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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden die verschiedenen Mdglichkeiten der Elektronenstrahlstrukturierung
von organischen Schichten untersucht und charakterisiert. Je nach ihrer Energie und Leistung
bewirkt die Interaktion der beschleunigten Strahlelektronen mit dem Material, auf das sie
treffen, unterschiedliche Wechselwirkungen. Im Rahmen der durchfithrten Versuche wird
demonstriert, dass diese Wirkung von lokalen, strahlchemischen Strukturverédnderungen
bis hin zu einem ortlich begrenzten Materialabtrag reicht. Neben den Untersuchungen ein-
zelner organischer Schichten, werden ebenso organische Leuchtdioden (OLEDs) und deren
Verinderungen unter Elektroneneinwirkung charakterisiert.

Bei der Elektronenstrahlstrukturierung einer OLED mit sehr kleinen Leistungen wird sowohl
die elektrische Leitfahigkeit als auch die Leuchtdichte der OLED reduziert. Dabei sind die Ver-
anderungen in den organischen Materialien lokal stark auf den Ort der Elektroneneinwirkung
begrenzt. Dies konnte genutzt werden, um eine hochauflésende Graustufenstrukturierung zu
demonstrieren und ein Bild mit Strukturbreiten von 2 pym mit einem Elektronenstrahlprozess
in eine weifle OLED zu schreiben.

Elektronenstrahlprozesse mit hoheren Leistungen bedingen eine thermische Wirkung und
konnen so diinne organische Schichten lokal verdampfen. Mit solch einem Prozess konnte ein
linien- und flaichenhafter Abtrag realisiert werden, ohne die darunterliegende Elektrode zu
schadigen.

OLEDs haben den Vorteil, dass sie in Diinnschichttechnik hergestellt werden kénnen und
sehr kontrastreiche und farbechte Flachenlichtquellen sind. Daher bilden sie auch die Grund-
lage moderner Displays, an die jedoch stets wachsende Anforderungen gestellt werden. Klassi-
scherweise werden OLED-Farbdisplays mithilfe einer strukturierten Abscheidung durch feine
Metallmasken oder durch die Nutzung weifler OLEDs zusammen mit Farbfiltern hergestellt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein alternatives Strukturierungskonzept entwickelt, dass die
Moglichkeit bietet, ein OLED-Farbdisplay mithilfe eines Elektronenstrahlprozesses herzustel-
len. Das Schichtsystem der OLED bildet einen optischen Resonator, bei dem die Elektroden die
Mikrokavitat darstellen und die Dicke der organischen Schichten die Resonatorlange definiert.
Mittels kavitétsselektiver Modenauswahl ist es moglich, aus dem Spektrum einer weiflen OLED
verschiedene Farben auszukoppeln, wenn man die Resonatorlange dndert. In der vorliegenden
Arbeit wurde diese Anpassung der Resonatorlange durch die Elektronenstrahlstrukturierung
der ersten organischen Schicht vorgenommen und so rote, griine und blaue OLEDs erzeugt
und charakterisiert. Neben den grundlegenden Untersuchungen zu diesem Ansatz werden

abschlieffend Grenzen und Moglichkeiten des Verfahrens aufgezeigt.






Abstract

In this work different possibilities of electron beam patterning for organic layers are investiga-
ted and characterized. Depending on the energy and power of the accelerated beam electrons,
different interaction processes with the material can be initiated. Within the performed experi-
ments it could be demonstrated that these effects range from structural chemical changes up
to a localized evaporation of material. In addition to investigations of individual organic layers,
organic light-emitting diodes (OLEDs) and their changes under the influence of electrons are
also characterized.

When OLEDs are patterned with an electron beam process with low power, both the
electrical conductivity and the luminance of the OLED are reduced. The changes in the organic
materials are locally strongly limited to the location of the electron penetration. This could be
used to demonstrate a high-resolution grayscale patterning and to write an image with critical
dimensions of 2 pm into a white OLED using an electron beam process.

Electron beam processes with higher power cause a thermal effect and are able to evaporate
thin organic layers locally. With such a process, a linear and areal shaped removal could be
realized without damaging the underlying electrode.

OLEDs have the advantage that they can be produced in thin-film technology. Furthermore
they are an area light source, that has a high contrast and very good color properties. Therefore,
most of the modern displays consist of OLEDs. Traditionally, OLED color displays are made by
structured deposition through fine metal masks or by the use of white OLEDs together with
color filters. As part of this work, an alternative structuring concept has been developed that
offers the possibility of producing an OLED color display using an electron beam process. The
layer system of the OLED forms an optical resonator in which the electrodes represent the
microcavity and the thickness of the organic layers defines the resonator length. By means of
cavity-selective mode selection, it is possible to extract different colors from the spectrum of
a white OLED by changing the resonator length. In the present work, this adjustion of the
resonator length was carried out by electron beam patterning of the first organic layer, thus
generating and characterizing red, green and blue OLEDs. In addition to the fundamental
investigations on this approach, limits and future perspectives of the method were finally

pointed out.
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1 Einleitung

Die Erfindung des Fernsehers in den frithen 1930er-Jahren war ein Durchbruch fiir die
Kommunikations- und Unterhaltungsmedien in der Welt. Das Empfangen von Nachrich-
ten, Sendungen und Filmen ermdglichte dem Nutzer einen Zugang zu Informationen und
Blick zu Orten, an die er sonst nicht gelangen konnte. Nach seiner rasanten Entwicklung
wurde das Fernsehen spitestes ab Mitte der 1960er-Jahre zu einem Massenmedium [Bey16].
Stefan Lemke nannte den Fernseher 1972 passenderweise in seinem Buch ein ,Fenster zur
Welt® [LP72]. Moglich wurden die bewegten Bilder im heimischen Wohnzimmer durch die
Entwicklung der Elektronenstrahltechnik und deren Einsatz in R6hrenbildschirmen. Die Ent-
wicklung der Kathodenstrahlrohre oder auch Braun’schen Rohre von Ferdinand Braun und
Jonathan Zenneck [Brag7] bildete die Grundlage fiir die Darstellung von Fernsehbildern (Ab-
bildung 1.1). Sie basiert auf drei abgelenkten und modulierten Elektronenstrahlen, die auf
eine Leuchtstoffmatrix projiziert werden und infolge der entstehenden Fluoreszenz einen
farbigen Leuchtfleck ausbilden. Viele leuchtende Bildpunkte bilden dann zusammen ein farbi-
ges Bild. ,Die Rohre” wurde weitverbreitet in zahlreichen Anwendungen genutzt und iiber
Jahrzehnte weiterentwickelt bis sie schliefSlich Anfang der 2000er Jahre zunehmend durch

Flachbildschirme ersetzt wurde.

12. Ueber ein Verfahren zur Demonstration und
zum Studium des zeitlichen Verlaufes variabler
Stréme; von Ferdinend Braun.

1. Die im Folgenden beschriebene Methode benutzt die
Ablenkbarkeit der Kathodenstrahlen durch magnetische Krifte.
Diese Strahlen wurden in Rohren erzeugt, von deren einer ich die
Maasse angebe, da mir diese die im allgemeinen giinstigsten
zu sein scheinen (Fig. 1). K ist die Kathode aus Aluminium-
blech, 4 Anode, C ein Aluminiumdiaphragma; Oeffnung des
Loches = 2 mm. 2 ein mit phosphorescirender Farbe iiber-
zogener Glimmerschirm. Die Glaswand £ muss méglichst
gleichmissig und ohne Knoten, der phosphorescirende Schirm

L
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so angebracht sein, dass man durch das Glas und den Glimmer
hindurch den von den Kathodenstrahlen hervorgebrachten
Fluorescenzfleck sehen kann.

Abbildung 1.1: Ausschnitt aus der Publikation zur Braun’schen Réhre von F. Braun 1897 [Brag7]




1 Einleitung

Doch nicht nur die Technologie der Bildschirme hat sich gedndert, sondern auch die Art
des Medienkonsums ist im Wandel. Die Zeit des konventionellen Fernsehens scheint zu-
nehmend ein Ende zu finden. Laut der aktuellen Studie ,My Screens IV* der Mediaagentur
Initiative [Hei17] wird in Zukunft Video-on-Demand, also das digitale Abrufen von Videos zu
einem beliebigen Zeitpunkt, das klassische Fernsehen komplett ablosen. Nach den Ergebnissen
der Studie werden bereits jetzt von den 14- bis 20-Jahrigen mehr als die Halfte (52 Prozent)
der gesamten Video- und Fernsehnutzung durch Streaming abgedeckt. Bemerkenswert ist
ebenso, dass die Halfte der genannten Zielgruppe taglich oder fast taglich Video-Inhalte von

Streamingdiensten nutzt, iiber 8o Prozent davon direkt auf dem Smartphone.

Wenn heute also von dem ,Fenster zu Welt“ gesprochen wird, denkt man nicht mehr an
den Fernseher daheim, sondern eher an den tiglichen Blick auf sein Smartphone — oder an
die visionére Idee, die Steven Bathiche von Microsoft auf groflen Konferenzen propagiert und
das ,Magic Window" nennt. Man stelle sich ein wand-grofies, transparentes Fenster vor. Auf
der einen Seite steht man selbst, auf der anderen Seite steht ein Freund. Sagt man etwas, wird
man von seinem Freund gesehen und gehort. Schreibt man eine Botschaft auf das Fenster,
kann man es selbst sehen, genauso wie der Freund auf der anderen Seite. Die Besonderheit
ist, dass das Zauberfenster ein Display ist und dass sich der Freund auf der anderen Seite des
Fensters auch gerade auf der anderen Seite der Welt befinden kann. Das Gesprich ist also
vielmehr ein Videochat. Und wenn der Freund eine fremde Sprache spricht, dann tibersetzt

das Zauberfenster simultan das Geschriebene und Gesagte (Abbildung 1.2).

Die Vision des ,Magic Window" mag ambitioniert sein, aber nicht utopisch. Vielmehr zeigt
sie die anstehenden Entwicklungen der néchsten Jahre und die Forschungsthemen, die damit
zusammenhingen. Bildschirme werden kein reines Ausgabemedium bleiben, sondern auf die
Interaktion mit dem Menschen ausgelegt sein. Dabei wird diese Interaktion iiber den heute
bereits iiblichen Touchscreen hinausgehen. Das Display wird kiunftig auf Blicke oder Gesten
reagieren oder auch haptisch gesteuert werden kénnen. Eine dreidimensionale Darstellung
wird den Eindruck der bewegten Bilder entscheidend realistischer machen. Zusétzlich werden
es neuartige Kamerasysteme erméglichen, seinem Gegeniiber in die Augen schauen zu kénnen

und nicht in eine zusitzliche Kamera.
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Abbildung 1.2: Vision des ,Magic Window" von Microsoft [Cen11]




Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zu der Entwicklung der modernen Displays leisten
und dabei das Werkzeug nutzen, mit der die Entwicklung der Bildschirme anfing — den Elek-
tronenstrahl. Ziel ist es, zu untersuchen, wie mithilfe der Elektronenstrahltechnik organische
Materialien strukturiert werden konnen, die dann in neuartigen Displays Anwendung finden.

Neben der konventionellen Nutzung von Flussigkristallen fiir Flachbildschirme sind seit
Beginn der 2000er Jahre auch Displays auf Basis von emittierenden organischen Dioden
(OLEDs) auf dem Markt. OLEDs haben den Vorteil, dass sie eine sehr gute Effizienz haben, die
Farben brillant sind und sich die Farbkoordinaten variabel einstellen lassen. Verglichen mit
flissigkristallinen Displays ist der Aufbau aber relativ einfach, da die organischen Materialien
selbst emittierend sind und keine zusatzliche Lichtquelle benétigen.

Die Entwicklung und Optimierung der OLED-Displays bringt jedoch auch vielfiltige Heraus-
forderungen mit sich. Im Wesentlichen betrifft das den Schichtaufbau und die Materialauswahl
der Dioden, die Verkapselung der sensiblen organischen Materialien, die elektronische An-
steuerung und die Herstellung der Pixelstrukturen. Letzteres spielt eine wesentliche Rolle
fiir die vorliegende Arbeit. Organische Materialien sind grundsétzlich nur begrenzt mit kon-
ventionellen Methoden strukturierbar. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit gegentiber Luft,
Feuchtigkeit und hohen Temperaturen sind giangige Methoden wie Fotolithografie und Atz-
verfahren nicht anwendbar. Sie fithren zu einer Degradation der organischen Materialien,
was wiederum eine verschlechterte Bauteilfunktionalitit mit sich bringt. Aus diesem Grund
werden bei kleinen Displays typischerweise Metallmasken zur Strukturierung genutzt. Bei
der thermischen Verdampfung der organischen Materialien erfolgt durch die Abschattung der
Masken eine strukturierte Abscheidung auf dem Substrat. Dieses Verfahren lasst allerdings nur
eine beschrénkte Strukturgrofie zu und st63t zudem bei sehr grofien Fliachen an seine Grenzen,
da durch die thermische Belastung auch bei stark vorgespannten hochauflosenden Masken
gro3e Abweichungen bei den Strukturen und der Ausrichtung auftreten. OLED-Fernseher und
andere groBflichige Anwendungen werden aus diesem Grund iiberwiegend mit Farbfiltern
hergestellt. Dabei wird anstelle der direkten Pixelstruktur fiir die einzelnen Farben eine durch-
gehende weifle OLED verwendet, die tiber einen zusitzlichen Farbfilter eine Farbdarstellung
des Bildschirms erméglicht. Allerdings nimmt die Effizienz durch den Einsatz eines Filters
drastisch ab, da nur ein Teil des erzeugten Lichts genutzt wird.

Folglich gilt es eine Strukturierungsmethode zu finden, die die Vorteile beider Verfahren
vereint. Einerseits miissen der hohe Kontrast, der grofle realisierbare Farbraum und die gute
Effizienz erreicht werden, die charakteristisch fur die individuellen Farbpixel der Schattenmas-
kentechnologie sind. Gleichzeitig sollen eine hohe Auflésung und hohe Genauigkeiten, ggf.
auch auf grofer Flache des Displays realisiert werden.

Die Nutzung strahlbasierter Verfahren fiir eine Strukturierung bietet prinzipiell die Mog-
lichkeit diese Anforderungen zu erfiillen. Durch einen angepassten und gezielten, ortlich
begrenzten Energieeintrag kann hochauflésend und genau strukturiert werden. Ein Abras-
tern erlaubt ebenso das Bearbeiten beliebig grofier Flachen. Laserbasierte Verfahren befinden
sich bereits in unterschiedlichen Varianten in der Entwicklung. Die Nutzung der Elektro-

nenstrahlstrukturierung fiir die Erzeugung von organischen Farbdisplays ist innovativ und




1 Einleitung

eine neuartige Entwicklung, die in dieser Arbeit das erste Mal gezeigt wird. Mithilfe eines
thermischen Elektronenstrahlprozesses wird es moglich, organisches Material abzutragen und
durch erneute Beschichtungen Mikrokavitat-OLEDs herzustellen, die in verschiedenen Farben

leuchten und damit in Displays eingesetzt werden konnen.

Das Zusammenbringen der komplexen Gebiete der organischen Elektronik und Elektronen-
strahlstrukturierung erfordert grundlegendes Wissen zu beiden Themen, das den Beginn dieser
Arbeit bildet. In Kapitel 2.1 werden Grundlagen der organischen Halbeiter zusammen mit den
relevanten Prozessen fiir das Verstandnis zur Funktionsweise einer OLED beschrieben. Die
bedeutungsvollste Anwendung der Strukturierung organischer Materialien ist die Realisierung
von OLED-Farbdisplays. In Kapitel 2.2 wird deshalb auf die Funktionsweise und die verschie-
denen Konzepte der OLED-Displays eingegangen. Aulerdem wird der Stand der Technik
zusammen mit den verschiedenen erforschten Strukturierungsmethoden vorgestellt. Daraus
wird zudem ersichtlich, welche Kriterien eine neue Strukturierungsmethode erfiillen muss,
um eine Verbesserung zu aktuellen Verfahren und alternativen Ansdtzen zu ermoglichen. In
Kapitel 2.3 werden die Grundlagen zur Elektronenstrahlstrukturierung ausfiihrlich vorgestellt.
Nach der Erérterung der Wechselwirkungen von beschleunigten Elektronen mit Festkdrpern
wird im Folgenden beschrieben, welche Schichtbearbeitungen prinzipiell damit méglich sind,
welche Mechanismen den jeweiligen Bearbeitungsmethoden zu Grunde liegen und wie man
diese Strukturierungen fiir organische Schichten anwenden kann. Dabei wird in thermische
und nichtthermische Mikrobearbeitung unterschieden. Mit dem geschaffenen grundlegenden
Verstandnis zu organischen Materialien, Displaykonzepten und Elektronenstrahlstrukturie-
rung konnen in Kapitel 3 die Ziele der Arbeit dargestellt und der gewiahlte Losungsansatz
beschrieben werden. Nach der Vorstellung der genutzten Methoden zur Untersuchung und
Charakterisierung in Kapitel 4 folgen in Kapitel 5 die Beschreibung der durchgefiihrten Experi-
mente und die Diskussion der Ergebnisse. In Kapitel 6 werden die Ergebnisse zusammengefasst
und mit Bezug zu den aufgestellten Thesen abschlieffend diskutiert. Auflerdem erfolgt ein

Ausblick auf neu aufgeworfene Fragen und offene Aspekte der Thematik.




2 Grundlagen

2.1 Organische Leuchtdioden (OLEDs)

2.1.1 Organische Halbleiter

Die Organische Elektronik ist ein interdisziplindres Fachgebiet, bei dem Physik, Chemie und
Ingenieurswissenschaften zusammenwirken, damit anwendungsreife Bauelemente erforscht,
entwickelt und gebaut werden konnen. Die dabei genutzten Materialien gehoren zu der
komplexen und vielseitigen Klasse der organischen Verbindungen. Organische Halbleiter
sind molekulare Materialien oder Polymere mit einem konjugierten m-Elektronensystem,
bei dem charakteristisch nicht nur Einzel-, sondern auch Doppel- oder Dreifachbindungen
zwischen den Molekiilen vorkommen [Briio6]. Im Vergleich zu anorganischen Halbleitern
mit kovalenter Bindung besitzen die anorganischen Materialien schwache van-der-Waals-
Bindungen zwischen den Molekiilen, die wesentlich die elektronischen und mechanischen
Eigenschaften bestimmen. Auflerdem existieren Frenkel-Exzitonen, die auf einem Molekiil

lokalisiert sind und die optischen Eigenschaften préagen.

Hybridisierung des Kohlenstoffatoms

Ein freies Kohlenstoffatom besitzt sechs Elektronen, die im Grundzustand in der Konfiguration
1522522p? vorliegen. Dabei befinden sich zwei Elektronen im niedrigsten 1s-Orbital, zwei im
2s-Orbital und zwei verteilen sich auf die drei 2p-Orbitale (Abbildung 2.1 links). Fiir chemische
Bindungen stehen folglich zwei Valenzelektronen zur Verfiigung. Ist es energetisch glinstiger,
wenn aufler den beiden p-Elektronen auch eines der beiden 2s-Elektronen an der Bindung
teilnimmt, vermischen sich 2s- und 2p-Orbitale zu energiegleichen Orbitalen — man spricht
von Hybridisierung [Dem16]. Das Grundprinzip der Hybridisierung ist die Minimierung der
Gesamtenergie durch Maximierung der Bindungsenergie von Atomen im Molekil. Fiir das
Kohlenstoffatom unterscheidet man drei mogliche Formen: sp-, sp?-, und sp3-Hybridisierung.

Man spricht von sp-Hybridisierung, wenn sich ein 2s-Orbital mit einem 2p-Orbital mischt
und zwei 2sp-Orbitale entstehen. Ein Beispiel dafiir ist Ethin (Abbildung 2.1), bei dem die
beiden Kohlenstoffatome durch eine o-Bindung aneinander gebunden sind, wéhrend zwei
Wasserstoffatome die dufleren 2sp-Orbitale sittigen. Die beiden verbleibenden 2p-Orbitale
jedes Kohlenstoffatoms sind senkrecht zur o-Bindung angeordnet und fithren zur Bildung von
zwei m-Bindungen, die im Vergleich zu den o-Bindungen schwach sind. Die entstehende Drei-
fachbindung ist als Basis fiir elektronische Anwendungen nicht geeignet, da sp-hybridisierte

Kohlenstoffatome nur lineare Ketten bilden konnen.




2 Grundlagen

Bei Ethen hingegen befinden sich beide Kohlenstoffatome in der elektronisch giinstigen
sp®-Hybridisierung, d.h. durch das 2s-Orbital und zwei 2p-Orbitale werden drei energiegleiche
2sp?-Hybridorbitale gebildet, die in einer Ebene liegen. Von diesen sechs 2sp?-Orbitalen
bilden vier eine o-Bindung zu vier Wasserstoffatomen aus, wihrend die verbliebenen zwei
durch Uberlappung eine o-Bindung zu den Kohlenstoffatomen formen. Die beiden 2p,-Orbitale
stehen senkrecht zur Ebene der 2sp?-Orbitale und sind damit zur Ebene der C-Atome orientiert.
Durch Uberlappung bildet sich ober- und unterhalb der o-Bindung ein neues Molekiilorbital
aus. Diese zusatzlichen, sogenannten 7-Bindungen zeichnen sich insbesondere durch ihre
Delokalisation der 7-Elektronen aus.

Im Fall von Ethan werden vier gleichwertige 2sp3-Hybridorbitale durch Mischen des 2s-
Orbitals mit allen drei 2p-Orbitalen gebildet. Dabei besitzt jedes Kohlenstoffatom jeweils eine
Einfachbindung mit dem anderen Kohlenstoffatom und den drei Wasserstoffatomen. Diese

o-Bindungen sind tetraedrisch angeordnet und aufgrund ihrer groien Uberlappung sehr stark.

Kohlenstoffatom Ethin Ethen Ethan

H H H H

N/ |
C H—C=C—H C=C, H—=C—C—H
H H H H
2p +H— 2p ++ 2p2 + 3
2 HH 25 Hf—f— 2sp -t 2sp H1—1—1—1—

Abbildung 2.1: Elektronenkonfiguration des freien Kohlenstoffatoms im Grundzustand und sp-, sp?-
und sp3-Hybridisierungen des Kohlenstoffatoms mit den jeweiligen Vertreter Ethin,
Ethen und Ethan, nach [Dem16].

Organische Verbindungen, die nur o-Bindungen aufweisen, haben eine grof3e Bandliicke und
sind elektrisch nicht leitend. Bei Raumtemperatur befinden sich die Bindungen im Grundzu-
stand, sodass keine freien Ladungstriger zur Verfiigung stehen. Sie werden daher zum Beispiel
als mechanisch flexibles Isolatormaterial verwendet. Bekannte Beispiele sind Polymere wie
Polyethen, Polypropylen und Polyvinylchlorid.

Existiert neben der starken o-Bindung auch eine schwichere 7-Bindung, womit freie La-
dungstrager zur Verfigung stehen, weist das Material Halbleitereigenschaften auf. Dabei
kann das schwach gebundene 7-Elektron durch elektrische oder optische Anregung vom
bindenden m-Orbital in das antibindende 7*-Orbital gehoben werden. Diese Energieliicke
zwischen dem hochsten besetzten Molekiilorbital (engl. Highest Occupied Molecular Orbital -
HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (engl. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital - LUMO) ist deutlich kleiner als bei gesattigten Verbindungen und liegt typischerweise
im Bereich von 1,5 bis 3 eV. Elektronische Anregungen dieser Stoffe sind folglich mit Licht
im sichtbaren bzw. nahen UV-Spektralbereich moglich. Zusétzlich lasst sich die Grofle der

Energieliicke iiber die Ausdehnung des konjugierten 7-Elektronensystems variieren. Werden




2.1 Organische Leuchtdioden (OLEDs)

in den CH-Verbindungen der organischen Materialien weitere Heteroatome wie Stickstoff,
Schwefel, Sauerstoff, Fluor oder auch Metallatome in Komplexverbindungen gebunden, so
ergeben sich vielfiltige Moglichkeiten, iiber die molekulare Struktur die Eigenschaften der
Materialien mafizuschneidern. Fiir eine ausfithrliche Beschreibung dieses Themas sei auf

[SW12] verwiesen.

Nach der Grofie der Molekiile unterscheidet man zwei Arten von organischen Halbleitern:

Polymere und kleine Molekiile.

Polymere

Polymere sind Makromolekiile mit organischen Gruppen, die aus einer Vielzahl von gleichen
oder gleichartigen kleineren Struktureinheiten, den sogenannten Monomeren, bestehen. Je
nach Struktur, Anzahl und Aufbau der Seitengruppen lassen sich anwendungsspezifische
Polymere synthetisieren, die sich sowohl in ihren elektrischen und optischen Eigenschaften,
als auch in ihrer Loslichkeit und Filmbildung gezielt einstellen lassen. Abbildung 2.2 zeigt die

chemische Struktur eines typischen Vertreters, dem Polymer PPV.

Typischerweise werden Polymere aus der Losung verarbeitet und mittels Depositionstech-
niken wie Aufschleudern, Rakeln, Sprithbeschichtung, Sieb- und Inkjet-Druck appliziert, um
diinne Schichten zu erhalten [KG11]. Solche Abscheideverfahren sind giinstig und gut auf
grof3en Flachen realisierbar, bringen aber prinzipiell Herausforderungen bei dem Wunsch nach

kleinen Strukturgréfien und mehreren iibereinanderliegenden Schichten mit sich.

Kleine Molekiile

Neben den Polymeren sind die wegen ihres geringen Molekulargewichts als kleine Molekiile
(engl. small molecules) bezeichneten Materialien typische Vertreter organischer Halbleiter.
In Abbildung 2.2 sind verschiedene Molekiile mit ihren chemischen Strukturen dargestellt,
die in dieser Arbeit verwendet werden. Ublicherweise wird zum besseren Verstindnis beim
Verweis auf die Materialien ein Kurzname (Spiro-TTB, TDSF, NPB, ...) gebraucht. Molekulare
Materialien werden in der Regel im Hochvakuum thermisch verdampft und kondensieren
als Schicht auf einem Substrat. Vakuumdeposition ist tendenziell ein aufwendigeres Verfah-
ren als Flissigphasen-Prozessierung, bringt allerdings auch Vorteile wie die Erzeugung von
funktionalen Mehrschichtsystemen oder die Moglichkeit zur Herstellung von dotierten Schich-
ten iiber Co-Verdampfung zweier Materialien mit sich. Weiterhin zeichnen sich Schichten
aus thermischer Verdampfung durch hohe Reinheit aus und Bauelemente mit derartigen
Schichten erreichen gute Betriebseigenschaften. Die Abscheidung von kleinen Molekiilen aus
der Flussigphase wurde ebenso erfolgreich demonstriert, allerdings konnten die verschiede-
nen organischen Bauelemente nicht die Leistung der Referenzen mit thermisch verdampften

Schichten erreichen [Duaio; Zho13].
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PPV Spiro-TTB (Cg HgsN,) TDSF (C,oH,5N,)
Poly(p-Phenylenvinylen) 2,2'7,7'-tetra(N, N-di-tolyl)amino- 2,4-Diphenyl-6-(9,9"-spirobi[fluoren]-2-yl)-
9,9-spiro-bifluorene 1,3,5-triazin

ol g o
O3l SN

57

NPB (C4,H3,N,) Ir(MDQ),(acac) (C;gH,4N,O,Ir)
N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N"- Bis(2-methyldibenzo-[f h]quinoxaline)-
bis(phenyl)-benzidine (acetylacetonate)iridium(lll)

Abbildung 2.2: Strukturformeln eines typischen Vertreters der Polymere (PPV) links oben und vier
verschiedener molekularer Materialien (Spiro-TTB, TDSF, NPB, Ir(MDQ)»(acac)), aus
[Cor17].

Optische Eigenschaften

Aufgrund der geringen Ausdehnung der elektronischen Wellenfunktionen in organischen
Halbleitern sind optische Anregungen stets auf einem Molekiil lokalisiert und entsprechend
stark gebunden (Frenkel-Exzitonen). Im Gegensatz dazu sind Exzitonen in anorganischen
Halbleitern nur schwach gebunden und ihr raumlicher Abstand wesentlich grofier (Mott-
Wannier-Exzitonen) [Dem16]. Zusétzlich gibt es in organischen Festkérpern wohldefinierte
Spinzustinde und entsprechende optische Ubergiange, die maf8geblich die spektralen Eigen-
schaften bestimmen [HMMos]. Bei Zimmertemperatur befinden sich die meisten organischen
Halbleiter im Grundzustand Sy, der tiblicherweise ein Singulettzustand ist. Fallt ein Photon
mit einer Energie grofier der Bandliicke des Molekiils ein, erfolgt entsprechend des Franck-
Condon-Prinzips innerhalb von 1071° s ein senkrechter Ubergang aus dem Grundzustand Sy in
vibronische Niveaus des S;-Zustandes. Innerhalb von 10712 s bis 107! s relaxiert das Molekiil
in einen Gleichgewichtszustand, d.h. zum niedrigsten angeregten Singulettzustand S;. Von
dort erfolgt gemaf3 der Kasha-Regel durch Fluoreszenz oder unter bestimmten Bedingungen

auch durch strahlungslose Prozesse der Ubergang in den Grundzustand S.

Mit geringerer Wahrscheinlichkeit ist unter Spinumkehr auch der Ubergang in den Triplett-
zustand 7' durch Interkombination (engl. Intersystem crossing — ISC) moglich. Unter strah-
lungsloser Abgabe von Energie wird der unterste Schwingungszustand des Triplett-Zustands
erreicht. Uber Phosphoreszenz kann von dort der Ubergang in ein Schwingungsniveau des
Singulettzustands Sy erfolgen. Im Vergleich zum Singulettzustand S; ist die Lebensdauer
des Triplettzustands 77 sehr grof3 (107%s bis 1072s). Je stirker die Spin-Bahn-Kopplung

im Molekiil ausgeprégt ist, desto wahrscheinlicher findet Interkombination und somit auch
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2.1 Organische Leuchtdioden (OLEDs)

Phosphoreszenz statt.

Um phosphoreszente Emitter effizienter zu machen, werden metallorganische Komplexver-
bindungen genutzt, die im Zentrum ein Schwermetallatom enthalten, das zu einer erhéhten
Spin-Bahn-Kopplung fiihrt [Balg8]. Die erlduterten fotophysikalischen Prozesse sind in Ab-
bildung 2.3 in einem modifizierten Jablonski-Schema und dazugehérigen Absorptions- und
Emissionsspektren zusammengefasst. Fiir detaillierte Erlduterungen zu diesem Thema, speziell
in Bezug auf organische Halbleiter, sei auf [HMZos] und das Kapitel 4.3 dieser Arbeit zu
verwendeten spektroskopischen Untersuchungen verwiesen.

Ob ein Molekiil Fluoreszenz oder Phosphoreszenz zeigt, wird durch die Lage der Elektro-
nenniveaus und die Ubergangswahrscheinlichkeiten (Franck-Condon-Faktoren) bestimmt.

