auf dem Phosphorschirm. Dieses Totzeitintervall ist fiir alle Messbereiche
im Datenblatt der Streakkamera angegeben. Bei den hier vorgestellten Elektrolumi-
neszenzuntersuchungen wurden die Synchronizitdt mit Hilfe einer am Ausgang des
Verzogerungsgenerators angeschlossenen LED sichergestellt. Weitere Details der ein-
zelnen Messungen finden sich bei deren ausfiihrlicher Beschreibung.

4.2.2 Photolumineszenzspektroskopie

Das Photolumineszenzexperiment funktioniert dhnlich wie oben beschrieben, mit
dem Unterschied, dass die Probe hier optisch durch einen Laser angeregt wird. Der
Messaufbau ist in Abbildung 4.4 skizziert.

Benutzt wurde ein Titan-Saphir-Laser mit einer Pulslange von 100 fs bei einer Puls-
repetitionsrate von 80 MHz und einer mittleren Leistung von 2W. Mit Hilfe eines
nichtlinearen Kristalls zur Frequenzverdopplung wurde ein Anregungssignal mit ei-
ner Wellenlange von 400 nm erzeugt. Das Triggersignal stammt von einer Photodiode,
die einen Teil des Laserlichts erfasst. Der optische Isolator verhindert Riickreflexionen
in den Laserresonator und sorgt so fiir dessen Schutz und Stabilitét.

Wegen der hohen Repetitionsfrequenz kann kein sigezahnférmiges Signal an den
Ablenkplatten der Streakkamera realisiert werden, stattdessen wird der lineare Be-
reich einer sinusféormigen Spannung benutzt. Daher muss auf mogliche Verzerrun-
gen und auf die fallenden Anteile beim Einstellen der Verzogerung geachtet werden.
Die Proben werden — wenn méoglich — in einer Vakuumkammer untersucht, um Pho-
tooxidation der angeregten Halbleiter zu verhindern. Eine die Messung ggf. stérende
Verkapselung ist dann nicht notig.
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Abbildung 4.4:
Messaufbau zur zeit- und spektral aufgelosten Erfassung der Photolumineszenz.
Das Laserlicht wird frequenzverdoppelt (f — 2f) und auf die Probe fokussiert.
Uber ein Glasplittchen (GP) wird ein Teil davon von einer Photodiode erfasst,
die das Triggersignal fiir die Streakkamera liefert. Die Anregungsintensitiat wird
tiber Neutraldichtefilter (nicht eingezeichnet) festgelegt. Die mit ,,S“ beschrifteten
Elemente sind Justagespiegel.

60

p7/////4
I Spektrometer &
Streakkamera
N
S



5 Optische Verstarkung in
organischen
Diinnschicht-Strukturen

5.1 Bestimmung optischer Dampfung und Verstarkung

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Diinnschichtbauelemente sind Filmwellen-
leiterstrukturen, bei denen optische Moden innerhalb der funktionalen Schichtstruk-
tur gefithrt sind (vergl. Abschnitt 2.5). Nach dem Lambert-Beer-Gesetz nimmt die
Intensitét einer sich ausbreitenden Mode exponentiell mit der zurtickgelegten Strecke
ab, wenn in diesem Bereich keine Energie von auflen zugefiithrt wird.

Fiir die Dampfung der Intensitat sind zwei fundamentale Prozesse verantwortlich,
die Absorption eines Photons mit anschlieBender nichtstrahlender Abregung des er-
zeugten Zustandes und die Streuung des Photons, bei der sich die Raumrichtung
seines Impulses so andert, dass es nicht mehr im Wellenleiter gefiithrt wird.

Bei organischen Leuchtdioden ist die Streuung aus der gefiithrten Mode erwiinscht,
da der gefiihrte Anteil ungenutzt bleibt [119-122], wahrend bei (planaren) Laser-
strukturen sowohl das absorbierte als auch das unkontrolliert gestreute Licht verloren
ist. Die durch Absorption und Streuung verursachte Gesamtabschwéchung bezeichnet
man als Extinktion und beschreibt sie durch den Extinktionskoeffizienten a,'. Fiir
eine sich in einem Medium ausbreitende ebene Welle gilt das Lambert-Beer-Gesetz:

I(1,A) = I(0,\) - e~ =T, (5.1)

Es beschreibt den Abfall der Intensitét I(l, A) abhingig von der zurtickgelegten Stre-
cke [. Dabei bezeichnet \ die Wellenlange des Lichts.

Sind die entsprechenden Voraussetzungen erfiillt (vergl. Abschnitt 2.6), kann die
Intensitat I(l) mit der zurtickgelegten Strecke durch stimulierte Emission zunehmen.
Die hier beschriebene Methode zur Bestimmung der Verstiarkung setzt voraus, dass
sich das untersuchte System im Bereich der verstérkten spontanen Emission befindet
(ASE, siche Abschnitt 2.6). Das bedeutet, dass die stimulierte Emission nicht reso-
nant stattfindet und dass damit keine Lasertétigkeit auftritt. Dartiber hinaus kann

'Die Bezeichnung ist in der Literatur nicht eindeutig, teilweise wird auch der Imaginirteil des
Brechungsindex als Absorptions- oder als Extinktionskoeffizient bezeichnet.
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aber auch die Dampfung optisch passiver Materialien bestimmt werden. Der modale
Nettogewinn ¢,,,¢ und der Intensitdtsverlauf nach Gleichung (5.1) ergeben sich aus
dem Materialgewinn g,,,; durch:

I(I,\) = I(0,\) - g9mod)L (5.2a)
Imod(A) = Tgmat(A) — e (N). (5.2b)

Durch den Fillfaktor I wird beriicksichtigt, dass die gefithrte Mode nicht vollstandig
innerhalb der Schicht des verstarkenden Mediums lokalisiert ist. Der Faktor I' gibt
den mit der aktiven Schicht rdumlich iiberlappenden Anteil des Modenprofils von
dessen Gesamtausdehnung wieder:

B I, B2 (2)da

b= 2, E?(x)dx

(5.3)

Dabei wird eine Ausbreitung entlang der z-Achse angenommen, die Dicke der wel-
lenleitenden Schicht ist d. Die Feldverteilung entlang der x-Achse wird mit E(x)
bezeichnet. Der Bereich des aktiven Films wird von —d < x < 0 begrenzt (vergl. Ab-
bildung 2.14). Im Folgenden wird der modale Nettogewinn abkiirzend mit ¢ = gmoa
bezeichnet.

5.1.1 Messprinzip

Zur Bestimmung des modalen Nettogewinns g wurde ein Messplatz aufgebaut, der
nach der Methode der variablen Strichlange arbeitet. Das Messprinzip wurde von
Shaklee [123,124] vorgeschlagen und wird seitdem standig weiterentwickelt [125-129].

Die Probe wird dabei durch einen senkrecht zu ihrer Oberflache einfallenden Laser-
strahl strichférmig zu Photolumineszenz angeregt (Abbildung 5.1), wobei der Strich
genau an einer Probenkante endet und mit ihr einen rechten Winkel bildet. Detektiert
wird das im Wellenleiter gefithrte und aus der Kante emittierte Licht. Abhédngig vom
zuriickgelegten Weg innerhalb des Wellenleiters wird das entstandene Licht verstarkt
oder abgeschwécht, daher kann der modale Nettogewinn g aus der Abhéngigkeit der
detektierten Intensitat (L) von der Lange L des Anregungsstrichs ermittelt werden.

Nimmt man als Modell einen eindimensionalen optischen Verstéarker der Lange
L an, lasst sich die Intensitatsabhangigkeit durch folgende Differentialgleichung be-
schreiben [128]:

dI Q(L)
Jop = RyyN* - . (5.4b)

Gleichung (5.4a) enthélt neben dem modalen Nettogewinn g einen Term fiir die spon-
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Anregungslicht

Detektor

Probe \ kantenemittierte PL

Probenkante

Abbildung 5.1:
Die aktive organische Schicht (gelb) wird mit dem Anregungslaser (blau) strich-
formig angeregt. Die Probenkante und der Anregungsstrich bilden einen rechten
Winkel. Das Photolumineszenzlicht (PL, rot) wird teilweise in dem Schichtwellen-
leiter gefiihrt, dabei verstarkt bzw. abgeschwécht, und an der Probenkante von dem
Detektor (grau) erfasst.

tane Emission, wobei nur deren in den detektierten Raumwinkel (L) fallende Anteil
einen Beitrag liefert. Die auf die Linge L bezogene Intensitét der spontanen Emission
Jsp berechnet sich nach Gleichung (5.4b) aus der Rate R,,, der Anregungsdichte N*
und der Photonenenergie hv. Die Integration der Differentialgleichung (5.4a) ist unter
folgenden Voraussetzungen analytisch moglich:

1. Die Anregungsdichte N* ist (im beleuchteten Bereich) rdumlich und zeitlich
konstant.

2. Die Detektionseffizienz ist unabhangig von L, d.h. 2 ist konstant.

3. Der modale Nettogewinn ist konstant, das impliziert die Homogenitat der Ma-
terialverstarkung g¢,,«:, des Extinktionskoeffizienten ., und des Fiillfaktors T'.

Der erste Punkt muss durch einen geeigneten Messaufbau sichergestellt werden und
wird bei dessen Beschreibung im Abschnitt 5.1.2 weiter diskutiert.

Die zweite Voraussetzung betreffend wird haufig angefiihrt, der am weitesten von
der Probenkante entfernte Anteil der Photolumineszenz liefere (bei hinreichend grofier
Verstarkung) den grofiten Beitrag [128]. Aus dieser Annahme folgt dann:

QL) ~ Q(Lmaz) = konst. (5.5)

Bei planaren Wellenleitern ist diese zweite Voraussetzung wegen der auflerdem fehlen-
den lateralen Fiihrung nur ndherungsweise zu erfiillen. Der entstehende Fehler kann
durch Hilfsmessungen abgeschétzt werden (siehe Abschnitt 5.1.5). Zusétzlich beein-
trachtigt wird die Konstanz der Detektionseffizienz durch nicht-ideale Probenkanten.
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Abbildung 5.2:
Skizze des Messaufbaus. Der Laserstrahl wird tiber ein mehrstufiges Linsensys-
tem aufgeweitet, mit Hilfe einer verstellbaren Blende (B) wird der Strich definiert,
der dann iiber eine Verkleinerungsoptik auf die Probe fokussiert wird. Uber Dreh-
spiegel (DS) kann wahlweise die Leistung mit einem Leistungsmesskopf oder die
Intensitatsverteilung mit einer Kamera bestimmt werden. Das aus der Probenkante
abgestrahlte Licht wird in ein Spektrometer eingekoppelt.

Eine ausreichend gute Qualitat der Kante erhalt man mit Hilfe eines geeigneten kris-
tallinen Substrats, das sich gut brechen lésst.

Unter den dritten Punkt fallen alle herstellungsbedingten Inhomogenitiaten der
Schicht — etwa Verunreinigungen oder Schichtdickenvariationen — wie sie vor allem
beim Aufschleuderverfahren (siche Abschnitt 4.1) auftreten. Dazu kommen Satti-
gungseffekte, die entstehen, wenn durch die stimulierte Emission die Dichte der an-
geregten Zustédnde N* erheblich beeinflusst wird. Dies ist zu erwarten, wenn das Pro-
dukt aus Strichlange L und dem Gewinn g grofle Werte annimmt, als unproblematisch
bei Polymeren gilt gL < 4 [130]. Die durch den Brechzahlsprung bedingte Reflexi-
on an der Endfacette kann ebenfalls zu Sattigungseffekten fithren, weshalb manche
Autoren einen leicht von 90° abweichenden Winkel zwischen Anregungsstrich und
Probenkante vorschlagen [129,131]. Dieser Vorschlag bezieht sich allerdings auf III-
V-Halbleiter, bei den hier untersuchten organischen Materialien diirfte wegen deren
kleineren Brechzahlen der Einfluss von Riickreflexionen geringer sein.

Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich als Losung der Differentialgleichung (5.4a)
[123,128]

Q Jyp(N)

M) = oy

(exp(g(A) - L) —1). (5.6)
5.1.2 Messaufbau

In Abbildung 5.2 ist der Messaufbau skizziert. Der Durchmesser des Laserstrahls wird
zundchst mit Hilfe von sphérischen Linsen vergrofiert und im néchsten Schritt iiber
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Abbildung 5.3:
Links: Profil des durch die Kamera abgebildeten Striches. Die Strichlange wird
durch einen Schwellenwert (hier 0,66 ) definiert und von der Software automatisch
aus dem Bild bestimmt. Rechts: Gemessene optische Leistung aufgetragen iiber der
Strichlange.

zylindrische Linsen horizontal noch mehr aufgeweitet. Die verstellbare Strichblende
schneidet aus dem nun hinreichend homogenen Zentrum des gauférmigen Profils ein
Rechteck aus, dessen lédngere, die Strichlinge bestimmende Seite horizontal ausge-
richtet ist. In vertikaler Richtung wird die Blende so weit gedffnet, dass ein guter
Kompromiss zwischen Intensitdt und Homogenitit des Strahlprofils erreicht wird.
Im Strahlengang befindet sich nach der Strichblende eine Verkleinerungsoptik (Ab-
bildungsmafstab ca. 0,5), darauf folgt eine Zylinderlinse, die in vertikaler Richtung
fokussiert und damit das strichférmige Profil auf der Probe erzeugt.

Uber Drehspiegel kann das Anregungslicht auf einen Messkopf zur Bestimmung der
Pulsenergie oder auf eine Kamera gelenkt werden, letztere dient zur Beurteilung des
Strichprofils und zur Kalibration der Strichlénge L.

In der linken Teilabbildung 5.3 ist ein mit Hilfe der Kamera gemessenes Strich-
profil gezeigt. Die Strichlinge L wird durch einen Schwellenwert definiert und von
der Auswertungssoftware automatisch bestimmt. Dieser Schwellenwert soll einerseits
moglichst grol sein, damit die Bedingung der homogenen Anregung erfiillt wird, an-
dererseits aber klein genug, damit durch das tiberlagerte Rauschen verursachte Fehler
ausgeschlossen sind. Er wurde fir alle in dieser Arbeit vorgestellten Messungen nach
der Strichlangenmethode auf 2/3 des Wertes der mittleren Strichintensitat festgesetzt.

Der rechte Teil von Abbildung 5.3 zeigt die gemessene optische Leistung in Ab-
hangigkeit von der Strichlange L. Der gewiinschte proportionale Zusammenhang ist
deutlich zu sehen.

Das aus der Probenkante emittierte Licht wird mit einem Mikroskopobjektiv oder
einer Linse (siche Abschnitt 5.1.5) eingesammelt und in das Spektrometer eingekop-
pelt, das aus einem 303 mm-Spektrograph und einer CCD-Kamera mit Mikrokanal-
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Bildverstarker aufgebaut ist. Als Anregungsquelle stehen zwei gepulste, giitegeschalte-
te Festkorperlaser zu Verfligung, deren technische Daten in Tabelle 5.1 wiedergegeben
sind.

Die Losung der Gleichung (5.4a) setzt zwar eine zeitlich homogene Anregung vo-
raus, die notige Anregungsdichte ist aber bei den meisten Materialien nur durch
Pulslaser zu erreichen, andernfalls konnte die anfallende Warme nicht ausreichend
abgefithrt werden und die Probe wiirde zerstort. Aulerdem entstehen auch bei op-
tischer Anregung durch Interkombination Triplett-Exzitonen, die wegen ihrer langen
Lebensdauer akkumulieren und durch Wechselwirkung mit Singulett-Exzitonen die
Anregungsdichte und damit die optische Verstéarkung verringern (s. Abschnitt 2.6.1).

Aus diesem Grund sind organische Laser auch bei optischer Anregung nur als Puls-
laser realisierbar und diese auch nur bis zu bestimmten Pulsrepetitionsraten [40].
Daneben wurde gezeigt, dass auch bei relativ geringer Intensitat der chemische Zer-
fall von Polymeren durch Photooxidation (siehe néchster Abschnitt) bei gepulster
Anregung eine wesentlich kleinere Rolle spielt [132].

Die Annahme einer quasistationdren Anregungsdichte ist gerechtfertigt, wenn die
Lebensdauer des der optischen Verstarkung zu Grunde liegenden Prozesses, hier die
der Fluoreszenz, wesentlich kleiner ist als die Pulslange des Lasers [132]. Typische
Fluoreszenzlebensdauern liegen bei den untersuchten Medien bei etwa 1 ns, daher ist
die Forderung bei dem in der Tabelle 5.1 links aufgefiihrten Laser eher erfiillt. Es zeigte
sich aber, dass die eingebrachte optische Leistung wegen der groflen Pulsldnge oftmals
nicht fiir das Erreichen des Verstarkungsbereiches ausreicht. In diesen Féllen wurde
auf die zweite Anregungsquelle zuriickgegriffen, die sich durch eine etwas kirzere
Pulslange auszeichnet (Tabelle 5.1 rechts). Um Spektren mit groiem Rauschabstand
zu erhalten, ist auflerdem eine hohe Pulsrepetitionsfrequenz wiinschenswert.

Probenpraparation und Verkapselung

Wie bei allen Photolumineszenzexperimenten muss auch bei der Strichlangenmethode
die untersuchte Struktur vor Sauerstoff und Wasser aus der Umgebungsluft geschiitzt
werden. Anders als bei den in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Photolumineszenzexperi-
menten kommt eine Vakuumkammer bei der Strichlangenmethode nicht in Betracht,
weil sowohl die Oberflache als auch die Probenkante gut zuganglich sein miissen.
Andernfalls wire die notwendige Justage praktisch unmoglich. Stattdessen wurden
die Proben in eine Glaskiivette mit vier polierten Seiten eingeklebt und diese unter
Stickstoffatmosphéare mit Epoxidharz verschlossen. Versuche zeigten, dass die so ver-
kapselten Proben viele Stunden angeregt werden kénnen (Alqs:DCM auch oberhalb
der Laserschwelle) und die abgestrahlte Intensitiat dabei kaum abnimmt. Die dazu
notige Dichtheit wird mit tiblichen Kunststoffkiivetten nicht erreicht.

Die Strichlangenmethode erfordert eine sehr glatte Probenkante um genaue Ergeb-
nisse zu liefern. Das erreicht man durch die Verwendung kristalliner Substrate. Dabei
darf die optische Mode nicht durch ein absorbierendes Material beeinflusst werden.
Es wurde deshalb fiir alle Proben als Substratmaterial einkristallines Silizium ver-
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Hersteller Coherent Spectra Physics
Modell ~ Matrix-355 Explorer-349
Aktives Medium keine Angabe LiYF4:Nd

Frequenzvervielfachung dreifach dreifach
Pulslange 20 <5 ns
Pulsenergie (max) 100 120 nJ
Wellenléange 355 349 nm
Pulswiederholrate 20 5 kHz

Tabelle 5.1: Wichtige technische Daten der verwendeten Laser (Herstellerangaben)

wendet, das mit einer Deckschicht aus Siliziumdioxid versehen war, deren Dicke von
600 nm den notigen Abstand der optischen Mode zum Silizium gewéhrleistet.

Zur Vorbereitung auf das Experiment wurde die Probe wurde so gebrochen, dass
eine spiegelglatte Kante entstand und in die Glaskiivette so eingeklebt, dass die Kante
parallel zu einem Kiivettenfenster ausgerichtet war. Im Anschluss wurde die Kiivette
unter Stickstoffatmosphére verschlossen.

5.1.3 Berechnung der optischen Verstarkung

Zur Berechnung der Gréfle g aus den gewonnenen Daten sind in der Literatur mehrere
Methoden zu finden. Naheliegend ist die Kurvenanpassung der Gleichung (5.6), diese
Methode fithrte auch zu den genauesten Ergebnissen (s. Abschnitt 5.1.5) und wurde
bei allen gezeigten Verstarkungsspektren angewendet.

Ihr Nachteil ist der rechnerische Aufwand, da die Anpassung fiir jede gemesse-
ne Wellenldnge separat durchgefiihrt werden muss. Da die Messdaten von Rauschen
iberlagert sind, muss in Gleichung (5.6) noch ein konstanter (allerdings wellenlangen-
abhéngiger) Summand hinzugefiigt werden, damit die Randbedingung I(L = 0) =0
erfiillt ist. Daher lédsst sich die Anpassung einer Exponentialfunktion nicht durch Lo-
garithmieren und eine geeignete Auftragung vermeiden. Zur Berechnung der Verstér-
kungsspektren wurde in MatLab ein Programm entwickelt, das die Anpassung fiir jede
Wellenlénge automatisch durchfiihrt und das Verstarkungsspektrum g(A) berechnet.
Natirlich lassen sich die einzelnen Auftragungen mit Anpassung auch anzeigen, sie
wurde bei jedem Spektrum fiir mehrere Wellenlangen tiberpriift. Die Berechnung dau-
ert auf einem tiblichen Arbeitsplatzrechner bei 1024 Wellenléngen 30 min bis 45 min.

Wegen des recht hohen Aufwands sind alternative Methoden zur Bestimmung von
g(\) entwickelt worden, diese reichen von der unter bestimmten Voraussetzungen
moglichen Vernachlissigung des Bruchterms in Gleichung (5.6) [123] iber die Aus-
wertung mit Hilfe analoger Elektronik [125] bis zu Vorgehensweisen, die sich auf
wenige Datenpunkte beschranken. Darunter fallt die verbreitete L/2L-Methode, mit
der sich die gewtinschte Information sehr einfach aus den beiden Messungen I(2L)
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und I(L) extrahieren lésst [126].

Trotz der heutigen Verfiigbarkeit leistungsfahiger Rechner sind Alternativen zur
Kurvenanpassung interessant, eine Ubersicht ist bei Lange et al. [129] zu finden.
Besonders erwiahnenswert sind die Methoden zweimaliges Differenzieren und die Ver-
allgemeinerung der L/2L-Methode. Mit Hilfe der ersten beiden Ableitungen der Glei-
chung (5.6) lasst sich die modale Verstarkung berechnen zu:

_ 0HI(L)
COLI(L)?

9(A) (5.7)
Dazu muss der Intensitétsverlauf I(L = L) in der Umgebung der Stelle Ly bekannt
sein, zur Berechnung der Ableitung passt man sinnvollerweise ein Polynom hoéherer
Ordnung in diesem Bereich an. Vorteilhaft an dieser Methode ist ihre Unempfind-
lichkeit gegeniiber konstanten Verschiebungen der Werte von L, die bei nicht genau
bekannter Lage der Probenkante relativ zur Lage des Strichs auftreten. Ihr Nachteil
ist die hohe Rauschanfalligkeit.
Ebenfalls in MatLab implementiert wurde die Verallgemeinerung der L/2L-Methode.

Die Intensitéat wird fiir die Strichlingen L und aL gemessen, aus Gleichung (5.6) folgt
mit z = exp(gL):

I(a- L) _ exp(a-gL) —1 _ 21
I(L) exp(gL) — 1 z—1"
f(z)=(2*—1)—ra(z—1)=0. (5.8b)

Tq =

(5.8a)

Die Verstarkung g kann bei bekanntem a und gemessenem r, durch numerische Be-
stimmung der Nullstellen von f(z) mit z # 1 erhalten werden. Die Strichlinge L
und das Verhéltnis a konnen so gewahlt werden, dass sich ein guter Rauschabstand
erzielen lasst und Séttigungseffekte ausgeschlossen werden kéonnen. Die Berechnung
dauert bei 1024 Wellenléngen nur wenige Sekunden, deshalb wurde die Methode zur
schnellen Abschédtzung und Plausibilitdtspriifung wahrend der Messung eingesetzt.
Da sie sich nur auf zwei Datenpunkte stiitzt, wurden zur Verringerung der statis-
tischen Unsicherheit alle Verstéarkungsspektren schliefilich durch direkte Anpassung
bestimmt.

5.1.4 Beispielmessungen

Die Abbildung 5.4 zeigt ein mit der Strichlingenmethode erhaltenes Dampfungs-
spektrum einer Mehrschichtstruktur mit SuperYellow als aktivem Material, das zwi-
schen zwei dielektrischen Schichten eingebettet ist. Der Fillfaktor der aktiven Schicht
betragt etwa 57%. Da SuperYellow auch bei hoher Anregungsdichte keine optische
Verstarkung zeigt, entspricht die gemessene Grofle dem negativen Extinktionskoef-
fizienten —a,(A) der Struktur. Im Sinne einer einheitlichen Darstellung wird hier
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Abbildung 5.4:
Verstarkungsspektrum  (durchgezogene Linie) eines SuperYellow-Polymerfilms
(Schichtdicke 130nm), der sich zwischen zwei dielektrischen Schichten befindet.
Die gestrichelte Linie zeigt das Spektrum des aus der Probenkante emittierten
Photolumineszenzlichts (PL). Die Schichtstruktur der Probe ist ebenfalls skizziert.

wie im Folgenden immer die Verstarkung g(\) aufgetragen. Die Dampfung ist nahe
dem Maximum der Photolumineszenz am kleinsten und betragt dort —a,, (575 nm) =
13,4cm™t. Zu kiirzeren Wellenldngen hin nimmt die Dampfung auf Grund der Mate-
rialabsorption stark zu, im langwelligen Spektralbereich ist sie fast konstant. Selbst-
verstindlich kénnen mit der Messmethode nur Aussagen iiber jenen Spektralbereich
getroffen werden, in dem hinreichend viel Licht emittiert wird, die Unsicherheit nimmt
an den Réndern des Photolumineszenzspektrums mit abnehmender Emissionsinten-
sitat zu.

5.1.5 Giiltigkeit der Methode

Die Messgenauigkeit der Strichlangenmethode héngt entscheidend davon ab, dass der
Anteil des von der Detektionsoptik eingesammelten Lichts in guter Ndaherung unab-
hangig von der Strichldnge ist. Dies ist insbesondere bei kleinen oder gar negativen
Werten von g wichtig, da die Verstarkung selbst nur im angeregten Bereich auftritt
und ihr Anteil — entsprechend dem ersten Term in Gleichung (5.4a) — rdumlich ge-
richtet ist.

Der auftretende Fehler kann mit Hilfe der sog. SES-Methode abgeschatzt werden,
die Abkiirzung SES steht dabei ,shifting spot excitation spectroscopy® [128]. Das
Messprinzip geht aus Abbildung 5.5 hervor. Der Messaufbau wird so verdandert, dass
statt des Strichs ein kreisformiger? Anregungsbereich mit kleinem Durchmesser (im

2In der Praxis hat der Anregungsbereich eine elliptische Form, sonst miisste die Optik verindert
und neu justiert werden, was die Aussagekraft der Messung einschranken wiirde.
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Abbildung 5.5:

Prinzip der SES-Messung: Mit einem Laser wird ein kreisférmiger Bereich mit klei-
nem Durchmesser (blau) auf der Probe (gelb) angeregt, der Abstand L zur Pro-
benkante ist dabei variabel. Das in dem Filmwellenleiter gefithrte und aus der
Kante emittierte Photolumineszenzlicht wird teilweise detektiert, der Anteil wird
durch den Akzeptanzwinkel 2p(L) der Detektionsoptik bestimmt. Die Wellenlei-
terddmpfung wird aus der vom Abstand L abhéangigen Photolumineszenzintensitét
berechnet.

Vergleich zu L) entsteht, dessen Position relativ zur Probenkante verschoben werden
kann (s. Abbildung 5.5). Nimmt man eine von L unabhéngige Detektionseffizienz an,
gilt fiir die detektierte Intensitét ein exponentieller Zusammenhang (L) o< exp(—ae,-
L). Anhand der Skizze lésst sich der zu erwartende Fehler abschétzen. Dazu definiert
man die Detektionseffizienz p(L) mit Hilfe des Akzeptanzwinkels der Detektionsoptik
©(L). Da es sich bei den betrachteten Strukturen um Filmwellenleiter handelt, ist
die Ausbreitung des Lichts nur innerhalb der Filmebene moglich, spontane Emission
erfolgt daher isotrop innerhalb dieser Ebene. Damit gilt [128]:

p(L) = 802<7[r/) = 217T - arctan (xDj{2L> : (5.9a)
I(L) = T(0) - exp(~0r - L) - p(L). (5.9b)

Aus (5.9a) lassen sich zwei Grenzfille ableiten: Bei einem Mikroskopobjektiv mit
x << L folgt bei nicht zu grofler numerischer Apertur (wegen arctan(y) ~ «) der Zu-
sammenhang p(L) o< 1/L. Bei einer weit von der Probe entfernten Linse mit x >> L
verschwindet der Einfluss der Lange L. Wenn moglich, ist also die Detektion durch
eine Linse zu bevorzugen, es wurde bei den hier beschriebenen Experimenten ein
Abstand von x = 10cm gewahlt. Ein Mikroskopobjektiv ist unter Umstanden bei
schwachem Lumineszenzsignal notwendig. In diesem Fall muss die Abweichung von
einem exponentiellen Zusammenhang mit Hilfe von Gleichung (5.9a) abgeschétzt wer-
den.

Der Einfluss des Mikroskopobjektivs wurde experimentell untersucht. Als Test-
struktur diente eine Schicht des Laseremittersystems Alqs:DCM mit einer Dicke von
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Abbildung 5.6:

Links: Ergebnis der SES-Messung, logarithmisch aufgetragen ist die Intensitit an
der Probenkante iiber dem Abstand L des angeregten Bereichs von dieser Kante.
Der Intensitdtsabfall ist in guter Naherung monoexponentiell (s. eingezeichnete
Ausgleichsgerade). Eine Anpassung nach Gleichung (5.10) ist grafisch nicht von
der Geraden unterscheidbar, liefert aber einen anderen Wert fiir die Grofle a,. Die
Abmessungen des angeregten Bereichs betragen 325 ym - 50 pm. Rechts: Spektrum
des gemessenen Lichts.

327nm (gemessen mittels eines Rasterkraftmikroskops). Diese wurde auf ein Sub-
strat aufgedampft, das aus einer Schicht Siliziumdioxid (600nm) auf kristallinem
Silizium besteht. Die aus der Probenkante emittierte Photolumineszenz wurde mit
einem 20x-Mikroskopobjektiv mit der numerischen Apertur NA=0.35 und dem Ar-
beitsabstand z = 2,1 mm eingesammelt. Daraus ergibt sich ein halber Offnungswin-
kel (L = 0) ~ 20° in Gleichung (5.9a) wird daher arctan(r) ~ r angenommen.
Der Arbeitsabstand ist vergleichbar mit den auftretenden Léngen L, weshalb keiner
der erwahnten Grenzfélle eintritt, vielmehr ergibt sich fiir den vorliegenden Fall aus
Gleichung (5.9a) mit arctan(vy) & v ein nach Gleichung (5.9b) modifiziertes Lambert-

Beersches Gesetz ]

I(L
(L) o r+ L
wobei z = 2,1 mm der Arbeitsabstand des Objektivs ist.

exp(Qe, - L), (5.10)

In Abbildung 5.6 sind rechts das Photolumineszenzspektrum sowie links das Er-
gebnis des SES-Experiments fiir die Wellenlénge A = 597 nm gezeigt. An diese Daten
wurde jeweils eine Funktion nach Lambert-Beer (Gleichung (5.1)) und eine nach Glei-
chung (5.10) angepasst. Im ersten Fall ergibt sich eine Dampfung von ae, = 17,1 cm™1,
im zweiten Fall liegt diese bei a, = 13,4cm™!. In der Grafik sind die beiden Anpass-
kurven praktisch nicht zu unterscheiden. Es ergeben sich zwei Folgerungen:

1. Bei Verwendung eines Mikroskopobjektivs unter Vernachlassigung der Abhén-
gigkeit der Detektionseffizienz ergibt sich unter den beschriebenen Bedingungen
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Abbildung 5.7:
Links: Strichlangenmethode: Aufgetragen ist der Verlauf der Intensitiat bei 575 nm
iiber der Strichlange. Rechts: SES-Methode: Die logarithmische Auftragung der
Intensitdt iiber den Abstand des Anregungsbereiches zur Kante zeigt einen na-
herungsweise monoexponentiellen Zusammenhang. Die mit den beiden Methoden
ermittelten Dampfungswerte sind fast identisch.

ein Fehler von 28%. Dieser Fehler kann mit Hilfe einer Linse mit einer Brenn-
weite von 10 cm vermieden werden, allerdings auf Kosten des Rauschabstands.

2. Aus einem augenscheinlich in guter Naherung monoexponentiellen Verlauf kann
nicht auf eine konstante Detektionseffizienz geschlossen werden.

Neben dem Einfluss der abstandsabhéngigen Detektionseffizienz lassen sich mit
der SES-Methode auch Fehler durch ungeniigende Kopplung aufdecken, etwa durch
unsauber gebrochene Kanten oder fehlerhafte Justage der Detektionsoptik (z.B. ein
nicht auf der Kante liegender Fokus). Diese Fehler machen sich in einer Auftragung wie
in Abbildung 5.6 durch ein deutlich nicht-exponentielles Verhalten bemerkbar [128].

Die Giltigkeit der Gleichung (5.6) und damit die des Modells des eindimensionalen
Verstarkers lasst sich mit Hilfe der SES-Methode ebenfalls experimentell iiberpriifen.
Ist bei der untersuchten Struktur die Verstiarkung durch stimulierte Emission ver-
nachléssigbar (9 = —a,,), muss sich auflerdem der gleiche Wert fiir g sowohl mit
der Strichlangenmethode als auch mit dem SES-Experiment ergeben. Fiir diesen Ver-
gleich wurde deshalb das Material SuperYellow gewéahlt (vergl. Abschnitt 5.1.4). Dazu
wurden die Daten von Abbildung 5.4 mit dem Ergebnis einer SES-Messung vergli-
chen, die genau an der gleichen Probenstelle durchgefithrt wurde. Detektiert wurde
dabei tiber eine Linse im Abstand von 10cm. Die bei der Wellenldnge von 575 nm
gemessene Intensitat wurde jeweils iiber die Strichlange bzw. iiber die Position des
Anregungsbereichs aufgetragen.

Die SES-Messung (in der Abbildung 5.7 rechts) liefert einen in guter Naherung
exponentiellen Zusammenhang, leichte Abweichungen sind wahrscheinlich durch die
zdhe Konsistenz von Polymeren bedingt, selbst wenn das kristalline Substrat mit
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5.1 Bestimmung optischer Dampfung und Verstidrkung

spiegelglatter Kante gespalten wird, ist die Grenzfliche des Polymers nicht vollig
glatt. Die Deckschicht aus Lithiumfluorid wirkt sich diesbeziiglich positiv aus.

An die Daten der Strichlingenmessung (in der Abbildung 5.7 links) wurde eine
Funktion nach Gleichung (5.6) angepasst. Die aus beiden Methoden resultierenden
Werte fiir die Wellenleiterddmpfung sind nahezu identisch. Eine Anpassung nach
Gleichung (5.10) an die SES-Daten énderte das Ergebnis nicht. Die Strichlangenab-
hangigkeit der Detektionseffizienz spielt also bei Verwendung einer Linse mit einer
Brennweite von etwa 10cm keine Rolle, daher ist diese Konfiguration dem Mikro-
skopobjektiv tiberlegen, falls sich ein ausreichender Rauschabstand erzielen lasst.
Ein stark mit Rauschen tiberlagertes Messsignal fithrt bei der SES-Methode zu ei-
ner Unter-, bei der Strichlingenmethode zu einer Uberschitzung der Dampfung; dies
folgt aus den Gleichungen (5.1) bzw. (5.6), wenn man bedenkt, dass der Rauschan-
teil der Intensitat unabhangig von der Blendenposition bzw. Strichlange ist. Da die
Intensitit des Messsignals bei der SES-Methode ohnehin geringer ist, liefert sie bei
den in dieser Arbeit betrachteten Proben nur zuverlédssige Aussagen fiir einen relativ
engen Spektralbereich um das Maximum der Photolumineszenz.
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Abbildung 5.8:

Messung der Photolumineszenz einer Alqs:DCM-Filmwellenleiterstruktur. Detek-
tiert wird das aus der Kante emittierte Licht. Die Dicke der aktiven Schicht betragt
327nm. Links: Emissionsspektren bei Anregungsenergien unterhalb der Schwel-
le fir Random Lasing. Zunehmende Anregungsenergie fithrt zu einem schmaler
werdenden Emissionsspektrum mit zu kiirzeren Wellenléngen hin verschobenem
Maximum. Rechts: Spektrale Verteilung des emittierten Lichts oberhalb der Laser-
schwelle. Die Lage der einzelnen Linien ist zuféllig verteilt und verdndert sich beim
raumlichen Verschieben des angeregten Bereichs.

5.2 Optische Verstarkung und Lasertatigkeit von
Algs;:DCM

Untersucht wurde eine auf dem fiir Laseranwendungen gangigen Gast-Wirt-System
(siche Abschnitt 3.3) Algs:DCM basierende Schichtstruktur. Thr Aufbau entspricht
dem des in Abbildung 5.6 gezeigten Bauelements. Beide Proben (die aus Abbildung
5.6 und die aus Abbildung 5.8) stammen aus der gleichen Charge. Als Substrat diente
wieder Silizium, das zur rdumlichen Trennung von der optischen Mode mit einer
Oxidschicht (600 nm) versehen war.

Zur Messung der modalen Verstirkung wurde diesmal mit einer Linse im Abstand
x = 10 cm detektiert um die in Abschnitt 5.1.5 beschriebenen Probleme zu vermei-
den. Zunéchst wurde bei konstanter Strichlange die Pulsenergie des Anregungslasers
langsam erhoht, beobachtet wurde dabei die typische Verschmélerung des Spektrums,
die bei Zunahme des Anteils der stimulierten gegeniiber der spontanen Emission ty-
pischerweise eintritt (Abschnitt 2.6). Der linke Teil von Abbildung 5.8 zeigt die zu-
gehorigen Spektren.

Uberschreitet die Pulsenergiedichte der Anregung einen Wert von etwa 262 p1J /cm?,
zeigen sich schmale Linien im Emissionsspektrum (rechter Teil der Abbildung 5.8), die
Linienbreiten liegen in der GréBenordnung 0,1 nm. Die sogenannte Leistungskennlinie
ist in Abbildung 5.9 gezeigt, allerdings ist hier die Intensitéit tiber der Energie eines
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Abbildung 5.9:
Spektral integrierte Intensitdt des aus der Probenkante emittierten Lichts aufge-

tragen tiber der Pulsenergiedichte der optischen Anregung. Die Laserschwelle liegt
bei 262 p1J cm 2.

einzelnen Pulses aufgetragen. Zu erkennen ist ein deutlich nichtlinearer Verlauf mit
einer eindeutigen Schwelle bei dem genannten Wert.

In Abbildung 5.10 sind Verstirkungsspektren bei verschiedenen Anregungsdich-
ten gezeigt. Bei der kleinsten Pulsenergie von 99 uJ/cm? ist die Mode insgesamt
(schwach) geddmpft. Da der mit der SES-Methode bestimmte Wert der Dampfung
erheblich grofer ist (e, ~ 13cm™!, siche Abbildung 5.6), ist auch bei dieser Anre-
gungsdichte von signifikanter, die Dampfung kompensierender stimulierter Emission
auszugehen. Der mittlere Wert von 240 p1J /cm? liegt knapp unter der Schwelle, die
modale Verstirkung erreicht einen Wert von etwa 20 cm ™!, das Maximum ist gegen-
iiber der erstgenannten Kurve blauverschoben. Zu kiirzeren Wellenldngen hin nimmt
die Ddmpfung der Struktur stark zu, da dort der Absorptionsbereich des Materials
beginnt. Im langwelligen Bereich ist die Verstarkung ebenfalls negativ.

Bei der Berechnung des Verstarkungsspektrums (Abbildung 5.10) ist zu beach-
ten, dass mit Erreichen einer Laserschwelle die in Abschnitt 5.1.1 beschriebene An-
nahme einer durch die stimulierte Emission unbeeinflussten Anregungsdichte nicht
mehr erfillt ist (Verstarkungssiattigung). Berechnet man die Verstarkung oberhalb
des Schwellenwerts, finden sich die Laserlinien im resultierenden Spektrum wieder,
bei der sehr hohen Anregungsenergiedichte von 1140 xJ /cm? liegt das Maximum der
Verstiarkung bei etwa 60 cm™!. Es muss betont werden, dass die Messung wegen der
resonanten stimulierten Emission im Sattigungsbereich stattfindet (siche Abschnitt
2.7), die tatsdchliche Verstarkung kann daher erheblich groler sein. Aus dem gleichen
Grund fiihrt das Uberschreiten der Laserschwelle zu einem Riickgang der gemesse-
nen Verstarkung im langwelligen Bereich. Die Messergebnisse stehen daher nicht im
Widerspruch zu anderen verdffentlichten Messwerten des gleichen Materialsystems,
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Abbildung 5.10:
Verstarkungsspektren der Alqs:DCM-Filmwellenleiterstruktur aus Abbildung 5.9.
Die oberhalb der Laserschwelle entstehenden Linien, finden sich im Verstarkungs-
spektrum wieder, wegen deren zufélliger Verteilung allerdings verbreitert. Durch
das Einsetzen der Lasertétigkeit sind die Voraussetzungen zur Berechnung der mo-
dalen Verstarkung g nicht mehr erfillt.

beispielsweise die von Stefan Riechel [133], die mit einem Pump-Probe-Verfahren ge-
wonnen wurden und die eine Groéflenordnung hoher liegen. Dabei wurde ebenfalls
Random Lasing beobachtet, allerdings mit einem erheblich grofleren Schwellenwert
von 1500 pJ /em?.
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Abbildung 5.11:
Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Alqs:DCM-Schicht. Zu erkennen sind
Kiigelchen mit Durchmessern zwischen 30 nm und 130 nm, sowie deutlich grofiere
Konglomerate. Zur Anfertigung der Aufnahme wurde die Probe mit einer etwa 3 nm
diinnen Platinschicht versehen.