Vom Standpunkt der Anwendung als OLED gilt es, die Effizienz der strahlenden Prozesse zu

maximieren.
A
[
o S,
dha Fluoreszenz
c
T\
\V / S,
\ Z Z y 4
\ q | 4
\ LA 2 L7 4

Absorptio\/

m/\ Absorption

Energie

Intensitat

n
>

Abbildung 2.3: Jablonski-Diagramm zur Darstellung der Absorption und Emission von Licht in
organischen Molekiilen, nach [HMZos5]. Oben: Die Absorption der Photonen erfolgt
senkrecht aus dem Grundzustand Sy in einen héheren Singulettzustand Sy (lila
Pfeil). Von dort erfolgt die Deaktivierung strahlend durch Fluoreszenz (griiner Pfeil)
oder Phosphoreszenz (oranger Pfeil) nach Ubergang in den Triplettzustand mit
Spinumkehr (Interkombination) oder als nichtstrahlende Relaxation (Wellenpfeile).
Unten: Die dazugehorigen Absorptions- und Emissionsspektren sind symmetrisch
und spektral verschoben.
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Elektrische Eigenschaften

Die aufgrund der van-der-Waals-Bindung nur schwach ausgeprégten intermolekularen Wech-
selwirkungen haben nicht nur fiir die optischen, sondern auch fiir die elektronischen Eigen-
schaften organischer Halbleiter bedeutende Konsequenzen. Durch die geringe intermolekulare
Orbitaliiberlappung und die Lokalisierung der elektronischen Anregungszustande auf einem
Molekiil entstehen Besonderheiten beim Ladungstragertransport. Wahrend das Leitungsband
der Elektronen vom niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO) gebildet wird, stammt das
Locherleitungsband vom hochst besetzten Molekiilorbital (HOMO) der beteiligten Molekiile.
Die Polarisationsenergien sind aufgrund der zufalligen Orientierung und der unterschiedlichen
Umgebung der Molekiile statistisch verteilt. Die Zustandsdichten konnen daher gut durch eine

Gaufiverteilung beschrieben werden (Abbildung 2.4).

/\_74\ TN A

J— =

> OO Ve
HOMO — = - —

»

Zustandsdichte

Energie

Abbildung 2.4: Gaufiverteilung der Zustandsdichten fiir HOMO- und LUMO-Energien in amor-
phen organischen Halbleitern, nach [VK16]. Der Ladungstragertransport geschieht
iiblicherweise durch einen Hopping-Prozess.

Bei organischen Halbleitern geschieht der Ladungstrigertransport durch thermisch ak-
tivierte Hopping-Prozesse. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich injizierte oder durch
Lichtabsorption gebildete Ladungstrager frei auf dem HOMO bzw. LUMO des konjugierten
Molekiils bewegen koénnen (Abbildung 2.4). Das Béssler-Modell [Basg3] beschreibt die Ab-
hingigkeiten der Ladungstragerbeweglichkeiten im Hopping-Transport von Temperatur und
Feldstarke. Abhingig von Energiedifferenz, raiumlichem Abstand der Zustande, Temperatur
und elektrischer Feldstarke konnen die Ladungstrager von einem zum anderen Zustand tun-
neln oder hiipfen. Hopping-Prozesse fithren dazu, dass die Ladungstragerbeweglichkeiten in
organischen Halbleitern insgesamt relativ gering sind und typischerweise im Bereich von
g = 107* cm?/Vs und kleiner liegen. Durch Steigerung des elektrischen Felds oder der
Temperatur konnen die Beweglichkeiten erhoht werden. Die Beweglichkeit von Elektronen
ist in den meisten organischen Halbleitermaterialien aufgrund der héheren Anfélligkeit fiir
Fallenzustinde (engl. traps) rund 10 bis 100-fach kleiner als die der Locher [SSo4].

Anders als bei anorganischen Halbleitern ist die intrinsische Ladungstragerkonzentration der

organischen Materialien sehr gering. Da sie typischerweise Energieliicken im Bereich von 1,5-
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Vakuum
A A
Austrittsarbeit LUMO Austrittsarbeit
Anode y'y A Kathode

\ A 4

v Elektronenbarriere

A

Lochbarriere Energielucke
v HOMO v

Abbildung 2.5: Energielevel in einem organischen Material bei Kontaktierung mit Elektroden mit
Bezug zum Vakuumlevel, nach [AUWo6].

3 eV besitzen, sind sie in hochreiner, undotierter Form isolierend (spezifischer Widerstand p >
104 Qcm). Analog zu konventionellen Halbleitern lisst sich die Leitfihigkeit durch chemisches
Dotieren erhéhen. Dazu werden die Dotierstoffe als starke Donatoren und Akzeptoren wihrend
der Abscheidung der organischen Schicht co-verdampft. Bei einer n-Dotierung entsteht ein
freies Elektron, indem der Donator ein Elektron auf das LUMO des Halbleiters tibertragt. Zur p-
Dotierung agiert der Dotand als Akzeptor und hinterlasst ein bewegliches Loch auf dem HOMO
des Halbleiters. Die erhohte Ladungstragerdichte fithrt zu einer kontrollierten Verschiebung
des Fermi-Niveaus und damit gleichzeitig zu einer Reduzierung Ohmscher Verluste in der

organischen Schicht.

Neben der verbesserten Leitfahigkeit begiinstigt die Dotierung auch die Ladungstrager-
injektion von den Elektroden in den organischen Halbleiter. Damit Ladungen in die orga-
nische Schicht injiziert werden kénnen, muss die Austrittsarbeit der Elektroden nahe dem
Transportniveau gewahlt werden (Abbildung 2.5). Der verbleibende Energieversatz stellt eine
Injektionsbarriere dar, die von den Ladungstragern iberwunden werden muss. Dadurch bildet
sich eine Verarmungszone im organischen Material und der Strom wird injektionslimitiert
(engl. injection limited current — ILC). Die Weite dieser Verarmungszone nimmt mit steigender
Dotierkonzentration ab. Bei entsprechend grofiem elektrischen Feld und ausreichend diinner
Injektionsbarriere konnen die Ladungstrager tunneln, sodass der Strom nur noch durch sich
ausbildende Raumladungen begrenzt, also raumladungslimitiert (engl. space-charge limited
current — SCLC) ist.

Im Idealfall des raumladungsbegrenzten Stroms sind Injektionsbarrieren verschwunden
und die Stromdichte j (fir einen unipolaren Strom einer Ladungstrigersorte) folgt der Mott-

Gurney-Gleichung [LM7o0]:

=T 2.1
8d3
wobei g¢ die Permittivitat des Vakuums, ¢, die Dielektrizitatskonstante, pu die Ladungstra-
gerbeweglichkeit, V' die Spannung und d die Dicke der organischen Schichten ist. Anhand der

Gleichung lésst sich leicht erkennen, warum fiir OLEDs mit typischen geringen Schichtdicken
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von 100-200 nm die vergleichsweise moderaten Ladungstragerbeweglichkeiten geniigen, um
fur Displayanwendungen ausreichende Stromdichten zu erzielen. Damit eine hohe Quanten-
ausbeute bei der Elektrolumineszenz erzielt werden kann, ist es sogar notwendig, dass in der

Rekombinationszone mindestens eine Ladungstragersorte eine niedrige Beweglichkeit besitzt.

Rekombination

Treffen in der organischen Emissionsschicht Elektron und Loch aufeinander, rekombinieren
diese und bilden ein Exziton. Ein Exziton erzeugt ein Photon, dessen Wellenlange der Energie-
liicke des Materials entspricht. Die Wahrscheinlichkeit einer Elektronen-Loch-Rekombination
kann erh6ht werden, wenn Elektronen und Locher gestaut werden, d.h. wenn ihr Fluss be-
hindert wird. Erreicht wird dieser Effekt durch die gezielte Anpassung der HOMO / LUMO
Energieliicken an der Grenzfliache der verschiedenen Materialschichten. Damit kann zusétzlich

eine Erhohung der Effizienz erreicht werden.

2.1.2 Aufbau und Funktionsweise von OLEDs

Organische Leuchtdioden (engl. organic light emitting diodes, kurz OLEDs) sind elektronische
Bauelemente, die durch Ausnutzung von Elektrolumineszenz Licht erzeugen. Eine OLED be-
steht im einfachsten Fall aus einer organischen, lichtemittierenden Schicht, die zwischen zwei
Elektroden eingebettet ist. Um die Auskopplung des erzeugten Lichts zu ermdglichen, muss
mindestens eine Elektrode fiir die entsprechende Lichtemission transparent sein. Betrachtet
man das Energiediagramm in Abbildung 2.6 wird die Funktionsweise dieser idealisierten,
einschichtigen OLED deutlich. Durch Anlegen einer Spannung werden in das HOMO- bzw.
LUMO-Niveau der organischen Schicht Locher und Elektronen injiziert. Entsprechend dem
angelegten elektrischen Feld wandern die Ladungstriger aus Anode und Kathode in entgegen-
gesetzte Richtung. Sie bewegen sich in der Emissionsschicht soweit aufeinander zu, bis ihr
Abstand kleiner als der Coulomb-Radius 7 ist [Dem138]:
2
re= 4wsozrkBT (22)
mit der Elementarladung ¢, der Permittivitit des Vakuums ¢, der Dielektrizitatskonstante
&y, der Boltzmannkonstante kp und der Temperatur 7. Ist dieser Abstand erreicht, fithrt die
Coulomb-Anziehung zwischen Elektronen und Lochern zur Langevin-Rekombination und
es bilden sich Frenkel-Exzitonen. Das dadurch angeregte Molekiil kann daraufhin in seinen
molekularen Grundzustand relaxieren, indem es die Energie als Photon abgibt.

Diese idealisierte, einfache Darstellung geht davon aus, dass die gleiche Anzahl von Elektro-
nen und Lochern zur Verfiigung steht und dass die Ladungstragerbeweglichkeiten gleich sind,
sodass die Rekombination in der Mitte der organischen Schicht stattfindet. Um diesen Bedin-
gungen in der Realitat ndher zu kommen, die internen Verluste im Bauelement zu minimieren
und effiziente OLEDs herzustellen, bedarf es weitere funktionelle Schichten.

Tang und VanSlyke zeigten bereits 1987, dass schon durch das Hinzufiigen einer weiteren

organischen Schicht, der Lochleitschicht (engl. hole transport layer — HTL), die Effizienz
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Abbildung 2.6: Energiediagramm einer idealisierten OLED, nach [Mai14]. Entsprechend dem ange-
legten elektrischen Feld wandern Locher und Elektronen aus Anode und Kathode in
entgegengesetzte Richtung und kombinieren in der organischen Schicht. Die Rela-
xation zum molekularen Grundzustand erfolgt darauthin unter Aussendung eines
Photons.

der OLED drastisch verbessert werden kann [TV87]. Durch die Tatsache, dass ein Materi-
al hauptsiachlich l6cherleitend, das andere im wesentlichen elektronenleitend ist, kann die
Rekombinationszone an einer Position nahe der Grenzfliache festgesetzt werden.

Sind die organischen Schichten undotiert, ist zum einen die Injektionsbarriere an den
Kontakten sehr hoch und zum anderen die Leitfahigkeit der Schichten gering. Beides fiihrt
dazu, dass eine hohe Betriebsspannung benétigt wird. Eine Dotierung der Emissionsschicht,
wie sie 1988 von der Kodak-Gruppe patentiert wurde [TCG88] steigert den Wirkungsgrad der
OLED erheblich.

Opake Kathode
Elektrontransportschicht  (Electron Transport Layer - ETL)

Lochblockschicht (Hole Blocking Layer - HBL)
Emissionsschicht (Emission Layer - EML)
\ Elektronblockschicht (Electron Blocking Layer - EBL)
\ Lochtransportschicht (Hole Transport Layer - HTL)
\ Transparente Anode
\ Transparentes Substrat

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau einer idealisierten OLED, nach [Kwo13], mit transparentem
Substrat, transparenter Anode und reflektierender Kathode. Dazwischen liegen die
lichtemittierende Schicht und Ladungstrégertransport- und Blockschichten.

Heutzutage bestehen hocheffiziente, monochrome OLEDs, wie in Abbildung 2.7 dargestellt,
typischerweise aus fiinf organischen Schichten [Kwo13]. Dotierte Ladungstragerinjektions-

und Transportschichten bilden mit den Elektroden idealerweise einen Ohmschen Kontakt und
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reduzieren so die Einsatzspannung auf die Bandliicke des Emittermaterials [Huaoz2; Pfeos]. Al-
lerdings sind diese Dotanden wie auch freie Ladungstrager potentielle Rekombinationszentren
fur Exzitonen, die aber zu einem strahlungslosen Zerfall (Quenching) fithren. Daher gibt es
zusatzlich, wie in Abbildung 2.8 dargestellt, Ladungstragerblockschichten, die verhindern, dass
Ladungstriger zur Gegenelektrode gelangen und die OLED so ungenutzt verlassen [Adao3].
Eine zusatzliche Erhohung der OLED-Effizienz wird durch spezielle Emittersysteme erreicht,
bei denen ein sehr effizientes Emittermaterial in niedriger Konzentration in ein Matrixmaterial
dotiert wird. Durch diese Isolation der Emittermolekiile werden zum einen die Wahrscheinlich-
keit der Aggregation und zum anderen die Zahl der nichtstrahlenden Rekombinationspfade

verringert [BLo8].
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Abbildung 2.8: Energiediagramm einer OLED bei angelegter Spannung, nach [Mai14].

Klassifikation

OLEDs werden entsprechend verschiedener Kriterien in unterschiedliche Gruppen eingeteilt.
Wie bereits beschrieben, ist es zur Auskopplung des erzeugten Lichts notwendig, dass min-
destens eine Elektrode fiir den entsprechenden Wellenldngenbereich transparent ist. Wird
ein transparentes Substrat genutzt, kann darauf eine Anode aus einem leitenden Oxid, z. Bsp.
Indium-Zinn-Oxid (ITO) abgeschieden werden. Nach der Deposition der organischen Schichten
bildet eine reflektierende Metall-Kathode den Abschluss, was zur Emission durch die Anode
fithrt. Folglich bezeichnet man solche OLEDs als ,bottom-emittierend”. Im Gegensatz dazu wird
eine OLED ,top-emittierend” genannt, wenn die Lichtauskopplung durch die obere Elektrode
geschieht, die dann beispielsweise eine sehr diinne (semi-)transparente Metallelektrode ist. Fiir
Displayanwendungen mit aktiver Matrix eignen sich solche top-emittierenden OLEDs besser,
da sie die Integration einer nicht transparenten Platine mit integrierten Schaltungen erlaubt.
Sind beide Elektroden voll- bzw. semitransparent spricht man von transparenten OLEDs.
Abhiangig von der Art der chemischen Materialien unterscheidet man weiterhin in OLEDs
mit kleinen Molekiilen (Small Molecule OLEDs - SMOLEDSs) und Polymer OLEDs (POLEDs).
Beide dieser Arten nutzen die Fluoreszenz zur Lichterzeugung. Kommt ein phosphoreszierendes

Material zur Lichterzeugung zum Einsatz, spricht man von PHOLEDs.
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2.1.3 Elektro-optische Charakteristik

Die elektro-optische Charakterisierung einer OLED geschieht iiblicherweise mittels kombi-
nierter Strom- und Leuchtdichte-Spannungskennlinien, dem Emissionsspektrum, Effizienz-
und Lebensdauerwerten und Farbkoordinaten [KSD17].

Die Strom-Spannungskennlinie beschreibt den Strom, der zwischen Anode und Kathode der
OLED bei steigender Spannung flielt. In Vorwartsrichtung betrieben, fliefit bei kleinen Span-
nungen ein sehr kleiner Strom bis die sogenannte Einsatzspannung erreicht ist. Diese Einsatz-
oder Schwellspannung ist als der Wert definiert, der erreicht werden muss, damit die OLED
eine Leuchtdichte von 1 cd/m? aufweist. Im Idealfall ist diese Spannung so klein wie moglich,
iiblicherweise kleiner als 5 V. Jenseits der Schwellenspannung steigen sowohl Stromfluss als
auch Leuchtdichte der OLED quadratisch mit der Spannung an. Diese Abhangigkeit ist auf
die Raumladung zurtickzufithren, die auch der begrenzende Faktor im Dioden-Stromfluss ist.
Nitzliche Helligkeitsstufen fiir Displays werden typischerweise innerhalb von nicht mehr
als einigen Volt oberhalb der Einsatzspannung erreicht. Abbildung 2.9 (links) zeigt typische
Strom- und Leuchtdichte-Kennlinien einer OLED.
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Abbildung 2.9: Kombinierte Strom- und Leuchtdichte-Spannungskennlinie (links) und Emissionss-
pektrum (rechts) einer OLED.

Bei angelegter Spannung kann das durch die OLED emittierte Licht auflerdem spektral,
wie beispielhaft in Abbildung 2.9 (rechts), dargestellt werden. Da die HOMO und LUMO der
organischen Emittermaterialien keine energetisch scharfen Zustande, sondern gau3verteilte
Niveaus sind, weist das Emissionsspektrum entsprechend grofie Halbwertsbreiten bei den
charakteristischen Peaks auf.

Aufgrund von Alterungserscheinungen fallt die Leuchtdichte einer OLED bei einer festen
Stromdichte exponentiell mit der Zeit ab. Der typische Parameter dafiir ist die Lebensdauer,
auch Halbwertszeit L7T'50 genannt. Sie ist als die Zeit definiert, in der die Leuchtdichte auf
die Hélfte ihres Anfangswerts gefallen ist. Die stattfindende Degradation ist auf vielfaltige
Mechanismen im Material zuriickzufithren (detaillierte Erlauterungen dazu siehe auch [Azig9]).
Sie duflert sich typischerweise in Leistungsverlusten wie (i) einer Erhhung der erforderlichen
Spannung, um eine eingestellte Antriebsstromdichte zu erreichen, (ii) einer Abnahme der

Leuchtdichte fiir eine feste Antriebsstromdichte oder auch (iii) einer Farbverschiebung [DBo6].
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Bei OLED-Displays dufiert sich die Alterung in einer verdnderten Darstellung. Problematisch
kann dies besonders bei OLED-Displays mit verschiedenen Emittermaterialien fiir die Grund-
farben werden, da deren unterschiedliche Lebensdauer eine Verschiebung der Farbbalance im
Display zur Folge haben kann.

Die Emissionsfarbe einer OLED héngt von ihren Materialeigenschaften und Dotierungen
ab, die wiederum Energieniveaus und Uberginge bestimmen. Beschrieben werden Farben
typischerweise in Bezug auf das in Abbildung 2.10 dargestellte Commission Internationale
de I'Eclairage (CIE) Farbdiagramm. Dabei kann jede Farbe durch die Farbkoordinaten x und
y ausgedriickt werden. Durch die geltende Grundbedingung x + y + z = 1 lasst sich der z-
Anteil rechnerisch ermitteln. Zentraler Bezugspunkt des Farbdiagramms ist der Weilpunkt W,
bei dem alle drei Farben 1/3 (z, y und z = 0,333...) ausmachen. Exakt definiert wird das
CIE-Farbdiagramm lediglich durch die urspringlich experimentell ermittelten relativen Emp-
findlichkeiten der drei Farbrezeptoren der menschlichen Farbwahrnehmung (der sogenannte

Normalbeobachter) fiir jede sichtbare Spektralfarbe.

Abbildung 2.10: CIE-Normfarbtafel. Die Farben der Grafik stellen eine grobe Orientierung innerhalb
des Farbraumes dar. Die auf Ausgabegeriten darstellbaren Farben beschréinken sich
auf eine dreieckige Fliche im Inneren der Grafik.
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2.2 OLED-Vollfarbdisplays

2.2.1 Funktionsweise und Konzepte

Um Bilder in einem Vollfarbdisplay darzustellen, bedarf es einer Vielzahl an kleinsten Bild-
elementen, kurz Pixel, die individuell angesteuert werden konnen. Jedes Pixel besteht aus
Subpixeln in den Grundfarben rot, griin und blau (RGB). Durch die Steuerung der relativen
Helligkeit jedes einzelnen Subpixels nimmt das menschliche Auge ab einer bestimmten Di-
stanz zum Display eine Mischfarbe fiir den entsprechenden Bildpunkt wahr. Maf3gebliches
Merkmal eines Displays ist seine Auflosung, die durch die physische Grofie der Pixel und der
Pixeldichte bestimmt wird. Gangige Computerbildschirme weisen eine Pixeldichte von etwa
100 ppi auf, Fernseher typischerweise eine geringere Dichte. Sensoren von Scannern oder
Digitalkameras, Smartphone- und Mikrodisplays kénnen Pixeldichten von mehreren tausend
ppi erreichen. Neuartige Anwendungen dieser Displays und Sensoren im Bereich der erwei-
terten und virtuellen Realitat oder Projektion verlangen eine fortschreitende Auflésungs- und
Leistungssteigerung, was das Streben nach noch kleineren Pixeln und hdheren Pixeldichten
verstarkt.

Kathodenstrahlrohrenbildschirme (Cathode Ray Tube Displays, kurz CRT-Displays) erzeu-
gen eine Anzeige, indem Bildsignale mit abgelenkten Elektronenstrahlen auf eine Leuchtstoff-
matrix projiziert werden. Durch Fluoreszenz entsteht ein farbiger Leuchtfleck mit fester Grof3e,
definiert durch die Aufldsung der Matrix. Die Anzeige von Flussigkristallbildschirmen (Liquid
Crystal Displays, kurz LCD) beruht auf dem Prinzip, dass Fliissigkristalle abhangig von der
angelegten Spannung in der Lage sind, die Polarisationsrichtung des durchdringenden Lichtes
zu dndern. Damit kann die Transparenz der einzelnen Pixel unabhéngig voneinander gesteuert
werden. Zusammen mit einer entsprechenden Hintergrundbeleuchtung und einem Farbfilter
entstehen so hochauflosende Anzeigen.

OLED-Bildschirme kommen ohne jegliche Hintergrundbeleuchtung aus, da die organischen
Schichten selbst elektrolumineszent sind. Im Vergleich zu LCDs fithrt das zum einen zu einer
deutlich kontrastreicheren Darstellung und zum anderen zu einem niedrigen Leistungsver-

brauch des gesamten Displays.

Die Erzeugung von RGB-Pixeln geschieht in OLED-Displays konventionell auf verschiede-
ne Weisen, die in Abbildung 2.11 dargestellt sind und im Folgenden mit ihren praktischen

Realisierungen vorgestellt werden:

a) Nebeneinander angeordnete RGB OLEDs
b) Weifle OLED mit Farbfilter

¢) Blaue OLED mit Konversionsschicht

d) Vertikal angeordnete RGB OLEDs
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a) b)

c) d

0t ¢

Konverter Konverter

B-OLED B-OLED

Abbildung 2.11: RGB-Ansitze zur Erzeugung von OLED-Vollfarbdisplays. Bei a) - ¢) sind die Subpixel
nebeneinander angeordnet, wobei bei a) separate rote, griine und blaue OLED
Subpixel genutzt werden, bei b) eine weifle OLED in Kombination mit Farbfiltern
und bei ¢) eine blaue OLED mit Konversionsschichten zum Einsatz kommt. In
Ansatz d) wird eine vertikale Anordnung der RGB OLEDs genutzt, bei der die
entsprechende Farbe des Subpixels elektronisch angesteuert werden muss.

2.2.2 Strukturierungsmethoden - Stand der Technik

Die grofite Herausforderung bei der Strukturierung von organischen Materialien ergibt sich
durch ihre vielfaltige Inkompatibilitat. Kontakt mit Feuchtigkeit, Sauerstoff oder hohen Tempe-
raturen fihrt zu einer Degradation der Materialien und damit zum Verlust der Funktionalitét des
Bauelements. Konventionelle fotolithografische Strukturierungsmethoden mit wasserbasierten

Chemikalien und Prozessen an Luft sind deshalb nicht anwendbar.

Strukturierung durch Schattenmasken

Die meisten OLED-Displays fiir mobile Endgeréte besitzen heutzutage nebeneinanderliegende
RGB-Subpixel (Abbildung 2.11a), bei denen die Emittermaterialien thermisch verdampft und
durch eine Schattenmaske strukturiert abgeschieden werden. Schattenmasken sind diinne Ble-
che aus Metall oder einer Legierung mit typischen Dicken von etwa 30 pm und Aussparungen
entsprechend der geforderten Pixelstruktur. Um eine RGB-OLED herzustellen, werden die
Maskenschlitze auf eines der drei Farbsubpixel ausgerichtet, damit anschlieend das entspre-
chende OLED-Material durch die Aussparungen auf die Pixelelektrode abgeschieden werden
kann. Nach der Deposition der ersten Farbe wird die Schattenmaske zum néchsten Subpixel
verschoben und der gleiche Vorgang fiir die anderen Farben wiederholt (Abbildung 2.12). Mit
diesem Prozess konnen kleine Molekiile zuverldssig und kontrolliert auch in mehrschichti-

gen Stapelstrukturen abgeschieden werden, wodurch sich hochleistungsfihige RGB-OLEDs

20



2.2 OLED-Vollfarbdisplays

mit optimierter Struktur relativ einfach herstellen lassen. Die separaten Emittermaterialien
fur jede Subpixelfarbe erlauben die Abdeckung eines grofien Farbraums und einen hohen
Wirkungsgrad.

Konventionell erfolgt die Strukturierung der Schattenmasken durch Atzprozesse oder Gal-
vanotechnik [Tsu17]. Die Auflosung dieser Prozesse ist begrenzt und kann zu variierenden
Schlitzbreiten von £10 um fithren. Zur Herstellung noch kleinerer Strukturen, werden be-
kannte Verfahren der Halbleiterprozessierung wie reaktives Ionenétzen ggf. in Kombination
mit Elektronenstrahllithografie nétig, was wiederum fiir eine OLED-Displayproduktion zu
aufwendig und teuer ist [Kum1s]. Eine Alternative bietet die Laserstrukturierung, mit der
zuletzt bei 10 pm diinnen Metallmasken aus Invar Schlitzbreiten von 10 pm und Stegbreiten

von 6 pm gezeigt werden konnten, was einer Aufldsung von 800 ppi entspricht [Par17].

| Substrat |

mEmmnn s s = Schattenmaske

Thermische Verdampfer
mit organischem Material

\_88

Abbildung 2.12: Prinzip der strukturierten Abscheidung von verdampfbaren organischen Materialien
durch eine Schattenmaske, nach [Mic1s].

Eine Schattenmaskenstrukturierung bringt allerdings auch mehrere inhérente Einschrén-
kungen mit sich, die technische Herausforderungen bei der Herstellung von OLED-Displays
verursachen. Neben der Schwierigkeit der Maskenherstellung mit Mikrometerauflosung und
-genauigkeit ist die Verformung der Masken bei ihrer Ausrichtung tiber den Substraten ein
mafigebliches Problem [Kwo13]. Da die Masken einerseits so diinn wie moglich gemacht
werden, um Schatteneffekte zu reduzieren, andererseits aber bei der Montage auf den Sub-
straten stark gespannt werden miissen, resultiert daraus oft eine Maskenverformung, was
wiederum zu einer Fehlausrichtung der Masken iiber den Substraten fiihrt. Eine zunehmende
Maskengrofie erschwert dieses Problem weiter, was vor allem bei hohen Auflésungen und
grof3en Displays zu betrachtlichen Herstellungskosten und geringen Produktionsleistungen

fithrt [CC16]. Aus diesem Grund wird dieses Verfahren vorrangig bei kleinen Displays, wie

21



2 Grundlagen

sie in Smartphones Anwendung finden, genutzt. Auflerdem dampft das organische Material
aus dem geheizten Tiegel in alle Richtungen und scheidet sich deswegen nicht nur auf dem
Substrat, sondern auch an den Kammerwénden ab. Um eine ausreichende Schichthomogenitat
zu erreichen, befindet sich das Substrat in grofier Distanz vom dampfenden Tiegel, was den Ma-
terialverlust und Reinigungsaufwand noch erhoht. Weitere Probleme umfassen den niedrigen,
erreichbaren Fillfaktor des Displays, die verschieden schnelle Alterung der Subpixel und die
hohen Produktionskosten. Diese entstehen durch den Materialverlust bei der prozessbedingt
notwendigen grofflachigen Abscheidung und durch die Ausfallzeit, die infolge der Reinigung

der Kammerwande notig wird.

Samsung gilt als fithrender Hersteller der Schattenmaskentechnologie. Ein von Samsung
oft verwendetes Layout wird “PenTile“ genannt und ist ein Pixel-Matrix-Schema, bei dem
kleine griine Subpixel abwechselnd mit grofleren roten und blauen Subpixeln (RGBG) in jeder
Einheitszelle verschachtelt sind [Broos]. Durch die hohere Empfindlichkeit des menschlichen
Auges auf die griine Farbe kann dieses RGBG-Schema mit einem Drittel weniger Subpixel
die gleiche Auflésung wie eine herkémmliche RGB-Anzeige erreichen. Andere Methoden
zur Erhohung der Effizienz und Auflésung sind die Einfithrung eines zusétzlichen weiflen

Subpixels oder spezielle Subpixel-Rendering-Methoden [FAC13].

WeifSe OLED mit Farbfilter

Bei der Verwendung einer weiflen OLED zusammen mit einem Farbfilter umgeht man die
direkte Strukturierung der organischen Schichten. Die verschieden farbigen Subpixel entste-
hen durch die Selektion des farbtypischen Wellenlangenbereichs aus dem Emissionsspektrum
einer weiflen grofiflichigen OLED (Abbildung 2.11b). Industriell etabliert ist die Verwendung
einer weiflen Tandem-OLED, meist bestehend aus einer gelben und blauen Emissionsschicht.
Auflosung und Fillfaktor des Displays werden lediglich durch die Abmessungen der ansteuer-
baren Pixelelektroden und des Farbfilters bestimmt, die beide aus anorganischen Materialien
bestehen. Damit kénnen konventionelle Strukturierungsmethoden fiir die Herstellung genutzt
werden und sehr kleine Strukturbreiten realisiert werden. Da zusitzlich keine Schattenmasken
mehr nétig sind, ist eine Produktion auch bei grofien Bildschirmen in hohen Stiickzahlen
moglich. Die Herstellung wird gleichzeitig giinstiger und weist eine hohere Ausbeute auf.
Auflerdem treten keine Farbverschiebungen infolge von unterschiedlich schnell alternder
Subpixel auf. Nachteilig ist allerdings die hohe Leistungsaufnahme aufgrund des lichtabsorbie-
renden Farbfilters und die daraus resultierende kurzere Lebensdauer, da die OLED durch einen
hoéheren Strom angetrieben werden muss, um die erforderliche RGB-Pixelhelligkeit zu erhal-
ten. Weiterhin ist die Abdeckung des Farbraums im Gegensatz zu individuell emittierenden
Subpixeln geringer [CC16].

Praktische Anwendung findet dieser Ansatz zum einen bei den meisten konventionellen
OLED-TV-Geriten (z. Bsp. der Firma LG) und zum anderen bei OLED-Mikrodisplays, bei denen
sehr hohe Auflésungen gefordert sind [Tsu17; CC16; AUWo06].
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Blaue OLED mit Konversionsschichten

Die Verwendung einer blauen OLED mit farbkonvertierenden Schichten &hnelt zu einem
gewissen Grad dem Farberzeugungsschema einer weilen OLED und Farbfilter, allerdings
sind hier hohere Effizienzen méglich. Wie in Abbildung 2.11c dargestellt, kommt statt einer
weiflen, eine flichig abgeschiedene blaue OLED auf pixelierten Elektroden zum Einsatz, die
zusammen mit strukturierten Konversionsschichten RGB-Pixel erzeugt [Hosg7]. Im Gegensatz
zur Farbfiltervariante, bei der nicht-gewtnschte Wellenlédngen absorbiert werden und die
Energie ungenutzt in Warme gewandelt wird, absorbieren die Farbkonversionsschichten (auch
organische Down-Converter genannt) das blaue Licht und wandeln die Energie zur Emission
um. Die Effizienz dieses Ansatzes ist hoher als die der Farbfiltervariante, da zum einen das
blaue Licht direkt emittiert wird und zum anderen die Farbkonversion der griinen und roten
Subpixel weniger Verluste mit sich bringt als ein Farbfilter. Im Vergleich zu den nebeneinander

angeordneten RGB-OLEDs ist der Wirkungsgrad allerdings geringer [Oh14].

Problematisch ist bei diesem Ansatz auflerdem die unbeabsichtigte Farbumwandlung in
benachbarten Subpixeln, die durch Lichtwellen verursacht wird, die an diese Pixel dringen.
Weiterhin gilt als Voraussetzung fiir die Anwendung dieser Methode, die Verwendung einer
hocheffizienten und langlebigen blauen Anregungsquelle, die allerdings von allen Farben
gerade die am schwersten zu beherrschende OLED darstellt. Aus diesen Griinden ist die

Konversionsmethode heutzutage nicht weit verbreitet [Tsu17].