Voraussetzung fiir Random Lasing ist die Ausbildung resonanter optischer Moden
durch Mehrfachstreuung bzw. zuféllig verteilte Brechzahlvariationen (siehe Abschnitt
2.7). Der Einfluss der mittleren freien Weglange auf die Entstehungswahrscheinlichkeit
ausgedehnter Moden ist eher gering [53], allerdings miissen im Anregungsbereich der
Probe gentigend Streuereignisse stattfinden und der zuriickgelegte Weg lang genug
sein, damit die Intensitét bis in den Sattigungsbereich ansteigen kann [63].

Da bei der hier diskutierten Schicht Random Lasing beobachtet wird, miissen Streu-
zentren vorhanden sein. Auch ist die Annahme plausibel, die gemessene Dampfung
des Schichtwellenleiters von etwa 10cm ™! (siche Abbildung 5.6) sei im Wesentlichen
auf Streueffekte zuriickzufiihren.

In der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (Abbildung 5.11) werden die Streu-
zentren sichtbar. Zu erkennen sind Kiigelchen auf und innerhalb der Schicht. Thre
Durchmesser variieren im Bereich von 30 nm bis 130 nm, bei anderen Aufnahmen von
der gleichen Probe finden sich neben den Kiigelchen auch Stabchen. Die mittlere freie
Wegléinge der Photonen kann ohne Kenntnis des Brechzahlkontrastes nicht genau
berechnet werden, die Verteilung der Streupartikel legt einen Wert im Mikrometer-
bereich nahe. Dies ist auch konsistent mit von konjugierten Polymeren stammenden
Ergebnissen, hier beobachtet man mittlere freie Wegléngen im Bereich von 5 pum bis
20 pm [60].
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5 Optische Verstarkung in organischen Diinnschicht-Strukturen

Als Entstehungsursache der Streuzentren kommt neben Verunreinigung auch das
Alqs selbst in Betracht, da beim Aufdampfvorgang das stromende gasformige Material
héufig anhaftenden Feststoff aus dem Tiegel mit sich reifit, der sich dann als Partikel
auf der Probe wiederfindet. Im Extremfall sind solche Konglomerate mit bloBem Auge
sichtbar. Aus Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop geht hervor, dass auch
diese makroskopischen Anhdufungen aus Kiigelchen und Stébchen bestehen.

Auch bei anderen Materialien der Klasse kleine Molekiile wird Random Lasing mit
vergleichbaren Schwellen (300 pJ/cm?) beschrieben [134], ohne dass die Herkunft der
Streuzentren genau geklart ware.
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6 Kapazitive Anregung

6.1 Laserdioden-Konzept

In Abschnitt 2.6.1 wurden Verlustprozesse erldutert, die bisher die Realisierung eines
elektrisch angeregten organischen Lasers unmoglich machen. Einen erheblichen Anteil
daran hat die Polaronenabsorption, die wegen der raumlichen Nédhe der optischen
Mode zu den stromtragenden Transportschichten entsteht. Eine Besetzungsinversion
des Emitters erfordert aber in jedem Fall grole Stromdichten.

WEeil also der Stromtransport von den Elektroden zum Emitter problematisch ist,
liegt es nahe, die Elektronen und Locher nicht von auflen zu injizieren, sondern na-
he der aktiven Schicht feldinduziert zu erzeugen. In Abbildung 6.1 ist das Konzept
skizziert. Das elektrische Feld wird durch Elektroden erzeugt, die weit entfernt von
der aktiven Schicht sind und daher die optische Mode nicht ddmpfen. Sie sind durch
transparente Isolatorschichten elektrisch vom organischen Halbleiter getrennt. Diese
konnen einen Teil der optischen Mode fiihren, ohne nennenswert zu Verlusten beizu-
tragen. Die Ladungstrager werden durch eine Generationsschicht erzeugt, die sich in
der Mitte der organischen Schicht befindet. Da ein Wechselfeld angelegt wird, entste-
hen in jedem der beiden Bereiche neben der LGS Exzitonen.

Da die Ladungstrigergenerationsschicht aus leitendem Material (in der Abbildung
Nanopartikel) oder aus dotierten Schichten besteht, fiithrt sie selbst zu Extinktion
(Absorption und/oder Streuung) der gefithrten Mode. Giinstiger ist es daher, die
LGS nicht in den Bereich des Maximums der Intensitdt zu legen. In Anlehnung an

EIektrode

/ Isolatorschicht

/ Laseremitter

t Nanopartlkel

optische
Modenprofile

Isolatorschicht

Elektrode

Abbildung 6.1: Vorgeschlagenes Laserdioden-Konzept
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Abbildung 6.2:

Links: Schemazeichnung der Doppelemitterstruktur. Je nach Polaritat des elek-
trischen Felds werden Elektronen oder Locher iiber die Grenzfliche der leitenden
Generationsschicht (LGS) in die Emitterschichten injiziert. Die Struktur ist spiegel-
symmetrisch beziiglich einer sie in der Mitte der LGS teilenden Ebene. Rechts: Mo-
dellstruktur (Einfachschichtemitter), die durch Symmetrietiberlegungen zu Stande
kommt. Bei einer bestimmten Richtung des elektrischen Felds wird nur ein La-
dungstrigertyp injiziert. Die Zeichnungen sind nicht maflstabsgetreu.

die bereits publizierte TEq-Struktur [42] kann dieses Problem durch die Verwendung
hoherer Moden umgangen werden. Die natiirlich immer mogliche Grundmode wiirde
in diesem Fall durch die Nanopartikelschicht unterdriickt.

Natirlich stellt sich die wichtige Frage, ob die notige Anregungsdichte mit einem
solchen Konzept erreicht werden kann. Sie wird im Abschnitt 6.3.8 ausfiihrlich dis-
kutiert.

6.2 Einfachschichtemitter

Mit Hilfe der hier vorgestellten Bauelement-Struktur (rechts in Abbildung 6.2) lassen
sich die der feldinduzierten Generation von Ladungstrigern (siche Abschnitt 2.8.3) zu
Grunde liegenden Injektions- und Transferprozesse gezielt untersuchen. Die Kombina-
tion von zeitaufgeloster Elektrolumineszenzspektroskopie mit der am Institut entwi-
ckelten Simulationssoftware erlaubt Riickschliisse auf die Injektions- und Transport-
dynamik der Ladungstriager. Damit lassen sich die die Anregungsdichte begrenzenden
Faktoren identifizieren und Anforderungen an Material und Struktur der kapazitiv
angeregten Bauelemente ableiten.

Der linke Teil der Abbildung 6.2 zeigt die vereinfachte Struktur einer kapazitiv
angeregten organischen Leuchtdiode, die Ladungstragererzeugung erfolgt hier durch
eine leitende Schicht (LGS), die zwischen zwei Emitterschichten (ES) eingebettet ist.
Ein elektrisches Feld wird iiber isolierte Elektroden aufgebaut. An den beiden Grenz-
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6.2 FEinfachschichtemitter

flichen der Generationsschicht (LGS) werden jeweils Elektronen und Locher in die
Emitterschicht injiziert. Nach Polaritatswechsel werden jeweils komplementéare La-
dungstrager in die beiden Schichten injiziert, daraufthin bilden sich Exzitonen, die
wiederum mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit strahlend rekombinieren. Da fiir
die Funktionalitiat die Grenzfliche zwischen dem organischen und dem metallischen
Material entscheidend ist, spielt die Dicke der Generationsschicht unter elektronischen
Gesichtspunkten eine untergeordnete Rolle. Das elektrische Potential verlauft inner-
halb der organischen Schichten nédherungsweise linear (siehe Abbildung 2.22) und ist
in elektrischen Leitern konstant.

Die Generationsschicht kann im einfachsten Fall aus einem Metall mit geeigneter
Austrittsarbeit bestehen. Tatséchlich lassen sich funktionierende Bauteile mit dieser
Struktur herstellen, die Metallschicht wird dabei sehr diinn gewdhlt (etwa 10nm),
um Absorptionsverluste klein zu halten [88]. Der Aufbau ist spiegelsymmetrisch be-
ziglich der die Generationsschicht mittig teilenden Ebene, daher kann man sich das
Bauelement zusammengesetzt denken aus zwei der im rechten Teil der Abbildung 6.2
gezeigten Strukturen, im Folgenden Einfachschichtemitter genannt.

Im Hinblick auf das Forschungsziel, ein tiefgehendes Versténdnis der bei der La-
dungstriagererzeugung ablaufenden Prozesse zu erlangen, hat die Untersuchung des
Einschichtemitters zwei Vorteile gegeniiber dem vollstandigen Bauteil: Zum einen
lasst er sich wesentlich leichter numerisch behandeln; die zur Losung der Drift-Dif-
fusionsgleichung im organischen Halbleiter gemachten Annahmen sind bei den im
Metall auftretenden Dichten von freien Ladungstragern nicht giiltig, daher kénnen
die beiden Schichten nicht ad hoc gemeinsam behandelt werden. Moglich ist dage-
gen die Annahme einer leitenden Grenzflache. Der zweite Vorteil ist experimenteller
Natur: Da bei einer bestimmten Polaritidt der anliegenden Spannung nur eine be-
stimmte Ladungstrigersorte in den Halbleiter injiziert wird, ist es moglich, diesen
Vorgang gezielt fiir eine Ladungstragerpolaritiat zu manipulieren.

Das Bauelement nach Abbildung 6.2 (rechts) wurde entsprechend der Beschreibung
in Abschnitt 4.1 hergestellt unter Verwendung von SuperYellow als Emittermateri-
al (Schichtdicke: 90 nm) und Siliziumdioxid fiir die Isolationsschicht (500 nm). Elek-
trisch angeregt wurde die Struktur tiber den Koaxialkontaktstift. Die erforderliche
Hochspannung lieferte der in Abschnitt 4.2.1 beschriebene Sinusgenerator. Die an der
Probe anliegende Spannung wurde tiber einen 1:100-Tastkopf abgegriffen und mit ei-
nem digitalen Oszilloskop aufgezeichnet. Als Triggerquelle diente hier ebenfalls das
erwahnte TTL-kompatible Signal, um eine gemeinsame Zeitbasis fiir die Erfassung
des elektrischen und des optischen Signals zu gewahrleisten.

Abbildung 6.3 zeigt das Ergebnis der zeitaufgelosten Elektrolumineszenzmessung
(durchgezogene blaue Linie) zusammen mit der anliegenden Spannung (rot, gestri-
chelte Linie). Bei letzterer erkennt man zundchst eine deutliche Abweichung vom
idealen sinusférmigen Verlauf, was durch den fiir hohe Leistungen ausgelegten und
nicht auf niedrige Verzerrung optimierten Generator zu erkléren ist. Daneben spielt
auch der Ausgangstransformator eine Rolle. Wahrend der relativ langen Integrations-
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Abbildung 6.3:
Zeitlicher Verlauf der Elektrolumineszenz eines SuperYellow-Einfachschichtemit-
ters (blaue, durchgezogene Linie). Werte und Halbwertsbreiten der Maxima sind
stark polaritdtsabhéngig. Ebenfalls eingezeichnet ist der Zeitverlauf der anregenden
Spannung (rote, gestrichelte Linie) sowie eine Schemazeichnung der Struktur (nicht
mafstabsgetreu).

zeit der Streakkamera ist ein Driften der Ausgangsfrequenz zu beobachten, was zu
leicht unterschiedlichen Periodendauern der beiden in Abbildung 6.3 gezeigten Signale
fithrt.

Wie erwartet, ist die Grundfrequenz des optischen Signals doppelt so grofl wie
die der Anregung. Auffillig ist die stark ausgepriagte Asymmetrie; die bei positiver
Spannung (dabei werden Locher injiziert) auftretenden Maxima erreichen etwa einen
um den Faktor 50 hoheren Wert. Auflerdem treten die Elektrolumineszenzmaxima im
Bereich negativer Spannung (Injektion von Elektronen) deutlich vor dem Erreichen
des negativen Spitzenwertes auf und fallen wesentlich steiler ab als dies bei positiven
Spannungswerten der Fall ist.

6.2.1 Simulationsergebnisse

Zur numerischen Simulation der Ladungstrédgerdynamik in organischen Halbleiter-
bauelementen wurde am Lichttechnischen Institut eine Software entwickelt [5], die an
die hier vorliegende Situation angepasst wurde [135].

Ausgehend von der im rechten Teil von Abbildung 6.2 gezeigten Bauteilstruktur
wurde der Injektionsstrom durch die Grenzflache der Elektrode zur organischen Emit-
terschicht (ES) als Summe der Scott-Malliaras-Injektion und einem Fowler-Nordheim-
Tunnelstrom modelliert (siehe Abschnitt 2.1). Der Tunneleffekt liefert bei grofiem
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Abbildung 6.4:
Berechneter Zeitverlauf der Exzitonen-Generationsrate der Einschichtemitterstruk-
tur (durchgezogene, blaue Kurve). Ebenfalls eingezeichnet ist die sinusformige An-
regungsspannung (gestrichelt, rot). Die Werte der maximalen Generationsrate der
Singulett-Exzitonen betragen 3,4 - 10 em=32s7! bei t; und 3,6 - 103 em 357! bei
tQ.

elektrischen Feld einen relevanten Beitrag. Innerhalb des organischen Halbleiters wur-
de die Ladungstragerdynamik durch ein Drift-Diffusionsmodell beschrieben [136,137],
wobei hierfiir — wie auch fiir die Injektion — eine feldabhiangige Beweglichkeit nach
Gleichung (2.3) angenommen wurde. Die fir die Rechnung benétigten Werte der
Energiebarrieren der Elektronen bzw. Locher ®4! = 1,4eV und @ = 0,8eV sowie
die Nullfeld-Mobilitdten p, = 5,7-107%cm?/Vs und g = 1,1-107"cm?/Vs ent-
stammen der Literatur [138]. Der Feldabhéangigkeitsparameter Ey in Gleichung (2.3)
wurde durch Vergleich der Ergebnisse von Experiment und Simulation zu E§ = E} =
6-10*V/cm bestimmt, was ebenfalls gut mit den entsprechenden Werten aus der
Literatur iibereinstimmt [138]. Die Entstehung von Exzitonen aus den im Halblei-
ter befindlichen Ladungstriagern wurde durch Langevin-Rekombination beschrieben,
wobei ein Verhaltnis der Erzeugungsrate von Singulett- zu Triplettexzitonen von 1:3
angenommen wurde [22]. Wegen der kurzen Fluoreszenzlebensdauer, mit gemessenen
Werten von etwa 1 ns (siehe Abschnitt 6.3.5), kann die Generationsrate der Singulett-
exzitonen als proportional zur Intensitat der Photolumineszenz angenommen werden.
Diese ist in Abbildung 6.4 zeitabhingig aufgetragen.

Das Ergebnis der Simulation stimmt hervorragend mit dem Experiment iiberein,
die Asymmetrie der Breite der zu den verschiedenen Polaritdten gehérenden Maxima,
der schnelle Abfall bei negativer Spannung und das Verhéaltnis der Spitzenwerte, das
etwa 50 (Experiment) bzw. etwa 10 (Simulation) betrégt, konnten gut nachvollzogen
werden.
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Abbildung 6.5:
Berechnete raumliche Verteilung der Ladungstragerdichten sowie die der Exzito-
nengenerationsrate zu verschiedenen Zeitpunkten. (a): Zeitpunkt unmittelbar nach
dem Wechsel hin zu positiver Spannungspolaritat; (b): Zeitpunkt der maximalen
Exzitonengenerationsrate; (c): Kurz vor dem Polaritdtswechsel hin zu negativer
Spannung. Zu allen Zeitpunkten ist der Wert der anliegenden Spannung positiv,
d. h. es werden Locher injiziert.

Raumliche Ladungstragerverteilung
Der experimentelle Befund kann mit Hilfe der durch Simulation erhaltenen rdumlichen
Ladungstrigerverteilung erklirt werden, die in den Abbildungen 6.5 und 6.6 zu ver-
schiedenen Zeitpunkten wiedergegeben ist. Die Situation zum Zeitpunkt ¢ = 0,45 us
ist in Teilabbildung 6.5a dargestellt, das ist unmittelbar nach dem Wechsel hin zu po-
sitiver Polaritét. Die Dichte der Elektronen betrigt im grofiten Teil der Schicht einen
Wert von etwa 1-10% cm ™2, was etwa der hochsten Dichte entspricht, die Elektronen
iiberhaupt erreichen. Nur im Bereich nahe der Grenzfliche ist die Elektronendichte
niedriger. Locher sind dagegen kaum vorhanden, entsprechend niedrig ist die Rate
der Exzitonen.

Im weiteren Verlauf steigt die Erzeugungsrate der Exzitonen steil an und erreicht ihr
Maximum bei 1,25 us, die zugehorige rdumliche Verteilung zeigt Teilabbildung 6.5b.
Das wegen ihrer geringen Beweglichkeit langsame Herausflielen der Elektronen in die
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Abbildung 6.6:
Berechnete raumliche Verteilung der Ladungstréagerdichten sowie die der Exzito-
nengenerationsrate zu verschiedenen Zeitpunkten. (a): Zeitpunkt der bei negativer
Spannung maximal auftretenden Exzitonen-Erzeugungsrate; (b): Zeitpunkt mini-
maler Spannung. Zu allen Zeitpunkten ist der Wert der anliegenden Spannung
negativ, d. h. es werden Elektronen injiziert.

positiv geladene Elektrode ist zu erkennen, iiber einen weiten Bereich der Schicht hat
deren Dichte jedoch noch kaum abgenommen.

Die wegen ihrer vergleichsweise hohen Mobilitat effizient injizierbaren Locher haben
zu dieser Zeit im gesamten aktiven Bereich eine Dichte von 1 - 107 em ™ angenommen,
in der Folge erreicht auch die Rate der Langevin-Rekombination ihr Maximum von
etwa 1-10% cm™3s™!. Kurz bevor die Polaritit der anliegenden Spannung wechselt
(t = 2,85 us, Abbildung 6.5¢) ist die Lichtemission durch die geringe Elektronendichte
begrenzt und erreicht ein lokales Minimum, dessen Wert jedoch erheblich hoher liegt
als in Teilabbildung 6.5a.

Nach dem Polaritétswechsel (Teilabbildung 6.6a) ist die Dichte der Locher nach
wie vor hoch und die der Elektronen noch niedrig, da diese auf Grund ihrer geringen
Beweglichkeit und auflerdem wegen der hoheren Barriere ®. weniger effizient injiziert
werden als die Locher. Die Lichtemission ist auch hier elektronenlimitiert, erkennbar
an dem dhnlichen rdumlichen Verlauf der Exzitonengenerationsrate und der Elektro-
nendichte.

Dies steht im Gegensatz zu der entsprechenden Teilabbildung 6.5b, da hier die
Dichte der zum Zeitpunkt injizierten Ladungstrager die Erzeugung der Exzitonen
begrenzt, und erklart die beobachtete Asymmetrie. Wenn die angelegte Spannung
ihr Minimum erreicht (¢t = 4,45 p1s) ist die Dichte der Lécher auf sehr kleine Werte
abgefallen, die Singulett-Exzitonengenerationsrate erreicht ihr absolutes Minimum.
Die hohe Beweglichkeit der Locher hat zu einem steilen Abfall der Lichtemission
gefiihrt.
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Zusammenfassend kann man schlieffen, dass die Asymmetrie der Ladungstrager-
beweglichkeiten eine entscheidende Rolle fiir die beobachtete Polaritatsabhangigkeit
spielt, dies in zweifacher Hinsicht: Zum einen ist der bei gleicher Spannung geringere
Injektionsstrom der Elektronen wichtig (der aber ebenfalls durch die héhere Barriere
®, begrenzt ist) und zum anderen flieBen Locher bei negativer Spannung erheblich
schneller aus der aktiven Schicht heraus, folglich fallt die Emission von Licht steil
ab, bevor die Spannung ihr Minimum und damit der Elektronen-Injektionsstrom sein
Maximum erreicht.
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6.2.2 Asymmetrische Anregung

Bei allen hier vorgestellten Elektrolumineszenzbauteilen mit mindestens einer elek-
trisch isolierten Elektrode werden sowohl die positiven als auch die negativen La-
dungstriger iiber dasselbe leitende Material in die aktive Schicht eingebracht. Die
sonst bei organischen Leuchtdioden iibliche Optimierung der Kontakte durch die Wahl
von leitenden Materialien mit geeigneter Austrittsarbeit ist deshalb nicht méglich; die
Folge sind relativ hohe Injektionsbarrieren ®.j, fiir mindestens eine Ladungstrager-
polaritdt. Aus den oben beschriebenen Messungen und der Simulation kann man
schlielen, dass die Generationsrate der Exzitonen durch den Unterschied der Injek-
tionseffizienzen der beiden Ladungstrigertypen begrenzt wird, dieser wird wiederum
bedingt durch die unterschiedlichen Injektionsbarrieren ®, und ®;, des Ubergangs von
Aluminium zu SuperYellow und durch die unterschiedlichen Ladungstragermobilité-
ten pe und pp. Diese Parameter konnen im Experiment wegen der eingeschrankten
Auswahl an geeigneten organischen Halbleitern und Elektrodenmaterialien nicht ohne
Weiteres unabhéangig voneinander variiert werden.