Vertikal angeordnete RGB OLEDs

Shen et al. zeigten 1997 erstmals eine RGB-OLED-Pixelanordnung wie in Abbildung 2.11d,
bei der alle drei Emissionsfarben vertikal in einem Pixel angeordnet sind [Sheg7]. Diese
Stapelung bietet im Vergleich zu nebeneinander angeordneten Pixeln den Vorteil, dass die
organischen Schichten nicht direkt strukturiert werden miissen, sondern flachig abgeschieden
werden konnen. Auflerdem lassen sich auf diese Weise hohe Pixeldichten erreichen. Allerdings
ist diese Mehrschichtstruktur in der Herstellung sehr herausfordernd. Um die Vielzahl an
organischen Schichten fiir jede Farbe iibereinander abzuscheiden werden viele thermische
Verdampfungsprozesse und Masken benétigt. Aulerdem ist die elektrische Schaltung zur
Ansteuerung sehr komplex, da es moglich sein muss, jedes einzelne RGB-Subpixel separat
zu adressieren. Weiterhin ist die Lichtausbeute aufgrund der Mehrschichtabsorption gering,
insbesondere da mehrere Kathodenschichten (iblicherweise aus Metall) iibereinander vorhan-
den sind. Zusitzlich unterscheiden sich die Lichtemissionsspektren von jedem Subpixel in der
vertikal gestapelten Struktur wesentlich von einer monochromen Bauweise, hauptséchlich

aufgrund der entstehenden Mikrokavitit [Sheg7].

Aufgrund der Komplexitit, dem geringen Wirkungsgrad und der schwer zu beherrschenden
Spektrenvariation dieses Verfahrens wird es nicht fiir konventionelle OLED-Displays genutzt,

sondern findet eher in der OLED-Beleuchtungssparte Anwendung [Tsu16].
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Laserstrukturierung

Laserbasierte Strukturierungstechnologien zur Herstellung von nebeneinander angeordne-
ten RGB-OLEDs werden als bedeutende Alternative zur Schattenmaskentechnik angesehen.
Materialtransfer mittels Lasertechnik (engl. Laser Induced Forward Transfer, kurz LIFT) ist
ein Direktschreibverfahren, das sich im Grenzbereich zwischen Laserablation, Laserstruktu-
rierung und Laserabscheidung bewegt [ASPo7]. Das grundlegende Prinzip beruht auf dem
Materialiibertrag von einem Tragersubstrat auf ein Empfangersubstrat. 1969 wurde diese
Methode das erste Mal fiir die Grafikindustrie genutzt um Tinten auf ein Glassubstrat im

Direktschreibverfahren mittels Laser aufzutragen [Bra6g].

Zur Realisierung eines LIFT-Prozesses wird ein transparentes Substrat, auch Tragersubstrat
genannt, mit dem zu transferierenden Material beschichtet. Der Laserstrahl wird durch das
Substrat auf das Material fokussiert und interagiert mit diesem. Ist die Laserfluenz grof§ genug,
16st sich das Material vom Tragersubstrat und scheidet sich auf einem nahe gelegenen Substrat,
dem Empfingersubstrat, ab. Bei erfolgreicher Prozessfithrung fiihrt jeder Laserpuls zu einem
Materialiibertrag. Nutzt man einen geformten Laserstrahl und bewegt das Substrat relativ
zum Laser, ist es moglich, Materialabscheidungen beliebiger Form auf dem Empfangersubstrat
zu erzeugen. Der Hauptvorteil von LIFT ergibt sich daraus, dass Tragersubstrate grof3flachig
mit Standardtechniken zur Schichtherstellung wie Fliissigphasenabscheidung, Sputtern oder
Verdampfen vorbereitet werden kénnen. Von diesem grofien Tragersubstrat kann dann selektiv
nur der Teil definiert durch den Laserstrahl ibertragen werden, der benétigt wird. Ebenso
ist mit diesem Verfahren moglich, verschiedene Materialien nebeneinander ohne zusétzliche

Fotolithografie aufzubringen [Zeroz2].

Eine Variante des LIFT-Prozesses, die sich in der OLED-Produktion etabliert hat, ist LITI
(Laser Induced Thermal Imaging). Entwickelt und patentiert wurde LITI von Samsung [Leeo2;
Sunis], die auch ein Prototypen-Display zeigten, das nach diesem Verfahren hergestellt wur-
de [Leeoq]. Kommerziell verfiighbare Produkte existieren allerdings nicht. Abbildung 2.13 zeigt
den LITI-Prozess, bei dem eine Umwandlungsschicht, auch LTHC-Schicht (engl. Light-to-Heat
Conversion Layer) zum Einsatz kommt, die in der Lage ist, Laserlicht in Warme zu konvertieren.
Die Umwandlungsschicht absorbiert das eindringende Laserlicht, wandelt die Energie in Wér-
me und bewirkt damit, dass sich belichtete Flachen aufheizen. Aufgrund der Hitze verdampft
das Material vom Tragersubstrat und scheidet sich auf dem Empfingersubstrat ab. Dabei
kann das zu iibertragene Material nicht nur eine Einzelschicht, sondern auch ein kompletter
organischer Schichtstapel sein. Auf diese Weise ist es moglich, nacheinander die Schichtsta-
pel aller drei Farben fiir ein OLED-Display nebeneinander entsprechend Abbildung 2.11a zu
transferieren. Der Prozess eignet sich sowohl fiir kleine Molekiile als auch fiir Polymere und
erreicht gute Schichteigenschaften hinsichtlich Dickenverteilung und Strukturtreue. Aufgrund
der guten Positioniergenauigkeit des Lasers und der hohen Genauigkeit beim Strukturiibertrag
kann mit diesem Verfahren eine Genauigkeit von £2.,5 pm erzielt werden. Die Betriebseigen-
schaften der Bauteile sind vergleichbar mit denen, die durch Standardprozesse hergestellt

wurden [Lamos]. Wesentliche Nachteile des Prozesses sind die vergleichsweise hohen Produkti-
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onskosten und die beschrankte Auswahl an kompatiblen Materialien. Das Tragersubstrat muss
mit den entsprechenden Schichten vorbereitet werden und ist nach der Prozessierung nicht
wiederverwendbar, da es sich durch die Erwarmung verformt. Die Auswahl an verwendbaren
organischen Materialien beschrénkt sich auf solche mit hoher Glastibergangstemperatur. Da
die Schichten beim Strukturiibertrag erwirmt werden, treten bei Materialien mit niedriger
Glastibergangstemperatur morphologische Verdnderungen auf, die zu einer verschlechterten
Bauteilleistung fiithren.

Trager- und Empfingersubstrat werden in einem LITI-Prozess tiblicherweise im Vakuum
aneinandergedriickt. Der Trennvorgang nach dem Strukturiibertrag und durch das Erhitzen
entstehende Gase konnen zu einer Degradation der organischen Materialien fithren. Um die-
sem Problem entgegenzuwirken, entwickelte Sony einen Prozess namens LIPS (Laser Induced
Patternwise Sublimation) [Hiro7]. Auch bei diesem Prozess wird eine organische Schicht zuerst
auf ein Tragersubstrat abgeschieden. Die Laserbelichtung der Schicht auf dem Tragersubstrat
fihrt zu einer lokalen Sublimation des Materials und Abscheidung auf dem Empfingersub-
strat. Mit dieser Methode kann lediglich eine einzelne organische Schicht iibertragen werden.
Zwischen den beiden Substraten wird mittels Abstandshaltern eine Liicke von 1-10 um gehal-
ten [Boros]. Um ein Display herzustellen, erfolgt der Strukturiibertrag der Emissionsschicht
einzeln fir jede Farbe, alle ibrigen Schichten (Transport- und Injektionsschichten) kénnen
mittels flachiger Bedampfung direkt auf dem Empfangersubstrat abgeschieden werden. Mit

dem LIPS-Verfahren ist es nicht moglich, Polymere abzuscheiden.

a) b) Laser c) Strukturierter
organischer
Schichtstapel

Tragersubstrat J

——

| Empféangersubstrat | | Empféangersubstrat |

Abbildung 2.13: Prinzip der strukturierten Abscheidung durch Materialtransfer bei Belichtung mit
einem Laser, kurz LITI (Laser induced thermal imaging), nach [Sunis]. Prozessab-
lauf: a) Vollflichige Abscheidung eines organischen Materials oder Schichtstapels
auf einem Trégersubstrat mit Licht-Warme-Umwandlungsschicht. b) Transfer des
Schichtstapels durch Laserbelichtung auf ein Empfiingersubstrat. ¢) Strukturierter
organischer Schichtstapel auf dem Empfangersubstrat.

Umwandlungsschicht
Organischer Schichtstapel
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Transferbedampfung mittels Blitzlampen - Flash Mask Transfer Lithography
(FMTL)

Um die Vorteile des Prinzips der Strukturiibertragung von einem Tragersubstrat beizubehalten,
die Nachteile der Lasernutzung (z. Bsp. hohe Wartungskosten, serielle Bearbeitung) aber zu
eliminieren, wurde auch die LIPS-Methode weiterentwickelt. Bei einem Flash Mask Transfer
Lithography (FMTL) Prozess, wie er in Abbildung 2.14 gezeigt ist, werden zum Einbringen der
Energie bzw. zum Erhitzen des Tragers Blitzlampen anstatt eines Laser genutzt [Bur13]. Die
zu Uibertragenden Strukturen miissen dazu auf dem Tragersubstrat maskiert werden. Ein Feld
von Blitzlichtlampen dient als Energiequelle. Bei der Belichtung fithren stark absorbierende
Bereiche der Maskierung zu einem Materialiibertrag, wihrend reflektierende Bereiche keinen
Energieeintrag und damit auch keinen Materialiibertrag zulassen. Durch die Verwendung
einer gleichméafigen Anordnung der Lampen kann mit einer Belichtung das gesamte Substrat
bearbeitet und Material iibertragen werden. Mit diesem Verfahren konnten Strukturgréfien bis
zu 10 um gezeigt werden [Her13], kommerziell verfiigbare Produkte existieren aber ebenso
nicht.

a) b) c)
Blitzlampenbelichtung

Reflektor M ”
Tragersubstrat ] 11]] I I ] ” 1] [ |
——=m .

| Empfangersubstrat | | : ; |

Absorber
Organische Schicht Strukturierte organische Schicht

Abbildung 2.14: Prinzip der strukturierten Abscheidung durch Materialtransfer bei Belichtung mit
Blitzlampenfeld, kurz FMTL (Flash Mask Transfer Lithography), nach [Bur13]. Pro-
zessablauf: a) Vollflachige Abscheidung eines organischen Materials oder Schicht-
stapels auf einem vorstrukturierten Tragersubstrat mit reflektierenden und absor-
bierenden Bereichen. b) Transfer des Schichtstapels durch Blitzlampenbelichtung
auf ein Empfangersubstrat. c) Strukturierte organische Schicht auf dem Empfinger-
substrat.

Fotolithografie

Konventionelle fotolithografische Prozesse sind grundsétzlich nicht fiir organische Materialien
geeignet, da herkommliche Fotolacke, Entwickler und Stripper eine Degradation der Stoffe
bewirken und so die Strukturierung der OLED-Display-Pixel unméglich machen. Aufgrund der
Tatsache, dass viele organische Materialien aber hydrophob oder hydrophil und daher orthogo-
nal unléslich sind, besteht eine chemische Bestandigkeit gegen hochfluorierte Chemikalien wie
Hydrofluorether (HFE) [Zako8; Tayog]. Damit wird es moglich, geeignete fluorierte Fotolacke
in einem lithografischen Ansatz fiir die Strukturierung zu verwenden. Mit dieser sogenann-
ten orthogonalen Lithografie konnten zusammen mit einem anschlieBenden Liftoff-Prozess

RGB-Pixel mit einer Strukturgréfle von 20 pm hergestellt werden [Zak11].
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Ein anderer fotolithografischer Ansatz ist die Verwendung eines lichtemittierenden Polymers
mit fotosensitiven Eigenschaften, das durch Belichtung mit UV-Licht zu einem unlgslichen
Polymer vernetzt werden kann [Milos]. Mit dieser Methode lassen sich mehrere fotolithogra-
fische Prozessschritte wie Lackabscheidung und -entfernung eliminieren, was wesentlich zu
einer Verringerung des Schiadigungsrisikos der Organik beitragt. Auch hier konnten erfolg-
reich RGB-Pixel demonstriert werden [Gato7], allerdings ist die Materialauswahl auf wenige
Polymere begrenzt.

Wihrend sich die Strukturierung der beschriebenen lithografischen Strukturierungsméglich-
keiten auf Polymere beschrankt, wurden in jiingster Zeit auch vielversprechende Ergebnisse
von SMOLEDs veroffentlicht [Mal17]. Details der Technologie wurden nicht offengelegt, al-
lerdings wurden monochrome Displays mit Pixeln von 2 pym Gréfle und 1 pm Pixelabstand
demonstriert. Auch zweifarbige Displays mit einer Subpixelgrofie kleiner 10 pm und einer
Auflésung von 1250 ppi wurden bereits gezeigt [Mal18].

Problematisch bei all diesen Ansatzen sind die beeintrachtigten elektrischen und optischen
Eigenschaften der Bauelemente und die limitierte Verfiigbarkeit der speziell chemisch ange-

passten Materialien.

Druckverfahren

Neben den bereits vorgestellten Laserverfahren, die im weiteren Sinne auch Druckverfahren
sind, gibt es weitere Drucktechnologien, die in der organischen Elektronik Anwendung finden.
Dazu gehoren beispielsweise 1osungsbasierte Verfahren wie das Tintenstrahl- und Spritzdiisen-
drucken, der Kontaktdruck fiir feste Schichten und das Dampfstrahldrucken von gasformigen

organischen Verbindungen.

Organische Tinte

I Ii Piezoelektrischer Signalgeber

TintendUse

.7 Tropfchen

Substratbewegun
< - USSEL | Substrat |

Abbildung 2.15: Prinzip des Tintenstrahldruckens organischer Materialien, nach [Mic15]. Die piezo-
elektrische Einheit erzeugt bei einem elektrischen Signal eine mechanische Kraft, die
ein Tropfchen organischer Tinte ausstofit. Durch gleichméflige Substratbewegung
kann so fortlaufend ein Muster abgeschieden werden.

Das Prinzip des Tintenstrahldruckens beruht auf der elektrostatischen Beschleunigung
und Ablenkung von Materialtropfchen, die aus Diisen austreten um bestimmte Muster auf

einem Substrat zu bilden. Wie in Abbildung 2.15 dargestellt, wird die Fliissigkeit in eine Diise
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geleitet und durch eine piezoelektrische Vorrichtung ausgestoflen, die bei entsprechendem
elektrischen Signal eine mechanische Kraft erzeugt und ein Tropfchen absondert. Das Ver-
fahren erfordert eine angepasste Steuerung, um die gleichmaflige Abgabegeschwindigkeit
der Tropfchen und deren Winkel, Volumen und Gewicht sicherzustellen. Um ein optimales
Druckergebnis zu erhalten, miissen die organischen Materialien aulerdem die Eigenschaften
einer guten Tinte, wie z. B. geeignete Oberflichenspannung und Viskositit aufweisen [Tsu17].
Bei tintenstrahlgedruckten OLEDs wird tiblicherweise nur ein Teil der organischen Schichten
gedruckt (z. Bsp. Lochinjektions-, Lochleit- und rote und griine Emissionsschichten) [Lev16].

Die restlichen Schichten werden tiber Vakuumprozesse abgeschieden.

Beim Spritzdiisendrucken kommt ein kontinuierlicher Tintenfluss zum Einsatz, der im
Gegensatz zum Tintenstrahldrucken keine Strukturierung der einzelnen Subpixel beinhaltet.
Die OLEDs der einzelnen Farben nutzen gemeinsam Transport- und Injektionsschichten. Das
hat zwar zur Folge, dass sich die Effizienz des Displays verschlechtert, allerdings kann auf
diese Weise ein sehr hoher Durchsatz erzielt werden [Che11]. Anwendung finden die beiden
losungsbasierten Druckverfahren vor allem im OLED-TV-Bereich, aber auch fiir organische

Solarzellen [Sin1o].

Das Kontaktdrucken beruht auf dem Prinzip des Materialiibertrags von einem elastischen
Stempel auf ein hartes oder weiches Substrat. Aufgrund der Einfachheit wird diese Methode
oft fiir additive Herstellung von mehrschichtigen Diinnschichtbauelementen im Mikro- und
Nanometerbereich genutzt [Takog]. Einschrankungen dieses Verfahrens sind insbesondere
im Hinblick auf die OLED-Herstellung die relativ grofien erreichbaren Strukturgréflen (50—
100 um) aufgrund der Verzerrung und Deformation der elastischen Stempel, die begrenzte
Beeinflussung der Grenzflichenadhision aufgrund der konstanten hydrophoben Natur des
Stempels und eine verringerte Effizienz der hergestellten Bauelemente aufgrund der geringen
Qualitit der Grenzflichenkontakte [Li16].

- P P>
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Material
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Massenflussregler
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N, N, N, Gekihltes Substrat

Abbildung 2.16: Prinzip des organischen Dampfstrahldruckens, nach [Tsu17]. Das organische Mate-
rial wird durch das geregelte Einleiten von Trigergas transportiert, ausgestofien
und auf ein gekiihltes Substrat abgeschieden.




2.2 OLED-Vollfarbdisplays

Der organische Dampfstrahldruck wurde von Shtein et al. fiir die Abscheidung von klei-
nen Molekiilen fiir OLEDs entwickelt [Shtog]. Abbildung 2.16 zeigt das Verfahren, bei dem
organische Molekiile zuerst in ein heifles inertes Tragergas sublimiert und dann durch eine
mikroskopische Diise auf ein gekiihltes Substrat in unmittelbarer Nahe ausgestoflen werden.
Der Materialverbrauch ist wie bei vielen Druckverfahren effizient, da es sich um eine additive
Methode handelt. Allerdings ist die Auflosung aufgrund der Dispersion des Strahlstroms aus der
Diise gering. In einem Prototypen-OLED-Display konnten RGB-Subpixel von 50 pm x 220 pm
gezeigt werden [Qui17]. Dariiber hinaus hangt die Auflésung auch von dem Diisenradius, dem
Abstand von Diise zu Substrat und den genutzten Gasen ab. Aulerdem weist die abgeschiedene
Struktur eine Kegelform auf. Da der Strahlstrom normalerweise kontinuierlich betrieben wird,

ist es schwierig diskrete Pixel zu drucken.
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2.3 Elektronenstrahlstrukturierung

2.3.1 Wechselwirkungen von Elektronen mit Festkorpern

Das Grundprinzip jedes elektronenstrahltechnologischen Prozesses ist das Einwirken eines
Elektronenstrahls auf eine zu bearbeitende Substanz. In einer Elektronenkanone wird dazu
ein Elektronenstrahl erzeugt und in der Prozesskammer zum behandelnden Material gefiihrt.
Treffen die beschleunigten Elektronen auf den Werkstoff werden sie innerhalb der sogenannten
Elektronenstreubirne entweder elastisch gestreut oder verlieren ihre kinetische Energie durch
unelastische St688e. Das Prinzip der Elektronenstrahlstrukturierung beruht auf der Nutzung der
dabei entstehenden Energie. In Abbildung 2.17 ist die Elektronenstreubirne mit den wichtigsten

Wechselwirkungsprozessen dargestellt.

Sekundarelektronen

Sekundirelektronen entstehen durch unelastische Stoffe der Priméarelektronen mit der Atom-
hiille des Probenmaterials. Alle am Auftreffort des Strahls emittierten Elektronen mit einer
Energie <50 eV werden als Sekundarelektronen bezeichnet, wobei ihre wahrscheinlichste
Energie im Bereich von 2-5 eV liegt [Rei13]. Die Sekundéarelektronenemission erfolgt lediglich
aus einer diinnen Oberflachenschicht von einigen Nanometern. Wie in Abbildung 2.18 ersicht-
lich, hangt die Sekundérelektronenausbeute vor allem von der Beschleunigungsspannung und
dem Probenmaterial ab. Ist die Energie der Primérelektronen sehr hoch, steigt auch deren
Eindringtiefe, wodurch jedoch die Austrittswahrscheinlichkeit der Sekundérelektronen wieder
abnimmt [Czi13]. Bei Materialien mit kleiner Ordnungszahl kann der Elektronenstrahl tief
eindringen. Ist die Ordnungszahl grofier, erhoht sich ebenso die Streuwahrscheinlichkeit,
was zu vorrangigen Wechselwirkungsprozessen nah an der Oberfldche fiihrt. Bei Elektro-
nenstrahlprozessen, bei denen die Probe hohe Temperaturen erreicht, kommt es ebenso zu
einer Emission thermischer Elektronen. Thre Emissionsdichte wird durch die Temperatur des

Materials und die Probeneigenschaften bestimmt [SHP76].

Riickstreuelektronen

Ruckstreuelektronen sind Primérelektronen, die aufgrund von Vielfachstreuung unterschied-
lich viel Energie verloren haben. Sie treten aus der Oberfliche im Einwirkbereich des Primér-
elektronenstrahls aus, wobei der Durchmesser dieser Austrittsflaiche deutlich grof3er als der
Strahldurchmesser ist. Das Energiespektrum der Riickstreuelektronen deckt den Bereich von
>50¢eV bis zur Energie der Primarelektronen ab [Rei13]. Die Anzahl, das Energiespektrum
und die Richtung der riickgestreuten Elektronen werden neben dem Strahlauftreffwinkel

hauptsachlich durch die Ordnungszahl des Probenmaterials bestimmt.

Rontgenstrahlung und Auger-Elektronen

Eine weitere Folge der unelastischen Streuprozesse der Elektronen ist die Entstehung von

Rontgenstrahlung. Sie besteht aus zwei Komponenten, der Bremsstrahlung und der charak-
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Primarelektronen
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Réntgenstrahlung

Abbildung 2.17: Elektronenstreubirne mit den Wechselwirkungen zwischen auftreffendem Elektro-
nenstrahl und einem Festkorper, nach [SHP76].

teristischen Rontgenstrahlung [Dem16]. Bremsstrahlung entsteht durch die Abbremsung
der auftreffenden Elektronen im Material und weist eine kontinuierliche spektrale Energie-
verteilung auf. Durch Anregung und Ionisation von inneren Atomschalen des Festkorpers
entsteht elementspezifische, charakteristische Rontgenstrahlung. Wird die Energie nicht in
Form eines Rontgenquants frei, sondern stattdessen auf ein anderes Hiillelektron tibertragen,
verlédsst dieses die Probe als sogenanntes Auger-Elektron mit einer ebenfalls fiir das Material

charakteristischen Energie.

Wairmeleitung und -strahlung

Der grofite Anteil der Strahlenergie wird bei der Wechselwirkung der Elektronen mit dem
Festkorper in Warme umgesetzt. Ein Teil davon wird durch Warmeleitung oder -strahlung vom
eigentlichen Prozessort wieder abgegeben. Die Anteile der jeweiligen Komponenten werden
durch den verwendeten Werkstoff und die eingebrachte Leistung bestimmt. Bei thermischen
Bearbeitungsprozessen wie Schweifen ist die Warmestrahlung vernachlassigbar und die ther-
mischen Energieverluste werden grofitenteils durch die Warmeleitung bestimmt. Bei Prozessen
wie dem Verdampfen hochschmelzender Werkstoffe ist der Verlust durch Warmestrahlung
weitaus bedeutender [SHP76]. Elektronenstrahlunterstiitzte Bildgebungs- oder Analysesys-
teme, wie z. Bsp. Rasterelektronenmikroskope arbeiten bei so geringen Leistungseintrigen,
dass die thermische Leitfdhigkeit der Probe ausreicht um eine signifikante Erwédrmung zu

verhindern [Rei13].
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Abbildung 2.18: Querschnitt durch den Wechselwirkungsbereich einer Probe in Abhéngigkeit von
Beschleunigungsspannung und Ordnungszahl, nach [Rei13].

Elektronenreichweite, Leistung und Leistungsdichte

Die auftreffenden Strahlelektronen wechselwirken auf elastische und unelastische Weise mit
dem Probenmaterial. Da ihre Masse im Vergleich zu den Atomen bzw. Molekiilen des Fest-
korpers sehr klein ist, verlieren sie bei jedem Stof3 nur einen geringen Teil ihrer Energie. Es
bedarf folglich einer Vielzahl an Stofien bis die Elektronen ihre Energie in einer bestimmten
Tiefe vollstandig abgegeben haben. Der Abstand von dieser Tiefe im Material zur Probeno-
berflache wird als Elektronenreichweite bezeichnet [Ard62]. Die Reichweite wird allein tiber
die Energie der auftreffenden Elektronen und die Dichte des Materials bestimmt (siehe auch

Abbildung 2.18).

Nach [Ard62] bzw. [SHP76] lasst sich die Reichweite R in c¢m fiir Elektronenstrahlanwen-
dungen mit Beschleunigungsspannungen Up in Volt zwischen 10000V und 100000V in

einem Material mit der Dichte p in [g/cm?] niherungsweise wie folgt bestimmten:

R~2,1-107-Ug/p (2:3)

Bei einer typischen organischen Schicht, wie sie iblicherweise bei OLEDs genutzt wird
(mit p = 1,45 g/cm?), betrigt die Reichweite fiir Elektronen mit einer Energie von 10 keV
etwa 2,1 pm. Elektronen mit 1keV Energie dringen hingegen nur etwa 40 nm tief in die
Schicht ein. Wie Abbildung 2.19 veranschaulicht, ist die Energieabsorption tiber die gesamte
Reichweite nicht gleichmafBig verteilt, sondern erreicht ein Maximum, bevor sie auf null abfillt.
Unabhéngig von der konkreten Dichte des Materials kann in dieser Darstellung ebenso die
absorbierte Leistungsdichte in Abhiangigkeit von der Flichenmasse, also dem Produkt aus

Dichte und Eindringtiefe abgelesen werden.

Die Leistung P des Elektronenstrahls ergibt sich als Produkt der Beschleunigungsspannung
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Abbildung 2.19: Relative absorbierte Leistungsdichte in Abhingigkeit von der Eindringtiefe der
Elektronen in einer typischen organischen Schicht bzw. der Flachenmasse.

Up und des Strahlstroms [p:
P=Ug-Ip (2.4)

Die Stromdichte jp am Auftreffort des Elektronenstrahls wird durch das Verhiltnis aus

Strahlstrom und Brennfleckfliche A mit einem Strahldurchmesser dg beschrieben:

. _Ip _Alp (2.5)
JB_AF_WdF 25

Die innerhalb des Volumens V' der Elektronenreichweite 12 absorbierte Leistung, also die
Leistungsdichte p, in der Probe, ergibt sich dann wie folgt:
P n,-Up-jp

Pa = 7>

v I (2.6)

Dabei ist 1), das Verhiltnis aus absorbierter zu auftreffender Strahlleistung.

Monte Carlo Simulation

Die Elektronenstreuung in verschiedenen Materialien kann mit hinreichend guter Genauigkeit
auch modelliert werden. Dazu nimmt man an, dass die Elektronen kontinuierlich abgebremst
werden, wahrend eine elastische Streuung auftritt. Zur Berechnung werden dazu Monte-
Carlo-Techniken eingesetzt, bei denen eine grofie Anzahl von zufilligen Elektronen simuliert
wird. Dabei erfolgt die Berechnung schrittweise, d.h. aus den Koordinaten des jeweils letzten
Streupunkts wird der ndchste Streupunkt berechnet. Die Strecke, die ein Elektron zwischen

zwei elastischen Streuprozessen zuriicklegt, wird aus der mittleren freien Wegliange A giektron
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bestimmt, die gegeben ist durch:

A

AElektron = (2'7)
Na - p- OElektron

mit dem Atomgewicht A und der Dichte p des Schichtmaterials, der Avogadro-Konstante N 4
und dem Streuquerschnitt 0 giexsron. Der Streudurchmesser wird entsprechend des hinterlegten
Streumechanismus berechnet, wobei in allen Simulationen dieser Arbeit die Mott-Streuung
ausgewahlt wurde. Die schrittweise Berechnung der Trajektorien wird solange fortgesetzt, bis
das Elektron die Probe verlasst oder ihre gesamte kinetische Energie abgeben hat.

Die im Rahmen dieser Arbeit genutzte Software heifit CASINO'. Die Eingabe in solch eine
Software erfordert Parameter wie die Elektronenenergie, den Strahldurchmesser, Schichtdicken
und -dichten. Zur Berechnung des Eindringverhaltens der Elektronen wurde im dargestellten
Beispiel ein Siliziumsubstrat ausgewahlt und dessen Dichte mit 2,336 g/cm? angegeben. Die
Elektronenenergie wurde auf 20 keV bestimmt und ein Strahldurchmesser von 10 nm vorgege-
ben. Zur Kurvenanpassung kénnen eine Gaufl-Energieverteilung oder auch andere Funktionen
genutzt werden. Um eine gute Statistik zu erhalten, muss die Energiedeposition fiir eine grofie
Anzahl von Elektronen (iiblicherweise 100.000 oder mehr) simuliert werden. In Abbildung 2.20
ist die Ausgabe der Simulation als grafische und quantitative Darstellung des Energieverlusts
der Elektronen dargestellt. Das Bild links zeigt fiir 1000 Elektronen beispielhafte Trajektorien,
die durch die Simulation berechnet wurden. Blau sind dabei die Bahnen der absorbierten, rot
die Bahnen der riickgestreuten Elektronen markiert. Die quantitative Berechnung geschieht
dann mit einer hoheren Anzahl von Elektronen (hier 100.000) und liefert tiefenabhingig die
Anzahl der wechselwirkenden Elektronen. Damit kann der Anteil der wirksamen Elektronen
in einer gewahlten Tiefe und die Reichweite der Elektronen in einer beliebigen Schicht (unab-
hangig der Einschrankungen wie in Gleichung 2.3) bzw. in einem definierten Schichtstapel

bestimmt werden.

2.3.2 Thermische Mikrobearbeitung

Treffen beschleunigte Elektronen auf einen Festkorper wird der grofite Teil ihrer kinetischen
Energie in Warmeenergie umgewandelt. Diese erzeugte Warme lasst sich gut zum Material-
abtrag bzw. zur thermisch ausgeldsten strukturellen oder chemischen Materialveranderung

nutzen.

Prozessfiihrung

Die Art des durchzufithrenden Prozesses bestimmt die Leistungsdichte des verwendeten
Elektronenstrahls. Die Leistungsdichte auf der Materialoberflache kann durch den Strahldurch-
messer, die Beschleunigungsspannung und den Strahlstrom eingestellt werden (siehe auch
Gleichung 2.6). Die Absorption der eingebrachten Leistung erfolgt innerhalb der Elektronen-

reichweite 1. In Prozessen mit relativ hoher Leistungsdichte wird Material nur innerhalb

'Das Akronym CASINO steht fiir Monte Carlo simulation of electron trajectory in solids.
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Abbildung 2.20: Monte Carlo Simulation der Elektronentrajektorien in Silizium bei einer Elektronen-
energie von 20 keV.Das Diagramm zeigt als quantitatives Ergebnis der Simulation
den wirksamen Anteil an Elektronen in der Tiefe.

des Strahldurchmessers auf eine hohe Temperatur erhitzt und dadurch geschmolzen oder
verdampft. Voraussetzung dafiir ist, dass die Strahleinwirkzeit so klein ist, dass die Wéarme von
ihrem Entstehungsort nicht nennenswert durch Warmeleitung in die Umgebung abgeflossen
ist. In diesem Fall der quasiadiabatischen Aufheizung ist die raumliche Temperaturverteilung
annihernd durch die raumliche Verteilung der absorbierten Leistungsdichte bestimmt. Bei
geringerer Leistungsdichte und damit verbundener langerer Strahleinwirkzeit steigt der Ein-
fluss der Wérmeleitung. Die entstehende raumliche Temperaturverteilung hiangt dann von der

zugefithrten Strahlleistung und der Warmeleitfahigkeit des Materials ab.