Es liegt aber der Versuch nahe, die Asymmetrie der Injektionseffizienz durch eine
ebenfalls nicht symmetrische Anregung zu kompensieren. Zu diesem Zweck wurde ein
Pulsgenerator! verwendet, der rechteckférmige Spannungen mit abwechselnder Pola-
ritat (beziiglich Erdpotent1a1) erzeugt, deren Spitzenwerte U und —U sich fiir jede
Polaritat separat im Bereich 0V ...400V einstellen lassen. Die Pulsrepetitionsrate
ist auf den Bereich f = 1Hz...100kHz beschrankt, die Pulslingen konnen nur fiir
beide Polaritdten gemeinsam vorgegeben werden, wobei das Tastverhéltnis 4% nicht
iibersteigen darf. Wegen der Neigung der untersuchten Bauteile zu dielektrischen
Durchbriichen ist die Kurzschlussfestigkeit des Generators ebenfalls eine wichtige Ei-
genschaft. Die Signalform ist beispielhaft in Abbildung 6.8 (rote Kurven) zu sehen.

Intensitatsmessung

Zunachst wurden Repetitionsfrequenz und Pulsbreite variiert und die emittierte In-
tensitit des Bauteils durch eine auf Linearitat optimierte CCD-Kamera fiir Astrono-
mieanwendungen? erfasst, durch Aufsummieren der Intensititen der einzelnen Bild-
elemente erhdlt man die abgestrahlte Gesamtleistung. Als am glinstigsten erwiesen
sich dabei eine Wiederholrate von f = 100kHz und Pulsdauern von jeweils 2 ys.

Im néchsten Schritt wurde der positive Spitzenwert U = 110V konstant gehal-
ten und der entsprechende Minimalwert variiert (—U = 0V...160V) und dariiber
die abgestrahlte Leistung aufgetragen, zu sehen in Abbildung 6.7. Zu erkennen ist
ein ausgeprigtes Maximum bei —U =~ 50V, bei weiter ansteigender Spannung fallt
die Elektrolumineszenzleistung stark ab. Bei U = 0V wird wie erwartet kein Licht
abgestrahlt, da keine Elektronen injiziert werden. Zu hohen Spannungen hin steigt
die Emission leicht an, klingt aber innerhalb kurzer Zeit (=~ 10s) ab, einhergehend

Modell: AVR 3HF B BR PN, Hersteller AVTech
2Modell: Sigma 402, Astroelektronik Fischer, www.nova-ccd.de
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Abbildung 6.7:
Abgestrahlte optische Leistung aufgetragen iiber der SpannungsauslAenkung des ne-
gativen Pulses |U|. Der Spitzenwert in positiver Richtung betragt U = 110 V.

mit irreversiblen chemischen Verinderungen des Emitters. Ubersteigt die Spannung
Werte von etwa 150 V, wird das Bauteil unter teilweise sehr hellem Aufleuchten unwi-
derruflich zerstort (Messpunkt bei |U | = 150V in Abbildung 6.7). Wegen der bereits
ab etwa 110V beginnenden Degradation wird der damit verbundene voriibergehende
Anstieg der Emissionsintensitat im Folgenden nicht untersucht. Das — zunéchst ver-
wunderliche — Resultat dieses Experiments ist, dass trotz der wesentlich schlechteren
Injektionseffizienz der Elektronen der zugehorige Spannungsbetrag |U | wesentlich ge-
ringer gewahlt werden muss als der der Injektion von Lochern zugeordnete positive
Spitzenwert U.

Zeitaufgeloste Messung

Verstandlich wird dies bei Betrachtung der zeitaufgelosten Elektrolumineszenz in Ab-
bildung 6.8, die den Zeitverlauf fiir die Spannungswerte || =50V, 70V und 110V
bei konstantem Spitzenwert U = 110V zeigt. Die drei Intensitéitsskalen sind fiir je-
de Kurve einzeln normiert, das Verhaltnis der abgestrahlten Leistung kann aber aus
Abbildung 6.7 abgelesen werden. Die Phasenbeziehung von optischem Signal und
Spannungsverlauf weist eine gewisse Unsicherheit auf, da nach Aktivierung des Trig-
gereingangs eine gewisse Zeit fiir den Aufbau der Ablenkspannung benotigt wird,
die dem Datenblatt des Streakkamerasystems entnommen werden kann. Zuséatzlich
wurde durch eine an das Triggersignal angeschlossene handelsiibliche Leuchtdiode die
Synchronisation tiberpriift, allerdings bedingt auch hier deren endliche Anstiegszeit
eine konstante Verschiebung der beiden Zeitachsen in der Groflenordnung von 1 us.
Die obere Teilabbildung 6.8 zeigt die Situation bei maximaler Helligkeit. Bei posi-
tiven Spannungen ist keine nennenswerte Lumineszenz zu erkennen. Nach den obigen
Betrachtungen ist von einer effizienten Locherinjektion auszugehen, was wiederum
auf eine sehr niedrige Dichte von Elektronen in den Zeitbereichen von 10 us bis 20 us
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Abbildung 6.8:

Zeitabhangige Elektrolumineszenz bei verschiedenen Spitzenwerten der pulsformi-
gen Anregung. Der Spitzenwert des positiven Pulses betriagt U =110V, die nega-
tive Spannungsauslenkung 50V, 70 V und 110 V. Die Intensitét ist jeweils auf einer
normierten Skala aufgetragen, das Verhaltnis der abgestrahlten optischen Leistung
ergibt sich aus Abbildung 6.7 Die Breiten der bei etwa 20 us auftretenden Maxi-
ma der Elektrolumineszenz betragen, abgelesen bei 10% des Spitzenwertes, 2,14 us
(oben), 1,85 us (Mitte) und 1,75 us (unten).
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bzw. von 30 us bis 40 us schlieflen lasst. Werden diese dann bei negativer Spannungs-
polaritat injiziert (Zeitbereiche von 20 us bis 22 us bzw. von 40 us bis 42 us) fithrt dies
zu einer hohen Rate strahlender Rekombination, die auch nach dem Abklingen der
auBeren Spannung noch anhalt. Die Locherdichte ist also auch dann noch nicht er-
schopft, denn deren neuerliche Injektion fithrt zu keiner nennenswerten Erhéhung der
Exzitonen-Generationsrate, die injizierten Elektronen sind bereits mit hoher Wahr-
scheinlichkeit durch Rekombination vernichtet worden.

Qualitativ andert sich der Befund wenig, wenn der Betrag des Spannungsminimums
auf || = 70V erhéht wird (mittlere Teilabbildung). Wegen der geringeren Intensitét
des abgestrahlten Lichts ist das Signal starker von Rauschen iiberlagert. Der wichtigs-
te Unterschied im Vergleich zur erstbeschriebenen Messung ist die geringere Breite
des Maximums der Lumineszenz, die bei der 10%-Marke jetzt 1,85 us statt vorher
2,14 ps betragt.

Bei symmetrischer Anregung U = ]U | = 110V zeigt sich auch ein lokales Maxi-
mum der Elektrolumineszenz im Bereich positiver Spannung, die Breite des absoluten
Maximums ist weiter auf 1,75 us gesunken (unterschiedliche Intensitétsskalen beach-
ten). Im Gegensatz zur oberen Abbildung, wo die Abstrahlung zu keiner Zeit durch
zu geringe Dichte an Lochern limitiert ist, ist die Verschmélerung und der niedrigere
Wert der absoluten Maxima auf den grofleren, aus der Schicht herausflieBenden Lo-
cherstrom zuriickzufiihren, in den Zeitbereichen von 22 us bis 30 pus und von 32 us bis
40 pus besteht eine Verarmung an Lochern, deren Injektion bei positiver Spannungs-
polaritat in Verbindung mit den noch vorhandenen Elektronen neuerlich zu einer
signifikanten Rate von Langevin-Rekombination fiihrt. Trotz des gilinstigeren Tast-
verhéltnisses ist die zeitlich gemittelte abgestrahlte optische Leistung in diesem Fall
am geringsten.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich durch einen hoheren Betrag der nega-
tiven Spannungsauslenkung zwar die Injektion und damit die Dichte der Elektronen
im aktiven Bereich erhohen lasst, diese aber — wegen der damit verbundenen hoheren
Stromdichte der Locher aus der Schicht heraus — nicht vollstandig zur Erzeugung von
Exziton-Zustdnden genutzt werden kénnen. Der Effekt der Locherverarmung durch
Herausstromen dominiert aufgrund deren groflerer Beweglichkeit gegeniiber der ver-
starkten Injektion von Elektronen. Der optimale Wert von |U| im Verhéltnis zum
positiven Spitzenwert U ist gerade so groB, dass die injizierten Elektronen nahezu
vollstdndig zur Exzitonenbildung zu Verfiigung stehen, ohne dass eine Verarmung der
Lochzusténde eintreten wiirde.

MEH-PPV

Abbildung 6.9 zeigt eine entsprechende Messung mit asymmetrischer Anregung an
einer Probe mit MEH-PPV als Emitter. Die Pulshéhen und ihr Verhéltnis wurden
so gewahlt, dass die Lumineszenzintensitat maximal war. Im Vergleich erkennt man
ein dhnliches Verhalten wie in Abbildung 6.8 oben, das bei Lochinjektion (positive
Spannung) auftretende Maximum erreicht einen geringfiigig hoheren Wert. Das bei
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Abbildung 6.9:
Zeitabhangige Elektrolumineszenz einer Einschichtstruktur aus MEH-PPV. Maxi-
mum und Minimum der anregenden Spannung wurde so gewahlt, dass die Intensitéat
der Elektrolumineszenz maximal wurde.

negativer Spannung auftretende Maximum ist deutlich breiter als bei SuperYellow.
Um optimale Lumineszenz zu erreichen, musste der Wert des Spannungsminimums
deutlich kleiner gewéhlt werden.

Das Polymer MEH-PPYV ist SuperYellow sehr dhnlich, was die Nullfeldmobiltitdten
und die Injektionsbarrieren betrifft. In der Literatur findet sich fiir die Elektronen-
beweglichkeit der Wert 1, =1 - 1072 cm?/V s und der entsprechende Wert der Léocher
betriagt g, =1-107" cm?/V s [139,140]. Man wiirde daher auch ein dhnliches Verhal-
ten und insbesondere ein dhnliches Verhaltnis von Minimum zu Maximum der anre-
genden Spannung bei optimaler Elektrolumineszenz erwarten. Die Erklarung kénnte
in der starken Feldabhangigkeit der Ladungstréagermobilitat liegen, gemessen wurden
wn (0,64 MV /em) = 1-107°cm?/V's [141], wihrend die Lochmobilitét von SuperYel-
low bei vergleichbaren Feldstarken nur wenig ansteigt (weniger als eine Grofienord-
nung). Bei einer anliegenden Spannung von 100V erhélt man eine Feldstarke von
etwa 2,5 MV /cm.

Man kann daher vermuten, dass durch das hohe Feld die Lochinjektion wesentlich
effizienter ist als bei SuperYellow. Fiir optimale Elektrolumineszenz muss die Span-
nung wahrend der Elektroneninjektion niedriger gewéahlt werden, andernfalls wiirde
die Locherbeweglichkeit zu grofl und die Locherverarmung wiirde schneller einsetzen.
Uber die Feldabhéngigkeit der Elektronenmobilitét ist wenig bekannt. Man kann aber
annehmen, dass diese trotz der niedrigeren Feldstarke vergleichbar gut injiziert wer-
den wie bei SuperYellow unter den in Abbildung 6.8 (oben) gezeigten Bedingungen.
Daraus resultiert ein ahnliches Verhéaltnis der Lumineszenzmaxima.

Die Breite des bei Elektroneninjektion auftretenden Elektrolumineszenzmaximums
kann ebenfalls durch die starke Feldabhédngigkeit der Lochermobilitat erklért werden.
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Da die anliegende Feldstarke wesentlich niedriger ist als bei Locherinjektion, ist die
Beweglichkeit der Locher auch geringer. Daher werden sie effizient injiziert, haben
beim Herausflieen jedoch eine geringere Mobilitat. Thre Dichte in der organischen
Schicht nimmt folglich langsamer ab.

Fazit

Die beziiglich der Ladungstragerpolaritat ungleichen Eigenschaften der Struktur, ins-
besondere die unterschiedlichen Ladungstragermobilititen, fiihren zu einer unausge-
glichenen Ladungstragerbilanz, die die Bildung von Exzitonen und damit die Inten-
sitat der Lumineszenz entscheidend begrenzt. Im Einschichtemitter kann die Bilanz
durch eine asymmetrische Form der Anregungsspannung verbessert werden. Dabei ist
zu beachten, dass die Ladungstriagerbeweglichkeit neben der Leitfahigkeit auch die
Injektionseffizienz bestimmt (sieche Abschnitt 2.4.1). Bei den beiden hier beschriebe-
nen Polymeren ist die durch Injektion erreichbare Dichte an Elektronen wesentlich
kleiner als die der Locher; daneben ist die Locherleitfahigkeit grofler. Es zeigt sich
eine optimale Abstrahlung, wenn die Form der Spannung so gewahlt wird, dass die
im Emitter befindlichen Elektronen moglichst vollstadndig zur Bildung von Exzitonen
genutzt werden. Fiir die Hohe der angelegten (hier negativen) Spannung bedeutet
das einen Kompromiss zwischen moglichst groflem Elektronen-Injektionsstrom und
hinreichend kleinem entgegengesetzt flieBendem Lécherstrom. Damit wird ein Uber-
schuss der schwer injizierbaren Elektronen zu jeder Zeit vermieden. Daher sind fiir die
kapazitive Anregung organische Halbleiter mit moglichst symmetrischen Ladungstra-
germobilitdten zu bevorzugen.

6.3 Doppelschichtemitter

Als Doppelschichtemitter werden im Folgenden Bauteile mit zwei aktiven Schichten
bezeichnet, die kapazitiv iiber elektrisch isolierte Elektroden angeregt werden, die
notigen Ladungstrager also innerhalb des Bauteils erzeugt werden (vergl. Abschnitt
2.8.3). Weil es sich um kapazitiv angeregte, lichtemittierende organische Bauteile
(engl. ,devices) handelt, bietet sich als Bezeichnung auch das Kunstwort KapO-
LED an. Die Anregung geschieht durch die feldinduzierte gleichzeitige Injektion eines
Loches und eines Elektrons von einer leitenden Zwischenschicht in die Halbleiter-
schichten (siehe linke Teilabbildung 6.2).

Wie erwahnt, kommt als leitfahige Generationsschicht Metall prinzipiell in Frage,
allerdings sind die zu erwartenden Verluste durch Absorption hoch, zumal es sich
dann auch nahe des Intensitdtsmaximums der optischen Wellenleitermode befindet.
Deshalb wurde ITO als leitfahiges Material zur Erzeugung der Ladungstrager pra-
feriert. Es lédsst sich jedoch wegen der Empfindlichkeit der organischen Materialien
gegeniiber hohen Temperaturen nur unter groflen Schwierigkeiten als Schicht direkt
auf das Polymer aufbringen. Dieses Problem kann durch die Verwendung von ITO-
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Nanopartikeln umgangen werden, die sich in Isopropanol dispergiert leicht verarbeiten
lassen. Ihr mittlerer Durchmesser liegt bei 50 nm. Ein Vorteil der Nanopartikel ist die
grofle Grenzflache zum Halbleiter, schliellich findet dort die Injektion statt.

Allerdings ist trotz der Transparenz wegen des Brechzahlkontrasts mit mehr oder
weniger starker Streuung (Mie-Streuung) zu rechnen, welche das im Wellenleiter ge-
fithrte Licht durch zufallige Richtungsinderung des Wellenvektors auskoppelt. Bei
organischen Leuchtdioden ist eine solche Auskopplung oftmals erwiinscht, da das iso-
trop emittierte Licht genutzt wird und die Wellenleitung innerhalb der Schicht ein
Verlustprozess ist [142-148]. Im Gegensatz dazu ist bei Lasern das unkontrolliert
gestreute Licht im Allgemeinen verloren, weshalb hier méglichst verlustarme Wellen-
leiter notwendig sind.

6.3.1 Wellenleitereigenschaften

Der Einfluss der Streuung durch das Einbringen der Nanopartikel lasst sich durch
Messung der Wellenleiterddmpfung mit Hilfe der Strichlingenmethode (Abschnitt
5.1) untersuchen. Dazu wurden elektrodenlose Teststrukturen hergestellt, bei denen
ebenfalls auf die zweite Isolationsschicht auf der Oberseite der aktiven Schicht(en)
verzichtet worden ist, um die Komplexitat gering zu halten.

Verglichen wurde ein einfacher SuperYellow-Film mit einer Dicke von 130 nm —
bezeichnet als Einschicht-Struktur (ES) — mit einer Struktur aus zwei SuperYellow-
Schichten mit dazwischen befindlichen Nanopartikeln, in Abbildung 6.10 bezeichnet
als NP. Da sich der substratseitige Polymerfilm beim Auftragen des zweiten wieder
anlost, ist die Gesamtdicke der drei Schichten kaum grofler als die des einzelnen Films.
Da das Polymer SuperYellow keine optische Verstarkung aufweist, ist die aufgetragene
Verstarkung ¢g(\) identisch mit dem negativen Extinktionskoeffizienten —av,(\).

Einfluss des Lithiumfluorid-Isolators

Zunéchst interessant ist der Vergleich des Spektrums der nanopartikelfreien Struktur
(ES) mit der in Abschnitt 5.1.4 beschriebenen Messung an einer ahnlichen Struktur
(Abbildung 5.4), die sich nur durch eine zusétzliche Schicht aus Lithiumfluorid von
dem in Abbildung 6.10 gezeigten Einschicht-Emitter (ES) unterscheidet. Bei letzterer
nimmt die Dampfung zu groflen Wellenldngen hin erheblich starker zu, wahrend der
spektrale Verlauf im Wellenldngenbereich unterhalb von etwa 580 nm sehr dhnlich
ist. Auch der Minimalwert der Dampfung ist bei den beiden Proben nahezu gleich
grof, er betrigt etwa g = —13cm™!. Als Vergleichswert findet man in der Literatur
fiir einen MEH-PPV-Film einen Wert von 80dB/cm, entsprechend g = —18,4cm™?,
gemessen bei einer Wellenlédnge von 633 nm [110].

Die Zunahme der Dédmpfung im langwelligen Bereich wird erklart durch die wellen-
lingenabhéngigen raumlichen Profile der Wellenleitermoden. Diese wurden mit Hilfe
der Transfermatrix-Methode [38] berechnet und die relevanten Fillfaktoren der ein-
zelnen Schichten in Tabelle 6.1 angegeben. Betrachtet wurden nur TE-Moden, die

93



6 Kapazitive Anregung

11,0

20} NP
w .
e 40} \ 10,8 wi
L 60 2

10,6 —

g 8 7 %
'S -100} NP: ES: 04 =
(] 1Y n
O -120f T SY —ES o
: _ g
5 -140} Si0, j02 £
© 160} Si

180 10.0

520 540 560 580 600 620 640 660 680 520 540 560 580 600 620 640 660 680
Wellenldnge / nm Wellenlange / nm

Abbildung 6.10:
Links: Verlustspektren g(A\) = —ae,(\) des SuperYellow-Films (Einschicht-Emit-
ter, ES) und der Doppelschicht mit ITO-Nanopartikeln (NP). Rechts: Spektrale
Verteilung des aus der Kante emittierten Lichts. Aufgrund der Abhéangigkeit des
Super Yellow-Photolumineszenzspektrums von der Morphologie des Films und der
dielektrischen Umgebung ist dieses durch die ITO-Nanopartikel breiter und zu kur-
zen Wellenldngen hin verschoben.

Wellenleiter sind monomodig. Anhand der Tabelle erkennt man, dass die Wellenlei-
termode der ES-Probe bei 660 nm hauptséchlich innerhalb der Siliziumdioxid-Schicht
(Dicke 600 nm) lokalisiert ist. Die Dampfung kommt durch die Ndhe zum absorbie-
renden Siliziumsubstrat zu Stande, die Intensitidt der Mode ist an der Grenzfliche
noch nicht vollstandig abgeklungen. Dagegen hat das Substrat bei einer Wellenldnge
von 570nm keinen Einfluss. Wichtig ist die Anmerkung, dass die Grenzwellenlan-
ge des Wellenleiters (engl. ,cut-off) hier nicht erreicht wird, es existieren auch bei
Wellenlédngen tiber 660 nm gefiihrte optische Moden.

Durch eine zusatzliche Deckschicht aus Lithiumfluorid bleibt die rdumliche Ver-
teilung der Intensitat der Mode auch bei grofleren Wellenlangen hauptséchlich im
Bereich der aktiven Schicht, auch wenn ihre Ausdehnung insgesamt zunimmt. Im
betrachteten Wellenlangenbereich spielt hier das Substrat keine Rolle.

Einfluss der Nanopartikel

Betrachtet man die Messergebnisse der Probe NP in Abbildung 6.10, fillt die im
Spektralbereich 550 nm ... 610 nm durch Streuverluste deutlich erhéhte Wellenleiter-
dampfung auf. Die beiden Kurven schneiden sich in zwei Punkten. Wegen der morpho-
logieabhéngigen Photolumineszenz des Polymers SuperYellow [149] fithrt die Zugabe
der Nanopartikelschicht zu einer Blauverschiebung (rechte Teilabbildung), die sich
auch im Dampfungsspektrum auswirkt. Warum die Dampfung oberhalb von 610 nm
bei der Nanopartikelprobe geringer ist, lasst sich nicht ohne weiteres erklaren. Der
Einfluss der Nanopartikel auf das Modenprofil, die etwas groflere Schichtdicke und die
wegen des geringen Signals in diesem Bereich relativ hohe Messunsicherheit mogen
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Wellenlénge Einschichtstruktur mit LiF-Deckschicht

Abbildung 6.10 Abbildung 5.4
SiO, 570 nm 37 % 26 %
SY 570 nm 56 % 57%
LiF 570 nm - 17%
Si0, 660 nm 50 % 33%
SY 660 nm 43 % 48 %
LiF 660 nm — 19%

Tabelle 6.1:
Modale Fillfaktoren der jeweiligen Schichten, berechnet mit Hilfe der Transfer-
Matrix-Methode fiir die SuperYellow-Struktur mit und ohne Deckschicht aus Li-
thiumfluorid.

eine Rolle spielen.

Im direkten Vergleich der beiden Proben fiihrt das Einbringen der Nanopartikel zu
einer Erhéhung der minimalen optischen Dampfung von §¥° = —13cm™! auf etwa
GNP = —38 cm™!. Die Zunahme ist im Wesentlichen auf Streueffekte zuriickzufiihren.
Deren Konsequenzen im Hinblick auf Laseranwendungen werden in Abschnitt 6.3.8

diskutiert.

6.3.2 Kapazitive Anregung

Proben

Zur Untersuchung der kapazitiv angeregten Elektrolumineszenz wurden Bauteile mit
der in Abbildung 6.11 (rechts) gezeigten Struktur hergestellt. Die Anregung erfolgte
hier wegen des giinstigeren Tastverhéltnisses sinusférmig, da sich mit der in Abschnitt
6.2.2 vorgestellten asymmetrischen Signalform nur eine der beiden Teilstrukturen
effizient anregen liefle. Die Spannungsamplitude ist so gewahlt, dass die Lumineszenz
moglichst hell und doch noch stabil ist, die giinstigste Frequenz erhilt man ebenfalls
durch Versuchsreihen. Die zu moglichst grofier Helligkeit fithrende Konzentration der
Nanopartikellosung wurde experimentell ermittelt und bei allen hier beschriebenen
Proben beibehalten.

Mit einer kalibrierten Kamera wurde die Leuchtdichte bestimmt. Sie betragt unter
den beschriebenen Bedingungen reproduzierbar ca. 400 cd/m?, bei einzelnen Proben
liegt sie noch deutlich hoher. Speziell bei Proben mit der in Abbildung 6.11 (rechts)
dargestellten Struktur fiithrte eine geringere Dichte an Nanopartikeln zu einer wesent-
lich schwécheren Elektrolumineszenz [150].

Die Ladungstrigerbarrieren des Ubergangs von I'TO zu SuperYellow sind mit /70 =
1,9eV und /79 = 0,4V ungiinstiger gelegen als bei dem fiir die Einschichtemitter
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Abbildung 6.11:
Zeitabhangige Elektrolumineszenz des Doppelschichtemitters bei sinustférmiger An-
regung, der zeitliche Spannungsverlauf ist ebenfalls eingezeichnet.

verwendeten Aluminium, die Barriere der Elektronen ist also noch deutlich hoher.
Experimente mit Einschichtemittern mit I'TO- und Aluminiumelektroden zeigen al-
lerdings in Ubereinstimmung mit dem Simulationsmodell einen dhnlichen zeitlichen
Verlauf der Elektrolumineszenz [151].

Bei allen elektrisch angeregten Proben ist die chemische Zersetzung wéahrend des
Betriebs, bedingt durch Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff, ein die Lebensdauer und
wohl auch die Helligkeit begrenzender Faktor. Das trifft besonders auf die Proben
mit Nanopartikeln zu, die nach einigen Betriebsminuten bereits zerstort sind. Im
Gegensatz dazu sind verkapselte, optisch angeregte Strukturen (siehe Abschnitt 6.3.1)
auch mit Nanopartikeln tiber lange Zeit stabil.

Zeitabhangige Elektrolumineszenz

Der mit Hilfe der Streakkamera aufgenommene zeitliche Verlauf der Elektrolumines-
zenz ist zusammen mit der Anregungsspannung in der linken Teilabbildung 6.11 zu
sehen. Wegen des symmetrischen Aufbaus der Struktur erwartet man auch eine sym-
metrische, also polarititsunabhingige Elektrolumineszenz, genauer eine Uberlagerung
der Kurve aus Abbildung 6.3 mit einem identischen, allerdings um 180° phasenver-
schobenen Zeitverlauf. Diese Erwartung ist nicht vollstdndig erfillt, zwar sind die
jeweiligen Maximalwerte etwa gleich, ihre Form ist jedoch deutlich von der Polaritéat
des elektrischen Felds abhangig.

Diese Tatsache verwundert nicht, denn ein ideal symmetrisch aufgebautes Element
kann mit den verfiigbaren Mitteln auf Polymerbasis nicht hergestellt werden. Erstens
ist die rdumliche Grofle der Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 50 nm
keineswegs klein gegeniiber der Gesamtdicke der Emitterschicht (100 nm...130nm)
und zweitens lésst sich das Anlosen der ersten Polymerschicht beim Aufbringen der
zweiten nicht vermeiden. Letzteres ist bei der Flissigprozessierung (gleicher Poly-
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mere) nur durch dauerhafte Vernetzung des zuerst aufgebrachten Polymers moglich.
Dieses Problem wird auch anhand der gemessenen Schichtdicken deutlich, denn die
Gesamtdicke der Schichtfolge SuperYellow — Nanopartikel — SuperYellow liegt kaum
iiber der einer einzelnen SuperYellow-Schicht, die unter den gleichen Bedingungen
aufgebracht wurde.

Eine weitere Losungsmoglichkeit liegt in der Verwendung von Emittermaterialien,
die durch Sublimation abgeschieden werden kénnen, was auf die Materialklasse kleine
Molekiile zutrifft. Anforderungen, die sich aus Abschnitt 6.2 ergebenden, schranken
jedoch die Materialauswahl stark ein, denn neben geeigneten Energieniveaus diirfen
sich die Ladungstragermobilitdten beider Polaritdten nicht zu sehr unterscheiden. In
Experimenten mit verfiigharen und moglicherweise geeigneten Stoffen dieser Klasse?
gelang es nicht, feldinduzierte Elektrolumineszenz zu beobachten.

Materialkombinationen

Die Kombination unterschiedlicher organischer Halbleiter innerhalb einer Doppele-
mitterstruktur eroffnet prinzipiell die Moglichkeit, Informationen iiber die rdum-
liche Verteilung der Exzitonendichte und damit tiber die der Ladungstriager aus
dem zeitaufgelosten Elektrolumineszenzspektrum zu gewinnen. Dariiber hinaus er-
geben sich interessante Anwendungen, die in Abschnitt 6.3.8 diskutiert werden. Trifft
die in Abschnitt 6.2 ausgefithrte Annahme zu, die Doppelemitterstruktur lasse sich
durch zwei zusammengesetzte Einfachemitter-Elemente beschreiben (siche auch Ab-
bildung 6.2), kann durch Kombination von Materialien unterschiedlicher Emissions-
wellenlingen die Uberlagerung der einzelnen asymmetrischen Zeitverliufe zu dem
symmetrischen resultierenden Zeitverlauf durch Spektroskopie nachvollzogen werden.
Durch Messreihen an Proben mit kombinierten Emittern und Variation der jeweili-
gen Schichtdicken kann, wie oben erwahnt, auf die raumliche Ladungstragerverteilung
geschlossen werden.

6.3.3 Farbstoffdotierung

In diesem Zusammenhang ist die Farbstoffdotierung (siehe Abschnitt 3.3) der aktiven
Polymere besonders interessant, da sich so die Emissionswellenlange unter geringer
Beeinflussung der Transporteigenschaften des Materials manipulieren lésst. Tatséach-
lich beobachtet man allerdings, dass insbesondere die Elektronenmobilitat von Super-
Yellow durch Farbstoffdotierung beeinflusst (in diesem Fall vermindert) wird [138].
Ein aus einem PPV-Derivat und dem Farbstoff DCM bestehendes Gast-Wirt-
System mit effizientem Forstertransfer wurde bereits beschrieben [152]. Fiir das Ex-
periment wurde als Farbstoff DCM2* gewéihlt, dessen Absorption sich spektral gut
mit der Emission von SuperYellow deckt und dem DCM chemisch sehr dhnlich ist.

3Dies waren die Substanzen TPD (siche Abschnitt 2.1.4) und Alqs (siehe Abschnitt 3.3).
44-(Dicyanomethylen)-2-Methyl-6-(Julolidin-4-yl-Vinyl)-4H-Pyran
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Abbildung 6.12:
Elektrolumineszenzspektren des Polymers SuperYellow mit und ohne Farbstoffdo-
tierung mit DCM2. Die massebezogene Konzentration des Dotanden betragt 1%.
Die Emission erfolgt tiber den Farbstoff, die direkte Lumineszenz des Polymers ist
unterdriickt.

In Abbildung 6.12 ist das Elektrolumineszenzspektrum einer Einschichtemitter-
Struktur aus mit DCM2 dotiertem SuperYellow (1% massebezogen) im Vergleich zu
reinem SuperYellow zu sehen. Das Signal der farbstoffdotierten Probe ist deutlich
rotverschoben und schwéicher und stammt vom Farbstoff DCM2, die Lumineszenz
des Wirts SuperYellow ist unterdriickt. Im Gegensatz [153] zu Alqs:DCM konnte eine
Erhéhung der Quanteneffizienz nicht beobachtet werden.

Zeitaufgeloste Photolumineszenz

Hinweise auf den Anregungstransfermechanismus ergeben sich aus der zeitaufgelos-
ten Photolumineszenzmessung, gezeigt in Abbildung 6.13. Die linke Teilabbildung
zeigt den Zeitverlauf bei der Wellenldnge 550 nm fiir das reine sowie das farbstoffdo-
tierte Material. Die Fluoreszenz von reinem SuperYellow fallt mit einer Zeitkonstante
Tsy =~ 1,2ns ab (s. ndchsten Abschnitt), wihrend die entsprechende Zeitkonstante des
dotierten Systems fast eine Groflenordnung kleiner ist, wegen des nicht-exponentiellen
Verlaufs und wegen des starken Rauschens ist sie hier nicht genauer bestimmt. Die
Fluoreszenzlebensdauer von DCM2 héngt genau wie bei DCM von der Polaritat der
umgebenden Matrix ab [154]. Fir das ahnliche DCM findet man in der Literatur Le-
bensdauern von 10 ps (DCM gelést in Hexan) tiber 800 ps [117] bei Alqs3:DCM bis zu
5ns bei DCM in Methanol-Losung [155]. Selbst die bei Alqsz:DCM ermittelten Werte
variieren deutlich, bis zu 5 ns werden gemessen [116].

Genaueren Aufschluss iiber den Anregungsprozess gibt die rechte Teilabbildung
6.13, die die gesamten Spektren der farbstoffdotierten Schicht zu den Zeiten 40 ps,
170 ps und 380 ps zeigt, die Zeiten beziehen sich auf die Verzogerung nach dem an-
regenden Laserpuls. Direkt nach der Anregung (,,0 ps“) und auch noch nach 40 ps ist
noch deutlich Lumineszenz von SuperYellow mit einem Maximum bei der Wellen-
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Abbildung 6.13:
Links: Zeitabhangige Photolumineszenz von SuperYellow mit und ohne Farbstoff-
dotierung mit DCM2. Die Werte wurden jeweils im spektralen Maximum gemessen.
Rechts: Zeitentwicklung des Photolumineszenzspektrums von SY:DCM2.

lange von etwa 550 nm zu sehen, die Emission verschiebt sich im Zeitverlauf hin zu
langeren Wellenldngen. Nach 170 ps bleibt das Spektrum unverédndert und lasst sich
der DCM2-Emission zuordnen. Die DCM-Molekiile werden also nicht direkt angeregt,
sondern zeigen Fluoreszenz nach einer Zeitverzogerung wegen der indirekten Anre-
gung iiber Energietransfer von der Polymermatrix. Dieses Zeitverhalten ist typisch
fiir ein Gast-Wirt-System mit strahlungslosem Forster-Transfer und wird so auch bei
Alqgs:DCM beobachtet [111].

Zeitaufgeloste Elektrolumineszenz

Mit diesen Erkenntnissen wurde eine Doppelemitterstruktur hergestellt und dabei die
obere der beiden SuperYellow-Schichten mit DCM2 farbstoffdotiert (1% massebezo-
gen). Diese wurde iiber die elektrisch isolierten Elektroden kapazitiv angeregt, das
zeitabhéngige Elektrolumineszenzsignal ist in Abbildung 6.14 gezeigt, zusammen mit
einer Schemazeichnung der Struktur. Der Zeitverlauf dhnelt stark dem der Doppel-
struktur mit reinem Super Yellow, zu sehen in Abbildung 6.11. Die maflgeblichen Para-
meter Ladungstragermobilitdten, deren Feldabhangigkeit und die Injektionsbarrieren
scheinen daher nur gering durch den Farbstoff beeinflusst zu sein. Das Emissionsspek-
trum ist aber identisch mit dem des dotierten Einschichtemitters (Abbildung 6.12).
Das bedeutet, der Farbstoff diffundiert auch in die erste Schicht ein, so dass Emission
des reinen Polymers nicht beobachtet werden kann. Ist beabsichtigt, mit Hilfe der
Farbstoffdotierung die Lumineszenz einer einzelnen Schicht SuperYellow (oder &hn-
lichen Polymeren) zu verdndern, miissen die verbleibenden Filme unléslich gemacht
werden, um das Eindiffundieren des Farbstoffs zu vermeiden. Diese Moglichkeit wird
im Abschnitt 6.3.8 diskutiert.
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Abbildung 6.14:
Zeitabhangige Elektrolumineszenz der Doppelstruktur mit den Emittern SuperYel-
low und SuperYellow:DCM2

6.3.4 Kombination verschiedener Polymere

Die Kombination mehrerer verschiedener Emitter ist neben der Farbstoffdotierung
eine weitere Moglichkeit, die Emission einzelner Schichten innerhalb der Doppele-
mitterstruktur getrennt zu untersuchen. Die Materialauswahl ist auf Grund der in
Abschnitt 6.2 ermittelten Anforderungen an Mobilitdten und Energieniveaus einge-
schrankt. Das Problem der sich beim Aufschleudern der zweiten Schicht anlésenden
ersten besteht natiirlich auch hier. Naheliegend wére eine Hybridstruktur aus Poly-
mer und kleinen Molekiilen, denn letztere konnen durch Aufdampfen abgeschieden
werden. Wie bereits erwahnt standen dafiir geeignete Stoffe nicht zu Verfiigung. Eine
weitere Moglichkeit ist die Verwendung von Polymeren, die sich in sogenannten ortho-
gonalen Losungsmitteln 10sen. Das bedeutet, die als erstes aufgebrachte Schicht ist im
Losungsmittel des anderen Materials unloslich und wird deshalb nicht angegriffen. Da-
mit lassen sich zwei Polymerschichten aufeinander abscheiden. Dieses Verfahren wird
bei Polymer-OLED regelméfig angewendet um den Emitter mit dem wasserloslichen,
als Lochleiter dienenden Polymer PEDOT:PSS zu kombinieren. Daher wurden auch
Strukturen mit dem wasserléslichen Emitterpolymer [156] PPP® hergestellt, entspre-
chende Elektrolumineszenz konnte allerdings nicht beobachtet werden. Offensichtlich
lassen also die Materialeigenschaften keine effiziente Injektion in der gewiinschten
Bauteilstruktur zu.

Proben

Da die Auswahl an wasserloslichen Polymeren beschréankt ist, fiel die Wahl auf das
Polymer MEH-PPV, ebenfalls ein PPV-Derivat und SuperYellow dhnlich in den die
Injektion bestimmenden Eigenschaften. Die Losungseigenschaften sind ebenfalls dhn-

®Poly(2,5-bis(3-sulfonatopropoxy)-1,4-phenylene, disodium salt-alt-1,4-phenylene)
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Abbildung 6.15:
Zeitaufgeloste Elektrolumineszenz und Zeitverlauf der anregenden Spannung fiir
zwei Strukturen mit kombinierten Emittern. Oben: Das glasseitige MEH-PPV wur-
de zuerst aufgebracht. Damit sind Vorteile in der Herstellung verbunden, jedoch
wird eine mogliche Lumineszenz der oberen Emitterschicht wieder teilweise absor-
biert. Unten: Umgekehrte Reihenfolge — herstellungsbedingt vermischen sich die
Polymere.

lich, allerdings 16st sich MEH-PPV in Toluol deutlich schlechter. Wenn moglich wurde
es daher in Dichlorbenzol-Losung verarbeitet.

Zeitabhdngige Elektrolumineszenz

In Abbildung 6.15 ist die zeitabhingige Elektrolumineszenz von zwei Doppelemitter-
Bauelementen aufgetragen. Bei beiden wurden die aktiven Schichten durch aufeinan-
der folgendes Aufschleudern hergestellt, SuperYellow war in Toluol, MEH-PPV in
Dichlorbenzol und die Nanopartikel in Isopropanol gelost. Mit Blick auf die Herstel-
lung ist die Struktur in der oberen Teilabbildung gtinstiger, da sich MEH-PPV relativ
schlecht in Toluol 16st und man somit hoffen kann, dass die glasseitige Schicht beim
Aufschleudern der zweiten (SuperYellow) erhalten bleibt. Problematisch ist dabei die
Auskopplung des emittierten Lichts durch das Glas, denn das von dem metallseiti-
gen Emitter abgestrahlte Licht wird vom MEH-PPV wieder teilweise absorbiert, die
Absorptions- und Lumineszenzspektren sind in Abbildung 6.16 zu sehen. Damit wére
die Struktur in der unteren Teilabbildung zu bevorzugen, allerdings ist Dichlorben-
zol ein hervorragendes Losungsmittel fiir beide Polymere, dariiber hinaus trocknet es
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noch sehr langsam (im Vergleich zu Toluol). Daher ist bei der unteren Teilabbildung
von einem Polymergemisch auszugehen.

Der Zeitverlauf der ersten Struktur (Abbildung 6.15 oben) zeigt eine viel deutli-
cher ausgepréigte Asymmetrie als das entsprechende Element mit zwei SuperYellow-
Schichten (Abbildung 6.10) oder mit zwei MEH-PPV-Schichten (hier nicht gezeigt,
der Verlauf ist dem der SuperYellow-Struktur sehr dhnlich). Das hier ebenfalls nicht
gezeigte Spektrum lasst nur den Emitter MEH-PPV erkennen.

Die Elektrolumineszenzkurve der in der unteren Teilabbildung dargestellten Struk-
tur ist deutlich starker von Rauschen iiberlagert, so dass die lokalen Maxima bei
positiver Spannung nur schwach ausgepragt sind. Das Verhéltnis der Maxima bei
positiver zu denen bei negativer Spannung liegt jedoch bei beiden Kurven in Abbil-
dung 6.10 bei etwa 10; beide Strukturen zeigen somit eine d&hnliche Asymmetrie. Die
Messfrequenz ist bei den beiden Kurven nicht identisch, sie wurde jeweils auf den
giinstigsten Wert eingestellt. Durch die Wahl der Frequenz wird auch die Phasen-
verschiebung zwischen optischem und elektrischem Signal beeinflusst. Die geringere
Effizienz des unteren Bauteils hingt wohl mit dessen erschwerter Herstellung zusam-
men. Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Struktur der untersuchten Bauteile
deutlich von dem idealen symmetrischen Aufbau abweicht, da andernfalls der Zeit-
verlauf der Lumineszenz nicht von der Polaritat der anliegenden Spannung abhangen
wiirde. Zudem lasst sich eine Vermischung der aufeinander abgeschiedenen Halbleiter
mit den zu Verfiigung stehenden Moglichkeiten nicht vermeiden.