Abhingig vom dominierenden thermischen Effekt konnen verschiedene technologische
Ziele erreicht werden [Oka14]. Durch Phasenumwandlung im festen Zustand werden Harten
und Oberflachenveredlungen realisiert. Der Abtrag von Material mittels Sublimation oder Ver-
dampfung wird fiir Bohr-, Fris- oder Gravieranwendungen genutzt. Mikroschweif3bearbeitung

kann infolge des Schmelzens erfolgen.

Weiterhin ist es moglich, durch die thermische Wirkung des Elektronenstrahls eine diinne
Schicht auf einem Substrat an einem vorgegebenen Ort abzutragen und damit zu strukturie-
ren. Im Gegensatz zur Bearbeitung kompakter Kérper miissen die Prozessparameter derart
gewahlt werden, dass ein selektiver Abtrag der Schicht ohne Schadigung des Substrats mog-
lich wird. Auch wenn bei der Dinnschichtbearbeitung tiblicherweise mit relativ niedrigen
Beschleunigungsspannungen (<50 kV) gearbeitet wird, erfolgt die Energieabsorption zum
iberwiegenden Teil im Substrat. Eine Begrenzung der Elektronenreichweite auf die Schichtdi-
cke wiirde Energien im Bereich weniger keV erfordern. Dies ist fiir technische Anwendungen

allerdings ungeeignet, da es verschlechterte Strahleigenschaften mit sich bringt.
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Abbildung 2.21: Effekte der Elektronenstrahlbearbeitung diinner Schichten mit zunehmender Bear-
beitungsenergie, nach [SHP76].

Die Effekte der Diinnschichtbearbeitung sind in Abbildung 2.21 fiir einen schnell abgelenkten
Elektronenstrahl mit steigender Leistungsdichte veranschaulicht und ausfiihrlich in [SHP76]
diskutiert. Bei einer sehr kleinen tibertragenen Energie wird keine Bearbeitungswirkung oder
Veranderung der Schichteigenschaften erreicht (a). Mit zunehmender Energieeinstrahlung
entstehen reversible oder irreversible Verdnderungen in den strukturellen Eigenschaften der
Schicht, ohne dass jedoch ein Schichtabtrag erfolgt (b). Erreicht die eingebrachte Energie einen
Wert, die zum Erhitzen der Schicht auf ihre Schmelztemperatur fithrt, setzt der Schichtabtrag
ein. Die aufgeschmolzene Schicht zieht sich unter der Wirkung der Oberflichenspannung
zusammen, sodass zunéchst schichtfreie Inseln entstehen (c). Das tibrige Material bildet zuneh-
mend Trépfchen (d), bevor eine weitere geringfiigige Erh6hung der eingestrahlten Energie zu
einem durchgehend schichtfreien Bereich fithrt (e). Eine fortwéihrende Energiesteigerung fithrt
vorerst zur Verbreiterung der Abtragspur und schliefflich zum Schmelzen und zum Abtrag des
Substratmaterials. Dabei kann es beim Erweichen des Substratwerkstoffs zu Blasenbildung und
Aufwolbungen der Substratoberfliche kommen (f). Platzen die Blasen, beginnt das Substratma-
terial zu verdampfen (g). Ist die Energieiibertragung sehr hoch und geniigend schnell kann der
Abtrag des Substratmaterials auch durch Eruption schmelzfliissiger Tropfchen geschehen (h).
Typische Erscheinungen beim Schichtabtrag sind die Bildung von Schichttrépfchen und Rand-
wiilsten. Ob und in welchem Ausmaf; diese auftreten bzw. welchen Durchmesser die Tropfchen
annehmen, wird maf3geblich durch die Oberflachenspannung des fliissigen Schichtmaterials

und die Schichtdicke bestimmt.
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Vorteile der Elektronenstrahlbearbeitung

Im Vergleich zu anderen thermischen Bearbeitungsverfahren wie der Laserbearbeitung, er-
geben sich zahlreiche Vorteile der Elektronenstrahlbearbeitung aus der Charakteristik des
Elektronenstrahls [LS16].

Kleiner Strahldurchmesser
Die elektromagnetische Fokussierung des Strahls erlaubt extrem kleine Strahldurchmesser, die
gewohnlich im Mikrometerbereich liegen. Eine Fokussierung ist bei entsprechend geringen

Strahlstromstarken auch bis in den Nanometerbereich moglich.

Hochtemperaturbearbeitung

Zusitzlich zu dem extrem kleinen Strahldurchmesser kann der Elektronenstrahl mit grofien
Beschleunigungsspannungen betrieben werden, womit wiederum sehr hohe Leistungsdichten
(bis zu 10'3 W /m?) [Sché4] erreicht werden kénnen. Hohe Leistungsdichten erméglichen

eine effektive, genaue und hochauflésende Bearbeitung.

Einstellbare Energieverteilung in der Tiefe

Allein die Beschleunigungsspannung bestimmt die Eindringtiefe der Elektronen in einem
festgelegten Material. Damit kann der Warmeeintrag innerhalb des Werkstiicks auch in grof3er
Tiefe erfolgen, was die Realisierung von tiefen Schweifindhten oder auch Léchern mit hohen

Aspektverhaltnissen moglich macht.

Schnelle Strahlablenkung

Elektronen besitzen ein hohes Ladung-zu-Masse-Verhaltnis. Daher kann die Richtung der
Elektronenflugbahn leicht durch elektrostatische und elektromagnetische Krifte gesteuert und
Ablenkgeschwindigkeiten im kHz-Bereich realisiert werden. Auflerdem ist es moglich, einen
Elektronenstrahl gepulst zu betreiben. Eine synchronisierte Ablenkung mit der Pulsoszilla-
tion ermdglicht zum Beispiel das Bohren einer grofien Anzahl von Mikroléchern mit hoher
Geschwindigkeit und hoher Genauigkeit. Auch komplexe Muster konnen hochautomatisiert

durch den Elektronenstrahl abgefahren werden.

2.3.3 Nichtthermische Mikrobearbeitung

Beim Auftreffen von beschleunigten Elektronen mit einer kleineren Leistung als die in der
zuvor beschriebenen Anwendung der thermischen Bearbeitung, kann eine strukturelle Verén-
derung des Materials durch die strahlenchemische oder strahlenphysikalische Wirkung des
Elektronenstrahls bewirkt werden. Damit konnen durch lokalisierte Einwirkung der Elektro-
nen Strukturen auf Oberflichen erzeugt werden. Die nichtthermischen Bearbeitungseffekte
lassen sich beziiglich der genutzten Wirkung des Elektronenstrahls in drei Gruppen unterteilen:
Energietibertragung durch strahlenchemische Effekte, Impulstibertragung durch Sto3effekte
und Ladungstibertragung durch Effekte elektrostatischer Felder bzw. Krifte.
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2 Grundlagen

Hauptanwendungsgebiet solcher Verfahren ist die Mikroelektronik, da die Realisierung von
submikroskopischen Strukturen erméglicht wird. Andere Einsatzgebiete sind die Sterilisation

und Desinfektion, Polymermodifikation, Lackhartung oder Oberfldchenaktivierung.

Strahlenchemische Effekte

Bei der Absorption der Elektronenenergie im bearbeiteten Material konnen durch Anregung
und Jonisation der Molekiile strahlenchemische Reaktionen ausgelost werden. Diese Reak-
tionen schaffen neue Verbindungen oder andere Bindungsverhiltnisse, die im bestrahlten
Material wiederum zu verdnderten chemischen oder physikalischen Eigenschaften fithren kon-
nen [SHP76]. Zur Anregung der Molekiile konnen bei elektronenstrahltechnischen Prozessen
nicht nur die Elektronen des Elektronenstrahls selbst, sondern auch die bei der Ionisation frei-
gesetzten Elektronen und die thermische Energie beitragen. Die Art der Veranderungen wird
neben der tibertragenen Energie wesentlich durch den molekularen Aufbau der Verbindung
bestimmt. Da fiir viele Stoffe die molekulare Beweglichkeit sehr eingeschréankt ist, beschrankt
sich die strahlenchemische Verdnderung auf den Ort der Energieumsetzung.

Ein bekanntes Beispiel fur die strahlenchemische Wirkung ist die Elektronenstrahllithogra-
fie. Die Elektronenbelichtung des elektronenempfindlichen Lacks fiithrt dabei im einfachen
Fall des Positivlacks zum Abbau komplexer Molekiile in kleinere Fragmente, die ein niedrige-
res Molekulargewicht als die urspriingliche Verbindung besitzen. In Negativlacken bewirkt
die Elektronenbelichtung zunichst eine zunehmende Polymerisation, also die Verbindung
gleichartiger Molekiilen zu Kettenmolekiilen. Mit zunehmendem Polymerisationsgrad steigt
auch die Quervernetzung der Polymerketten, was in einem erhdhten mittleren Molekularge-
wicht resultiert. Das Molekulargewicht bestimmt das Losungsverhalten der Verbindungen
in Entwicklern. Die im Positivlack erzeugten Fragmente mit niedrigerem Molekulargewicht
konnen somit durch den Losungsmittelentwickler entfernt werden, wihrend die vernetzten
Molekiile im Negativlack fiir den Entwickler weniger 16slich sind [MRg7]. Mit sehr hochaufls-
sender Elektronenstrahltechnik und empfindlichen Elektronenlacken kdnnen so Strukturen

im Sub-10 nm-Bereich erzeugt werden [Vieoo].

Stof3effekte

In idealen Festkorpern haben Atome eine definierte raumliche Zuordnung und sind dabei mit
einer bestimmten Energie an ihren Gitterplatz gebunden. Durch den Stof3 mit beschleunigten
Elektronen wird auf die Teilchen ebenso Energie tibertragen. Ist diese kleiner als die Bindungs-
energie, wird sie iiber verschiedene Wechselwirkungen an das Gitter abgegeben. Uberschreitet
sie jedoch die Bindungsenergie des Teilchens, so kann es seinen Gitterplatz verlassen. Es
entsteht ein Defekt in Form eines unbesetzten Gitterplatzes und eines irreguldr ins Gitter
eingebauten Teilchens. Da von der Gitterstruktur die Bindungszustande der Valenzelektronen
abhéngen, konnen durch den eingebrachten Defekt elektrische oder optische Eigenschaften

des Festkorpers beeinflusst werden.
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2.3 Elektronenstrahlstrukturierung

Ladungseffekte

Bei der Bearbeitung eines elektrisch isolierenden Korpers mit einem Elektronenstrahlprozess
wird abhéngig von Stromdichte, bestrahlter Flache und Strahlzeit elektrische Ladung tibertra-
gen. Durch Sekundirelektronenemission und Riickstreuung verlésst ein Teil der Ladungsmenge
das Material wieder, allerdings verbleibt innerhalb der Elektronenreichweite eine Ladung.
Abhingig vom bearbeiteten Material, Oberflaichenbeschaffenheit und Strahleinfallswinkel
verbleibt am Einwirkort lokalisiert eine Ladung, die sowohl negativ als auch positiv sein kann.
Die damit erzeugten Ladungsstrukturen kénnen gegebenenfalls durch Folgeprozesse in reelle

Strukturen umgesetzt werden.
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3 Zielsetzung und Losungsansatz

3.1 Ziele dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung von Moglichkeiten der Elektronenstrahlstrukturierung
im Bereich der organischen Elektronik. Die Wirkung beschleunigter Elektronen auf organische
Materialien sollen dabei charakterisiert und Einsatzmoglichkeiten fiir derartige Verfahren
diskutiert werden. Weiterhin soll ein alternatives Strukturierungskonzept entwickelt werden,
dass die Moglichkeit bietet, ein OLED-Farbdisplay mithilfe eines Elektronenstrahlprozesses

herzustellen.

Die Auswahl der konkreten Experimente und diskutierten Schwerpunkte leiten sich aus
den folgenden Thesen ab, die die konkreten Fragestellungen und zu untersuchenden Aspekte

der Arbeit definieren:

o Treffen beschleunigte Elektronen auf einen Festkorper, konnen infolge der ausgelosten
Wechselwirkungen Verdnderungen in den Materialien entstehen. Welche strukturellen
Veranderungen entstehen durch den Elektronenbeschuss in organischen Schichten und

konnen diese spektroskopisch charakterisiert werden?

+ Eine Elektronenstrahlbehandlung mit vernachlassigbarem thermischen Einfluss bewirkt
sowohl in einzelnen, organischen Schichten als auch in einer kompletten OLED struk-
turelle Veranderungen. Lassen sich die Verdnderungen anhand der elektrischen und
optischen Eigenschaften der Bauelemente charakterisieren? Hangt die Verdnderung

dabei von der angewandten Elektronendosis ab?

« Eine Elektronenstrahlstrukturierung mit sehr kleinen Leistungen bietet die Moglichkeit,
die Elektroneneinwirkung stark lokal zu begrenzen. Treten optischen Verdnderungen
infolge des Elektronenbeschusses in OLEDs ebenso nur lokal bei Interaktion mit Elek-
tronen auf? Unter welchen Bedingungen hat diese Art der Elektronenstrahlbearbeitung

das Potential fiir eine hochauflésende Strukturierungsmethode?

« Eine thermische Elektronenstrahlstrukturierung mit grofleren Leistungen kann fiir einen
physikalischen Abtrag von Material genutzt werden. Kénnen auch organische Schich-
ten thermisch strukturiert werden und welche Strukturbreiten sind dabei realisierbar?
Welche Auswirkungen hat eine lokale Verdampfung von organischem Material auf

darunterliegende Schichten?
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3 Zielsetzung und Losungsansatz

+ Industriell etablierte Verfahren fiir die Realisierung eines OLED-Farbdisplays sind die
strukturierte Bedampfung durch Schattenmasken bzw. der Einsatz von Farbfiltern zusam-
men mit einer weiflen OLED. Ist es moglich, durch Nutzung der Elektronenstrahlstruk-
turierung ein OLED-Farbdisplay herzustellen, das gegeniiber dem Stand der Technik

verbesserte Eigenschaften aufweist?

Der experimentelle Teil der Arbeit gliedert sich in drei Abschnitte, in denen die verschiede-
nen Strukturierungskonzepte fiir organische Schichten und OLEDs untersucht werden. Der
einfachste Fall, die Elektronenstrahlbearbeitung von organischen Einzelschichten, wird in
Kapitel 5.1 behandelt. Dabei werden mithilfe von spektroskopischen Untersuchungen die Mate-
rialverdnderungen in den organischen Schichten nach dem Elektronenbeschuss charakterisiert.
Die elektrische Charakterisierung elektronenstrahlbehandelter Schichten, im speziellen Fall
einer lochleitenden organischen Schicht wird mithilfe von sogenannten Hole-Only-Devices
realisiert. Die Erweiterung der Elektronenstrahlbearbeitung auf OLEDs wird in Kapitel 5.2
beschrieben. Dazu erfolgen elektro-optische Untersuchungen von OLEDs, bei denen einzelne
organische Schichten oder der gesamte Schichtstapel durch eine Elektronenstrahlbehandlung
verdndert wurden. Zusatzlich wird gezeigt, wie die Veranderung durch die Elektronenstrahl-
behandlung fiir eine hochauflésende Graustufenstrukturierung genutzt werden kann. Der
dritte Teil der Experimente in Kapitel 5.3 beschreibt die thermische Elektronenstrahlstruktu-
rierung von organischen Schichten. Dazu werden die thermischen Bedingungen eines solchen
Strukturierungsprozesses durch eine Simulation berechnet und dann die Ergebnisse der tatsich-
lichen Strukturierung mit den Simulationsergebnissen verglichen. Zuletzt wird die entwickelte
Strukturierungsmethode angewendet, um unter Ausnutzung des Mikrokavitat-Effekts farbige
OLEDs herzustellen.

Integriert man diese Mikrokavitdt-OLEDs in den Farben Rot, Griin und Blau in eine geeignete
Display-Architektur, wird es prinzipiell moglich, ein OLED-Farbdisplay mithilfe von Elektro-
nenstrahlstrukturierung herzustellen. Das zugrundeliegende Prinzip der Mikrokavitat-OLEDs

und eine Abschatzung zur Steigerung der Effizienz wird im folgenden Kapitel erlautert.

3.2 Prinzip Mikrokavitat-OLED

Top-emittierende OLEDs werden iiblicherweise als Mikroresonator oder Mikrokavitét be-
schrieben [Dem18]. Grund dafiir sind die beiden Elektroden, die wie zwei parallele Spiegel ein
Fabry-Pérot-Interferometer bilden. Dabei ist eine Elektrode opak, die andere halbdurchléssig.
Die Dicke des organischen Schichtstapels definiert den optischen Abstand zwischen den Elek-
troden und damit die Resonatorlange. Entsprechend dieser eingestellten Resonatorlange wird
die Extraktion bestimmter Wellenldngen begiinstigt, wiahrend das iibrige Licht des Spektrums
unterdriickt wird. Zusétzlich bestimmt die Reflektivitat der Elektroden die Giite der Mikro-
kavitat. Beeinflusst werden kann der Reflexionsgrad tiber die Dicke der Elektroden und eine
geeignete Materialauswahl [Becg7].

Im Anwendungsfall von monochromen Displays kann der Mikrokavitatseffekt als Vorteil

angesehen werden, da der Schichtstapel und die Elektroden exakt auf die gewiinschte Wel-
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3.2 Prinzip Mikrokavitit-OLED

lenlange optimiert werden konnen. Allerdings ist diese Optimierung auf einen bestimmten
Betrachtungswinkelbereich beschrankt. Die optische Kavitit bedingt gleichzeitig eine spezifi-
sche Abstrahlcharakteristik, die gerade bei Displayanwendungen berticksichtigt werden muss.
Bei Vollfarb-Displays, die aus einer weiflen OLED und Farbfiltern bestehen, wird das Problem
noch komplexer, da der Resonatoreffekt fiir mehrere getrennte Wellenlangen berticksichtigt
und das Design entsprechend angepasst werden muss.

Als weitere Besonderheit bei Mikrokavitat-OLEDs gilt es zu beachten, dass die Rekombinati-
onszone der OLED etwa im Maximum der Resonatorschwingung zu positionieren ist [LCSo08].
Da die Resonanz nicht gleichverteilt iiber die gesamte Lange der Kavitat auftritt, miissen
sowohl die Schwingungsmoden als auch deren Maxima fiir die Lichtextraktion beriicksichtigt
werden. Abbildung 3.1 verdeutlicht die Situation. Zur Nutzung der Grundschwingung sollte die
Rekombinationszone idealerweise in der Mitte der Kavitit positioniert werden. Mochte man
die erste Oberschwingung ausnutzen, liegen die Maxima bei einem Viertel bzw. Dreiviertel
der Resonatorlange.

Im Fall der weiflen OLED, die aus einer blauen und einer gelben Emissionsschicht besteht,
wird die Kavitat mittels der Gesamtdicke des Schichtstapels so gewahlt, dass das Maximum
der Schwingung zwischen den charakteristischen Wellenlangen der beiden Emitter liegt. Die
Variation der Resonatorldnge erméglicht die Einstellung der Farbtemperatur von warmem bis
zu kaltem Weif3.

Optimale Optimale

| Rekombinationszone A | Rekombinationszone

v
A

€— Mikrokavitdtslange — 1€— Mikrokavitstslange —»

Grundschwingung | Erste Oberschwingung |

Abbildung 3.1: Darstellung der Grundschwingung und ersten Oberschwingung innerhalb einer
Mikrokavitdt-OLED und der jeweiligen optimalen Lage der Rekombinationszone fiir
maximale Lichtauskopplung, nach [Karig4].

Das Prinzip der Mikrokavitdt-OLED ist allgemein bekannt und wird intensiv bei allen top-
emittierenden OLEDs zur Steigerung der Effizienz [Dodog; Ju11] bzw. des Kontrasts [PKPo8],
zur Farbdefinition [TTTg9g9; PWKo3] und zur spektralen Verengung [Bulg8; Dodg6] genutzt.
Vorwiegend wird die Kavitat jedoch nur fiir eine einzelne spezielle Farbe optimiert oder die
weifle OLED fiir die Anwendung von Farbfiltern abgestimmt. Ein alternativer Ansatz besteht
nun darin, einen einheitlichen Schichtstapel einer weiflen OLED so auszulegen, dass durch
Anderung der Resonatorlinge die RGB-Farben emittiert werden kénnen. In der Anwendung
bei einem Display konnte so prinzipiell der gleiche Schichtstapel einer weiflen OLED fiir alle

Pixel genutzt werden. Die einzelnen Pixel wiirden dann aber kein weifles Licht emittieren,
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3 Zielsetzung und Losungsansatz

sondern nur den Teil des Spektrums, auf den ihre Kavitit zentriert ist. In der Literatur finden
sich Bespiele, in denen dieses Prinzip bereits gezeigt werden konnte. Zur Anpassung der
Mikrokavitat wurden dazu allerdings zusatzliche optische Hilfsschichten eingesetzt. Diese
konnen aus einer zusétzlichen Polymer- und Metallschicht auf der Kathode [Houo8], aus einer
zusitzlichen ITO-Schicht [Caoo7] oder aus einer zusatzlichen MoOs-Schicht, die gleichzeitig
als Lochinjektionsschicht dient [Liu11], bestehen. Anforderung an solch eine kavitatsdefinie-
rende Schicht sind folgende drei Eigenschaften [Kari4]: sie sollte transparent sein, um die
Emissionseigenschaften nicht zu verschlechtern, sie sollte hochleitfihig (loch- oder elektro-
nenleitend) sein, um die elektrischen Eigenschaften nicht zu verschlechtern, und schliefilich
sollte sie gut strukturierbar sein, um einfach und riickstandslos die Dimensionen der Pixel in

einem Display erzeugen zu kénnen.

.- N

Kathode

Elektronentransportschicht I
Blaue Emissionsschicht

Gelbe Emissionsschicht
Resonator

Lochtransportschicht (HTL)

Anode

Abbildung 3.2: Prinzip der Ausbildung einer Kavitit in einer OLED und Variation der Resonatorlinge
durch Anderung der HTL-Dicke.

Der Ansatz, der in dieser Arbeit zur Anwendung kommen soll, beruht darauf, eine organi-
sche Schicht aus dem Schichtstapel der weiflen OLED selbst zur Anpassung der Resonatorliange
zu nutzen. Ausgewahlt wurde dazu die Lochtransportschicht, da sie zum einen transparent und
zum anderen gut lochleitfihig ist. Noch dazu lasst sie sich gut strukturieren, da sie die erste
organische Schicht auf den Metallelektroden ist. Das in dieser Form hier erstmalig gezeigte
Prinzip ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die beiden reflektierenden Elektroden der OLED
bilden die Mikrokavitét. Die Dicke des Schichtstapels bestimmt die Resonatorlange, wobei
diese lediglich durch die Dicke der Lochtransportschicht verdndert wird. Die gelben und
blauen Emissionsschichten dienen der Erzeugung von weiflem Licht. Mittels kavititsselek-
tiver Modenauswahl ist es nun moglich, aus dem Spektrum der weilen OLED verschiedene
Farben auszukoppeln. Zur Untersuchung des Effekts konnen kommerzielle optische Simulati-

onsprogramme (z. Bsp. Setfos FLUXiM) genutzt werden. Die OLED wird dabei als vertikaler

44



3.2 Prinzip Mikrokavitit-OLED

Schichtstapel mit Brechungsindizes und Extinktionskoeffizienten fiir die Wellenldngen des
sichtbaren Bereichs von 380 bis 780 nm beschrieben und das sich in der OLED ausbreitende
Lichtfeld aus Maxwell-Gleichungen durch Matrizenoptik berechnet. Die Simulationsparameter
fir die einzelnen Quellterme wurden aus Spektren von Photolumineszenz-Messungen ermittelt.
Simuliert man nun den vorgestellten Schichtstapel mit variabler HTL-Dicke, zeigt sich, dass
Lichtemission in einer Vielzahl an Farben moglich ist (Abbildung 3.3). Fiir die Realisierung
eines RGB-Displays wiirde man beispielsweise 100 nm HTL fiir Rot, 160 nm HTL fiir Blau und
220 nm HTL fiir Griin auswihlen. Dabei nutzt man fiir Rot die erste Oberschwingung und
fiir Blau und Griin die zweite Oberschwingung der Mikrokavitat. Vergleicht man die errech-
neten Effizienz- und Farbraumwerte der Mikrokavitat-OLED mit der gleichen weiflen OLED
zusammen mit einem Farbfilter, so wird deutlich, dass man die Strahldichte auf das 3,7-fache

steigern kann und gleichzeitig die Abdeckung des Farbraums vergroflert wird [Bod18].

Resultierende Emissionsfarbe

10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

HTL-Dicke [nm]

Abbildung 3.3: Resultierende Emissionsfarbe bei Variation der HTL-Dicke in einer Mikrokavitét-
OLED als Ergebnis der optischen Simulation.

Als Nachteil des Mikrokavitat-Verfahrens kann das unausgewogene Verhiltnis der Lichtin-
tensitiaten von Rot, Griin und Blau angesehen werden. Die Summe der RGB-Spektren ergibt
Licht im warm-weif3en Bereich mit den CIE-Farbkoordinaten 2 = 0,46 und y = 0, 45. Fir die
Anwendung bei Displays wire es erforderlich, die blauen Pixel im Vergleich zu den griinen
und roten Pixeln bei einer relativ hohen Stromdichte zu betreiben, was sich aber insgesamt
negativ auf die Lebensdauer der OLED auswirkt.

Ein anderes Problem kann die auftretende Winkelabhangigkeit der Emission bei Kavitat-
OLEDs sein. In den Simulationen ist zu beobachten, dass das Emissionsprofil der weiflen
Ausgangs-OLED eine leicht nach vorn ausgeprégte, aber dennoch Lambert-ghnliche Form an-
nimmt. Die Profile fiir Blau und Griin sind durch die Nutzung der zweiten Oberschwingung in
Vorwirtsrichtung ausgepragt, bei Rot breitet sich das Licht dominanter in den +45°-Richtungen
aus. Aufgrund dieser unterschiedlichen Eigenschaften dndert sich mit der Summe der RGB-
Spektren auch der damit verbundene Farbeindruck unter verschiedenen Betrachtungswinkeln.

Durch die Simulation kann abgeschitzt werden, dass innerhalb eines relativ engen Win-
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3 Zielsetzung und Losungsansatz

kelbereichs von etwa +10° eine Farbstabilitit realisierbar ist, die mit einer Anderung der
CIE Farbkoordinaten von z,y % 0,025 einher geht. Im Vergleich zum gangigen Farbfilter-
verfahren ist dies keine Verschlechterung, da dort aufgrund der dicken Farbfilterschichten
(= 1—2pm), die sich auf potentiell noch dickeren Verkapselungs- und Kleberschichten befin-
den (= 0,5—8 um), ebenso nur kleine Betrachtungswinkel ohne Farbverdnderung méglich
sind.

Die beschriebenen Einschrankungen koénnen prinzipiell durch Optimierung des OLED-
Schichtstapels, d.h. Anpassung der Materialien und Schichtdicken verbessert werden. Zur
Verbesserung des RGB-Gleichgewichts im Emissionsspektrum sollte das anfangliche weifie
Spektrum einen starker ausgeprigten blauen Peak aufweisen. Auflerdem gilt es zu prifen, ob
es in Bezug auf die Winkelstabilitdt der Farben giinstiger ist, einen Ansatz zu wahlen, bei dem

ausschlieBllich die zweite Oberschwingung in der Kavitat genutzt wird.
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4 Methodische Untersuchungen und

Charakterisierung

4.1 OLED-Testsubstrate

4.1.1 Aufbau und Layout

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben bestehen im Wesentlichen aus Silizium-Substraten,
die mit metallischen und organischen Schichten entsprechend des Layouts in Abbildung 4.1
beschichtet wurden. Die Silizium-Substrate sind aus einem kommerziell erhéltlichen <100>-
Wafer geschnitten und haben eine Dicke von 725 pm. Die vier Anodenanschliisse, meist aus
Aluminium, erlauben ein separates Kontaktieren der vier Testdioden. Auf ihnen befinden sich
streifenférmig die organischen Schichten und die transparente Kathode. Bei Kontaktierung
erfolgt die Lichtemission an den iiberlappenden Stellen von Anode und Kathode nach oben,

d.h. es entsteht eine top-emittierende OLED.

Transparente Kathode
Organische Schichten
Lichtemittierende Flache

Anodenanschlisse

Silizium-Substrat

1

A
v

2,54 cm

Abbildung 4.1: Layout (links) und Schichtaufbau (rechts) einer Standard-OLED. Auf einem Silizium-
Substrat befinden sich die strukturierten Anodenanschliisse aus Aluminium, darauf
streifenformig die organischen Schichten und die transparente Kathode, sodass eine
top-emittierende OLED entsteht.

4.1.2 Schichtabscheidung

Die Abscheidung der Schichten erfolgte nacheinander durch thermisches Verdampfen in einer
Einkammer-Vakuumanlage der Firma BesTec, wie sie schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt
ist. Die beheizbaren Quellen fiir die verschiedenen Materialien befinden sich am Boden der
Kammer, wobei zwolf Keramiktiegel fiir die Verdampfung organischer Materialien und zwei

Schiffchen fiir Metalle zur Verfiigung stehen. Die Steuerung der Verdampfungsrate erfolgt tiber
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4 Methodische Untersuchungen und Charakterisierung

integrierte Schwingquarz-Ratemonitore, die auf das verwendete Material kalibriert werden
konnen. Das Substrat befindet sich tiber einen Meter von den Quellen entfernt an der Oberseite
der Kammer. Damit erlaubt der Aufbau eine gleichzeitige Verdampfung mehrerer Materialien
zur Erzeugung von Mischschichten. Mit der integrierten Substrathalterung kénnen gleichzeitig
in einem 3x3-Raster neun quadratische Standard-Proben mit einer Kantenlédnge von 2,54 cm
aufgenommen werden. Abdeckungen, die wahrend der Beschichtung eingefahren werden
konnen, erlauben das Abschatten von Teilen des Substrats oder seiner ganzen Flache, wodurch
eine Variation der Schichtdicke oder Materialzusammensetzung zwischen den Proben méglich
wird. Durch das Einbringen von Masken kénnen auflerdem beliebige Strukturen erzeugt
werden. Der iiberlappende Bereich von Anode und Kathode definiert die aktive, leuchtende

Fliche und ist typischerweise 6,5 mm? grof3.

Das Be- und Entladen der Proben geschieht innerhalb einer Handschuhbox in inerter
Stickstoff-Atmosphire, um den Kontakt mit Sauerstoff und Feuchtigkeit zu vermeiden. Zur
weiteren Prozessierung oder Charakterisierung aulerhalb der Beschichtungsanlage ist es
allerdings nétig, die Proben zu verkapseln oder inert zu transportieren, damit eine Degradation
der organischen Materialien minimiert wird. Da sich die fiir diese Arbeit genutzte Elektro-
nenstrahlanlage nicht in unmittelbarer Ndhe der Beschichtungsanlage befindet, war fiir die
durchgefiithrten Versuche ein Probentransport nétig. Dieser wurde mithilfe eines gasdichten
Transportbehilters realisiert, der eine Uberfithrung der Proben in inertem Stickstoff erméglicht.
Beim Einschleusen in die Elektronenstrahlanlage wurden die Proben jedoch fiir kurze Zeit der

Luft ausgesetzt, da die Beladekammer nicht mit einer Handschuhbox ausgestattet ist.

\%\ Substrat
== Maske

Quellen fur
| _— Metalle

Quellen fur
organisches
Material

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung (links) und Foto (rechts) der BesTec Beschichtungsanlage,
die zur Herstellung der OLEDs genutzt wurde. Fur die Verdampfung organischer
Materialien stehen zwolf Tiegel, fiir Metalle zwei Schiffchen zur Verfiigung. Die
Verdampfungsrate wird tber integrierte Schwingquarz-Ratemonitore iiberwacht.
Das Substrat befindet sich oberhalb maskiert in einem Substrathalter mit der zu
beschichtenden Seite nach unten.
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4.2 Elektronenstrahlbehandlung

Die Elektronenstrahlbehandlung der organischen Schichten bzw. kompletten OLEDs wurde
fiir die Versuche dieser Arbeit im Wesentlichen an zwei Anlagen durchgefiihrt, deren schemati-
scher Aufbau und Fotos in Abbildung 4.3 dargestellt sind. Die wesentlichen Anlagenparameter
sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Die nichtthermische Elektronenstrahlbehandlung der Proben erfolgte in einem Zeiss Elek-
tronenmikroskop des Modells DSM 962. Die Probenkammer des Mikroskops ist mit einem
prézisen, motorgetriebenen Préparat-Tisch ausgestattet und kann sowohl lateral in XY- als
auch vertikal in Z-Richtung verfahren werden. Das Vakuumsystem besteht aus einer Rotations-
und einer Turbomolekularpumpe, die fiir ein kohlenwasserstofffreies Vakuum sorgen. Die Elek-
tronen werden aus einer erhitzen Glithkathode emittiert und zur Anode beschleunigt, wihrend
ein Wehneltzylinder den Elektronenstrom regelt. Elektromagnetische Kondensorlinsen sorgen
fur eine Verkleinerung des Strahldurchmessers und eine Objektivlinse fiir die Fokussierung
auf der Probenoberfliche. Abhéngig von Strahlstrom und Beschleunigungsspannung ergibt
sich ein Strahldurchmesser auf der Probe von einigen wenigen bis zu einigen hundert Nano-
metern. Abbildungen der Probe konnen durch den integrierten Sekundérelektronendetektor
erstellt werden, wobei diese Darstellungen einen hohen Topografiekontrast aufweisen. Zur
Abbildung des Materialkontrasts kann der ebenso vorhandene Riickstreuelektronendetektor
genutzt werden. Ein auf dem Probenhalter aufgebrachter Faraday-Becher erméglicht mithilfe

der integrierten Messeinheit eine prazise Bestimmung des Strahlstroms.

Zeiss Elektronen- Focus Mikro-

mikroskop DSM 962 Schweiflanlage MEBW
Spannung 1..30kV 10 ... 60 kV
Strahlstrom 1pA ...80nA 200 pA ... 33mA
Strahldurchmesser >100nm @ 20kV,10nA  >100um @ 20kV, 1 mA
Arbeitsdruck < 1-1075 mbar < 5.10~* mbar
Bearbeitung Nur flachiger Scan moglich  Beliebige Strukturen

programmierbar

Tabelle 4.1: Wesentliche Parameter der genutzten Elektronenstrahlanlagen Zeiss DSM 962 und Focus
MEBW

Zur flachigen Elektronenstrahlbearbeitung von Schichten wurde das Mikroskop im so-
genannten TV-Modus betrieben, d.h. eine durch die Vergroflerung eingestellte Scanfliache
Agcan wird kontinuierlich mit einer Frequenz von 25 Hz abgerastert. Mithilfe des gemessenen
Strahlstroms I und der Bearbeitungszeit ¢ ergibt sich die Elektronendosis D g p, mit der die
Probe belichtet wird:

Dpp =1Ip-t/Ascan (4.1)

In der Elektronenstrahllithografie werden tiblicherweise Elektronendosen von einigen hundert

bis 1000 uC/cm? genutzt um die elektronenempfindlichen Lacke zu belichten. An diesen
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Zeiss DSM 962 Focus MEBW

I Kathode mit Wehneltzylinder

Anode )

Kondensorlinsen

] Objektiviinse J

T Ablenksystem —
| E i
Vakuumkammer L

Abbildung 4.3: Links: Zeiss Elektronenmikroskop DSM 962, schematische Darstellung nach [Zeig2],
Foto des Mikroskops aus dem Fraunhofer FEP; Rechts Focus MEBW Anlage, schema-
tische Darstellung nach [DVZo1], Foto aus [Foc17].

Werten orientierend, wurden auch in den Versuchen dieser Arbeiten Elektronendosen im
Bereich 1...1000 pC/cm? verwendet.

Aufgrund der kleinen Strahlstréome und der daraus resultierenden kleinen Strahlleistungen,
die in einem Elektronenmikroskop genutzt werden, ist ein thermischer Eintrag durch ein
Abrastern zur Bildgebung nicht zu erwarten. Nach Reimer [Rei13] kann die Temperaturer-
héhung AT fiir den statischen Fall, also fiir einen unbeweglichen Strahl in einem Punkt der

Probe wie folgt abgeschiatzt werden:

3.p
T=90nR (42)

Dabei ist P die Elektronenstrahlleistung, A die Warmeleitfdhigkeit des Substrats und R die
Elektronenreichweite. Bei einem ublichen Strahlstrom von Ig = 1nA, einer Beschleuni-
gungsspannung von Up = 20kV und einem Siliziumsubstrat, das die Warmeleitfdhigkeit

Asi =148 W/mK hat und in das die Elektronen 3,5 um eindringen, ergibt sich eine Tempera-
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turerhohung von AT = 0,01 K. Im realen Fall wird diese Erwarmung noch viel kleiner sein,
da der Strahl iiber eine grolere Flache abgelenkt wird und nicht in einem Punkt steht.

Die thermische Elektronenstrahlbearbeitung zum lokalen Abtrag der organischen Schich-
ten wurde an einer Mikroelektronenstrahl-Schweiflanlage (engl. Micro e-beam welder, kurz:
MEBW) der Firma Focus GmbH durchgefiihrt'. Die Vakuumkammer, in der die Bearbeitung
der Substrate stattfindet, hat einen Durchmesser von etwa 200 mm. Das Anflanschen der
Elektronenstrahlquelle ist an einer horizontalen und einer vertikalen Position méglich, wobei
fur die Bearbeitung der Proben dieser Arbeiten ausschlieBlich die vertikale Anbauvariante
verwendet wurde. Der Probentisch ist lateral fixiert, kann aber gedreht und in seiner Héhe
verstellt werden. Die Elektronenemission erfolgt auch in dieser Anlage aus einer geheizten
Wolfram-Haarnadelkathode. Der Strahl wird mithilfe eines einstufigen, elektromagnetischen
Zentriersystems und eines Stigmators auf die Probenoberflache fokussiert. Auch bei dieser
Schweiflanlage ist der erreichbare Strahldurchmesser abhingig von Strahlstrom und Beschleu-
nigungsspannung, betragt bei Strahlstromen grofler 1 mA aber bereits etwa 100 pm.

Die Bearbeitung der Probe erfolgt in dieser Anlage durch eine digitale Ablenksteuerung
nach definierten Formen. Dazu werden gewunschte Strukturen in einer integrierten Software
programmiert, woraufthin der Elektronenstrahl ortlich und zeitlich festgelegte Sequenzen
auf dem Substrat abfiahrt. Weiterhin besitzt die Anlage ebenso einen TV-Modus, in dem
ein flachiger, kontinuierlicher Scan mit kleinem Strom durchgefiihrt wird. Mithilfe eines

Riickstreuelektronendetektors konnen so Bilder der Probe erhalten werden.

4.3 Analysemethoden

4.3.1 Schichtcharakterisierung

Zur optischen Kontrolle der organischen Schichten und zur Aufnahme von Bildern der Struk-
turierung wurde ein Lichtmikroskop Stemi 2000C der Firma Zeiss verwendet.

Die Bestimmung der Schichtdicke bzw. die Uberpriifung der Strukturierungsergebnisse
erfolgte aulerdem durch eine Tastschnittmessung des Oberflachenprofils mithilfe des Profilo-
meters P15-LS von Tencor. Bei solch einer Messung wird eine diamantbesetzte Tastspitze mit
konstanter Geschwindigkeit iiber die Oberfldche verfahren und die Topographie der Probe
durch die vertikale Verschiebung der Spitze ermittelt. Das verwendete Gerat kann Stufen von

bis zu 325 pm mit einer Aufldsung von 8 A messen.

4.3.2 Elektro-optische Charakterisierung

Fiir die elektro-optische Charakterisierung einer OLED werden, wie in Kapitel 2.1.3 beschrie-

ben, standardméflig kombinierte Strom- und Leuchtdichte-Spannungskennlinien und ein

'Der grofite Teil der Versuche konnte an der MEBW-Anlage des Fraunhofer FEP in Dresden durchgefiihrt werden.
Fiir einige Versuche wurde jedoch die baugleiche MEBW-Anlage bei der Focus GmbH in Leipzig genutzt, da sie
ein schnelleres Ablenksystem besitzt. Bearbeitungsposition und Strahlerzeuger waren jedoch gleich, sodass die
Vergleichbarkeit der Experimente gegeben ist.
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Emissionsspektrum genutzt. Fiir die Proben dieser Arbeit erfolgte das Aufnehmen der Strom-
Spannungskennlinie mit einem Multifunktionsgerat (Keithley SMU 2400) und die Messung der
spektralen Strahlungsintensitat mit einem kalibrierten Spektrometer (Spektralphotometer USB-
4000) senkrecht zum Substrat. Bei ausgewéhlten Proben wurde die Charakterisierung in einem
goniometrischen Aufbau fortgesetzt, um die spektrale Strahlungsintensitit winkelabhangig

aufzunehmen.

4.3.3 FTIR-Spektroskopie

Zur Erkennung und Analyse der strukturellen Veranderung, die ein Elektronenbeschuss in den
organischen Materialien verursacht, wurden spektroskopische Untersuchungen mit infraroter
(IR) Strahlung durchgefiihrt. IR-Strahlung liegt energetisch in einem Bereich, der zur Anregung
von Schwingungen und Rotationen im Molekiil fithren kann. Bei der Bestrahlung einer Probe
werden entsprechend der Molekiilbindungen charakteristische Frequenzbereiche absorbiert,
welche dann in einem Spektrum dargestellt werden kénnen. Schwingungen von funktionellen
Gruppen in einem Molekl sind in der Regel unabhéngig von der tibrigen Molekiilstruktur,
weswegen die IR-Spektroskopie im Wesentlichen dem Erkennen dieser Gruppen dient. Fir

weiterfithrende Grundlagen der IR-Spektroskopie sei auf [BS15] verwiesen.

Interferometer i

Strahlteiler. Infrarot-Laserdiode

!_(%11
Ii
J

)

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Infrarot-Spektrometers Vertex 70 der Fa. Bruker, nach
[Bruig].

Das Prinzip des verwendeten Fourier-Transform-Infrarotspektrometers (FTIR-Spektrometers)
Vertex 70 der Fa. Bruker ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die erzeugte IR-Strahlung wird durch
eine Apertur in ein Michelson-Interferometer gelenkt und dort aufgeteilt. Die modulierte
Strahlung trifft auf die Probe und wird detektiert. Die anschlieflende Fourier-Transformation
liefert das gemessene IR-Spektrum. FTIR-Verfahren haben den Vorteil, dass alle Frequenzen des
IR-Spektrums simultan erfasst werden konnen und kein zeitaufwendiger Wellenldngen-Scan
notig ist. Damit ist die Messung schneller, préaziser und rauscharmer als bei IR-Spektrometern

mit einem Zweistrahlprinzip.
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Die Ermittlung des Spektrums kann in verschiedenen Messmodi erfolgen. Im Transmissions-
modus wird die Probe komplett durchstrahlt und der Anteil der IR-Strahlung gemessen, der
die Probe durchdrungen hat. Bei der externen Reflexionsmessung werden Proben genutzt, bei
denen die IR-Strahlung an einer glatten Oberflache reflektiert wird. Die dritte Variante ist der
interne Reflexionsmodus (engl. attenuated total reflection, kurz ATR), bei dem die IR-Strahlung
in einem Reflexionselement in Totalreflexion gefithrt wird. Im Rahmen dieser Arbeit kam eine
ATR-Messung mit speziellen mikrostrukturierten Reflexionselementen zum Einsatz, die eine

erhohte Messsensibilitit ermdglichen. Details zu diesem Verfahren sind in [SKB1o] erldutert.

4.3.4 Photolumineszenz-Spektroskopie

Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, besitzen organische Halbleiter die Eigenschaft Licht zu emit-
tieren, wenn ein Ubergang von einem angeregten elektronischen Zustand in einen energetisch
niedrigeren Zustand erfolgt. Lumineszenz kann in allen Aggregatzustianden auftreten. Eine
notwendige Voraussetzung fiir Lumineszenz bei Festkorpern ist das Vorhandensein einer
Bandliicke. Die Energie der Bandliicken von Halbleitern entspricht Anregungsenergien von
infraroten bis ultravioletten Licht, was eine spektroskopische Charakterisierung moglich

macht.

Anregung

Kantenfilter
— |

| I—
v

Detektion

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Photolumineszenz-Messung im Fluoreszenz-
Spektrometer FluoroMax-4 der Fa. Horiba Jobin Yvon, nach [Horo6].

Bei der Photolumineszenz-Spektroskopie (kurz PL-Spektroskopie) wird das zu untersu-
chende Material durch die Bestrahlung mit Licht und der damit auftretenden Absorption
von Photonen in einen elektronisch angeregten Energiezustand gebracht. Daraufhin emit-
tiert das Material infolge von Fluoreszenz oder Phosphoreszenz Licht, das detektiert und zur
Aufklarung der elektronischen Struktur des Materials genutzt werden kann. Auf Details zur

PL-Spektroskopie wird ausfiihrlich in [Wer14] eingegangen.
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Fur die PL-Spektroskopie von Proben dieser Arbeit kam ein FluoroMax-4 Fluoreszenz-
Spektrometer der Firma Horiba Jobin Yvon zum Einsatz, dessen prinzipieller Aufbau in Abbil-
dung 4.5 dargestellt ist. Das breitbandige Licht einer Xenonlampe wird mit einem elliptischen
Spiegel auf den Eintrittsspalt des Anregungsmonochromators fokussiert. Das erzeugte mono-
chromatische Licht erreicht die Probe, woraufthin das organische Material Lumineszenzlicht
emittiert. Der genutzte Messwinkel von o = 60° hat sich in Vorversuchen als optimaler Winkel
fiir grofite Lichtausbeute herausgestellt. Das erzeugte Licht wird durch eine Linse gesammelt
und tiber Spiegel fokussiert auf einen Gitter-Monochromator gelenkt. Vor dem Detektionsspalt
kann optional ein Kantenfilter montiert werden, der das Streulicht filtert. Im Monochromator
wird die Strahlung durch variable Gitter spektral zerlegt und das dispergierte Licht auf den
Detektor gelenkt. Dort wird das optische Signal in ein elektrisches Signal umgewandelt und

kann computertechnisch ausgewertet werden.
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5 Experimentelle Ergebnisse und

Diskussion

5.1 Nichtthermische Elektronenstrahlbearbeitung von

organischen Einzelschichten

5.1.1 Spektroskopische Untersuchungen
FTIR-Spektroskopie

Zur Analyse der strukturellen Verdnderungen in den organischen Materialien nach einer Elek-
tronenstrahlbehandlung wurden Untersuchungen mittels Fourier-Transform-Infrarotspektros-
kopie (FTIR-Spektroskopie) durchgefiihrt. Da keine Referenzen oder Daten zu derartigen
Schichten vorlagen, wurden verschiedene Messmodi getestet, um die sensibelste Variante zu
erfassen. Fiir die Transmissionsmessungen kamen Standard-Siliziumsubstrate zum Einsatz,
die zum einen einseitig und zum anderen doppelseitig poliert waren. Die Reflexionsmessung
wurde mit speziellen, an der TU Dresden entwickelten Siliziumsubstraten mit mikrostruk-
turierten Einzelreflexionselementen (mSRE) durchgefithrt. Um diese Substrate herzustellen,
werden doppelseitig polierte (100) Siliziumwafer mit einem kristallorientierten anisotropen
Nassatzprozess strukturiert, sodass auf der Riickseite V-formige Rillen der {111}-Facetten
entstehen. Die entstandenen Facetten werden verwendet, um Infrarotstrahlung ein- und aus-
zukoppeln. Diese Form der ATR-Messung hat den Vorteil, dass ohne spezielle Kollimation
gearbeitet werden kann und eine erh6hte Messsensibilitit erreicht wird [SKB1o].

Fur die Versuchsdurchfithrung wurden die verschiedenen Siliziumsubstrate gereinigt, aus-
geheizt und einzeln im FTIR-Spektrometer vermessen, um sie spater aus der Messung her-
ausrechnen zu konnen. Danach folgte die Abscheidung der organischen Schichten mittels
thermischer Verdampfung mit jeweils 200 nm Schichtdicke. Die Materialauswahl deckt je
einen typischen Vertreter der funktionellen OLED-Schichten ab: Spiro-TTB als Lochleitschicht,
NPB:Ir(MDQ)s(acac) als Emissionsschicht und TDSF als Elektronenleitschicht. Nach der Be-
schichtung mit den organischen Materialien wurden die Substrate inert transportiert und
erneut vermessen. Durch Subtraktion der Vormessung erhélt man das Spektrum der jeweiligen
organischen Schicht.

Die darauf folgende Elektronenstrahlbehandlung erfolgte in der Focus MEBW-Anlage mit
der minimal wahlbaren Leistung von P = Up - Ig = 20kV- 0,19 mA = 3,8 W und einer
Fokussierung auf der Substratoberflache. Dabei wurden alle Substrate mit dem gleichen Prozess

behandelt, um auch eine Vergleichbarkeit untereinander zu ermdglichen. Die Scanflache betrug
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Verwendete Proben

Substrat Standard Si-Substrat (einseitig poliert)
Doppelseitig poliertes Si-Substrat
mSRE-Substrat

Schichtmaterialien Spiro-TTB
NPB:Ir(MDQ)2(acac)
TDSF
Schichtdicke 200 nm
Elektronenstrahlbehandlung
Anlage Focus Mikro-Schweiflanlage MEBW
Spannung Up 20kV
Strahlstrom /5 0,19 mA
Scanfliche Agp 4,2x 3,3cm? = 13,9 cm?
Bearbeitung Kontinuierlicher, flichiger Scan mit fester

Dosis Dgp = 1000 pC/cm?

FTIR-Spektroskopie

Messmodus Transmission
Reflexion
Messbereich 400 - 4000 cm ™t

Tabelle 5.1: Parameter der verwendeten Proben, der durchgefithrten Elektronenstrahlbehandlung
und der FTIR-Spektroskopie.

13,84 cm?, womit eine ganzheitliche Bearbeitung der Schichten gewihrleistet wurde. Mit
einer Scanzeit von 73 s konnte eine Elektronendosis von 1000 uC/cm? erreicht werden. Eine
thermische Belastung der Proben kann auch im gewihlten TV-Modus dieser Anlage mit
dem minimal wéhlbaren Strom nicht ausgeschlossen werden. Durch die Wahl eines grofien
Scanfeldes, einer Substrathalterung aus Kupfer mit gutem Kontakt zur Ableitung der Wéarme
und einer Staffelung der Prozesszeit ist aber nicht von einer Temperaturerh6hung von mehr
als 50 K auszugehen. Das im Anschluss an die Elektronenstrahlbehandlung aufgenommene
Spektrum konnte mit dem zuvor erstellten verglichen werden, um die Verdnderungen durch
den Elektronenbeschuss zu beurteilen.

In Tabelle 5.1 sind alle Parameter der verwendeten Proben, der durchgefithrten Elektronen-
strahlbehandlung und der FTIR-Spektroskopie zusammengefasst. Die Diagramme in Abbil-
dung 5.1 zeigen die FTIR-Spektren der Spiro-TTB-Schicht im Transmissions- bzw. Reflexions-
modus gemessen, jeweils vor und nach der Elektronenstrahlbehandlung. In Abbildung 5.2 ist
das gleiche fiir die NPD:Ir(MDQ)3(acac)-Schicht und in Abbildung 5.3 fiir die TDSF-Schicht
dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl Transmissions- als auch Reflexionsmessungen prazise
Absorptionsbanden liefern, die fiir jedes einzelne Material gleich sind. Beide Messmodi eignen
sich folglich fiir die Charakterisierung dieser Verbindungen. Die jeweils unter den Spektren
dargestellte schwarze Linie zeigt die absolute Transmissions- bzw. Reflexionsdnderungen, die
durch die Elektronenstrahlbehandlung hervorgerufen wurde. Bei allen gemessenen Kombina-

tionen von Schichten und Messmodi, konnte jedoch keine Anderung in den FTIR-Spektren
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festgestellt werden. Die absolute Anderung der Transmission bzw. Reflexion ist in allen Féllen
kleiner als 1 % und liegt damit innerhalb der Messunsicherheit. Strukturelle Verdnderungen in
den Molekiilen der organischen Materialien konnten mittels der FTIR-Spektroskopie nicht
nachgewiesen werden. Folglich liegen entweder keine Bindungsdnderungen in den Molekiilen
vor oder die Defektkonzentration ist so gering, dass sie nicht detektiert werden konnte. Auch in
der Literatur [Lei1o] finden sich Bespiele, bei denen eine offensichtliche, durch andere Metho-
den nachgewiesene Materialveranderung infolge des Elektronenbeschusses im FTIR-Spektrum
nicht sichtbar war.

Auch wenn strukturelle Veranderungen durch die Elektronenstrahlbehandlung nicht direkt
nachgewiesen werden konnten, lassen sich aber die drei organischen Materialien anhand
ihrer Absorptionsbanden in den vorliegenden Spektren klar voneinander unterscheiden. Der

allgemein als ,Fingerprintbereich bezeichnete Wellenzahlbereich unterhalb von 1800 cm !

zeigt verschiedene, fiir die Verbindungen charakteristische Peaks. Die Bande bei 1500 cm ™!
ist bei allen Materialien gleich und am stirksten ausgepragt. Sie kann sowohl einer C-C bzw.
C-N-Streckschwingung als auch einer CH-Biegeschwingung zugeordnet werden, die auch

allen Verbindungen gemein ist.
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Abbildung 5.1: Transmissions- und Reflexions-FTIR-Spektrum der Spiro-TTB-Schicht vor und
nach der Elektronenstrahlbehandlung mit Dgp = 1000 pC/cm? und absolute
Transmissions- bzw. Reflexionsédnderung.
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Abbildung 5.2: Transmissions- und Reflexions-FTIR-Spektrum der NPB:Ir(MDQ)(acac)-Schicht vor

und nach der Elektronenstrahlbehandlung mit Dgp = 1000 pC/cm? und absolute
Transmissions- bzw. Reflexionsédnderung.
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Abbildung 5.3: Transmissions- und Reflexions-FTIR-Spektrum der TDSF-Schicht vor und nach der

Elektronenstrahlbehandlung mit Dgp = 1000 pC/cm? und absolute Transmissions-
bzw. Reflexionsanderung.
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5.1 Nichtthermische Elektronenstrahlbearbeitung von organischen Einzelschichten

PL-Spektroskopie

Zur Aufklarung der elektronischen Struktur der organischen Materialien und deren Ver-
anderung durch Elektronenbeschuss wurden Untersuchungen mittels Photolumineszenz-
Spektroskopie (PL-Spektroskopie) durchgefithrt. Auch hier kamen Standard-Siliziumsubstrate
zum Einsatz, die vorerst gereinigt und ausgeheizt wurden, bevor die organischen Schichten
mittels thermischer Verdampfung aufgebracht wurden. In diesem Fall wurde eine Schichtdicke
von 100 nm gewdahlt, da mit dieser Materialdicke bereits eine ausreichende Lichtausbeute
erzielt werden kann. Wie schon in den FTIR-Spektroskopie-Versuchen wurden die Materialien
Spiro-TTB, NPB:Ir(MDQ)s(acac) und TDSF zur Analyse ausgewéhlt. Nach der Beschichtung
wurden die Proben inert zur Elektronenstrahlbearbeitung am Zeiss Elektronenmikroskop
DSM 962 transportiert. Die anschliefende Bearbeitung erfolgte mit Fokussierung auf der
Substratoberflache und einem kontinuierlichen Scan auf einer Fliache von 37,3 mm?2, jedoch
bei einer so kleinen Elektronenstrahlleistung von P = Up - Ip = 20kV- 80nA = 1,6 mW,
dass ein thermischer Eintrag ausgeschlossen werden kann. Durch Variation der Zeit konn-
ten verschiedene Elektronendosen realisiert werden. Einige Proben blieben unbearbeitet und

dienten bei den folgenden Messungen als unbehandelte Referenzen.

Verwendete Proben

Substrat Standard Si-Substrat

Schichtmaterialien Spiro-TTB
NPB:Ir(MDQ)2(acac)
TDSF

Schichtdicke 100 nm

Elektronenstrahlbehandlung

Anlage Zeiss Elektronenmikroskop DSM 962
Spannung Up 20kV

Strahlstrom I 80nA

Scanfliche Agp 6,9 x 5,4mm? = 37,3 mm?
Bearbeitung Kontinuierlicher, flachiger Scan mit

variierender Dosis
Dgp1 =10pC/cm?
Dgpa =100 uC/cm?
Dgps = 1000 pC/cm?

PL-Spektroskopie

Anregungswellenlinge 365 nm
Messwinkel 60°

Tabelle 5.2: Parameter der verwendeten Proben, der durchgefiihrten Elektronenstrahlbehandlung
und der PL-Spektroskopie.
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5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Zur Aufnahme der PL-Spektren wurden die Proben in das in Kapitel 4.3.4 beschriebene
Spektrometer eingesetzt und mit einer Lochblende mit 3 mm Durchmesser maskiert, sodass
nur ein Bereich des Schichtmaterials zur Messung diente. Unter einem Messwinkel von 60°
wurden bei einer Anregung mit UV-Licht mit einer Wellenlédnge von 365 nm Emissionsspek-
tren aufgenommen, die in Abbildung 5.4, 5.5 und 5.6 zu sehen sind. In Tabelle 5.2 sind alle
Parameter der verwendeten Proben, der durchgefithrten Elektronenstrahlbehandlung und der

PL-Spektroskopie zusammengefasst.

In Abbildung 5.4 sind die PL-Spektren des Spiro-TTB-Materials als unbehandelte und elek-
tronenstrahlbehandelte Schicht dargestellt. Die unbehandelte Schicht zeigt einen markanten
charakteristischen Peak bei 408 nm und zwei ausgepragte Schultern hin zu hoheren Wellen-
langen. Infolge der Elektronenstrahlbehandlung wichst mit zunehmender Elektronendosis ein
charakteristischer zweiter Peak bei 488 nm. Je grofer die Elektronendosis der Bestrahlung,
umso deutlicher formt sich der zweite Peak aus. In der quantitativen Betrachtung wird zum
einen deutlich, dass die Gesamtintensitit der Photolumineszenz (also die Flache unter der
Kurve) durch die Elektronenbestrahlung abnimmt. Zum anderen zeigt sich in der Darstellung
mit Normalisierung auf den ersten Peak, dass der Peak bei 488 nm intensiver wird und bei

einer Elektronendosis von 1000 uC/cm? sogar an Intensitat iberwiegt.
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Abbildung 5.4: PL-Spektren der Spiro-TTB-Schicht (links mit absoluten Intensititen und rechts
normalisiert) vor und nach der Elektronenstrahlbehandlung mit verschiedenen Dosen
Dgp =10/100/1000 pC/cm?.
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Abbildung 5.5: PL-Spektren der NPB:Ir(MDQ)s(acac)-Schicht (links mit absoluten Intensititen und
rechts normalisiert) vor und nach der Elektronenstrahlbehandlung mit verschiedenen

Dosen Dgp =10 /100 /1000 pC/cm?.
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Abbildung 5.6: PL-Spektren der TDSF-Schicht (links mit absoluten Intensitdten und rechts nor-
malisiert) vor und nach der Elektronenstrahlbehandlung mit verschiedenen Dosen
Dgp =10/100/ 1000 pC/cm?.
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Das Spektrum von NPB:Ir(MDQ)z(acac) in Abbildung 5.5 besteht nur aus einem einzigen
Peak bei 633 nm, der sich jedoch auf eine Breite von ca. 200 nm erstreckt. Die Elektronen-
strahlbehandlung fiithrt bei diesem Material sowohl bei kleinen als auch groflen Dosen zu
keiner spektralen Verdnderung. Der Peak bleibt konstant bei 633 &£ 3 nm, verliert aber mit
zunehmender Elektronendosis an Intensitat.

Das Ausgangsspektrum der TDSF-Schicht in Abbildung 5.6 zeigt einen schmalen charak-
teristischen Peak bei 404 nm und eine sehr flache Schulter hin zu héheren Wellenlangen.
Infolge der Elektronenstrahlbehandlung sinkt auch hier die Gesamtintensitét der Lumineszenz.
Zusatzlich dndert sich geringfiigig die Form des Peaks und es tritt eine geringe spektrale
Verschiebung bis zu 400 nm auf. Auflerdem formt sich zunehmend ein weiterer Peak bei etwa
475 nm aus, was vor allem in der normalisierten Darstellung deutlich wird.

Die Unsicherheit in der spektralen Auflosung des PL-Spektrometers ist entsprechend der
verwendeten Spaltbreite und Detektorempfindlichkeit relativ gering und kann auf £2 nm ab-
geschitzt werden. Die Ungenauigkeit der Intensitatswerte ist grofier und beléuft sich auf bis zu
10 %. Entgegen der Erwartung ist z. Bsp. die Intensitit des PL-Peaks der NPB:Ir(MDQ)2(acac)-
Schicht nach einer Bestrahlung mit 10 pC/cm? niedriger als nach einer Bestrahlung mit
100 pC/cm?, was sehr wahrscheinlich auf eine Messunsicherheit zuriickzufithren ist. Grund
dafiir ist die manuelle Ausrichtung des schmalen Organik-Streifens zur Lochblende des Spek-
trometers. Die Reproduzierbarkeit ist in diesem Fall unzureichend, sodass nicht immer ge-
wihrleistet ist, die gleiche Flache des organischen Materials anzuregen.

Die PL-Spektren und deren gezeigte Veranderungen durch die Elektronenstrahlbehandlung
liefern den Nachweis, dass die elektronische Struktur der Materialien durch den Elektronen-
beschuss verdnderbar ist. Fiir alle Materialien gleich ist das Resultat, dass sich abhangig von
der applizierten Elektronendosis die Lumineszenz-Intensitit dndert. Die Zahl der strahlenden
Rekombinationen sinkt mit steigender Elektronendosis, was bedeutet, dass das Defektniveau
in der Schicht steigt. Zusatzlich entsteht sowohl bei TDSF als auch besonders ausgepragt bei
Spiro-TTB ein weiterer Lumineszenz-Peak infolge der Elektronenstrahlbehandlung. Dies weist
darauf hin, dass ein zusitzliches energetisches Niveau geschaffen wird, von dem aus eine
Rekombination stattfinden kann und infolgedessen Lichtemission stattfindet.