Das Polymergemisch aus SuperYellow und MEH-PPV zeigt jedoch interessante
Eigenschaften, die im Folgenden beschrieben sind. In Abschnitt 6.3.8 wird die Mog-
lichkeit diskutiert, durch Vernetzung der Polymere der Realisierung der gewtinschten
Struktur ndher zu kommen.

6.3.5 Eigenschaften des Polymergemischs

Zunachst wurden die beiden PPV-Derivate gleichzeitig in Dichlorbenzol gelost und
fiir die Photolumineszenzexperimente als homogene Schicht auf ein Glassubstrat ab-
geschieden. Es zeigte sich, dass ein Anteil von 1 % MEH-PPV (bezogen auf die Masse)
ausreicht, die Emission in dem fiir SuperYellow typischen Wellenlangenbereich zu un-
terdriicken. Daher wurde dieses Mischungsverhéltnis fiir die weiteren Experimente
beibehalten.

In Abbildung 6.16 sind die Spektren der Absorption (gemessen mit einem kom-
merziellen Absorptionsspektrometer in Transmissions-Geometrie) und der Photolu-
mineszenz jeweils fir die Mischung und deren Komponenten gezeigt. Die Emission der
Komposit-Schicht liegt spektral zwischen der der beiden Bestandteile und kann nicht
durch deren einfache Linearkombination zu Stande kommen. In der Form gleichen
sich die Spektren von MEH-PPV und dem Gemisch weitgehend. Eine Elektrolumi-
neszenzmessung an dem Materialgemisch fiihrt zum gleichen Emissionsspektrum. Das
Maximum der Absorption ist im Vergleich zum SuperYellow leicht rotverschoben, ein
dem Meh-PPV entsprechendes zweites lokales Maximum ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 6.16:
Links: Absorptionsspektren von Filmen der einzelnen Komponenten SuperYellow
und MEH-PPV und des Gemischs. Aus Konsistenzgriinden wurde der negative Ex-
tinktionskoeffizient aufgetragen. Rechts: Normierte Photolumineszenzspektren der
drei Filme. Die Abstrahlung des Gemischs liegt spektral zwischen der der einzelnen
Komponenten.

Zeitaufgeloste Photolumineszenz

Da die sich spektral zwischen den beiden Komponenten befindende Emission nicht
durch einfache Uberlagerung erklirt werden kann, muss der Abstrahlung des Ge-
mischs ein anderer physikalischer Prozess zugrunde liegen. Ein solcher kann oft an-
hand der Zerfallsdynamik identifiziert werden, deshalb wurde die Photolumineszenz
des Gemischs und der beiden einzelnen Komponenten in einem weiteren Experiment
auch zeitlich aufgelost erfasst.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.17 gezeigt, im rechten Teil ist die Intensitét
des von den beiden Komponenten jeweils abgestrahlten Lichts logarithmisch tiber
der Zeit aufgetragen. Dabei wurde jeweils ein enger spektraler Bereich (einige nm)
um das Maximum erfasst. In der linken Teilabbildung ist eine entsprechende Auf-
tragung des Komposits sowie die Zeitentwicklung von dessen Emissionsspektrum zu
sehen. Verglichen mit dem farbstoffdotierten System (Abbildung 6.13) ist die mit der
Zeit fortschreitende spektrale Rotverschiebung geringer, ein von SuperYellow allein
stammendes Spektrum tritt hier zu keiner Zeit auf.

Die Intensitats-Zeit-Diagramme sind wie folgt zu verstehen: Betrachtet man einen

einzelnen Ubergang S — S , erwartet man bei spontanem Zerfall eine zeitlich kon-
stante Rate %:

ON 1

— =—-N. 6.1

ot T (6.1)
Dabei bezeichnet N die Dichte der besetzten angeregten Zustande. Es folgt ein zeit-

oN

lich exponentielles Abklingen der Anregungsdichte N sowie der Ubergangsdichte el
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Abbildung 6.17:

Links: Zeitaufgelostes Photolumineszenzsignal des Polymergemischs. Oben ist die
Zeitentwicklung des Spektrums zu sehen. Links unten aufgetragen ist die Intensitéat
des spektralen Maximums (Ag; = 586 nm) iiber der Zeit, sie fallt in guter Néhe-
rung monoexponentiell ab. Rechts: Zeitlicher Intensititsabfall der Komponenten
SuperYellow und MEH-PPV. Diese konnen nicht durch eine Exponentialfunktion

Zeit [ ns

vollstandig wiedergegeben werden.
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charakterisiert durch die Lebensdauer 7:

ON t

—— X exp () . (6.2)
T

Beobachtet man statt dessen eine Uberlagerung mehrerer Zeitkonstanten wie im
Falle der MEH-PPV- und der SuperYellow-Schicht (rechte Teilabbildung 6.17), lasst
dies auf unterschiedliche Uberginge schlieflen, die gleichzeitig, aber unabhéngig, d. h.
rdumlich getrennt voneinander stattfinden. Im Gegensatz dazu féllt die Intensitéit
der Lumineszenz im Falle des Polymergemischs monoexponentiell ab, hier dominiert
also ein bestimmter strahlender Prozess. Zwei Moglichkeiten kommen in Betracht, sie
werden in den beiden folgenden Unterabschnitten diskutiert.

Exciplex-Zerfall

Exciplex-Zustande sind intermolekulare Kopplungen von Exzitonen unter Beteiligung
zweier unterschiedlicher Molekiile, die einen Typ-II-Heterotlibergang bilden. Die bei-
den Ladungstrager sind dabei auf verschiedenen Molekiilen lokalisiert. Aus Abbildung
2.10 in Abschnitt 2.3.1 geht hervor, dass die Zerfallsenergie des Exciplex-Ubergangs
kleiner ist als die der Exzitonen beider beteiligten Molekiile. Bei einem Exciplex-
Ubergang als dominantem strahlenden Zerfallsprozess erwartet man daher ein beziig-
lich beider Emissionsspektren der einzelnen Komponenten rotverschobenes Spektrum.

Ausnahmen sind in bestimmten Konstellationen moglich, bei einem Polyfluoren-
Gemisch beobachtet man eine dem Exciplex-Ubergang zugeordnete Emission, die
spektral zwischen der Fluoreszenz der einzelnen Komponenten liegt [30, 157]. Die
Erklarung liegt in diesem Fall in der zusatzlichen Kopplung eines benachbarten, nicht-
bindenden Molekiilorbitals, das von einem zusétzlich in das Monomer eingebrachten
Stickstoffatom stammt [30].

Die Zeitkonstante des Exciplex-Zerfalls im Verhaltnis zur Fluoreszenzlebensdauer
der einzelnen Molekiile ist je nach Materialsystem sehr verschieden. Gemessen werden
sowohl mit dem entsprechenden Singulett-Exzitoniibergang vergleichbare Werte [30]
als auch wesentlich grofiere [31,158].

Ein entscheidendes Charakteristikum der Exciplexbildung ist die fehlende Wechsel-
wirkung im Grundzustand, das Absorptionsspektrum weicht daher nicht von der dem
Mischungsverhéltnis entsprechenden Linearkombination ab. Wie der Tabelle 6.2 zu
entnehmen ist, bilden die konjugierten Polymere SuperYellow und MEH-PPV einen
Typ-II-Heteroiibergang, der die Entstehung von Exciplex-Zustanden prinzipiell er-
moglicht. Zu beachten ist aber der geringe Abstand der Niveaus in Verbindung mit
der vermuteten Unsicherheit der Werte. Lage zum Beispiel das LUMO-Niveau von
SuperYellow in Wirklichkeit bei einem hoheren Wert als das von MEH-PPV, han-
delte es sich statt dessen um einen Typ-I-Ubergang. Auch die Absorptionsspektren
(Abbildung 6.16) sind nicht eindeutig zu beurteilen. Das dem Material Super Yellow
zugeordnete Maximum ist gegeniiber dem reinen Material leicht rotverschoben, was
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Methode LUMO- HOMO-

Energie Energie
MEH-PPV [159]  Elektroabsorption 2,95 5,35 €V
SuperYellow [138] UPS, CV 2.9 5,2 eV
SuperYellow [97]  nicht bekannt 2.4 4,8 eV

Tabelle 6.2:

Energieniveaus der beiden Komponenten SuperYellow und MEH-PPV (Literatur-
werte). Es handelt sich um einen Typ-II-Heteroiibergang, damit sind Exciplex-
Zusténde moglich. Die publizierten Werte kénnen erheblich voneinander abwei-
chen. Erfahrungen mit organischen Leuchtdioden aus SuperYellow mit iiblichen
Kontaktmaterialien sprechen eher fiir die in der mittleren Zeile genannten Wer-
te. Die Abkiirzung UPS steht fir Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie, CV
bedeutet Cyklovoltametrie.

unter anderem mit der Morphologie und der Umgebungsabhéngigkeit (etwa von der
dielektrischen Funktion €,) seiner optischen Eigenschaften begriindet werden kann.
Ein dem MEH-PPV zugehoriges Maximum ist nicht zu erkennen, allerdings ist dessen
Absorption ohnehin geringer und sein Anteil am Gemisch klein.

Es ist daher nicht eindeutig zu entscheiden, ob sich das Spektrum durch Linearkom-
bination bilden lasst. Die gemessene Zerfallsdynamik ist mit der Exciplex-Hypothese
konsistent. Die spektrale Verteilung des abgestrahlten Lichts macht sie dagegen un-
wahrscheinlich, es sei denn, man geht von einer noch unbekannten Kopplung der
besetzten Molekiilorbitale aus, wie sie bei den erwédhnten nitrogenierten Polyfluore-
nen beobachtet wird.

Forstertransfer und Exziton-Zerfall
Die Photo- und Elektrolumineszenz von MEH-PPV im festen Zustand wird in den
meisten Fallen durch die Existenz intermolekularer Aggregate bestimmt [160]. Diese
fithren im Vergleich zu dem in Losung beobachteten Singulett-Exzitoneniibergang zu
einem rotverschobenen Spektrum [100] und statt der in Lésung monoexponentiel-
len Abhéngigkeit ist der zeitliche Abfall der Photolumineszenz durch mehrere Zeit-
konstanten gekennzeichnet [161]. Der Grund dafir sind verschiedene Aggregate mit
unterschiedlichen Lebensdauern, die raumlich voneinander getrennt Licht emittieren.

Oft ist die Ausbildung solcher Aggregate in Diinnschichtbauelementen unerwiinscht,
da sie die optische Verstarkung vermindern und die Realisierung von Lasern erschwe-
ren [101]. Verhindert werden kann dies iiber die Beeinflussung der Filmmorphologie
durch die Wahl des bei der Herstellung verwendeten Losungsmittels oder durch das
Einbetten in eine passive Polystyrolmatrix [102].

Das Photolumineszenzspektrum des untersuchten Polymergemischs stimmt gut mit
dem der MEH-PPV-Losung iiberein [102]. Auch was die Lumineszenzdynamik betrifft,
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Abbildung 6.18:
Zeitverlauf der Elektrolumineszenz einer nanopartikelfreien, kapazitiv angereg-
ten Struktur mit einem Polymergemisch als Emittermaterial. Die Polaritatsab-
héngigkeit weist auf eine raumlich asymmetrische Verteilung der Ladungstriger-
Erzeugungsdichte hin.

verhalten sich das Gemisch und die Losung &hnlich, bei letzterer beobachtet man eine
exponentielle Abhéngigkeit mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 0,3 ns. Dies spricht
fiir eine vom MEH-PPV stammende Lumineszenz exzitonischen Ursprungs, die Ent-
stehung von Aggregaten wird dabei durch die rdumliche Trennung der Molekiile ver-
mieden. Die Anregung erfolgt dann tiber SuperYellow mit folgendem Forstertrans-
fer auf MEH-PPV. Auch wenn die fiir diesen Transfer typische Zeitentwicklung des
Emissionsspektrums nicht beobachtet werden kann, ist diese These als Erklarung der
beobachteten Eigenschaften wahrscheinlich. Bei sehr effizientem Transfer, wenn die
entsprechende Rate nach Gleichung (2.9) den Kehrwert der Fluoreszenzlebensdauer
deutlich tibersteigt, ist die Abstrahlung des Wirts auf ein sehr kurzes Zeitintervall be-
schrankt. Wegen ihrer dann nur geringen Intensitét ist sie trotz hoher Zeitauflosung
des Messsystems nicht unbedingt zu erfassen. MEH-PPV lasst sich auch als Gastma-
terial in anderen Gast-Wirt-Systemen mit Forstertransfer einsetzen, in Kombination
mit dem Wirtmaterial FSBT® sind Laser mit niedriger Schwelle (1,4 1J/cm?) mog-
lich [41]. Auch bei anderen PPV-Derivaten mit verkniuelten Ketten findet ein sehr
effizienter Forster-Transfer statt [105]. Auf Grund der vorgestellten Messergebnisse
ist davon auch bei der hier diskutierten Mischung auszugehen.

107



6 Kapazitive Anregung

6.3.6 Nanopartikelfreie KapOLED

Feldinduzierte Elektrolumineszenz
Das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Polymergemisch zeichnet sich durch
eine besondere Eigenschaft aus: Es ist moglich, durch Anlegen eines elektrischen Felds
Ladungstriger innerhalb einer Diinnschicht zu erzeugen. Die benotigten Feldstarken
sind etwas hoher als bei Bauelementen mit Nanopartikeln, liegen aber — im Gegensatz
zu Einzelschichten aus einem der Komponenten — unterhalb der Durchbruchschwelle.
In Abbildung 6.18 sind der Zeitverlauf der Elektrolumineszenz, der anliegenden
Spannung sowie die Struktur des Bauelements eingezeichnet. Wegen des hohen Super-
Yellow-Anteils ist zu erwarten, dass dieses die elektrischen Eigenschaften (Mobilitaten
und Barrieren) bestimmt. Die Elektrolumineszenzintensitét ist von der Polaritat ab-
héngig, das Verhaltnis der entsprechenden Maxima betrigt etwa 9, der Verlauf ist der
Zweischichtstruktur mit Nanopartikeln in Abbildung 6.15 unten sehr &hnlich. Obwohl
der Aufbau des Elements vollig symmetrisch ist, abgesehen von den unterschiedlichen
[solationsschichten, bleibt die Polaritatsabhangigkeit der Exzitonenerzeugung erhal-
ten.

Monopolare Anregung

Untersuchungsgegenstand ist hier eine Einschichtstruktur mit einer isolierten und
einer elektrisch verbundenen Elektrode. Die Schichtfolge und der Aufbau des Experi-
ments sind gleich denen in Abschnitt 6.2, nur ist jetzt die Polymerschicht durch das
Polymergemisch ersetzt. Wahrend zur Erzeugung von Lumineszenz bei reinen Poly-
meren beide Ladungstriagertypen injiziert werden miissen, ist bei dem Gemisch eine
monopolare Anregung moglich, weil Elektronen und Locher zusétzlich intern erzeugt
werden.

In Abbildung 6.19 sind die Elektrolumineszenzverlédufe bei Spannungspulsen positi-
ver und negativer Polaritiat dargestellt, sie zeigen erhebliche Unterschiede. Gemeinsam
ist der Abfall auf niedrige Werte bei anliegendem elektrischen Feld. Im Falle der ne-
gativen Spannung steigt die Emission unmittelbar nach Ende des Anregungspulses
steil an und klingt dann in guter Naherung exponentiell ab. Bei positiver Spannungs-
polaritit folgt der deutlich langsamere Anstieg der Emission dem Puls mit einiger
Verzogerung. Nach Erreichen ihres Maximalwertes bleibt die Intensitit etwa kon-
stant, bis sie bei erneutem Anstieg der Spannung schnell abfallt.

Nimmt man an, dass die die Injektionseffizienz bestimmenden Parameter des Po-
lymers SuperYellow sich durch die Beimischung eines kleinen Anteils — des ohnehin
ahnlichen — MEH-PPV nicht wesentlich dndern, kénnen die experimentellen Ergeb-
nisse wie folgt interpretiert werden:

Da bei der monopolaren Anregung immer hochstens eine Sorte Ladungstriger inji-
ziert wird, kann die Lumineszenz nur durch interne feldinduzierte Generation weite-

6Poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole)
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Abbildung 6.19:
Monopolare Anregung der Einschicht-Struktur mit einer isolierten Elektrode. Man
erkennt eine starke Abhéngigkeit von der Spannungspolaritét. Im Fall der negati-
ven Spannungspulse (links) erkennt man nach jedem Puls einen raschen Anstieg
mit anschlieBendem exponentiellen Abfall. Bei positiver Spannung ist der Anstieg
verzogert, ein Abfall ist bis zum nachsten Puls nicht zu erkennen.

rer Ladungstrager zu Stande kommen. In der linken Teilabbildung 6.19 ist die leitend
verbundene Elektrode negativ geladen, die Zahl der in das aktive Material injizierten
Elektronen ist gering (s. Abschnitt 6.2).

Wiéhrend das Feld anliegt, entstehen im organischen Halbleiter Ladungstragerpaa-
re, deren Rekombination durch die trennende Wirkung unterbunden bleibt, solange
das elektrische Feld besteht. Nach dessen Abfall erfolgt die Bildung von Exzitonen
durch Langevin-Rekombinationen nach einem zu erwartenden Zerfallsgesetz analog
der Gleichung (6.3.5), die Ladungstriagerdichte und die Zahl der strahlenden Ereig-
nisse nimmt daher exponentiell mit der Zeit ab.

Im Fall der umgekehrten Spannungspolaritdt mit leitend verbundener positiver
Elektrode dominiert ein anderer Mechanismus, denn es werden neben der Generation
von Ladungstragerpaaren auch Locher effizient injiziert. Raumlich gesehen erfolgt
die Entstehung der gepaarten Ladungstriger nicht homogen, sondern entfernt von
der Elektrode. Auch in diesem Fall findet deren Rekombination &hnlich wie oben
beschrieben statt. Allerdings ist der Wirkungsquerschnitt der Rekombination nicht
sehr grofl, so dass eine erhebliche Anzahl an Elektronen nicht vernichtet wird. Die
Wolke der injizierten Locher verteilt sich auch ohne anliegendes Feld durch Diffusion
und erreicht die sehr viel weniger beweglichen Elektronen einige Mikrosekunden nach
dem Spannungspuls, was zu einer hohen Rekombinationsdichte fiihrt.

Die Natur der Generationszentren bleibt unklar, denkbar sind Wechselwirkungen
der verschiedenen Molekiile oder Grenzflacheneffekte, die zu Storstellen in der Band-
struktur fithren und dhnlich wie die Nanopartikel die Ladungstréagertrennung im elek-
trischen Feld erleichtern. Die raumliche Dichte dieser Storstellen kann nicht sehr grof3
sein und nicht homogen, denn sie stellen auch einen Zerfallskanal dar. Dieser fithrt
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allerdings nicht zu einer Verkiirzung der Lebensdauer, wie dem Bild 6.17 zu entneh-
men ist. Daher miissen die zuséatzlichen Kanéle rdumlich auf einen kleinen Bereich
beschrankt sein, so dass ihr Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften gering bleibt.
Auch das asymmetrische Verhalten der symmetrischen Struktur (Abbildung 6.18)
spricht fiir eine inhomogene rdumliche Verteilung der Ladungstréagergeneration. Auch
Grenzflachen zur Isolatorschicht kénnen eine Rolle spielen.

Als alternativer Mechanismus zur Exziton-Erzeugung kommt Stoffionisation in Be-
tracht, diese wird in PPV trotz der geringen Ladungstragermobilitidt beobachtet [162].
Bei monopolarer Anregung wére dann eine ausgepriagte Polaritdtsabhangigkeit zu er-
warten, denn die wesentlich beweglicheren Locher konnen eher die notwendige kineti-
sche Energie erreichen. Allerdings bietet diese These keine Erklarung fir die Zeitver-
zogerung nach dem Abfall des elektrischen Felds bis zum Einsetzen der Lumineszenz
(Abbildung 6.19 rechts), da eine zunéchst zu tiberwindende raumliche Distanz zwi-
schen den injizierten und den intern generierten Ladungstragern nicht in Betracht
kommt. Das Zeitverhalten nach Elektroneninjektion wird durch Stoffionisation eben-
falls nicht erklart, wenn man nicht von einer hinreichend grofien kinetischen Energie
der injizierten Elektronen ausgeht. Im Fall des symmetrischen Bauteils ohne direkte
Injektion (siche Abbildung 6.18) wére auch eine beziiglich der Feldpolaritat sym-
metrische Lumineszenz zu erwarten. Schliellich bleibt noch die Frage, warum der
Prozess ein Gemisch von Polymeren voraussetzt. Die vorliegenden Daten lassen da-
her die Stoflionisation als dominierenden Generationsprozess eher unwahrscheinlich
erscheinen.