In der Literatur wird in dhnlichen Experimenten darauf verwiesen [Brai13; YMM1i1], dass
solche durch Elektronenbeschuss generierte, strukturellen Defekte Fallenzusténde (engl. traps)
sein konnen. Sie bewirken den Ubergang auf ein geschaffenes, neues Defekt-Energieniveau,
in dem der Ladungstriager zeitweilig eingefangen wird und spéter wieder abgegeben wer-
den kann. Es ist davon auszugehen, dass dieser Fall auch hier eintritt. Uber die Anregung
mit ultraviolettem Licht und die verdnderten Lumineszenzeigenschaften kann dieser Effekt
nachgewiesen werden, wobei die zuvor durchgefiihrte FTIR-Spektroskopie keine strukturellen
Veranderungen zeigte. Die Defektkonzentration scheint also fiir ein eindeutiges Ergebnis durch
die Infrarotspektroskopie zu gering zu sein. Der gleiche Effekt konnte auch in bereits zitierter
Literatur [Lei1o] beobachtet werden. Bei der Untersuchung des organischen Materials BAlq, be-
stehend aus kleinen Molekiilen, wurde eindeutig die Abnahme der PL-Intensitét mit steigender

Elektronendosis festgestellt. Gleichzeitig blieben die FTIR-Spektren aber unveréndert.
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5.1.2 Elektrische Untersuchungen von Hole-Only-Devices

Da mithilfe von elektrischen Messungen sehr sensibel Schichtverdnderungen und -defekte
detektierbar sind, wurden im Folgenden elektronenstrahlbehandelte Schichten in einem elek-
trischen Bauelement charakterisiert. In der zuvor durchgefithrten PL-Spektroskopie konnte
festgestellt werden, dass das Spiro-TTB-Material besonders sensibel auf die Elektronenstrahlbe-
handlung reagiert. Aus diesem Grund wurde auch dieses Material ausgewahlt, um sogenannte
Hole-Only-Devices (HODs) herzustellen. Diese Bauelemente sind keine OLEDs im klassischen
Sinn, denn der Schichtaufbau beinhaltet lediglich die lochleitende Schicht (HTL) eingebettet
zwischen den Elektroden. Der konkrete Aufbau der Testsubstrate ist in Abbildung 5.7 darge-
stellt und in Tabelle 5.3 aufgefithrt. Die Substrate wurden entsprechend des beschriebenen
Testlayouts (siehe auch Abbildung 4.1) mit 100 nm Aluminium als erste Elektrode, 5 nm Molyb-
danoxid als HIL, 30 nm p-dotiertem Spiro-TTB fiir den besseren Ladungstragertransport und
100nm HTL aus Spiro-TTB beschichtet. Fiir die anschlieende Elektronenstrahlbehandlung
wurden acht der neun Proben in die Elektronenstrahlanlage transportiert. Eine weitere verblieb
in der Handschuhbox der Organik-Abscheideanlage als Referenzprobe. Bei der Elektronen-
strahlbehandlung wurde die gesamte Flache einer Testdiode abgerastert und dabei sowohl
die Beschleunigungsspannung als auch die Elektronendosis mittels des Strahlstroms variiert.
Im Anschluss wurden die Probe zuriick in die Organik-Anlage transportiert und dort mit
der Beschichtung einer weiteren 30 nm dicken p-Spiro-TTB-Schicht und 100 nm Aluminium

fertiggestellt.

100 nm Al
30 nm p-Spiro-TTB
100 nm Spiro-TTB
30 nm p-Spiro-TTB

/ 5 nm MoO,
100 nm Al
\ B Si-Substrat

Abbildung 5.7: Schichtaufbau des verwendeten Hole-Only-Devices. Nach der Abscheidung von
Al, MoOg, p-Spiro-TTB und Spiro-TTB fand die Elektronenstrahlbehandlung mit
verschiedenen Prozessparametern statt. Im Anschluss wurde erneut p-Spiro-TTB
und Al abgeschieden, sodass eine Kontaktierung moglich war und das Bauelement
elektrisch charakterisiert werden konnte.

Durch die Variation der Beschleunigungsspannung ist es moglich, die Eindringtiefe der
Elektronen zu beeinflussen. Um diese genau fiir den vorliegenden Schichtstapel zu bestimmen,
wurden Monte-Carlo Simulationen fiir 1, 2, 3 und 5kV durchgefiihrt. Das Ergebnis ist als Bild
mit den resultierende Elektronentrajektorien und dem quantitativen Anteil der absorbierten
Elektronen in der Tiefe des Schichtstapels in Abbildung 5.8 und 5.9 dargestellt. Je nachdem,
wie viele Elektronen in welcher Eindringtiefe absorbiert werden, ergeben sich unterschiedliche
Interaktionen mit den entsprechenden Schichten. Bei 1kV Beschleunigungsspannung betragt
die Reichweite der Elektronen 36 nm, womit 100 % der Elektronen in der Spiro-TTB-Schicht
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absorbiert werden. Erfahren die Elektronen eine Beschleunigungsspannung von 2 kV, erhéht
sich die Reichweite der Elektronen auf 110 nm, womit die Absorption immer noch zu 100 %
in den beiden organischen Sprio-TTB-Schichten erfolgt. Bei einer Beschleunigungsspannung
von 3kV dringen die Elektronen bis zu 180 nm tief in den Schichtstapel ein. In diesem Fall
werden nur noch 65 % der Elektronen in den organischen Schichten absorbiert. Bei 5 kV
sind es schlielich nur noch 25 %. Zusitzlich gewinnen bei dieser Spannung merklich die
riickgestreuten Elektronen an Einfluss, was auch anhand des Bildes der Monte-Carlo Simulation

ersichtlich wird.

Verwendete Proben

Substrat Standard Si-Substrat
Schichtstapel 100 nm Al
30nm p-Spiro-TTB
100 nm Spiro-TTB
30nm p-Spiro-TTB

5nm MoOsg
100 nm Al
Elektronenstrahlbehandlung

Anlage Zeiss Elektronenmikroskop DSM 962
Spannung Up 1/2/3/5kV
Strahlstrom /g 5/13/31/37 nA
Scanfliche Agp 4,1mm? x 3,2mm? = 13,1 mm?
Bearbeitung Kontinuierlicher, flichiger Scan mit

variierender Dosis
Dgpy = 1pC/em?
Dgps =10pC/cm?
Dgps =100 uC/cm?

Tabelle 5.3: Parameter der verwendeten Proben und durchgefiihrten Elektronenstrahlbehandlung
zur Charakterisierung der Hole-Only-Devices.
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Abbildung 5.8: Monte-Carlo-Simulation der Elektronentrajektorien im HOD-Schichtstapel. Die Ab-

bildung links zeigt eine beispielhafte Anregungsbirne der absorbierten (blau) und
riickgestreuten (rot) Elektronen im HOD-Schichtstapel bei 1kV und 2 kV Beschleu-
nigungsspannung. Im Diagramm rechts ist der dazugehérige Anteil der Elektronen
in der Tiefe des Schichtstapels dargestellt.
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Abbildung 5.9: Monte-Carlo-Simulation der Elektronentrajektorien im HOD-Schichtstapel. Die Ab-
bildung links zeigt eine beispielhafte Anregungsbirne der absorbierten (blau) und
riickgestreuten (rot) Elektronen im HOD-Schichtstapel bei 3kV und 5kV Beschleu-
nigungsspannung. Im Diagramm rechts ist der dazugehérige Anteil der Elektronen
in der Tiefe des Schichtstapels dargestellt.
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Abbildung 5.10: IV-Charakteristik von unbehandelten und elektronenstrahlbehandelten HODs. Die
Diagramme zeigen die Verdnderung der IV-Kennlinie durch die Elektronenstrahlbe-
handlung bei Erh6hung der Beschleunigungsspannung Up = 1, 2, 3, 5kV und der
Elektronendosis Dgp = 1, 10, 100 pC/cm?.

Zur Charakterisierung der HODs erfolgte die Aufnahme der elektrischen Kennlinien der
Bauelemente. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.10 dargestellt und zeigt die Verdnderung der
elektrischen Leitfiahigkeit nach der Elektronenstrahlbehandlung mit verschiedenen Beschleuni-
gungsspannungen und Elektronendosen. Die Kennlinien gleichen einander dahingehend, dass
unabhingig von der Beschleunigungsspannung mit steigender Elektronendosis die Leitfahig-
keit der Schichten abnimmt und folglich die Stromdichte sinkt. Am Beispiel des Arbeitspunktes
bei einer Spannung von 4 V kann die Verdnderung der Kennlinien und damit das Bauteilver-
halten exemplarisch beschrieben werden. Bei der Bestrahlung mit 1kV liegen die Kennlinien
der unbehandelten Referenzprobe und der Proben mit niedrigen Elektronendosen sehr eng
beieinander und erreichen bei einer angelegten Spannung von 4 V eine Stromdichte von ca.
400 mA /cm?. Die Kennlinie der Probe mit der stark bestrahlten Schicht erreicht bei gleicher
Spannung nur 130 mA /cm?. Ein dhnliches Bild ergibt sich im zweiten Diagramm zur Beschleu-

nigungsspannung von 2 kV, wobei hier der Stromdichtewert bei 4 V nach der Bestrahlung
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mit 100 uC/cm? nur noch bei 6 mA /cm? liegt. Die Kennlinien fiir 3kV und 5kV gleichen
einander groftenteils. Die Variation der Elektronendosis fithrt zu einer Verschiebung der
Kennlinien, wobei die intensivste Bestrahlung auch jeweils die kleinsten Stromdichten bei
gleicher Spannung zulésst.

Noch deutlicher wird der Sachverhalt, wenn man die Kennlinien der Proben vergleicht, die
bei den verschiedenen Beschleunigungsspannungen mit der grofiten Elektronendosis behan-
delt wurden. Dieser Kennlinienvergleich ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Bei 4 V sinkt die
erreichbare Stromdichte von 400 mA /cm? bei der unbehandelten Probe wie oben beschrie-
ben auf 130 mA /cm? bei 1kV, dann auf 6 mA /cm? bei 2kV, steigt aber dann wieder auf
15mA /cm? bei 3kV und 5 kV an. Der Grund dafiir liegt in dem zuvor durch die Monte-Carlo-
Simulation errechneten wirksamen Anteil der Elektronen in den jeweiligen Schichten. Dieser
ist bei 2kV grofler als bei 3kV und 5 kV. Der Unterschied in den letzten beiden Kennlinien
wird durch den zunehmenden Anteil der wirkenden riickgestreuten Elektronen aufgehoben.

Die zuvor aufgestellte Theorie der Generation von Traps scheint sich durch die elektrische
Charakterisierung zu bestatigen. Je mehr wirksame Elektronen auf die organischen Schichten
einwirken, umso héher wird auch das Defektlevel der Schicht. Dieses fiihrt zu einem gehemm-
ten Ladungstragertransport, wodurch die Leitfdhigkeit sinkt. Bei grofieren Spannungen wird
der Einfluss jedoch geringer, da in diesem Fall die Traps mit Elektronen gefillt werden und
der Effekt so durch ein ,Uberschwemmen® mit Ladungstrigern teilweise wieder ausgeglichen

werden kann.
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Abbildung 5.11: IV-Charakteristik von unbehandelten und elektronenstrahlbehandelten HODs bei
einer Elektronendosis von Dgp = 100 uC/cm? in Abhangigkeit von der Beschleu-
nigungsspannung.
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5.2 Nichtthermische Elektronenstrahlbearbeitung von OLEDs

5.2.1 Elektro-optische Untersuchungen

Nachdem im vorherigen Kapitel umfassend die Veranderungen der einzelnen organischen
Schichten durch die Elektronenstrahlbehandlung charakterisiert wurden, gilt es im Folgenden
zu untersuchen, welche Auswirkungen derartig verdnderte Schichten auf die elektrischen und

optischen Eigenschaften eines gesamten Bauelements wie die OLED haben.

Elektronenstrahlbearbeitung kompletter, verkapselter OLEDs

Fur Untersuchungen an kompletten OLEDs gilt es zu beachten, dass einzelne organische
Schichten nicht oder nur sehr begrenzt luft- und feuchtestabil sind (siehe Kapitel 2.2.2). Aus
diesem Grund wurde dieser Teil der Versuche an verkapselten OLEDs durchgefiihrt, deren
prinzipieller Schichtaufbau in Abbildung 5.12 dargestellt ist. Die OLEDs wurden dabei in
Vakuumprozessen hergestellt und verkapselt, sodass die organischen Schichten zu keinem
Zeitpunkt der Luft ausgesetzt waren.

Wihlt man eine geeignete Beschleunigungsspannung, sind Elektronen in der Lage, eine
diinne Verkapselung zu durchdringen und so auch die darunterliegenden organischen Schich-
ten der OLED zu erreichen. Durch die Verwendung eines kleinen Stroms kann gew#hrleistet
werden, dass die eingebrachte Leistung so klein ist, dass zum einen die Verkapselung intakt
bleibt und zum anderen weiterhin von einer nichtthermischen Bearbeitung ausgegangen

werden kann.

Verkapselung
Lichtauskoppelschicht
Kathode

ETL

Blaue EML

Gelbe EML

HTL

HIL

Anode

> — Si-Substrat

I\

\

|

Abbildung 5.12: Schichtaufbau der verwendeten weiflen OLEDs mit Lichtauskoppelschicht und Ver-
kapselung. Durch die geeignete Einstellung der Beschleunigungsspannung kénnen
die Elektronen die Verkapselung durchdringen und werden auch in den organischen
Schichten absorbiert.

Berechnet man mithilfe einer Monte-Carlo-Simulation (wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben)
die Elektronentrajektorien durch solch einen Schichtstapel, erhélt man fiir eine Beschleuni-
gungsspannung von 15kV das in Abbildung 5.13 dargestellte Ergebnis. Ein grof3er Teil der
Elektronen streut in den Schichten der beschriebenen Diinnfilmverkapselung und wird dort

absorbiert. Trotzdem erreicht ein nennenswerter Anteil von etwa 30 % der Primirelektronen
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Verwendete Proben

Substrat Si-Substrat
Schichtstapel OLED:
50 nm Anode
10 nm HIL
40nm HTL
5nm gelbe EML
15 nm blaue EML
25nm ETL
15 nm Kathode
Lichtauskoppelschicht:
50nm Spiro-TTB
Diunnfilmverkapselung:
40 nm AL, O,, 600 nm Polymer,
40 nm AL, O,, 600 nm Polymer

Elektronenstrahlbehandlung

Anlage Zeiss Elektronenmikroskop DSM 962
Spannung Up 15kV

Strahlstrom /p 31/4/04nA

Scanfliche App 4,6 x 3,6 mm? = 16,6 mm?
Bearbeitung Kontinuierlicher, flichiger Scan mit

variierender Dosis
Dgpoi =0,1uC/cm?
DEBl =1 }1C/CH12
Dgpio = 10uC/cm?

Tabelle 5.4: Parameter der verwendeten Proben und durchgefiihrten Elektronenstrahlbehandlung
zur Charakterisierung der weiflen OLEDs.

die organischen Schichten der OLED. Diese Elektronen sind folglich in der Lage, mit den Mate-
rialien dieser Schichten zu wechselwirken. Eine kleinere Beschleunigungsspannung wiirde zu
einer geringeren Eindringtiefe der Elektronen und damit gegebenenfalls zu einer kompletten
Absorption der Elektronen in der Verkapselung fiithren. Die beiden oberen Darstellungen in
Abbildung 5.14 zeigen solch einen Fall. Bei einer Beschleunigungsspannung von 5 bzw. 10 kV
erreichen keine Elektronen die organischen Schichten der OLED.

Geht man von einem stark fokussierten Elektronenstrahl mit einem Strahldurchmesser
von wenigen Nanometern aus, lasst sich feststellen, dass im Fall der Elektronen mit 15 keV
Energie in der Tiefe der organischen Schichten eine beachtliche laterale Streuung mit einer
Ausdehnung von etwa 1000 nm im zentralen Bereich auftritt. Dieser Streudurchmesser ist bei
einem gegebenen Schichtstapel nur durch die Elektronenenergie beeinflussbar. Durch eine
Erhéhung der Beschleunigungsspannung kann das Anregungsvolumen zwar derartig gestreckt
werden, dass die organischen Schichten in einem schmalen oberen Bereich der Anregung
liegen, allerdings nimmt so gleichermaflen auch die Elektronenstreuung zu, was mit einer
weiteren Aufweitung des Strahls in der Tiefe einhergeht. Aulerdem fiihrt eine Spannung von

beispielsweise 30 kV, wie in Abbildung 5.14 unten rechts dargestellt, zusatzlich dazu, dass
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Abbildung 5.13: Monte-Carlo-Simulation der Elektronentrajektorien in einem verkapselten OLED-
Schichtstapel bei einer Beschleunigungsspannung von 15kV. Die mit 15kV be-
schleunigten Elektronen werden zu einem grofien Teil in den Verkapselungsschich-
ten absorbiert, erreichen aber auch die organischen Schichten der OLED (orange
Hervorhebung). Das Diagramm rechts zeigt den Anteil der Elektronen in der Tiefe
des Schichtstapels.

auch riickgestreute Elektronen die organischen Schichten erreichen. Um im Fall der folgenden
Versuche den Einfluss der riickgestreuten Elektronen zu vermeiden, wurde fiir die Bearbeitung
eine Beschleunigungsspannung von 15 kV gewéhlt.

Bekannt ist dieser "Proximity-Effekt", also die Elektronenstreuung in benachbarte Bereich
des Eindringorts, auch in der Elektronenstrahllithografie. Insbesondere bei dem Schreiben von
unterschiedlichen Strukturbreiten oder von nahe beieinanderliegenden Strukturen spielt dieser
Effekt eine bedeutende Rolle. Zur Auflésung von sehr kleinen Strukturen mit Dimensionen von
kleiner als 50 nm kommen daher Beschleunigungsspannungen von 50 kV oder auch 100 kV
zum Einsatz, die die Elektronenstreuung so tief in das Substrat verlagern, dass der diinne Lack

so gering wie moglich durch die Riickstreuung beeinflusst wird.
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Abbildung 5.14: Monte-Carlo-Simulationen der Elektronentrajektorien in einem verkapselten OLED-
Schichtstapel bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Entsprechend ihrer
Energie dringen die beschleunigten Elektronen unterschiedlich tief in den Schicht-
stapel, werden gestreut und absorbiert. Die organischen Schichten der OLED sind
orange hervorgehoben. Die Bahnen der absorbierten Elektronen sind blau, die der

riickgestreuten Elektronen rot dargestellt.
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Zur elektrischen und optischen Charakterisierung der beschriebenen weiflen OLEDs wurden
Versuche mit Parametern entsprechend Tabelle 5.4 durchgefiihrt. Fiir die Elektronenstrahlbe-
handlungen wurde dazu die ermittelte, optimale Beschleunigungsspannung von 15kV und
eine variierende Dosis genutzt. Von den vier Dioden der Testsubstrate (siehe auch Kapitel 4.1),
blieb jeweils eine Diode als Referenz unbehandelt, wiahrend die anderen drei bearbeitet wur-
den. Dazu erfolgte ein Scan mit einer festgelegten Fliche, die den gesamten aktiven Bereich
einer Diode abdeckte. Die Strahlstrome und Scanzeiten wurden entsprechend angepasst, um
die festgelegten Elektronendosen zu erreichen. Die anschlieffende elektrische und optische
Charakterisierung der OLEDs zeigt die Auswirkungen der Elektronenbehandlung und ist im
kombinierten Stromdichte-Leuchtdichte-Spannungsdiagramm in Abbildung 5.15 dargestellt.
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Abbildung 5.15: Kombiniertes Stromdichte-Leuchtdichte-Spannungsdiagramm fiir eine weifle
Referenz-OLED und deren Veranderung bei verschiedenen Elektronendosen.

Die Beschreibung des Stromflusses in einer OLED ist sehr komplex, da Injektions- und
Energiebarrieren, unterschiedliche Ladungstragerbeweglichkeiten fiir Elektronen und Locher
in den verschiedenen Materialien und die Ladungstragerrekombination einen Einfluss haben.
Durch die Theorie der raumladungbegrenzten Strome (SCLC, siehe Kapitel 2.1.1) lasst sich das
Problem jedoch vereinfachen.

Der Strom-Spannungsverlauf der OLED kann in drei Regime unterteilt werden. Im ersten
Bereich der kleinen Spannungen flief3t nur ein sehr kleiner Strom proportional zur Spannung.
Da nur wenige Ladungstrager injiziert werden, dominieren die intrinsischen Ladungstrager den
Ladungstransport. Ist die Schwellspannung von etwa 2,5 V erreicht, iiberwiegen die injizierten
Ladungstriger die intrinsischen und die Stromdichte steigt im zweiten Bereich exponentiell an.

Die Ladungstriager werden durch die Schichtstapel transportiert und rekombinieren schlief8lich
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in der Emissionsschicht. Folglich setzt bei etwa 3,5 V auch die Lichtemission der OLED ein und
eine Leuchtdichte kann gemessen werden. Bei noch grofieren Spannungen im dritten Bereich
der Kennlinie konnen die Ladungstrager zunehmend ungehindert transportiert werden. Im
Idealfall verschwinden die Injektionsbarrieren und der Strom fliefit entsprechend der Mott-
Gurney-Gleichung (Gleichung 2.1) lediglich raumladungsbegrenzt.

Die Elektronenstrahlbehandlung der drei Dioden fithrte abhéngig von der Elektronendosis
zu einem veranderten Verhalten der bestrahlten Dioden. Im Diagramm ist deutlich zu erkennen,
wie mit steigender Elektronendosis die erreichten Strom- und Leuchtdichten bei gegebener
Spannung sinken. Wahrend also der Widerstand der OLED durch die Elektronenbehandlung
steigt, nimmt in gleichem Maf3 auch die Leuchtkraft ab. Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 5.16
die Stromausbeute der OLEDs dargestellt. Sie bleibt sowohl fiir die Referenz als auch fir die
behandelten OLEDs tiber den gesamten Leuchtdichtebereich nahezu konstant bei 7 bis 11 cd/A
und ist fiir die intensivste Elektronenstrahlbehandlung sogar etwas grofler.

Eine konstante und durch die Elektronenstrahlbehandlung nicht verringerte Stromausbeute
ist ein Indiz dafiir, dass die Emissionsschicht intakt ist und keine Schédigung erfahren hat.
Folglich konnen alle Ladungstréager, die sie erreichen auch rekombinieren und zur Lichterzeu-
gung beitragen. Der erhohte Widerstand der OLED, der bei steigender Elektronendosis durch
die verringerte Stromdichte deutlich wird, ist damit eine Folge von verminderter Ladungs-
tragerbeweglichkeit in den Transportschichten (HTL und ETL) oder eine Verinderung der
Energiebarriere zwischen den Transportschichten und der Emissionsschicht (HTL zu EML bzw.
ETL zu EML). Als weiteren Aspekt gilt es zu beachten, dass bei der Elektronenstrahlbehandlung
nicht nur die einzelnen organischen Schichten, sondern sehr wahrscheinlich auch die Grenz-
flachen zwischen den Schichten von einer Schadigung betroffen sind. Gestorte Grenzschichten

konnen zuséatzlich zu einer Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit fithren.
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Abbildung 5.16: Stromausbeute-Diagramm fiir eine weifle Referenz-OLED und deren Verinderung
bei verschiedenen Elektronendosen.

Die eingebrachte Elektronendosis lasst sich bei gegebener Scanfliche nur iiber Scanzeit
und Strahlstrom einstellen. Im Rahmen dieser Versuche konnte festgestellt werden, dass die
OLED-Kennlinien bei gleicher Dosis nicht variieren und damit unabhingig von der gewahl-
ten Scanzeit-Strahlstromkombination sind. Ob nun in einer kurzen Scanzeit mit héherem

Strahlstrom oder in einer lingeren Scandauer bei einem kleineren Strahlstrom die vorgebende
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5.2 Nichtthermische Elektronenstrahlbearbeitung von OLEDs

Dosis erreicht wurde, machte in der spéteren optischen und elektrischen Charakterisierung
der OLED keinen Unterschied. In [SHP76] wird die strahlchemische Elektronenwirkung bei
der Mikrobearbeitung von Schichten so definiert, dass Veranderungen im Material auf den
Ort der Energieumsetzung begrenzt sind. Damit hingt das Bearbeitungsergebnis bei fixer
Beschleunigungsspannung lediglich von der absorbierten Energiedichte ab und ist unabhangig
von der Strahleinwirkdauer. Da diese Aussage in den vorliegenden Versuchen vollkommen
zutrifft, kann man den Nachweis tiber die strahlchemische Wirkung des Elektronenstrahls

hier als erbracht ansehen.

Elektronenstrahlbearbeitung einzelner organischer Schichten in einer OLEDs

In einem anschlieBenden Versuch wurde die Charakterisierung von elektronenstrahlbehandel-
ten OLEDs fortgesetzt, allerdings mit dem Unterschied, dass nicht die komplette OLED, sondern
nur einzelne organische Schichten durch Elektronenbeschuss verandert wurden. Damit kann
zum einen die Auswirkung der Elektronenbehandlung auf die verschiedenen Schichten deut-

lich gemacht werden, zum anderen aber der Einfluss der gestorten Grenzschichten auf das
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Ergebnis minimiert werden.
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Abbildung 5.17: Prinzip der Versuche mit unterbrochener OLED-Abscheidung zur Elektronenstrahl-
behandlung verschiedener Schichten. Durch die Wahl einer geringen Beschleuni-
gungsspannung dringen die Elektronen nur mit begrenzter Tiefe in die obersten
Schichten ein.

Fiir diese Versuche wurden aus praktisch-technischen Aspekten bottom-emittierende OLEDs
auf Glas verwendet. In Abbildung 5.17 ist das Prinzip des Versuchsablaufs dargestellt. Bei
einem ersten Teil der Versuchsproben wurde auf dem Glassubstrat lediglich die HIL und HTL
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Verwendete Proben

Substrat Glassubstrat
Schichtstapel Transparente Anode - 50 nm ITO
HIL - 10nm HATCN
HTL - 150 nm Spiro-TTB
Orange EML - 20 nm NPB:IrMDQs(acac) 10%
HBL - 10 nm TDSF
ETL - 10 nm TDSF:Liq 50%
EIL - 1 nm Liq
Kathode - 100 nm Al

Elektronenstrahlbehandlung

Anlage Zeiss Elektronenmikroskop DSM 962
Spannung Up 1kV

Strahlstrom Ip 5nA

Scanflache App 9,7 x 7,6 mm? = 73,7 mm?
Bearbeitung Kontinuierlicher, flichiger Scan mit

variierender Dosis
DEBO,l == 0,1 pC/sz
DEBIO =10 uC/cmZ

Tabelle 5.5: Parameter der verwendeten Proben und durchgefiihrten Elektronenstrahlbehandlung
von Einzelschichten in einer kompletten OLED.

abgeschieden, bevor der Elektronenstrahlprozess mit geringer Eindringtiefe durchgefiihrt
wurde. Danach folgten die weiteren nétigen Schichten, um den Schichtstapel zu einer orange
leuchtenden OLED zu komplettieren. Fiir einen zweiten Teil der Proben wurde die Schich-
tabscheidung bis zur orangen EML durchgefithrt, um anschlieBend nur diese Schicht mit
Elektronen zu behandeln. Auch dieser Schichtstapel wurde durch das weitere Abscheiden
organischer Schichten zu einer OLED finalisiert. In einem dritten Versuchsteil wurde analog
mit den Proben verfahren, nur dass hier die Abscheidung erst direkt vor der Kathode fiir
die Elektronenbehandlung unterbrochen wurde. Die Elektronenbehandlung erfolgte wie in
Kapitel 4.2 beschrieben, in einem Elektronenmikroskop, das sich in groierer ortlicher Distanz
von der Abscheideanlage befindet. Aus diesem Grund musste ein Transport in einem inerten
Druckbehdlter erfolgen. Da das Elektronenmikroskop allerdings nicht iiber eine inerte Schleuse

verfiigt, mussten die Proben einige Minuten der Luft ausgesetzt werden.

Die Berechnung der Eindringtiefe der Elektronen in eine organische Schicht bei einer Be-
schleunigungsspannung von 1 kV erfolgte erneut mittels Monte-Carlo-Simulation und ist in
Abbildung 5.18 dargestellt. Kanaya und Okayama [KO72] definieren als Eindringtiefe der Elek-
tronen die Schichtdicke, in der 95 % der Elektronen absorbiert wurden. Im beschriebenen Fall
der niedrig beschleunigten Elektronen kann aus den Trajektorien fiir die verwendeten organi-
schen Schichten eine Eindringtiefe von 26 nm ermittelt werden. Die laterale Ausdehnung der
Elektronenstreuung ist entsprechend des kleinen Strahldurchmessers und Anregungsvolumens

ebenfalls gering und betragt weniger als 10 nm vom Eindringort des Strahls.

78



5.2 Nichtthermische Elektronenstrahlbearbeitung von OLEDs

—— 0
y(\\
organische -
Schicht
8
/ ) \3
I AN
= T 16
& =
(]
=
L
2
£
ﬁ 24
// [1]
£/ (/2]
/
/ / N A 32
/ J \
Absorbierte ! Ruckgestreute
Elektronen Elektronen
(blau) (rot)
t f f f f e e 40
-32 -16 0 16 32 0 50 100
Laterale Ausdehnung [nm] Anteil der Elektronen in der Tiefe [%]

Abbildung 5.18: Monte-Carlo-Simulation der Trajektorien (links) von Elektronen mit einer Energie
von 1 keV und deren Anteil in der Tiefe der Schicht (rechts).

Fur die Realisierung der Versuche wurden entsprechend Tabelle 5.5 die bereits beschrie-
benen bottom-emittierenden orangen OLEDs auf Glassubstraten genutzt. Dabei kamen die
in Kapitel 5.1.1 spektroskopisch untersuchten organischen Materialien Spiro-TTB als HTL,
NPB:IrMDQ3(acac) als EML und TDSF als HBL / ETL in der orangen OLED zum Einsatz. Die
Schichtdicke des Spiro-TTB von 150 nm ist hinreichend grof3, dass bei einer Eindringtiefe von
26 nm sicher alle Elektronen nur in dieser Schicht absorbiert werden. Die Dicke der EML mit
20 nm gewihrleistet, dass der grofite Teil (ca. 80 %) der Elektronen innerhalb dieser Schicht
absorbiert wird, allerdings kann ein kleiner Teil der Elektronen auch in die darunterliegende
HTL eindringen und dort wechselwirken bzw. die Grenzflaiche schiadigen. Gleiches gilt fiir
HBL / ETL / EIL, die zusammen 21 nm dick sind und damit einem geringen Teil der Elektronen

ebenso das Eindringen in die darunterliegende EML erméglichen.

Die Elektronenstrahlbehandlungen erfolgten mit einer Beschleunigungsspannung von 1 kV
und Dosen von 0,1 und 10 pC/cm?. Die Bearbeitungsfliche wurde so gewahlt, dass alle Test-
dioden eines Substrats mit einem flachigen, kontinuierlichen Scan bestrahlt werden konnten.
Anschlieflend erfolgte die elektrische und optische Charakterisierung der OLEDs, dessen
Ergebnisse in den kombinierten Stromdichte-Leuchtdichte-Spannungsdiagrammen fiir die
Bearbeitung der HTL und der EML in Abbildung 5.19 dargestellt sind. Die OLEDs der dritten
Versuchsgruppe mit bearbeiteter HBL / ETL / EIL wiesen nach ihrer Fertigstellung keine
licht-optischen Aktivititen mehr auf. Sowohl das elektrische Verhalten der unbehandelten

Referenz als auch der bestrahlten OLEDs war derartig verdndert, dass sie im Folgenden nicht
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weiter betrachtet werden konnen. Elektronentransportmaterialien gelten allgemein als sehr
luftempfindlich, sodass die kurze Zeit vor dem Einschleusen in das Elektronenmikroskop
zu einer erheblichen Degradation der Materialien gefithrt haben muss, in dessen Folge die

Bauelemente ihre Funktionen verloren haben.
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Abbildung 5.19: Kombiniertes Stromdichte-Leuchtdichte-Spannungsdiagramm fiir eine orange
Referenz-OLED und deren Verdnderung bei Elektronenstrahlbehandlung der HTL
(oben) und EML (unten) mit verschiedenen Dosen.

In den beiden Diagrammen fiir OLEDs mit bearbeiteter HTL und EML ist wie auch schon
bei den verkapselten weiflen OLEDs der Einfluss der Elektronenstrahlbehandlung deutlich zu
erkennen. Mit steigender Elektronendosis sinken in allen Féllen bei gegebener Spannung die
erreichten Strom- und Leuchtdichtewerte. Die Strom-Spannungs-Charakteristik fiir die beiden

unbehandelten Referenzen zeigt vergleichbare Werte. Lediglich bei der grofien Elektronendosis
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EB 10 ist die Widerstandserhohung bei bearbeiteter EML drastischer als bei bearbeiteter HTL.
Im lumineszenten Verhalten der OLEDs zeigen sich geringe Unterschiede. Die unbearbei-
tete Referenz der EML-Versuchsgruppe weist eine kleinere Leuchtdichte im Vergleich zur
HTL-Referenz auf. Deutlicher wird dieser Sachverhalt bei der Auswertung der Stromausbeute
der verschiedenen Dioden, die in Abbildung 5.20 dargestellt ist. Die drei HTL Proben haben
unabhingig von ihrer Elektronenstrahlbearbeitung eine vergleichbare Stromausbeute, die bei
niedrigen Leuchtdichten bei etwa 30 cd/A liegt und bei héheren Leuchtdichten auf bis zu
20 cd/A absinkt. Das Verhalten ist damit der weiflen OLED sehr dhnlich, bei der ebenso eine
konstante Stromausbeute trotz Elektronenstrahlbehandlung festgestellt werden konnte. Bei den
EML-Proben weist die unbehandelte, aber ebenso transportierte und kurz der Luft ausgesetzte
Referenz bereits eine reduzierte Stromausbeute von nur 20-22 cd/A bei niedrigen Leuchtdich-
ten auf. Daraus lésst sich ablesen, dass das Emittermaterial deutlich luftempfindlicher ist und
schon bei kurzer Expositionszeit degradiert. Spiro-TTB hingegen gilt als sehr luftstabil, wie
auch in [Saro7] angegeben wird. Bei den elektronenstrahlbehandelten Emissionsschichten
sinkt die Stromausbeute der OLEDs signifikant ab und erreicht bei grofer Elektronendosis
nur noch Werte von durchschnittlich 10 cd/A. Die Schadigung dieser Schichten ist also das

Zusammenspiel von Degradation an Luft und dem Einfluss des Elektronenbeschusses.
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Abbildung 5.20: Stromausbeute-Diagramm fiir eine orange Referenz-OLED und deren Verdnderung
bei Elektronenstrahlbehandlung der HTL und EML mit verschiedenen Dosen.

Die weiterfithrende Charakterisierung der OLED-Emission fithrte zu den in Abbildung 5.21
dargestellten Elektrolumineszenz-Spektren. Sowohl die beiden Referenz-Proben als auch die
elektronenstrahlbehandelten OLEDs weisen einen Emissionspeak bei 610£2 nm auf, wobei
die Abweichungen innerhalb der Messunsicherheit des Spektrometers liegen. Der Elektro-
nenbeschuss fithrt folglich zu keiner spektralen Veranderung der Elektrolumineszenz, was
bedeutet, dass die einzelnen Materialien in ihrer grundlegenden chemischen Struktur nicht

verandert wurden.
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Abbildung 5.21: Elektrolumineszenz-Spektren der Referenzen und der elektronenstrahlbehandelten
OLEDs.

5.2.2 Hochaufl6sende Graustufenstrukturierung

Im vorherigen Kapitel konnte gezeigt werden, dass sich bei einer vollflachigen Bestrahlung
einer weiflen OLED gleichermafien Strom- und Leuchtdichte mit steigender Elektronendosis
reduzieren lassen. Ob diese Schadigung aber lokal begrenzt ist oder immer fiir das gesamte
Bauteil wirksam wird konnte aufgrund des vollflachigen Scans nicht beurteilt werden. Aus
diesem Grund wurden die in Tabelle 5.4 beschriebenen Proben analog mit Elektronen bestrahlt,
nur mit dem Unterschied, dass statt des vollflachigen Scans Quadrate mit einer Gréfle von
400 x 400 um? geschrieben wurden. Wie in Abbildung 5.22 zu erkennen ist, war es auf diese
Weise moglich, auf einer einzigen OLED-Testflache 25 Quadrate zu strukturieren, die mit
einer Dosisstaffel belegt wurden. Die grofite gewahlte Dosis (Quadrat rechts unten) betrug
10 uC/cm?, alle weiteren entsprechen einem exponentiell abklingenden kleineren Wert. Bei
einer OLED-Betriebsspannung von ca. 3 V erscheinen die ersten Quadrate komplett schwarz
(Grauwert = 100 und Helligkeit = 0 bedeuten schwarz). Mit sinkender Dosis werden die
Flachen erst grau, dann immer heller bis sie schlieB8lich bei sehr kleinen Dosen weify wie die
unbearbeitete OLED erscheinen.

Ausgehend von der Erkenntnis, dass lokal auf einer OLED verschiedene Grauwerte einzelner
Pixel nur durch die Anwendung unterschiedlicher Elektronendosen erreicht werden kann, ent-
stand die Idee, ein Graustufen-Bild in eine OLED-Leuchtfliche zu schreiben. Zur Realisierung
wurde dafiir eine Elektronenstrahllithografie-Anlage der Firma Raith gew&hlt, da diese Art der
Steuerung iiber die Funktionalitdt des Elektronenmikroskops hinausgeht. Gewahlt wurde ein
Bild der Semperoper Dresden und eine Pixelauflésung von 2 pm. Verglichen mit dem Wert mit
der lateralen Streuung der Elektronen, die in Abbildung 5.13 durch die Monte-Carlo-Simulation
ermittelt wurde, erscheint es eine realisierbare Auflésung zu sein.

Das Ergebnis der Bildstrukturierung ist in Abbildung 5.23 dargestellt. In die leuchtende

OLED-Testfliche wurde ein Bild mit einer Groie von 1,8 x 1,2 mm? geschrieben. Jeder einzelne
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Abbildung 5.22: OLED-Testfliche mit 25 Quadraten, die mit einer Elektronenstrahl-Dosisstaffel
geschrieben wurden (links) und Diagramm mit Abhéngigkeit des Grauwert bzw.
der Helligkeit der bearbeiteten Fliache von der Elektronendosis (rechts).

Punkt des Ausgangsfotos wurde entsprechend seines Grauwertes in eine korrespondieren-
de Elektronendosis umgerechnet und so in die verkapselte weifle OLED geschrieben. Bei
der angegebenen Bildgrofie und einer Pixelgrofle von 2 pm entspricht die Auflosung einem
Wert von 12 700 dpi. Die Schreibzeit fiir das gesamte Bild betrug 105s. Das strukturierte
Graustufenbild ist der eindeutige Nachweis, dass eine hochauflsende Strukturierung mittels
Elektronenstrahl méglich ist. Die Schadigung des Elektronenbeschusses ist lokal stark begrenzt.
Nur die direkt mit Elektronen wechselwirkenden Bereiche der organischen Schichten zeigen
eine Veranderung, angrenzende Gebiete bleiben jedoch unbeeinflusst. Parasitire Prozesse, die
durch Elektronenbeschuss ausgeldst werden, wie z. Bsp. die Generation von Réntgenstrahlung
sind so klein, dass sie die Strukturierung nicht direkt verandern. Eine quantitative Lebens-
dauermessung erfolgte mit dieser Probe zwar nicht, allerdings diente sie iiber zwei Jahre als

Ausstellungsexemplar ohne sich rein optisch zu verandern.
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Abbildung 5.23: Testchip mit leuchtender OLED-Flache und elektronenstrahlstrukturiertem Grau-
stufenbild der Semperoper Dresden. Jeder Punkt des Bildes ist mit einer dem ge-
wiinschten Grauwert entsprechenden Elektronendosis geschrieben.
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Verwendete Proben

Substrat Si-Substrat

Schichtstapel Weifle OLED (siehe Tabelle 5.3)
Elektronenstrahlbehandlung

Anlage Zeiss Elektronenmikroskop DSM 962

Spannung Up 15kV

Strahlstrom Ip 4/31nA

Scanfliche Agp 4,6 x 3,6 mm? = 16,6 mm?

Bearbeitung Kontinuierlicher, flichiger Scan mit

variierender Dosis
DEBl = 1pC/Cm2
DEBIO =10 uC/cmZ

Temperprozess
Durchfithrung Heizplatte in inerter Atmosphére in Glovebox
Tempertemperatur Treppe, 75/ 100/ 125°C
Temperzeit t7emper 10/ 30/ 60 min

Tabelle 5.6: Parameter der verwendeten Proben, durchgefiithrten Elektronenstrahlbehandlung und
Temperprozesse zur Charakterisierung der weifien OLEDs.

5.2.3 Einfluss eines anschlieflenden Temperns

Tempern ist ein allgemein bekannter und in der Diinnschichttechnik oft angewandter Prozess
der Warmebehandlung, mit dem es moglich ist, physikalische Eigenschaften eines Materials
durch Aktivierung von Diffusionsprozessen zu verandern. Die Auswirkungen des Temperns auf
Bauelemente der organischen Elektronik wurden insbesondere bei OLEDs und deren sich ver-
andernden optischen und elektrischen Eigenschaften von verschiedenen Forschungsgruppen
intensiv untersucht. Prinzipiell fithren hohe Temperaturen zu einer Zerstérung der organischen
Materialien. Es wurde aber auch herausgefunden, dass ein gut angepasster Temperprozess
die maximale Leuchtdichte und Stromausbeute erhohen [Sar13] und auch zu einer Abnahme
des OLED-Widerstands durch erhohte Ladungstragerbeweglichkeit fithren kann [Moris].
Auflerdem ist es moglich, durch das Tempern eine Verschiebung der OLED-Farbkoordinaten
zu erzeugen [Mor1s; Jok1sa; Jokisb].

Die in den vorherigen Kapiteln untersuchten Veranderungen bzw. die demonstrierte Grau-
stufenstrukturierung beruht auf Degradationsmechanismen in den organischen Materialien,
die durch den Einbau von Defekten hervorgerufen werden. Um diese Vermutung zu bestatigen,
liegt es nahe zu untersuchen, ob die durch den Elektronenbeschuss erzeugten Defekte durch
einen Temperprozess ausgeheilt werden konnen. Ziel der Versuche ist folglich der Vergleich
des Temper-Einflusses auf unbehandelte und durch Elektronenbeschuss verdnderte OLEDs.
Fir die Realisierung dieser Untersuchungen wurden die bereits in Kapitel 5.2.1 beschriebenen
weilen OLEDs verwendet. Die Elektronenstrahlbehandlung erfolgte vollflachig, sodass der
gesamte aktive Bereich einer Diode mit einem Scan abgedeckt werden konnte. Es wurden

OLEDs mit zwei verschiedenen Elektronendosen bestrahlt und Referenzen zum Vergleich
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unbehandelt belassen. AnschlieBend wurden entsprechend Tabelle 5.6 Temperprozesse mit
drei verschiedenen Temperaturen (75 / 100 / 125 °C) und fiir drei unterschiedliche Dauern
(10 / 30 / 60 min) durchgefiihrt.

Die Aufnahme der elektrischen Kennlinien erfolgte zuerst sowohl fiir nur elektronestrahl-
behandelte und nur getemperte OLEDs, um die einzelnen Effekte getrennt voneinander cha-
rakterisieren zu konnen. In Abbildung 5.24 (oben) sind beispielhaft die Kennlinien fiir OLEDs
dargestellt, die mit zwei Elektronendosen behandelt wurden und die einem Temperprozess
von 125 °C fiir unterschiedliche Dauern ausgesetzt waren. In beiden Féllen ist der allgemeine
Verlauf der Diodencharakteristik nicht gestort, sondern lediglich der Strom bei gegebener Be-
arbeitung reduziert. Folglich steigt der Widerstand der OLEDs stromabhiangig fiir intensiveren
Elektronenbeschuss bzw. intensivere Temperatureinwirkung. Zur detaillierteren Analyse des
relevanten Sattigungsbereichs der OLEDs mit Stromen grofler 0,01 mA wurde im Diagramm
darunter der stromabhangige Widerstand in doppelt-logarithmischer Form dargestellt. Es zeigt
sich ein eindeutig linearer Zusammenhang zwischen dem Logarithmus des Widerstands R

und des Strom [ im Sattigungsbereich der OLED.

log R ~ log I (5.1)

Mittels linearer Regression kénnen die Kennlinien in guter Naherung wie folgt beschrieben

werden:

logR=m-logl+n (5.2)

In den unteren Diagrammen der Abbildung 5.24 wird der parallele Verlauf der Kennlinien
ersichtlich. Sie unterscheiden sich folglich nicht in ihrem Anstieg m, sondern lediglich in ihrer

Verschiebungskonstante n.

R
Ay = log Ro — log R = log R—Z = const. =ng —ny = An (5.3)
1

Der durch die Elektronenstrahlbehandlung oder das Tempern verénderte Widerstand der

initialen OLED kann daher wie folgt beschrieben werden:

REB/Tempern
log —ZD/Tempern. _ A, (5.4)
Rinitial
REB/Tempern = 10An * Rinitial = k- Rinitial (5~5)

Der Widerstand einer OLED erhoht sich folglich stromunabhéngig (im Sattigungsbereich bei
Stromen grofler 0,01 mA) um den Widerstandsfaktor k. Fiir die Elektronenstrahlbehandlung ist
dieser Faktor in Abhingigkeit der angewandten Elektronendosis in Abbildung 5.25 dargestellt.
Er betrigt 1, 08 fiir die kleine Dosis von 1 uC/cm? und 1, 33 fiir die grofie Dosis von 10 pC/cm?.

Die beiden getrennt charakterisierten Prozesse der Elektronenstrahlbehandlung und des

Temperns sollten im Folgenden zuséatzlich kombiniert untersucht werden. Dazu wurden die
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Abbildung 5.24: Verinderung der elektrischen Kennlinien bzw. des Leitwerts von OLEDs durch eine
Elektronenstrahlbehandlung und durch Tempern.
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Abbildung 5.25: Widerstandsfaktor %, der die Erhéhung des OLED-Widerstands fiir die beiden
verwendeten Elektronendosen beschreibt.

elektronenstrahlbehandelten OLEDs mit verschiedenen Temperprozessen ausgeheizt. Bei-
spielhaft sind die Ergebnisse in Abbildung 5.26 dargestellt. Im ersten Fall wurden OLEDs mit
niedriger Elektronendosis behandelt und anschlieffend fiir 60 min bei 125 °C ausgeheizt. Der
Widerstandsverlauf ist im linken Diagramm aufgetragen. Die Elektronenstrahlbehandlung be-
wirkt bereits eine geringe Erh6hung des Widerstands, der anschlieende Temperschritt erhéht
den Widerstand weiter. Die Situation dndert sich allerdings, wenn man die Auswirkungen auf
eine bereits durch die Elektronenstrahlbehandlung starker degradierte OLED untersucht. Im
zweiten Fall wurden daher OLEDs mit einer hohen Elektronendosis behandelt und anschlie-
Bend fiir lediglich 10 min bei 125 °C getempert. Das Ergebnis im rechten Diagramm zeigt,

dass der Temperprozess den Widerstand der OLEDs in geringfiigigem Maf} verringern kann.
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Abbildung 5.26: Verinderung des Widerstands von elektronenstrahlbehandelten OLEDs durch ver-
schiedene Temperprozesse.

Um das Verhalten der OLEDs abhingig von ihrem Ausgangszustand bei verschiedenen
Temperaturen und Zeiten des Temperprozesses zu quantifizieren, wurde fiir alle Prozesskom-

binationen das elektrische Verhalten mittels Kennlinien charakterisiert. Mittels Regression
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konnten so Kennwerte und Widerstandsfaktoren bestimmt werden, die alle in Tabelle A.2
im Anhang A.2 aufgefiihrt sind. Die ermittelten Widerstandsfaktoren sind aufferdem fiir die
verschiedenen Prozesse in Abbildung 5.27 dargestellt. Bei den Referenz-OLEDs ohne Elektro-
nenstrahlbehandlung konnte bei jeglicher Temperatur- und Zeit-Kombination ein Anstieg des
Widerstands festgestellt werden. Wahrend bei 75 °C der Unterschied noch vernachlassigbar
ist, erreicht mit steigender Temperatur und Zeit der Widerstandsfaktor Werte von bis zu
1,24, was auf eine zunehmende Degradation der organischen Materialien bei langem und
intensivem Tempern hindeutet. Ein entsprechendes Verhalten der OLEDs wird auch zahlreich
in der Literatur beschrieben [Yoo13; Sar13; Jok1sb] und deckt sich mit den Ergebnissen dieser
Arbeit.

OLED-Proben, die mit einer Elektronendosis von 1 pC/cm? behandelt wurden, haben bereits
einen um den Faktor 1, 08 erhohten Widerstand. Durch den Temperprozess kann dieser Faktor
nicht signifikant verkleinert werden und bleibt bei Temperprozessen mit 75 °C konstant bei
diesem Wert. Bei Temperaturen von 100 °C und 125 °C iiberwiegt die Degradation durch das
Tempern und der resultierende Widerstandsfaktor nimmt weiter zu. Das Verhalten der OLEDs

gleicht denen der unbehandelten Referenzproben.
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Abbildung 5.27: Anderung des Widerstandsfaktors % fiir OLEDs, die nur getempert wurden (oben)
und OLEDs, die mit kleiner Elektronendosis (Mitte) oder hoher Elektronendosis
(unten) bearbeitet und anschliefend getempert wurden. Aufgetragen ist die Abhén-
gigkeit von Temperzeit und -temperatur.
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Die mit 10 uC/cm® behandelten OLEDs wurden durch die hohe Elektronendosis schon
erheblich geschadigt. Hier verkleinerte der Temperprozess den Widerstandsfaktor der OLEDs
von anfinglich 1,33 in nahezu allen Fallen. Besonders kurze Temperdauern bei héheren
Temperaturen eignen sich zur Verbesserung des elektrischen Verhaltens und lassen Wider-
standsfaktor auf bis zu 1, 25 sinken. Bei zu langen Temperprozessen kann dieser Effekt jedoch
wieder umschlagen und eine zusatzliche Schadigung durch das Tempern eintreten, wodurch
sich der Widerstandsfaktor wieder erhoht. Trotzdem scheint es moglich, die durch den Elektro-
nenbeschuss generierte Degradation zumindest teilweise wieder auszuheilen und die OLEDs
so leitfahiger zu machen.

Ein Temperprozess begiinstigt grundsétzlich abhangig von Zeit und Temperatur Umord-
nungsvorginge in der Struktur des organischen Materials und ist damit in der Lage erzeugte
Defekte auszuheilen. Ein erh6hter Widerstand im Sattigungsbereich der OLED kann prinzipi-
ell entweder auf reduzierte Ladungstragerbeweglichkeiten der Locher in der HTL bzw. der
Elektronen in der ETL oder eine Erh6hung der Energiebarrieren zwischen HTL und EML bzw.
ETL und EML zuriickgefiihrt werden. Da der verdnderte Widerstand aber stromunabhangig
um einen konstanten Faktor erhoht ist, liegt die Vermutung nahe, dass durch die Elektronen-
strahlbehandlung und das Tempern die Energiebarrieren verdndert wurden. Das erklart auch,
warum dieser Energieversatz teilweise durch ein gut angepasstes Tempern wieder reduziert
werden kann. Die mit diesen Defekten verbundenen Energieniveaus verschwinden und der
Ladungstragertransport geschieht wie in den vorliegenden Versuchen wieder effektiver. Ei-
ne vollstdndige Annéherung an die Ausgangskennlinien ist unwahrscheinlich, da nicht alle
erzeugten Defekte ausgeheilt werden konnen und zusétzlich geschadigte Grenzflachen zur
Steigerung des Widerstands beitragen. Im Idealfall der OLED gilt, dass die Anode ausschliefilich
Locher und die Kathode ausschlieBlich Elektronen injiziert und beide Kontakte rein ohmisch
sind. Bei realen Halbleiterbauelementen ist dies aber meist nicht zutreffend, wodurch eine
Uberlagerung der Raumladungs- und Defektstellenbegrenzung im Volumenmaterial sowie

einer Injektionsbegrenzung an den Kontakten auftritt [R6h18].
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5.3 Thermische Elektronenstrahlbearbeitung

5.3.1 Thermische Elektronenstrahlstrukturierung organischer Schichten

Zur Realisierung der in Kapitel 3.2 vorgestellten Methode der OLED-Farberzeugung durch die
Nutzung von Kavitétseffekten ist es notig, eine diinne organische Schicht an einem vorgege-
benen Ort lokal abzutragen. Dabei ist es wichtig, dass der Abtrag ohne Materialriickstédnde
erfolgt, gleichzeitig aber das darunterliegende Substrat nicht beschadigt wird. Eine solche
Strukturierung ist durch den Einsatz eines thermischen Elektronenstrahlprozesses prinzipiell
moglich (Vgl. Abbildung 2.21 in Kapitel 2.3.2). Es bedarf allerdings eines optimierten Prozesses,
der nicht nur auf die Eigenschaften des zu strukturierenden Schichtmaterials, sondern auch

auf das Gesamtsystem Schicht-Substrat eingestellt ist.

HTL
\ _— Al Anode

\V/// Si Substrat mit SiO,

Abbildung 5.28: Schichtaufbau der Testsubstrate. Die Linienstrukturierung der organischen Schicht
erfolgt auf einer Aluminium Anode und einem Silizium Substrat mit Oxidschicht.

Abbildung 5.28 zeigt den Aufbau des Testsubstrats fiir derartige Experimente, die das Ziel
haben, einen linienhaften Abtrag der organischen Schichten mittels thermischen Elektro-
nenstrahlprozesses zu demonstrieren. Aus einem 700 pm dicken Siliziumwafer, auf dem sich
eine 500 nm dicke Siliziumdioxid-Schicht befindet, wurden dazu Substrate mit einer Grofie
von 25,4 x 25,4 mm? geschnitten. Darauf wurden die 70 nm dicke Aluminiumanode und die
200 nm dicke Organikschicht, bestehend aus dem typischen lochleitenden OLED-Material
Spiro-TTB, abgeschieden. Ziel der Versuche soll es nun sein, die Spiro-TTB-Schicht lokal
zu strukturieren. Aus praktischen Erfahrungen und Datenbléttern ist bekannt, dass entspre-
chend des Dampfdrucks im Hochvakuum eine Temperatur von 200 °C sicher ausreicht, um
das Material zu verdampfen. Diese Temperatur wird im Folgenden daher als Zieltemperatur

genutzt.

Temperatursimulation bei einer thermischen Elektronenstrahlstrukturierung

Welcher Bearbeitungseffekt bei einem thermischen Elektronenstrahlprozess zur Strukturie-
rung eintritt, hdngt im Wesentlichen von der Leistungsdichte des Elektronenstrahls, den
Temperaturleitfahigkeiten der Schicht- und Substratmaterialen und dem Verhéltnis aus Strahl-
durchmesser zu Reichweite der Elektronen ab. Als Grundvoraussetzung wird angenommen,

dass die Leistungsdichte des Strahls ausreicht, eine Erwarmung des zu strukturierenden Mate-
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rials bis zu seiner Verdampfungstemperatur herbeizufithren. Uberschreitet die eingebrachte
Energie allerdings nur gering die zum Schmelzen der Schicht erforderliche Energie, beginnt
ein Schmelzabtrag und das fliissige Material lagert sich im Randbereich der Bearbeitung ab.
Auflerdem kann die Warmeleitung des Substratmaterials bewirken, dass Schichtmaterial auch
auflerhalb des Einwirkbereichs des Elektronenstrahls aufschmilzt oder thermisch verandert
wird. Dies ist vorwiegend der Fall, wenn das Schichtmaterial niedrigschmelzend ist und ein klei-
nes Verhéltnis von Strahldurchmesser zu Elektronenreichweite vorliegt [SHP76]. Auflerdem
vergroflert sich der Abtragsbereich weit tiber den Einwirkbereich des Elektronenstrahls, wenn
grof3e Punktverweilzeiten auftreten [Ein65]. Um dies zu vermeiden, sind kurze Ubertragungs-
zeiten der Energie anzustreben, was folglich eine schnelle Ablenkung des Elektronenstrahls
erfordert.

Zur Beschreibung der thermischen Verhiltnisse im beschriebenen Schichtsystem und zur
Abschétzung der notigen Prozessparameter der Elektronenstrahlstrukturierung wurden mit-
hilfe der Software ,COMSOL Multiphysics“ Simulationen des Prozesses durchgefiihrt. Fiir
eine ausfiihrliche Beschreibung des genutzten Modells und dessen Evaluation sei auf [Hof17]
verwiesen. In dieser Arbeit wird sich lediglich auf relevante Berechnungen zur Linienstruk-
turierung und den Vergleich zu experimentellen Ergebnissen beschriankt. Das verwendete
Modell enthalt die beschriebene Geometrie des Schichtstapels (wie auch in Abbildung 5.28
dargestellt) und die Temperaturleitfihigkeiten der verschiedenen Materialien. Die durch den
Elektronenstrahl in das System eingebrachte Warme kann durch die umgesetzte Leistungsdich-
te im Material und deren Ortsabhéngigkeit bei einer linienférmigen Bewegung abgeschatzt
werden [Saa1s]. Die durch den Wérmeeintrag und die damit verbundene Strukturierung
stattfindenden Phasenumwandlungen kénnen allerdings nicht beriicksichtigt werden. Alle

verwendeten Werte und Gleichungen des Modells sind in Anhang A.1 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.29: Grafische Darstellung der Simulation zur Temperaturverteilung bei einer
Elektronenstrahl-Linienstrukturierung.

Fiir den simulierten Elektronenstrahlprozess wird eine Primiarelektronenenergie von 20 keV
angenommen. Mithilfe von Monte-Carlo-Berechnung kann damit die Elektronenreichweite im

konkreten Schichtstapel auf 3,5 pm abgeschatzt werden.
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5.3 Thermische Elektronenstrahlbearbeitung

Abbildung 5.29 zeigt grafisch das Ergebnis einer Simulation der Temperaturverteilung.
Das als homogen dunkelrot dargestellte Substrat enthélt auch die beschriebenen Schichten.
Der Elektronenstrahl wird mit einer Leistung von P = Up - Ip = 20kV - 1mA =20 W
iiber das gesamte Substrat auf einer Strecke von 3,6 mm mit einer Geschwindigkeit von
3 m/s abgelenkt. Der Strukturierungsprozess einer einzelnen Linie dauert damit 1,2 ms. In der
Abbildung ist eine Momentaufnahme der simulierten Linienstrukturierung gezeigt, bei der der
Elektronenstrahl etwa die Halfte der Strecke tiberfahren hat. Die Temperatur des Materials
wird dabei in Falschfarbendarstellung veranschaulicht. Um die Temperaturverdnderung auch
in der Tiefe darzustellen, ist das Substrat im Schnitt zu sehen. Es wird deutlich, dass der
thermische Einflussbereich etwa 100 pm in die Tiefe reicht. Die Auswirkungen entlang der
Oberflache in x-Richtung in die Breite und in y-Richtung in Form eines ,Schweifs“ auf der
bereits bestrahlten Spur sind ebenso erkennbar. Allerdings scheint das Aufheizen der Spur auf
einen kurzen Zeitraum beschrénkt zu sein, da zum dargestellten Zeitpunkt nicht die gesamte,
abgefahrene Spur eine Temperaturerhhung zeigt. Aus den Ergebnissen der Simulation lasst

sich ablesen, dass nach 0,2 ms die Oberflache wieder Raumtemperatur erreicht hat.
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Abbildung 5.30: Maximale Temperatur an der Oberfliche bei der thermischen Elektronenstrahl-
strukturierung einer Linie.

Die maximale Temperatur, die wiahrend des simulierten Prozesses auftritt, liegt bei etwa
514 K und wird nur im direkten Arbeitspunkt des Elektronenstrahls an der Oberflache erreicht.
Die Temperatur im Silizium (bei z = —200 nm) ist etwa 20 K geringer als im Aluminium. Wie
in Abbildung 5.30 abzulesen ist, wird innerhalb von weniger als 0,1 ms die Maximaltemperatur
erreicht und dann konstant tiber die Dauer des gesamten Scans gehalten. Die Schwankungen
der Temperatur im Bereich von 509 - 519 K in der Darstellung sind auf Ungenauigkeiten
aufgrund der Diskretisierung in der Simulation zuriickzufithren.

Zur Beurteilung der Temperaturverteilung in x-Richtung wihrend des Prozesses und damit
zum wesentlichen Einfluss auf die zu erreichende Strukturbreite sind in Abbildung 5.31 die
Temperaturprofile an drei verschiedenen Positionen der Scanlinie dargestellt. Die einzelnen
Diagramme zeigen jeweils an der ausgewéhlten Position auf dem Substrat den Temperaturver-
lauf entlang der x-Richtung, angefangen bei = 0 im Strahlmittelpunkt zu verschiedenen
Zeiten. Dabei ist ¢; der Zeitpunkt, bei dem der Elektronenstrahl gerade den Linienscan begon-

nen hat und t9¢ der Zeitpunkt, an dem der Strahl den Scan abschlie3t. Zwischen den einzelnen
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Abbildung 5.31: Verdnderungen des Temperaturprofils entlang der Oberfliche in x-Richtung iiber
den zeitlichen Verlauf einer Linienstrukturierung an drei verschiedenen Positionen.

dargestellten Zeitschritten liegen jeweils 60 pus bzw. ein Scanfortschritt von 180 pm. Position 1
befindet sich direkt am Anfang des Linienscans. Bereits beim ersten Zeitpunkt ¢; ist eine
Erwarmung auf 465 K zu erkennen. Mit jedem folgenden Zeitschritt nimmt die Temperatur
im Maximum ab und ist nach acht Zeitschritten und damit in weniger als 0,5 ms wieder auf
unter 300 K abgesunken. Gleichzeitig steigt aber auch die Halbwertsbreite des Peaks (FWHM)*
von 180 um bei der Maximaltemperatur zum Zeitpunkt £; auf 210 um beim Zeitpunkt ¢5. Die
Wirmeleitung im Aluminium und Siliziumsubstrat kommt zum Tragen und sorgt fiir eine
Temperaturerh6hung in der Breite.

Position 2 befindet sich auf der Halfte der Scanlénge. Folglich entspricht die Temperatur
wihrend der ersten neun Zeitschritte konstant der Raumtemperatur. Zum Zeitpunkt ¢19 =
0,6 ms wird die nahende Warmefront erstmals sichtbar. Die Maximaltemperatur von 516 K
wird zum Zeitpunkt t1; = 0, 66 ms erreicht. Die vorangegangene Warmefront ermoglicht
die Erwarmung auf eine hohere Temperatur als bei Position 1, wobei die Halbwertsbreite
des Peaks konstant bei 180 um bestehen bleibt. Wie schon im vorangegangenen Fall fallt die
Temperatur innerhalb weniger Zeitschritte ab und wird in die Breite geleitet.

Position 3 liegt am Ende der Scanlinie. Wahrend der ersten 18 Zeitschritte kann keine Abwei-
chung von der Raumtemperatur beobachtet werden. Erst beim Erreichen des Elektronenstrahls

erfolgt die kurzzeitige Aufheizung analog zu den ersten beiden Positionen.

'Im Diagramm ist ein Schnitt des Temperaturprofils vom Strahlmittelpunkt in die positive x-Richtung dargestellt.
Bei einem homogenen Schichtstapel wiirde das gleiche Profil spiegelsymmetrisch auch in negativer-x-Richtung
auftreten. Die Halbwertsbreite wird daher fiir den gesamten Peak angegeben, da dies auch das relevante Maf3
fiir die zu erreichende Strukturierungsbreite ist.
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Verwendete Proben

Substrat Si-Substrat
Schichtstapel 500 nm SiO9
70nm Al
200 nm Spiro-TTB
Elektronenstrahlbehandlung
Anlage Focus MEBW
Spannung Up 20kV
Strahlstrom /g 1mA
Bearbeitung Linienscan mit variierender

Scangeschwindigkeit Ve, =1 ... 10m/s

Tabelle 5.7: Parameter der verwendeten Proben und durchgefiihrten Elektronenstrahlbehandlung
zur Erzeugung einer Linienstrukturierung in einer einzelnen organischen Schicht.