Das Gemisch aus SuperYellow mit MEH-PPV erméglicht die kapazitive Anregung
von Elektrolumineszenz, ohne Ladungstragergenerationsschichten aus leitenden oder
dotierten Stoffen zu erfordern. Eine mit einer solchen Generationsschicht verbundene
Extinktion der optischen Mode entféllt dadurch. Eine derartige Struktur kann die
Grundlage fiir eine organische Laserdiode bilden. Die Frage, ob die dafiir notwendige
Anregungsdichte grundséatzlich erreichbar ist, kann noch nicht beantwortet werden.
Dafiir ist eine detaillierte Erforschung des zu Grunde liegenden Generationsmecha-
nismus erforderlich.

6.3.7 Transparente KapOLED

Die Relevanz des Konzepts der Anregung iiber isolierte Elektroden auch fiir andere
Anwendungen ldsst sich anhand der transparenten KapOLED demonstrieren. Da-
bei werden einige grundsétzliche Schwierigkeiten bei der Herstellung transparenter
organischer Leuchtdioden gelost.

Diese Probleme betreffen das Elektrodenmaterial selbst, denn die tiblichen trans-
parenten Leiter (engl. ,transparent conductive oxide“, TCO) haben hohe Austritts-
arbeiten, dadurch sind sie zwar als Anoden- nicht aber als Kathodenmaterial ge-
eignet. Auflerdem werden die Elektroden aus diesen Materialien durch das HF- oder
HF-Magnetron-Kathodenzerstdubungsverfahren [163] (engl. ,sputtering®) hergestellt,
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das wegen den damit verbundenen Temperaturen und den hochenergetischen Ionen
den organischen Halbleiter schadigen kann [164]. Durch Wahl der Prozessparameter
kann die Schiadigung verringert werden, was aber wiederum zu Lasten der Schicht-
qualitét (Leitfahigkeit, Transparenz) geht [165]. Ein hoher Schichtwiderstand wirkt
sich wegen des damit verbundenen Spannungsabfalls negativ auf die Homogenitéat
der Leuchtdichte aus, eine grofle aktive Leuchtflache erfordert deshalb einen geringen
Elektrodenwiderstand.

Die Realisierung einer transparenten organischen Leuchtdiode wurde erstmals im
Jahr 1996 beschrieben [166], deren Deckelektrode aus ITO durch einen HF-Magne-
tron-Kathodenzerstaubungsprozess mit sehr niedriger Leistung und Temperatur ab-
geschieden wurde. Eine sehr diinne Metallschicht (Magnesium und Silber) zwischen
der ITO-Schicht und dem organischen Film erméglichte die Injektion von Elektronen.
Als alternatives Abscheidungsverfahren kommt Laserstrahlverdampfen in Frage, wo-
mit glinstigere Elektrodeneigenschaften erreicht werden konnen. Allerdings liegt der
Schichtwiderstand auch hier noch fast eine Groflenordnung tiber dem einer kommer-
ziell erhaltlichen ITO-Schicht auf Glassubstrat [165].

Auch Kohlenstoffnanoréhrchen und Graphen eignen sich als transparente Elektro-
den [167,168], die sogar aus der Fliissigphase abgeschieden werden kénnen. Wolfram-
oxid kann als Zwischenschicht verwendet werden, um den organischen Halbleiter vor
energiereichen Teilchen beim Aufbringen einer ITO-Elektrode zu schiitzen [169], Mul-
tischichten in Kombination mit Silber ermdglichen eine hohe Leitfahigkeit [170]. Trotz
intensiver Forschungsarbeit ist es nach wie vor schwierig, die wichtigsten Anforderun-
gen — gute Leitfahigkeit, hohe Transparenz und unproblematische Herstellbarkeit —
in Einklang zu bringen [170].

Diese Schwierigkeiten bestehen bei der kapazitiven Anregung entweder gar nicht
oder ihre negativen Auswirkungen werden abgemildert. Da die Elektroden nur zum
Aufbau des elektrischen Felds benotigt werden, kann ihr Material im Hinblick auf sei-
ne Austrittsarbeit frei gewéahlt werden. Metallische Zwischenschichten, die die Trans-
mission verschlechtern sind daher nicht nétig und auch nicht sinnvoll. Die Elektrode
wird auch nicht auf die organischen Schichten direkt aufgebracht, sondern auf eine
Isolationsschicht, bestehend aus einem stabilen Dielektrikum, die zudem relativ dick
gewahlt werden kann (300 nm...500nm in den hier vorgestellten Experimenten). In
Folge dessen ist ein effektiver Schutz des aktiven Bereichs anzunehmen, zumindest
vor hochenergetischen lonen.

Durch die Art der Anregung mit hoher Spannung spielt die Elektrodenleitfahigkeit
eine geringere Rolle, damit kann ihre Schichtdicke klein gewédhlt werden, was der
Transparenz zugute kommt. Verdeutlichen lisst sich dies anhand des in Abbildung
6.20 dargestellten stark vereinfachten Ersatzschaltbilds. Der parasitare Widerstand
der Elektrode wird hier als Vorwiderstand R;ro modelliert, der mit der komplexen
Impedanz des Bauteils einen Spannungsteiler bildet. Nimmt man an, zum Erreichen
einer bestimmten Leuchtdichte sei die Einkopplung einer bestimmten elektrischen
Wirkleistung R(PL) notwendig (konstante Lichtausbeute), ergibt sich die durch den
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Abbildung 6.20: Vereinfachtes Ersatzschaltbild der KapOLED
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Abbildung 6.21:
Links: Fotografie der transparenten KapOLED wéahrend des Betriebs. Das Bauteil
ist auf einer handelsiiblichen Lochraster-Platine mit einem Rastermafl von 2,54 mm
zu sehen. Rechts: Schemazeichnung der Bauteilstruktur (nicht mafistabsgetreu).

Vorwiderstand verursachte Verlustleistung Py :

Py =Ug-I" = Riro - |1? (6.3a)
Po=Uyz-I'=7-If (6.3b)

Dabei ist I der komplexe Effektivwert der Stromstéirke, R;ro der modellhafte pa-
rasitdre Vorwiderstand, Ugr der Spannungsabfall tiber diesem, Z die Impedanz der
KapOLED und |U| der komplexe Effektivwert der tiber dem Bauelement abfallen-
den Spannung. Das Verhaltnis der Nutz- zur Verlustleistung berechnet sich zu:

R(PL) _ R(Z)
Py Riro’

(6.4)

Je grofler also der Realteil der Bauteilimpedanz ist, desto grofler ist bei gegebenen
Elektrodenverlusten der Anteil der nutzbaren Leistung. Natiirlich ist dann eine ent-
sprechend hohe Versorgungsspannung nach |U,|*> = Py, Z* notwendig.

Zur Herstellung wurde genau so verfahren wie bei den bisher beschriebenen Pro-
ben. Die Deckelektrode besteht aus I'TO und wurde durch Kathodenzerstaubung ab-
geschieden. Kontaktiert wurde die Probe mit Silberleitlack, die Anregung erfolgte
sinusformig. Ein Foto des Bauelements sowie eine Schemazeichnung der Struktur ist
in Abbildung 6.21 zu sehen. Der Zeitverlauf (Abbildung 6.22 ) ist nicht vollig sym-
metrisch beziiglich der Polaritat des anliegenden Felds, dhnlich wie man es auch bei
der in Abbildung 6.11 gezeigten Struktur mit Metallelektrode beobachtet.

112



6.3 Doppelschichtemitter

100 [ T T T T T T T _150
. -— — N H00
L J
: >
2 150 —
o ‘ | g
Hyl
8 3
c w
= : , 4-50
107} |
-100
0 2 4 6 8 10 12 14 -150
Zeit / ps

Abbildung 6.22:
Zeitaufgeloste Elektrolumineszenz (blau) der transparenten KapOLED bei sinus-
formiger Anregung (rot). Der Verlauf der Intensitét ist nicht vollig symmetrisch
beziiglich der Polaritat der angelegten Spannung.

6.3.8 Weitere Anwendungen und Ausblick

Die interne Generation von Ladungstriagerpaaren ist nicht nur fiir den Betrieb der
KapOLED unbedingte Voraussetzung, sondern ist auch dann von Nutzen, wenn bei
organischen Leuchtdioden mehrere Emitterschichten kombiniert werden sollen. Eine
erweiterte Kenntnis der physikalischen Abldufe kann daher auch in diesem Bereich
zu Verbesserungen beitragen.

Durch den moglichen Verzicht auf Ladungstragertransportschichten kann im Hin-
blick auf eine organische Laserdiode ein wichtiger Verlustprozess umgangen werden.
Dem stehen die Verluste durch die Nanopartikel und die begrenzte Anregungsdichte
entgegen, wobei die Nanopartikel auch als Streuzentren fir zuféllige Moden (Random
Lasing) genutzt werden konnten.

Fiir einen Laser mit definiertem Resonator sind die im Rahmen dieser Arbeit gemes-
senen Werte der von Nanopartikeln verursachten Wellenleiterverluste ae, ~ 38 cm™!
sehr hoch. Wegen der durch elektrische Anregung zusétzlich zu erwartenden Verlus-
te strebt man wesentlich geringere Werte im Bereich < 5cm™! an. Vielversprechend
sind dafiir Gemische von Polymeren, die Ladungstragergeneration ermoglichen (s.
Abschnitt 6.3.6) und sich dariiber hinaus auch als Medium fiir niedrigschwellige La-
ser eignen [41]. Durch genaue Erforschung der zu Grunde liegenden physikalischen
Vorgéange sind hier Fortschritte zu erwarten.

Die fiir den Betrieb eines organischen Lasers geschatzte notwendige Singulett-Exzi-
tonendichte liegt in der Gréfenordnung von 1 - 1017 cm ™2 [5]. Da aber eine Laserdiode
eine sehr komplexe Struktur mit einer Vielzahl von Verlusten erzeugenden Wechsel-
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wirkungen ist, konnen deren Auswirkungen zusammen mit einer eventuell existieren-
den Laserschwelle nicht ohne weiteres vorhergesagt werden. Fiir bestimmte Struktu-
ren ist eine Abschatzung durch numerische Simulation méglich [136,171,172]. Derzeit
kann die Frage nicht beantwortet werden, ob eine Laserschwelle der hier vorgestellten
Strukturen existiert und ob diese nach weiterer Forschung eines Tages erreicht werden
kann.

Der néchste logische Schritt der KapOLED-Weiterentwicklung ist die Herstellung
echter Multischichtstrukturen durch Vernetzung der Polymere. Diese ermoglicht das
Abscheiden mehrerer Schichten iibereinander auch mit gleichen oder &hnlichen Lo-
sungsmitteln. Bei SuperYellow ist dies durch eine Kombination aus Temperaturbe-
handlung und UV-Bestrahlung moglich [7]. Mit Hilfe der Farbstoffdotierung (vgl. Ab-
schnitt 6.3.2) kann dann durch Kombination von dotierten und undotierten Schichten
auf die rdumliche Verteilung der Ladungstrager geschlossen werden.

Bei den hier verwendeten KapOLED-Bauteilen war die organische Schicht nicht
vollstandig vor dem Einfluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff abgeschirmt, ihre Le-
bensdauer betrug daher hochstens einige Minuten. Genau wie bei allen organischen
Bauelementen ist eine effektive Verkapselung unbedingte Voraussetzung fiir eine lange
Betriebsdauer. Bei einer KapOLED ist die leuchtende Fléache selbst durch die Isola-
tionsschichten gut geschiitzt. Problematisch ist der Kontakt zur Umgebungsluft an
den Probenkanten. Es ist daher auch eine Bauteilfassung zu entwickeln, die die or-
ganischen Schichten an den Probenkanten vor dem Einfluss der Umgebung bewahrt
und eine hochfrequenztaugliche Kontaktierung ermoglicht. Wegen der verwendeten
Hochspannung muss ein ausreichender Bertihrungsschutz gewéhrleistet sein.

Handelstibliche Schaltnetzteile arbeiten intern mit Rechteckspannungen innerhalb
des auch fiir die KapOLED verwendeten Spannungs- und Frequenzbereichs [173],
sodass eine kostenglinstige Versorgung der Bauteile moglich ist. Nattirlich muss dazu
ein ausreichendes Sicherheitskonzept entwickelt werden.

Die im Vergleich zu iiblichen OLED-Elektroden hohen Injektionsbarrieren der La-
dungstriagergenerationsschicht zu den Emittern ist ein die Anregungsdichte begren-
zender Faktor. Daher wird ein verbessertes Ladungstragergenerationselement vorge-
schlagen, das in Kombination mit vernetzten Polymeren auch herstellbar ist (Abbil-
dung 6.23): Dabei wird auf die erste Emitterschicht eine Nanopartikellésung aus einem
Material mit hoher Austrittsarbeit (Me;) — etwa ITO oder Gold — aufgeschleudert.
Nach dem Trocknen wird eine diinne, noch transparente Schicht Metall mit niedriger
Austrittsarbeit (Alkalimetall, Mey) aufgedampft. Nach dem erneuten Auftragen der
Nanopartikellosung wird die Polymerschicht durch Bestrahlung und Tempern ver-
netzt. Der zweite Emitter kann dann ebenfalls aus der Losung abgeschieden werden.
Es folgen Isolationsschicht und Elektrode. In Folge der leitenden Verbindung von Na-
nopartikeln und Alkalimetallschicht konnen Locher iiber die ersteren und Elektronen
gleichzeitig in die gegeniiberliegende organische Schicht von dem Alkalimetall aus
injiziert werden. Die Barrieren sind jeweils wesentlich geringer und entprechen denen

normaler OLED.
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Abbildung 6.23:
Vorschlag einer Ladungstragergenerationsschicht mit niedrigen Barrieren, beste-
hend aus Metall-Nanopartikeln (Me;) und einer aufgedampften Metallschicht
(Mey). Die Austrittsarbeiten sind jeweils an das HOMO- bzw. an das LUMO-Niveau
des Emitters (EM) angepasst. Die beiden Metalle haben leitenden Kontakt.

Was die Optimierung der Emitterpolymere selbst betrifft, lassen hohe und mog-
lichst fiir beide Ladungstragersorten gleiche Mobilitaten héhere Leuchtdichten erwar-
ten. Da Unterschiede der Mobilitaten bei einer einzelnen Schicht durch eine asym-
metrische Anregung — wie im Abschnitt 6.2 demonstriert — bis zu einem gewissen
Umfang ausgeglichen werden kénnen, sind auch Kombinationen zweier Schichten aus
den Materialien A und B mit komplementiren Mobilititen denkbar: pu?t < pit und
pd = iy g, =

Als weitere interessante praktische Anwendung ist eine weifle KapOLED mit ein-
stellbarem Farbort vorstellbar. Diese wird durch ein gelb- und ein blauemittierendes
Polymer realisiert. Beide Emitter sind vernetzbar und haben dhnliche Ladungstra-
germobilitdten. In jeder der beiden Schichten kann dann durch asymmetrische Anre-
gung die Dichte der Exzitonen manipuliert werden. Wegen des spiegelsymmetrischen
Aufbaus wird in diesem Fall durch Verédndern des Spannungsextremwert-Verhéltnisses
die Emission eines Polymers verbessert und gleichzeitig die des anderen verschlech-
tert. Auf diese Weise wird das Mischungsverhéltnis von Gelb und Blau variiert und
der Farbort kann entlang der Verbindungsstrecke der den beiden Emittern entspre-
chenden Punkten im CIE-Diagramm eingestellt werden.
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7 Zusammenfassung

Zentrales Thema der vorliegenden Arbeit ist die im elektrischen Wechselfeld kapazitiv
angeregte Elektrolumineszenz in Polymer-Bauelementen (KapOLED). Diese Bauele-
mente erzeugen Licht durch feldinduzierte Generation von Ladungstréigerpaaren, die
anschliefend strahlend rekombinieren. Die elektrische Leistung wird dabei tiber gal-
vanisch vom Halbleiter getrennte Elektroden zugefiihrt.

Eine Anwendung des Ansatzes wird mit der transparenten KapOLED demons-
triert. Im Unterschied zur tiblichen organischen Leuchtdiode erlaubt das Konzept
der kapazitiven Anregung eine freie Wahl des Elektrodenmaterials, da ein Metall-
Halbleiterkontakt mit seinen spezifischen Anforderungen im Bereich der Elektroden
nicht besteht. Dadurch koénnen auch transparente leitende Materialien ohne Ein-
schrankung verwendet werden. Es werden die dabei vergleichsweise geringen Anfor-
derungen an die Leitfahigkeit aufgezeigt. So wird der Herstellungsprozess vereinfacht
und man kann dabei die Aufmerksamkeit auf andere Eigenschaften konzentrieren —
etwa eine hohe Transparenz. Auflerdem ist das empfindliche Polymer durch die Iso-
lationsschichten in gewissem Umfang vor schédlichen Einfliissen beim Abscheidungs-
prozess geschiitzt. Aus diesen Griinden werden auch grofiflichige Bauelemente mit
homogener Leuchtdichte méglich.

Dariiber hinaus bietet das Konzept einen vielversprechenden Forschungsansatz zur
Realisierung einer organischen Laserdiode, da wichtige Verlustprozesse vermieden
werden. Neben induzierter Absorption und bimolekularen Annihilationsprozessen ver-
hindert insbesondere die Wechselwirkung der im Resonator gefithrten optischen Mode
mit den in hoher Dichte vorhandenen Ladungstrédgern bisher das Erreichen einer Be-
setzungsinversion durch elektrische Anregung. Bei der feldinduzierten Erzeugung der
Ladungstriager entfillt die Notwendigkeit, diese iiber relativ grofle Absténde durch ein
schlecht leitendes organisches Material zu transportieren, sodass die durch Ladungs-
trager hervorgerufene Wellenleiterddmpfung reduziert werden kann. Die zum Aufbau
des elektrischen Felds bendtigten Elektroden konnen hinreichend weit entfernt von der
lichtfithrenden Schicht platziert werden und haben daher keinen negativen Einfluss
auf die Dampfung der optischen Mode.

Die kapazitive Anregung setzt normalerweise eine Ladungstragergenerationsschicht
voraus, die bei polymerbasierten Strukturen leitende Materialien enthalt. Da sie sich
in der Nahe des organischen Emitters befindet, wird die optische Wellenleitermode
durch die Generationsschicht gedampft. Vorteilhaft gegeniiber Metallen ist die Ver-
wendung des transparenten I'TO, das in Form von Nanopartikeln zum Einsatz kommt.
Damit ist zwar eine grofle Kontaktfliche zum Halbleiter sichergestellt, jedoch wirken
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die Nanopartikel als Streuzentren fiir die propagierenden Photonen.

Um die dadurch verdnderten Wellenleitereigenschaften untersuchen zu konnen,
wurde ein Messplatz aufgebaut, der nach der Methode der variablen Strichlinge
arbeitet und mit dem sich die optische Verstarkung und Extinktion einer Diinn-
schichtstruktur charakterisieren lassen. Damit steht nun ein wichtiges Instrument zur
weiteren Forschung auf dem Gebiet der organischen Laser, aber auch dem Lichtman-
agement in OLED), zu Verfiigung. Mit seiner Hilfe wurde gezeigt, dass die zum Betrieb
einer KapOLED notwendige Dichte von Nanopartikeln durch Streuung zu einer Ex-
tinktion der optischen Mode der KapOLED-Struktur von ., = 38 /cm fiihrt. Der
entsprechende Wert der Polymerschicht allein betragt etwa a., = 13 /cm. Dariiber
hinaus wurde mit der Strichlangen-Methode die optische Verstarkung einer Halblei-
ter-Diinnschicht untersucht, die herstellungsbedingt Streuzentren enthélt. Bei hoher
optischer Anregungsintensitit zeigte diese zufillige Lasermoden (Random Lasing).

Bei Beleuchtungsanwendungen sind hohe Streudichten meist zur Lichtauskopplung
erwiinscht, in diesem Fall kann der nutzbare Anteil an der Gesamtintensitiat der
Lumineszenz durch die Nanopartikel erhoht werden. Im Gegensatz dazu werden bei
einer Laserstruktur moglichst niedrige Werte des Extinktionskoeffizienten angestrebt.
Er kann durch komplexe Wellenleiterstrukturen vermutlich gegeniiber dem erwéahn-
ten Wert verringert werden. Dafiir wird die Schichtfolge so angepasst, dass ihre zur
Dampfung beitragenden Anteile — wie die Nanopartikel — sich raumlich méglichst mit
den Intensitatsminima der Wellenleitermode decken.

Ein anderer Ansatz ergibt sich aus den Forschungsergebnissen der vorliegenden Ar-
beit, die zeigen, dass ein Polymergemisch auch ohne zuséatzliche Generationsschicht
zur Erzeugung von Ladungstrédgern genutzt werden kann. So werden auch die damit
verbundenen Verluste vermieden. Die Ergebnisse der durchgefithrten zeitaufgelosten
Photolumineszenzspektroskopie-Experimente erlauben Riickschliisse auf die strahlen-
den Ubergénge im Polymergemisch und legen den Schluss nahe, dass sie exzitonischer
Natur sind und nur von einer der Komponenten stammen. Daraus lasst sich weiter auf
einen effizienten Forstertransfer schlieen, wie er oft fiir optisch angeregte organische
Laserstrukturen genutzt wird.

Fiir weitere Optimierung im Hinblick auf méglichst grofie Erzeugungsraten von La-
dungstriagern ist ein grundlegendes Verstandnis der ablaufenden physikalischen Pro-
zesse unerlasslich. Zu diesem tragen die durchgefiithrten zeitaufgelosten Elektrolumi-
neszenzmessungen bei. Neben vollstandigen KapOLED wurden auch Modellstruktu-
ren untersucht, woraus sich zusammen mit einer am Institut entwickelten Simulati-
onssoftware auf die Ladungstragerdynamik schliefen lasst. Auf diese Weise konnten
limitierende Faktoren identifiziert und Materialanforderungen definiert werden. Er-
heblichen Einfluss haben neben der Austrittsarbeit des fiir die Generationsschicht
verwendeten Materials sowohl die absoluten Werte der Ladungstréagerbeweglichkei-
ten als auch das Verhaltnis von Elektronen- zu Loéchermobilitat. Die aus letzterem
resultierende unausgewogene Bilanz beider Ladungstragerpolaritaten kann durch eine
asymmetrische Form der Anregungsspannung teilweise ausgeglichen werden.
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Auf der Basis der gewonnenen Erkenntnisse wird eine verbesserte Ladungstrigerge-
nerations-Struktur vorgeschlagen sowie weitere Anwendungsmoglichkeiten skizziert,
darunter das Konzept einer weilen KapOLED mit variablem Farbort.
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Filmwellenleiter-Schichtstruktur. Die Brechzahl der fithrenden Schicht
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eine deutlich kiirzere Lebensdauer als II—1 oder IIT—IV. Auch der
Ubergang IV—I hat eine kurze Lebensdauer. Daher ist eine Beset-
zungsinversion der Niveaus III und IV leicht zu erreichen, denn das
Niveau IV wird rasch entleert und das Niveau III wird iiber II effi-
zient angeregt. Die stimulierte Emission (s. E.) findet am langlebigen
Ubergang III—IV statt. . . . . . ... . ... ... ... .......

DFB-Laserresonator. Durch die Variation der Schichtdicke des aktiven
Mediums entstehen periodisch angeordnete Bereiche mit unterschied-
lichem effektiven Brechungsindex. An jeder Grenzfliche wird ein Teil
der Intensitdt der propagierenden optischen Mode reflektiert. Die kon-
struktive Interferenz aller Reflexionen fithrt zu Resonanz und damit zu
einer positiven Riickkopplung. . . . . . . .. ... ...

Schema einer organischen Laserstruktur. Da die Brechzahlen der drei
organischen Schichten (griin, gelb) sich nur wenig unterscheiden, ist
die Wellenleitermode (rot) iiber die drei Schichten ausgedehnt. Die
notwendige hohe Ladungstragerdichte fithrt zu Absorption. . . . . . .

Modell eines Random-Lasers. Dargestellt sind Mikrokiigelchen gefiillt
mit einem aktiven Material. Durch Mehrfachstreuung entstehen bei
optischer Anregung zuféllige optische Moden, die durch das aktive Ma-
terial verstarkt werden [63]. . . . . ... ..o oL

Oben links: Tandem-OLED mit zwei Emitterschichten (gelb und blau),
die nicht durch eine Ladungstragergenerationsschicht (LGS) verbunden
sind. Jedes injizierte Ladungstriagerpaar erzeugt maximal ein Exziton
und damit ein Photon (hv). Oben rechts: Tandem-OLED mit LGS.
Hier konnen zwei Exzitonen pro injiziertem Ladungstragerpaar entste-
hen. Unten: Tandem-OLED, die aus zwei komplexeren Einzelstruktu-
ren zusammengesetzt ist. . . . . ...

Prinzip der Ladungstrigererzeugung am organischen PN-Ubergang.
Die Struktur ist in Sperrrichtung vorgespannt. Das Ladungstrager-
paar entsteht durch das Tunneln eines Elektrons vom HOMO- in das
LUMO-Niveau [84]. . . . . . . . . . . .
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2.22 Prinzip der Ladungstriagergeneration durch Nanopartikel. Links: Ener-

3.1
3.2

4.1

4.2
4.3

4.4

5.1

5.2

gie-Ort-Diagramm bei anliegendem elektrischen Feld E. Durch die
Nanopartikel entstehen in der Mitte der Bandliicke lokalisierte Zu-
stinde. Analog der Feldemission kénnen Ladungstréagerpaare in die
Bandzustédnde gelangen. Rechts: Kapazitiv angeregte Elektrolumines-
zenz. Durch das Wechselfeld werden beide Ladungstragersorten ab-
wechselnd injiziert. Wegen der gegenlaufigen Drift-Richtung kommt es
zu Langevin-Rekombination und schliellich zu Lumineszenz. . . . . .

Strukturformeln der beschriebenen Polymere . . . . . . . . .. . . ..

Strukturformeln des organischen Halbleiters Alqs und des Farbstoffs
DCM . . . e

Schnittzeichnung durch die kontaktierte Probe. Auf die fertige Schicht-
struktur (gelb) werden kreisférmige Metallelektroden aufgedampft. Die-
se werden durch den Koaxialkontaktstift (blau) elektrisch kontaktiert.
Die ITO-Elektrode wird tiber einen Draht auf Massepotential gelegt. .

Prinzip der Streakkamera. Bild: Hamamatsu. . . . . . . . .. .. ...

Schaltbild des angefertigten Ausgangstransformators und der Schal-
tung zur Erzeugung eines Triggersignals mit Hilfe eines Komparators.

Messaufbau zur zeit- und spektral aufgelosten Erfassung der Photolu-
mineszenz. Das Laserlicht wird frequenzverdoppelt (f — 2f) und auf
die Probe fokussiert. Uber ein Glaspléittchen (GP) wird ein Teil davon
von einer Photodiode erfasst, die das Triggersignal fiir die Streakkame-
ra liefert. Die Anregungsintensitit wird tiber Neutraldichtefilter (nicht
eingezeichnet) festgelegt. Die mit ,,S“ beschrifteten Elemente sind Jus-
tagespiegel. . . ...

Die aktive organische Schicht (gelb) wird mit dem Anregungslaser
(blau) strichformig angeregt. Die Probenkante und der Anregungs-
strich bilden einen rechten Winkel. Das Photolumineszenzlicht (PL,
rot) wird teilweise in dem Schichtwellenleiter gefiihrt, dabei verstarkt
bzw. abgeschwécht, und an der Probenkante von dem Detektor (grau)
erfasst. . . . ...

Skizze des Messaufbaus. Der Laserstrahl wird tiber ein mehrstufiges
Linsensystem aufgeweitet, mit Hilfe einer verstellbaren Blende (B) wird
der Strich definiert, der dann iiber eine Verkleinerungsoptik auf die
Probe fokussiert wird. Uber Drehspiegel (DS) kann wahlweise die Leis-
tung mit einem Leistungsmesskopf oder die Intensitdtsverteilung mit
einer Kamera bestimmt werden. Das aus der Probenkante abgestrahlte
Licht wird in ein Spektrometer eingekoppelt. . . . . . . . . . . . . ..

o7
o8
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5.3

5.4

2.5

2.6

5.7

2.8

Links: Profil des durch die Kamera abgebildeten Striches. Die Strich-
lange wird durch einen Schwellenwert (hier 0,66 ) definiert und von
der Software automatisch aus dem Bild bestimmt. Rechts: Gemessene
optische Leistung aufgetragen iiber der Strichlange. . . . . . . . . ..

Verstarkungsspektrum (durchgezogene Linie) eines SuperYellow-Poly-
merfilms (Schichtdicke 130nm), der sich zwischen zwei dielektrischen
Schichten befindet. Die gestrichelte Linie zeigt das Spektrum des aus
der Probenkante emittierten Photolumineszenzlichts (PL). Die Schicht-
struktur der Probe ist ebenfalls skizziert. . . . . . . . . ... ... ..

Prinzip der SES-Messung: Mit einem Laser wird ein kreisformiger Be-
reich mit kleinem Durchmesser (blau) auf der Probe (gelb) angeregt,
der Abstand L zur Probenkante ist dabei variabel. Das in dem Filmwel-
lenleiter gefithrte und aus der Kante emittierte Photolumineszenzlicht
wird teilweise detektiert, der Anteil wird durch den Akzeptanzwinkel
2¢(L) der Detektionsoptik bestimmt. Die Wellenleiterdampfung wird
aus der vom Abstand L abhéngigen Photolumineszenzintensitiat be-
rechnet. . . . . . . .

Links: Ergebnis der SES-Messung, logarithmisch aufgetragen ist die
Intensitdt an der Probenkante tiber dem Abstand L des angeregten
Bereichs von dieser Kante. Der Intensitdatsabfall ist in guter Naherung
monoexponentiell (s. eingezeichnete Ausgleichsgerade). Eine Anpas-
sung nach Gleichung (5.10) ist grafisch nicht von der Geraden unter-
scheidbar, liefert aber einen anderen Wert fiir die Grofie a.,. Die Ab-
messungen des angeregten Bereichs betragen 325 pm - 50 um. Rechts:
Spektrum des gemessenen Lichts. . . . . . . ... ... ... ... ..

Links: Strichlangenmethode: Aufgetragen ist der Verlauf der Intensitét
bei 575 nm tiber der Strichldnge. Rechts: SES-Methode: Die logarithmi-
sche Auftragung der Intensitéat iiber den Abstand des Anregungsberei-
ches zur Kante zeigt einen ndherungsweise monoexponentiellen Zusam-
menhang. Die mit den beiden Methoden ermittelten Dampfungswerte
sind fast identisch. . . . . . .. ... oo 0oL

Messung der Photolumineszenz einer Alqs:DCM-Filmwellenleiterstruk-
tur. Detektiert wird das aus der Kante emittierte Licht. Die Dicke der
aktiven Schicht betragt 327nm. Links: Emissionsspektren bei Anre-
gungsenergien unterhalb der Schwelle fiir Random Lasing. Zunehmen-
de Anregungsenergie fiihrt zu einem schmaler werdenden Emissions-
spektrum mit zu kiirzeren Wellenlédngen hin verschobenem Maximum.
Rechts: Spektrale Verteilung des emittierten Lichts oberhalb der La-
serschwelle. Die Lage der einzelnen Linien ist zuféllig verteilt und ver-
andert sich beim raumlichen Verschieben des angeregten Bereichs. . .
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2.9

5.10

5.11

6.1
6.2

6.3

6.4

6.5

Spektral integrierte Intensitiat des aus der Probenkante emittierten
Lichts aufgetragen iiber der Pulsenergiedichte der optischen Anregung.

Die Laserschwelle liegt bei 262 uJem™2. . . . . . . . .. .. ... ...

Verstarkungsspektren der Alqs:DCM-Filmwellenleiterstruktur aus Ab-
bildung 5.9. Die oberhalb der Laserschwelle entstehenden Linien, finden
sich im Verstarkungsspektrum wieder, wegen deren zufélliger Vertei-
lung allerdings verbreitert. Durch das Finsetzen der Lasertatigkeit sind
die Voraussetzungen zur Berechnung der modalen Verstarkung g nicht
mehr erfallt. . . . . . . ..

Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Alqs:DCM-Schicht. Zu er-
kennen sind Kiigelchen mit Durchmessern zwischen 30 nm und 130 nm,
sowie deutlich groflere Konglomerate. Zur Anfertigung der Aufnahme
wurde die Probe mit einer etwa 3nm diinnen Platinschicht versehen.

Vorgeschlagenes Laserdioden-Konzept . . . . . . . .. ... ... ...

Links: Schemazeichnung der Doppelemitterstruktur. Je nach Polaritét
des elektrischen Felds werden Elektronen oder Locher tiber die Grenz-
fliche der leitenden Generationsschicht (LGS) in die Emitterschich-
ten injiziert. Die Struktur ist spiegelsymmetrisch beziiglich einer sie in
der Mitte der LGS teilenden Ebene. Rechts: Modellstruktur (Einfach-
schichtemitter), die durch Symmetrietiberlegungen zu Stande kommt.
Bei einer bestimmten Richtung des elektrischen Felds wird nur ein La-
dungstrigertyp injiziert. Die Zeichnungen sind nicht mafistabsgetreu.

Zeitlicher Verlauf der Elektrolumineszenz eines SuperYellow-Einfach-
schichtemitters (blaue, durchgezogene Linie). Werte und Halbwerts-
breiten der Maxima sind stark polaritdtsabhiangig. Ebenfalls einge-
zeichnet ist der Zeitverlauf der anregenden Spannung (rote, gestrichelte
Linie) sowie eine Schemazeichnung der Struktur (nicht mafstabsge-
trew). ..o

Berechneter Zeitverlauf der Exzitonen-Generationsrate der Einschicht-
emitterstruktur (durchgezogene, blaue Kurve). Ebenfalls eingezeichnet
ist die sinusformige Anregungsspannung (gestrichelt, rot). Die Wer-
te der maximalen Generationsrate der Singulett-Exzitonen betragen
3,4-10"em3s ! beit; und 3,6-108em3s P beity. . . .. ... L.
Berechnete raumliche Verteilung der Ladungstragerdichten sowie die
der Exzitonengenerationsrate zu verschiedenen Zeitpunkten. (a): Zeit-
punkt unmittelbar nach dem Wechsel hin zu positiver Spannungspo-
laritat; (b): Zeitpunkt der maximalen Exzitonengenerationsrate; (c):
Kurz vor dem Polaritdtswechsel hin zu negativer Spannung. Zu allen
Zeitpunkten ist der Wert der anliegenden Spannung positiv, d.h. es
werden Locher injiziert. . . . . . ..o
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6.6

6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

Berechnete raumliche Verteilung der Ladungstrégerdichten sowie die
der Exzitonengenerationsrate zu verschiedenen Zeitpunkten. (a): Zeit-
punkt der bei negativer Spannung maximal auftretenden Exzitonen-
Erzeugungsrate; (b): Zeitpunkt minimaler Spannung. Zu allen Zeit-
punkten ist der Wert der anliegenden Spannung negativ, d. h. es wer-
den Elektronen injiziert. . . . . . . . . ... ... L.

Abgestrahlte optische Leistung aufgetragen iiber der Spannungsauslen-
kung des negativen Pulses |U|. Der Spitzenwert in positiver Richtung
betragt U =110V. . . . . . . . . .

Zeitabhéngige Elektrolumineszenz bei verschiedenen Spitzenwerten der
pulsféormigen Anregung. Der Spitzenwert des positiven Pulses betragt
U =110V, die negative Spannungsauslenkung 50V, 70V und 110V.
Die Intensitét ist jeweils auf einer normierten Skala aufgetragen, das
Verhéltnis der abgestrahlten optischen Leistung ergibt sich aus Abbil-
dung 6.7 Die Breiten der bei etwa 20 us auftretenden Maxima der Elek-
trolumineszenz betragen, abgelesen bei 10% des Spitzenwertes, 2,14 us

(oben), 1,85 us (Mitte) und 1,75 us (unten). . . . . . . ... ... ..

Zeitabhéngige Elektrolumineszenz einer Einschichtstruktur aus MEH-
PPV. Maximum und Minimum der anregenden Spannung wurde so
gewéahlt, dass die Intensitat der Elektrolumineszenz maximal wurde. .

Links: Verlustspektren g(A\) = —ae,(A) des SuperYellow-Films (Ein-
schicht-Emitter, ES) und der Doppelschicht mit ITO-Nanopartikeln

(NP). Rechts: Spektrale Verteilung des aus der Kante emittierten Lichts.

Aufgrund der Abhéngigkeit des SuperYellow-Photolumineszenzspek-
trums von der Morphologie des Films und der dielektrischen Umgebung
ist dieses durch die I'TO-Nanopartikel breiter und zu kurzen Wellen-
langen hin verschoben. . . . . . . . ... ... L.

Zeitabhangige Elektrolumineszenz des Doppelschichtemitters bei sinus-
formiger Anregung, der zeitliche Spannungsverlauf ist ebenfalls einge-
zeichnet. . . . . . ..

Elektrolumineszenzspektren des Polymers SuperYellow mit und ohne
Farbstoffdotierung mit DCM2. Die massebezogene Konzentration des
Dotanden betriagt 1%. Die Emission erfolgt iiber den Farbstoff, die
direkte Lumineszenz des Polymers ist unterdriickt. . . . . . . . . . ..

Links: Zeitabhéngige Photolumineszenz von SuperYellow mit und ohne
Farbstoffdotierung mit DCM2. Die Werte wurden jeweils im spektralen
Maximum gemessen. Rechts: Zeitentwicklung des Photolumineszenz-
spektrums von SY:DCM2. . . . . . ... ..o

Zeitabhangige Elektrolumineszenz der Doppelstruktur mit den Emit-
tern SuperYellow und SuperYellow:DCM2 . . . . .. ... ... ...

85

88

39

91

94

96

98

99

127



Abbildungsverzeichnis

128

6.15 Zeitaufgeloste Elektrolumineszenz und Zeitverlauf der anregenden Span-
nung fiir zwei Strukturen mit kombinierten Emittern. Oben: Das glas-
seitige MEH-PPV wurde zuerst aufgebracht. Damit sind Vorteile in
der Herstellung verbunden, jedoch wird eine mogliche Lumineszenz der
oberen Emitterschicht wieder teilweise absorbiert. Unten: Umgekehrte
Reihenfolge — herstellungsbedingt vermischen sich die Polymere.

6.16 Links: Absorptionsspektren von Filmen der einzelnen Komponenten
SuperYellow und MEH-PPV und des Gemischs. Aus Konsistenzgriin-
den wurde der negative Extinktionskoeffizient aufgetragen. Rechts: Nor-
mierte Photolumineszenzspektren der drei Filme. Die Abstrahlung des
Gemischs liegt spektral zwischen der der einzelnen Komponenten.

6.17 Links: Zeitaufgelostes Photolumineszenzsignal des Polymergemischs.
Oben ist die Zeitentwicklung des Spektrums zu sehen. Links unten auf-
getragen ist die Intensitat des spektralen Maximums (Age; = 586 nm)
iiber der Zeit, sie fallt in guter Naherung monoexponentiell ab. Rechts:
Zeitlicher Intensitédtsabfall der Komponenten SuperYellow und MEH-
PPV. Diese kénnen nicht durch eine Exponentialfunktion vollstandig
wiedergegeben werden. . . . .. .. ..o

6.18 Zeitverlauf der Elektrolumineszenz einer nanopartikelfreien, kapazitiv
angeregten Struktur mit einem Polymergemisch als Emittermaterial.
Die Polaritétsabhéngigkeit weist auf eine rdumlich asymmetrische Ver-
teilung der Ladungstriager-Erzeugungsdichte hin. . . . . . . . . . ..

6.19 Monopolare Anregung der Einschicht-Struktur mit einer isolierten Elek-
trode. Man erkennt eine starke Abhéngigkeit von der Spannungspola-
ritdt. Im Fall der negativen Spannungspulse (links) erkennt man nach
jedem Puls einen raschen Anstieg mit anschlieBendem exponentiellen
Abfall. Bei positiver Spannung ist der Anstieg verzogert, ein Abfall ist
bis zum néchsten Puls nicht zu erkennen. . . . . . . . . ... ... ..

6.20 Vereinfachtes Ersatzschaltbild der KapOLED . . . . . . . ... .. ..

6.21 Links: Fotografie der transparenten KapOLED wéhrend des Betriebs.
Das Bauteil ist auf einer handelsiiblichen Lochraster-Platine mit ei-
nem Rastermafl von 2,54 mm zu sehen. Rechts: Schemazeichnung der
Bauteilstruktur (nicht mafistabsgetreu). . . . . . . ... ... L.

6.22 Zeitaufgeloste Elektrolumineszenz (blau) der transparenten KapOLED
bei sinusférmiger Anregung (rot). Der Verlauf der Intensitit ist nicht
vollig symmetrisch beztiglich der Polaritdt der angelegten Spannung.

6.23 Vorschlag einer Ladungstragergenerationsschicht mit niedrigen Bar-
rieren, bestehend aus Metall-Nanopartikeln (Me;) und einer aufge-
dampften Metallschicht (Mes). Die Austrittsarbeiten sind jeweils an
das HOMO- bzw. an das LUMO-Niveau des Emitters (EM) angepasst.
Die beiden Metalle haben leitenden Kontakt. . . . . . . . .. ... ..
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