Als Ergebnis der Simulation kann mit den gewahlten Prozessparametern angenommen
werden, dass die Kombination aus Leistungsdichte und Scangeschwindigkeit fiir den Abtrag
der organischen Schicht passend scheint. Zum einen ist die Temperatur ausreichend hoch und
wihrend des Linienscans konstant. Zum anderen ist die Halbwertsbreite des Peaks schmal
und gleichzeitig erfolgt die Ableitung der Warme schnell. Die Warmeleitung in die Breite, die
deutlich iiber den Strahldurchmesser hinausgeht, fithrt dort auch zu einer Temperaturerhéhung,
die aber nicht in einem fiir den Abtrag relevanten Bereich liegt. Der Scan ist folglich schnell
und die Punktverweilzeit klein genug, dass ein schmaler Abtragsbereich realisiert werden
kann. Die Grenzen des Modells liegen neben der Diskretisierung der Daten vor allem in dem
Fakt, dass energetische und thermische Veranderungen im System, die durch die Verdampfung

des organischen Materials entstehen, nicht beriicksichtigt werden.

Strukturierungsergebnisse

Zur experimentellen Demonstration der Strukturierung wurde der zuvor simulierte Fall an der
Focus Mikroschweilanlage MEBW durchgefiithrt. Die Testsubstrate entsprachen dem bereits
beschriebenen Schichtaufbau im Testlayout, wobei das Ziel in der riickstandsfreien Struktu-
rierung der 200 nm dicken Organikschicht lag, ohne die darunterliegende Aluminiumanode
zu beschéddigen. Aluminium ist besonders fiir top-emittierende OLEDs als Anodenmaterial
geeignet, da es eine hohe Reflektivitat aufweist. Allerdings besitzt es eine fiir Metalle relativ
niedrige Schmelztemperatur von ca. 660 °C und ist zusétzlich mit der geringen Schichtdicke
von 70 nm ein sehr sensitives Material fiir einen thermischen Strukturierungsprozess.

Der Elektronenstrahlprozess wurde mit den Leistungsparametern entsprechend Tabelle 5.7
durchgefiihrt. Die Leistungsdichte des Strahls konnte durch gleichbleibende Fokussierung
konstant gehalten werden. Die Variation der eingetragenen Energie wurde lediglich durch die
Veranderung der Scangeschwindigkeit in einem Bereich von vgeq, = 1, 2, 3 ... 10 m/s erzielt.
Abbildung 5.32 zeigt das Ergebnis mit einer Ubersicht zu den zehn strukturierten Linien. Die

griinen Randbereiche entsprechen dem Siliziumsubstrat, wihrend in dem zentralen hellgrauen
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Bereich die Aluminiumschicht liegt. Der gesamte sichtbare Bereich ist mit dem organischen
Material beschichtet. Die Strukturierung bewirkt bei langsamer Ablenkung (1. Linie von links)
den Abtrag bis in das Substrat hinein, ab der zweiten Linie einen kontinuierlichen Abtrag der
Organik und mit weiter sinkendem Energieeintrag eine nur noch teilweise und punktférmige

Materialentfernung.

Abbildung 5.32: Ubersicht der elektronenstrahlstrukturierten Linien mit steigender Ablenkgeschwin-
digkeit und damit sinkendem Energieeintrag.

Zusatzlich zur mikroskopischen Auswertung wurden die einzelnen Linien mittels Profilome-
trie untersucht, um den erzielten Abtrag zu quantifizieren. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.33
dargestellt. In der ersten strukturierten Linie erkennt man bereits optisch den Abtrag bis
in das Substrat hinein. Auch die profilometrische Messung bestétigt den Abtrag bis in eine
Tiefe von iiber 900 nm. Das anschlieBende Uberschwingen auf eine Hohe tiber der Substra-
toberflache ist als Messartefakt infolge eines Uberschwingens anzusehen. Ab der zweiten
Linie kann keine Beschadigung der Aluminiumschicht mehr beobachtet werden, dafiir eine
erfolgreiche Umsetzung der Zielstellung in Form eines riickstandsfreien Abtrags der Organik-
schicht. Linie 2 (Abbildung 5.33 Mitte) zeichnet sich durch einen homogenen durchgiangigen
Abtrag der Bearbeitungsspur mit einer Breite von 100 um aus. Die Abtragstiefe entspricht der
Schichtdicke des organischen Materials. Im Randbereich der Abtragsspur wird eine optische
Verdnderung des Materials in einer Breite von ca. 20 pm sichtbar, die auf die thermische Aus-
laufzone zurtickgefithrt werden kann. Bei der weiteren Erhohung der Ablenkgeschwindigkeit
ist eine zunehmende Punktbildung des Abtrags zu beobachten. Bei Linie 10 (Abbildung 5.33
rechts) ist der Extremfall eingetreten, dass einzelne Bereiche der Spur punktférmig verdampft
sind, wihrend der Spurbereich zwischen den Punkten topographisch unveréandert ist. Op-
tisch kann zwar ebenso eine Schichtveranderung ausgemacht werden, die wahrscheinlich
infolge des Temperaturanstiegs sichtbar wird, jedoch ist die Schicht nicht kontinuierlich
abgetragen. Zuriickzufiithren ist diese Erscheinung auf die digitale Ablenksteuerung der Elek-
tronenstrahlanlage, deren Taktung frequenzbegrenzt ist. Bei der Anwendung der Anlage fiir
Mikroschweifprozesse ist diese Taktung prinzipiell ausreichend, da in diesen Prozessen gene-
rell langsamere Ablenkungsgeschwindigkeiten und héhere Strahlstrome genutzt werden. Bei
einem sensiblen Prozess wie der Organik-Strukturierung wird diese Taktung jedoch sichtbar,
da das Energiegefille zwischen dem Verweilen auf einem Punkt und dem Sprung zum nachsten
Punkt zu grof} ist. Nichtsdestotrotz zeigt das Experiment erfolgreich, dass prinzipiell eine
thermische Elektronenstrahlstrukturierung méglich ist und Strukturen auch kleiner 100 um

realisierbar sind. Zusétzlich ist das Verfahren vergleichsweise materialschonend und sauber,
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da es in einer Vakuumumgebung durchgefiithrt werden kann. Vergleicht man das Ergebnis
mit Strukturen, die beispielsweise durch Laserablation erzeugt wurden, sind solche Spuren
haufig durch unregelmaflige Kanten und zusétzlich verunreinigte Flachen im peripheren
Bereich auffallig. Ablationsprozesse zeichnen sich durch vermehrte Partikelbildung durch
das Absprengen des Materials aus, wiahrend eine Materialverdampfung wie hier mit dem

Elektronenstrahlprozess im Vakuum riickstandsfrei erfolgen kann.
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Abbildung 5.33: Detailaufnahme der elektronenstrahlstrukturierten Linien bei vgcq, = 1 m/s (links),
VSecan = 2m/s (Mitte) und vgeq,, = 10 m/s (rechts) und darunter die dazugehérigen
Hoéhenprofile.

Der Vergleich zur Simulation zeigt, dass eine gute Ubereinstimmung der Berechnungen zu
den experimentellen Ergebnissen vorliegt. Die bei den Berechnungen genutzten Strahl- und
Materialparameter entsprachen soweit definierbar den experimentellen Gegebenheiten ent-
sprechend Tabelle 5.7. Bei der simulierten Geschwindigkeit von 3 m /s konnte erfolgreich ein
Materialabtrag demonstriert werden (3. Linie von links in Abbildung 5.32). Die simulierte Halb-
wertsbreite des Peaks entsprach 180 pm wahrend die strukturierte Linie eine Abtragsbreite von
100 pm mit zusétzlich veranderten Randbereichen in einer Breite von jeweils 20 pm aufweist.
Dies kann als hinreichend gute Abschétzung fiir solch einen Prozess gewertet werden. Grofite
Unsicherheit bei einer derartigen Abschitzung ist der unzureichend kontrollierbare Strahl-
durchmesser. Der Strahldurchmesser wurde einmalig durch eine Strahlvermessung mittels
Sensor bestimmt. In der Simulation geht man nun davon aus, dass genau dieser Strahldurch-
messer und damit auch eine konstante Leistungsdichte zu jeder Zeit gegeben sind. Real hangt
dies aber zum einen von dem Zustand der Wolfram-Haarnadelkathode (Qualitét, Lebensdauer,
usw.) und zum anderen wesentlich von der Fokussierung ab. Diese wird vor Beginn der Experi-
mente zwar téglich eingestellt, allerdings kann sie nur durch optische Kontrolle der Bildschérfe
einer Teststruktur Giberprift werden. Eine erneute Vermessung ist nicht méglich. Die dadurch
entstehende Unsicherheit im Strahldurchmesser kann auf £10—20 pm abgeschatzt werden.
Zusatzlich kann die thermische Verdnderung im Gesamtsystem, die durch das Verdampfen des

organischen Materials eintritt, in der Simulation nicht beriicksichtigt werden.
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5.3.2 Elektronenstrahlstrukturierung fiir Mikrokavitat-OLEDs

Das Grundprinzip zur Anwendung der Elektronenstrahlstrukturierung fiir die Mikrokavitat-
OLED ist in Abbildung 5.34 dargestellt. Ausgehend von einem Substrat, das separat ansteuer-
bare Elektroden fiir die einzelnen Dioden der RGB-Subpixel besitzt, wird darauf vollflichig
eine erste HTL abgeschieden. Mithilfe der Elektronenstrahlstrukturierung kann dann lokal auf
zwei der drei strukturierten Anodenfldchen das organische Material verdampft werden. An-
schlieend erfolgt eine zweite, vollflaichige Abscheidung der HTL. Erfolgt eine erneute lokale
Entfernung des organischen Materials, erhélt man nach einer dritten HTL-Abscheidung eine
Stufenstruktur in der Schicht. Es entstehen drei unterschiedliche HTL-Schichtdicken fiir jede
RGB-Subpixelfarbe. Der Schichtstapel wird entsprechend der Standardschichten fiir eine weifle
OLED komplettiert, d.h. es folgt die Abscheidung der gelben und blauen EML, der ETL, der
reflektierenden Kathode und der Verkapselungsschichten. Die beiden Metallelektroden formen
einen Resonator, dessen Lange die ausgekoppelte Lichtwellenldnge bestimmt. Im gezeigten
Beispiel wird die Resonatorlange ausschlief8lich von der Dicke des Schichtstapels bzw. konkret
der Dicke der HTL bestimmt. Damit bietet dieser Prozess die Moglichkeit, einerseits die Grof3e
einzelner Pixel nur iiber die Dimensionen der Anoden und der elektronenstrahlstrukturierten

HTL zu definieren und andererseits die Farbe der Pixel nur uber die HTL-Dicke zu bestimmen.
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Abbildung 5.34: Konzept der RGB-Farberzeugung durch Nutzung der Elektronenstrahlstrukturie-
rung bei Mikrokavitat-OLEDs.

Mikrokavitat-OLEDs als Referenzen

Zur Uberpriifung der erstellten Simulation zur Farberzeugung mittels Mikrokavitat-OLEDs
(Kapitel 3.2) wurden OLEDs mit variierender HTL-Dicke ohne Elektronenstrahlstrukturierung,
lediglich mit Einsatz von Schattenmasken, hergestellt. Damit war es moglich, die Beschichtung

ohne Vakuumunterbrechung durchzufithren und qualifizierte Referenzen zu erhalten. Der
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Verwendete Proben

Substrat Si-Substrat
Schichtstapel 100 nm Al Anode
onm HIL
80 nm p-dotierte HTL + 0-160 nm HTL
5nm gelbe EML
15 nm blaue EML
25nm ETL
2nm Ca + 30 nm Ag Kathode
50 nm Lichtauskoppelschicht + Glasverkapselung

Tabelle 5.8: Schichtaufbau der verwendeten Mikrokavitit-OLEDs.

Schichtaufbau der Proben ist in Tabelle 5.8 aufgefiihrt. Alle OLEDs besitzen eine 80 nm dicke,
p-dotierte HTL, um eine ausreichende Leitfahigkeit zu garantieren. Die erste Probe besitzt
lediglich diese HTL, bei allen weiteren wurde in 20 nm-Schritten eine weitere HTL abgeschie-
den, sodass eine kontinuierliche Schichtdickenvariation von 80 nm bis 240 nm entsteht. Die
Proben erméglichen einen Uberblick zu den realisierbaren Farben und dem elektrischen und

optischen Verhalten der Kavitat-OLEDs, speziell in Bezug auf die Winkelabhéngigkeit.

200 nm HTL - - 220 nm HTL -
Y $ /9 @ y

Abbildung 5.35: Fotos der neun hergestellten Referenzproben der Mikrokavitit-OLEDs mit vier
Testdioden und variierenden HTL-Dicken.

Das Ergebnis der Versuche ist in Abbildung 5.35 mit fotografischen Aufnahmen der neun
Proben dargestellt. Die vier Testdioden der Proben leuchten jeweils in einer anderen Farbe bzw.
einem anderen Farbton. Die Strom- und Leuchtdichte-Kennlinien der Mikrokavitat-OLEDs mit
den verschiedenen HTL-Dicken werden in Abbildung 5.36 gezeigt. Die Stromdichte-Kennlinien

liegen nah beieinander und variieren nur marginal, da durch die p-Dotierung der HTL auch
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bei grofieren HTL-Dicken ausreichend Ladungstriger zur Verfiigung stehen und so eine hohe
Leitfahigkeit vorliegt. Da Ladungstragerbeweglichkeiten und Energiebarrieren fiir alle OLEDs
gleich sind, ist auch ihr elektrisches Verhalten sehr dhnlich. Die Leuchtdichte-Kennlinien
hingegen liegen signifikanter auseinander. Wéahrend die OLEDs mit 240 nm HTL bei 5V
durchschnittlich eine Leuchtdichte von 2400 cd/m? aufweisen, erreichen die OLEDs mit

140 nm bei gleicher Spannung durchschnittlich nur 260 cd/m?.
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Abbildung 5.36: Kombiniertes Stromdichte-Leuchtdichte-Spannungsdiagramm fiir Mikrokavitét-
OLEDs mit unterschiedlichen HTL-Dicken.

Bei der Auswertung der Stromeffizienz wird deutlich, dass mit allen OLEDs nur relativ
geringe Stromausbeuten erreicht werden kénnen. Wie in Abbildung 5.37 dargestellt, variieren
die Werte der verschiedenen Probengruppen zwischen 0,04 cd/A und 0,51 cd/A, sind aber
iiber den gesamten Leuchtdichtebereich fiir die OLEDs einer HTL-Dicke hinreichend konstant.
Die insgesamt sehr kleinen Stromausbeutewerte kénnen darauf zuriickgefithrt werden, dass
weder die Materialauswahl noch der Schichtstapel optimal aufeinander angepasst sind. Die
p-dotierte HTL sorgt zwar fiir eine gute Ladungstréigerinjektion, gleichzeitig bringt sie aber die
Ladungstragerbalance aus dem Gleichgewicht. Da nicht genauso viele Elektronen wie Locher
bereitgestellt werden kénnen, kommt es zu einem Lochiiberschuss in der Rekombinationszone
und damit zu einer geringen Stromausbeute.

Unter Verwendung eines goniometrischen Testaufbaus ist es moglich, die Abstrahlcharak-
teristik und die Verdnderungen der Emissionseigenschaften der OLEDs winkelabhéngig zu
bestimmen. Abbildung 5.38 zeigt die Abstrahlcharakteristik der OLEDs durch die winkelabhan-
gige Darstellung der Leuchtdichte. Alle OLEDs wurden dazu mit dem nétigen Strom betrieben,
um unter der Normale der Emissionsfliche (Emissionswinkel © = 0°) 1000 cd/m? zu erreichen.
Dieser elektrische Zustand wurde beibehalten und die Verdnderung der Leuchtdichte unter
verschiedenen Winkeln von © = 0 ... 90° gemessen. Die Darstellung der Leuchtdichte-Werte

unter negativen Emissionswinkeln von © = —90 ... 0° beruht auf den gespiegelten Werten un-
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Abbildung 5.37: Stromausbeute der Mikrokavitat-OLEDs mit unterschiedlichen HTL-Dicken.

ter Annahme der giiltigen Symmetrieeigenschaften. Bei OLEDs mit HTL-Dicken von 160 nm
und grofler ist die Winkelabhangigkeit der Leuchtdichte nicht iibermafig ausgeprigt und die
Abstrahlcharakteristik ahnelt einem Lambert-Strahler. Bei HTL-Dicken unter 160 nm variiert
die Leuchtdichte enorm abhéngig vom Emissionswinkel und erreicht z. Bsp. bei OLEDs mit
120 nm unter einem Winkel von 55° rund 4000 cd/m?.
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Abbildung 5.38: Leuchtdichte der Mikrokavitét-OLEDs mit unterschiedlichen HTL-Dicken in Ab-
hangigkeit vom Emissionswinkel.

Neben der Leuchtdichte dndert sich winkelabhéngig auch die Farbe der OLEDs, was in Abbil-
dung 5.39 durch die Verdnderung der Peak-Wellenlénge des emittierten Lichts in Abhangigkeit
vom Emissionswinkel fiir die neun Test-OLEDs dargestellt ist. Bei einigen Proben wie den
OLEDs mit 160 nm HTL schwankt die Wellenldnge lediglich in einem Bereich von 460 + 1 nm.
Bei OLEDs mit 100 nm HTL hat das emittierte Licht senkrecht zur Emissionsflache eine Wel-
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lenldnge von 625 nm, die mit zunehmendem Winkel auf bis zu 565 nm absinkt und dann
wieder steigt. Die OLEDs mit 120 nm HTL leuchten in der Betrachtung senkrecht von oben
blau (460 nm), unter einem Winkel von 25° rot (655 nm) und unter 80° gelb-orange (585 nm).
Fur Display-Anwendungen ist diese kavitatsabhéngige Abstrahlcharakteristik zwangslaufig
zu beriicksichtigen bzw. entsprechend der Art der Anwendung anzupassen. Bei TV-Displays
wird eine konstante Emissionsfarbe iiber einen grolen Winkelbereich gefordert, wiahrend bei
kleinen Displays, die nah am Auge genutzt werden, vorwértsgerichtete Abstrahleigenschaften

deutlich vorteilhafter sind.
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Abbildung 5.39: Peak-Wellenlinge des emittierten Lichts der Mikrokavitit-OLEDs mit unterschied-
lichen HTL-Dicken in Abhingigkeit vom Emissionswinkel.

Mikrokavitat-OLEDs mittels Elektronenstrahlstrukturierung

Zum abschlielenden Nachweis, dass farbige Kavitdat-OLEDs auch mittels Elektronenstrahl-
strukturierung herstellbar sind und das Prinzip aus Abbildung 5.34 realisierbar und praktikabel
ist, wurden rote, griine und blaue OLEDs mit dem vorhandenen Testlayout hergestellt. Fiir
die experimentelle Realisierung wurden erneut Testsubstrate entsprechend Tabelle 5.8 her-
gestellt. Die Elektrode besteht aus 100 nm Aluminium und 5 nm Molybdanoxid (MoO3). Die
Molybdénoxidschicht schiitzt einerseits die Anode vor Oxidation an Luft und agiert gleichzei-
tig als HIL fiir die folgenden organischen Schichten. Anschlieflend folgte die erste HTL aus
p-dotiertem Spiro-TTB mit einer Schichtdicke von 60 nm. Nach dieser Abscheidung wurde
der Vakuumprozess unterbrochen und die Proben zur Elektronenstrahlanlage transportiert.
Der Transport selbst, konnte zwar in einer inerten Transportbox erfolgen, allerdings mussten
die Proben kurz an Luft geholt werden, um sie in die Elektronenstrahlanlage einzuschleusen,
an der keine Handschuhbox fiir einen inerten Schleusenprozess zur Verfiigung stand. Der
Elektronenstrahlprozess wurde erneut an einer Focus MEBW-Anlage durchgefithrt. Das Test-
layout ermdglichte nur die pixelweise Strukturierung der Schicht, sodass im Folgenden die

2

gesamte Flache von 6,5 mm~ einer Testdiode abgetragen wurde. Dazu wurde der zuvor getes-
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tete Linien-Strukturierungsprozess zu einem Prozess fiir einen flichigen Abtrag ausgeweitet,
indem ein Feld von vielen aneinandergereihten Linien abgerastert wurde. Die Linien hatten
einen Abstand von jeweils 7 pm zueinander und wurden mit einer konstanten Scangeschwin-
digkeit von 1,25 m/s abgefahren. Details zu dieser Prozessoptimierung finden sich in [Hof17].
Nach dem erfolgreichen Abtrag der organischen Schicht wurden die Proben zuriick in die
Organik-Abscheideanlage transferiert und eine zweite p-dotierte HTL aus Spiro-TTB abge-
schieden. Zur Komplettierung des Schichtstapels fiir eine weifle OLED folgte die Abscheidung
von 5nm gelber und 15nm blauer EML, einer 25 nm dicken ETL und einer transparenten
Kathode aus 2nm Calcium und 30 nm Silber. Als Verkapselung diente eine weitere 50 nm
dicke Spiro-TTB-Schicht und eine Glasabdeckung.

Jedes Testsubstrat besitzt entsprechend des Layouts vier Pixel. Nach der Abscheidung der
ersten 60 nm HTL wurde die Schicht mithilfe des Elektronenstrahlprozesses bei zwei der vier
Flachen entfernt. Die beiden unbehandelten Pixel dienten als Referenz. Bei einem ersten Teil
der Proben wurde eine zweite HTL mit einer Schichtdicke von 100 nm abgeschieden, was in
einer Gesamtdicke der HTL von 160 nm fiir die Referenz-OLEDs (fiir blau) und 100 nm fiir die
elektronenstrahlstrukturierten OLEDs (fiir rot) resultierte. Fiir einen anderen Teil der Proben
wurde eine zweite HTL mit 160 nm Schichtdicke abgeschieden, was zu Referenz-OLEDs mit
insgesamt 220 nm HTL (fiir griin) und elektronenstrahlstrukturierten OLEDs mit 160 nm (fiir
blau) fithrte. Zusatzlich wurde eine weitere Referenz-OLED mit insgesamt 100 nm HTL (fiir

rot) hergestellt.

Der Vergleich der elektrischen und optischen Eigenschaften der hergestellten OLEDs ist
in Abbildung 5.40 dargestellt. Die Stromdichte-Kennlinien der drei RGB-Referenz-OLEDs
liegen sehr dicht beieinander und scheinen ein dhnliches und damit von der Schichtdicke
unabhingiges Verhalten aufzuweisen. Grund dafiir ist die p-Dotierung der HTL, die ausrei-
chend Ladungstrager fiir den Lochtransport auch durch gréfiere Schichtdicken zur Verfiigung
stellt. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus Abbildung 5.36. Die beiden elektronenstrahl-
strukturierten OLEDs verhalten sich ebenso dhnlich zueinander, weisen aber einen geringen
Versatz zu den Referenz-OLEDs auf. Wahrend die unbehandelten OLEDs eine Stromdichte
von 100 mA /cm?® bei etwa 4,2 V aufweisen, wird dieser Wert bei den elektronenstrahlstruktu-
rierten OLEDs erst bei rund 5,0 V erreicht. Die Leuchtdichte-Kurven sind iiber einen gréfieren
Bereich verteilt. RGB Referenz-OLEDs erreichen 100 cd/m? bei 4,0V, 4,5V bzw. 3,7V, die
roten Elektronenstrahl-OLEDs bei 5,5 V und die blauen bei 4,1 V.

Die insgesamt geringe Stromausbeute kann wie auch schon im vorherigen Experiment durch
die nicht optimierte Ladungstriagerbalance und die begrenzte Materialauswahl an der Abschei-
deanlage erklart werden. Der geringe Versatz in den Kennlinien der Elektronenstrahl-OLEDs,
der mit einem erhohten Widerstand verbunden ist, wird wahrscheinlich durch eine Verande-
rung des Anodenmaterials in Folge des Elektronenstrahlprozesses hervorgerufen. Prinzipiell
bleibt die Anode zwar topografisch unverindert, allerdings ist sie durch den Verdampfungs-
prozess des organischen Materials einer thermischen Belastung ausgesetzt. Dies wiederum
kann zu strukturellen Verdnderungen im Aluminium bzw. Molybdanoxid fithren. Zusatzlich

kann der Kontakt mit Luft, der durch den Transport der Proben zwischen Organik- und Elek-
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Abbildung 5.40: Gemessene Strom- und Leuchtdichte und Bilder der Testsubstrate von Referenz-
und elektronenstrahlstrukturierten Kavitdt-OLEDs mit roter, griiner und blauer
Emission.

tronenstrahlanlage zwangslaufig vorliegt, die Anodenoberfliche verandern. Die moglichen
Verinderungen in der Stochiometrie bzw. in den elektrischen Eigenschaften wiren Grund fur
eine verminderte Ladungstragerinjektion von der Anode in die folgenden organischen Schich-
ten. Durch Optimierung der Prozessbedingungen scheint dieser geringe Leistungsverlust aber
prinzipiell ausgleichbar.

Mit der Anwendung des Elektronenstrahls zur thermischen Strukturierung der organi-
schen Schichten und der Nutzung des Kavitétsprinzips ist der Nachweis erbracht, dass sich
Mikrokavitat-OLEDs auch fiir Vollfarb-Displays eignen und die Elektronenstrahlstrukturierung

ein praktikabler Prozess zur Herstellung dieser ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen durchgefiihrt, die das Potential der Elek-
tronenstrahlstrukturierung im Bereich der organischen Elektronik aufzeigen. Es konnte de-
monstriert werden, dass verschiedene elektronenstrahlbasierte Strukturierungsmethoden eine
lokale Veranderung oder auch einen 6rtlich begrenzten Abtrag von organischem Material
hervorrufen kénnen. Diese Ergebnisse erméglichen zum einen die Realisierung einer hochauf-
lésenden OLED-Graustufenstrukturierung, zum anderen konnte der prinzipielle Nachweis
geliefert werden, dass die Elektronenstrahlstrukturierung eine praktikable und vielverspre-
chende Alternative zur Herstellung von OLED-Farbdisplays ist.

Die zuvor aufgestellten Thesen zu den Schwerpunkten dieser Arbeit konnen mithilfe der

experimentellen Ergebnisse zusammenfassend diskutiert werden.

Treffen beschleunigte Elektronen auf einen Festkorper, konnen infolge der ausgelosten Wech-
selwirkungen Verdnderungen in den Materialien entstehen. Welche strukturellen Verdnderungen
entstehen durch den Elektronenbeschuss in organischen Schichten und konnen diese spektrosko-
pisch charakterisiert werden?

Das Grundprinzip der Elektronenstrahlstrukturierung beruht auf der 6rtlich begrenzten
Wechselwirkung der beschleunigten Elektronen mit den Atomen und Molekiilen des Festkor-
pers. Die kinetische Energie der Elektronen wird dabei in Anregungs- bzw. Ionisationsenergie
oder Warme umgewandelt, was zu einer Verdnderung im Material und damit zur Strukturie-
rung fithrt. Die Generation von Sekundar- und Riickstreuelektronen, Rontgenstrahlung sowie
Wirmeleitung und -strahlung sind zusatzlich auftretende Vorginge, die fiir den technologi-
schen Strukturierungsprozess aber nachteilig sind.

Zur Analyse der strukturellen Veranderungen, die durch den Elektronenbeschuss in ein-
zelnen Schichten hervorgerufen wurden, sind spektroskopische Verfahren wie Infrarot- und
Photolumineszenz-Spektroskopie prinzipiell geeignet. Deshalb wurden diese beiden spektro-
skopischen Verfahren fiir je einen typischen Vertreter der organischen Lochleit-, Emissions-
und Elektronenleitmaterialien durchgefiihrt. Fiir die Infrarotspektroskopie wurden verschie-
dene Messmodi und eine fortgeschrittene Substratpraparation mit einer mikrostrukturierten
Oberfliache genutzt. Trotz dieser Mafinahmen fiir eine hohe Messsensibilitat konnte keine
Veranderung in den Spektren nachgewiesen werden. Die PL-Spektroskopie hingegen bestitigte,
dass die Struktur der Materialien durch den Elektronenbeschuss verandert wird. Mit steigender
Elektronendosis lief} sich die Lumineszenzintensitit kontinuierlich reduzieren, was auf die
Auspragung eines Defektniveaus schlieen lasst. Die geschaffenen Fallenzustidnde binden die

Elektronen auf einem neu geschaffenen Energieniveau. Damit sinkt zum einen die Zahl der
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strahlenden Uberginge von dem HOMO zu dem LUMO des Materials. Zum anderen kann bei
einigen Materialien die Auspriagung eines weiteren Lumineszenz-Peaks beobachtet werden,

was auf ein definiertes Defektniveau hindeutet.

Eine Elektronenstrahlbehandlung mit vernachldssigbarem thermischen Einfluss bewirkt sowohl in
einzelnen, organischen Schichten als auch in einer kompletten OLED strukturelle Verdnderungen.
Lassen sich die Verdnderungen anhand der elektrischen und optischen Eigenschaften der Bau-
elemente charakterisieren? Hingt die Verdnderung dabei von der angewandten Elektronendosis

ab?

Die strukturellen Verdnderungen in den organischen Schichten konnten nicht nur spektro-
skopisch mittels der Photolumineszenz-Spektroskopie charakterisiert werden, sondern ebenso
elektrisch und optisch mittels geeigneter Bauelemente. Bei der elektrischen Untersuchung von
elektronenstrahlbehandelten Hole-Only-Devices konnten bereits bei kleinen Elektronendosen
Anderungen in den Bauelementcharakteristiken beobachtet werden. Selbst kleine Defektkon-
zentrationen lieffen sich mittels der Kennlinien sensitiv messen. Steigende Elektronendosen
fithrten dabei zu einer verminderten Leitfahigkeit. Das gleiche Verhalten konnte auch bei
kompletten OLEDs beobachtet werden, bei denen gleichzeitig Strom- und Leuchtdichte durch
den Elektronenbeschuss reduziert wurden. Dabei sank die Leuchtdichte in gleichem Maf} wie
die Leitfdhigkeit, womit die Stromausbeute trotz Elektronenstrahlbehandlung konstant blieb.
Bei der genauen Analyse des elektrischen Verhaltens im raumladungsbegrenzten Strombereich
zeigte sich, dass der Widerstand der OLEDs durch die Elektronenstrahlbehandlung oder auch
durch einen Temperprozess um einen konstanten Faktor steigt. Dieser Faktor ist umso grofier,
je hoher die angewandte Elektronendosis bzw. je intensiver der Temperprozess ist. Die Effekte
der Degradation koénnen sich addieren oder auch autheben. So kann bei OLEDs, die bereits
durch die Elektronenstrahlbehandlung stark degradiert wurden, durch ein angepasstes Tem-

pern eine Verbesserung der Leitfihigkeit erreicht werden.

Eine Elektronenstrahlstrukturierung mit sehr kleinen Leistungen bietet die Moglichkeit, die Elek-
troneneinwirkung stark lokal zu begrenzen. Treten optischen Verdnderungen infolge des Elek-
tronenbeschusses in OLEDs ebenso nur lokal bei Interaktion mit Elektronen auf? Unter welchen
Bedingungen hat diese Art der Elektronenstrahlbearbeitung das Potential fiir eine hochauflosende

Strukturierungsmethode?

In den Versuchen zur Graustufenstrukturierung einer weiflen OLED konnte eindeutig de-
monstriert werden, dass die Wirkung der Elektronen lokal auf den Ort der Interaktion begrenzt
ist. Es war sogar moglich, ein hochauflosendes Bild mit Strukturbreiten von 2 pm in eine weifle
OLED zu schreiben. Die einzelnen Pixel beeinflussen sich dabei nicht gegenseitig, sondern
leuchten in dem durch die Elektronendosis eingestellten Grauwert. Dieser Grauwert, also die
Verminderung der Leuchtdichte, l4sst sich nicht nur in wenigen diskreten Schritten einstellen,
sondern kann kontinuierlich mit der angewandten Elektronendosis von Weif3 bis Schwarz
gewahlt werden. Diese Art der Strukturierung wurde an kompletten, verkapselten OLEDs
durchgefiihrt. Das hat den Vorteil, dass die OLED-Herstellung grof3flachig und produktiver
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realisiert werden kann, da die Strukturierung erst nachtréaglich stattfindet und individuell
angepasst werden kann. Die Elektronen sind mit ausreichend Energie in der Lage, die Diinn-
filmverkapselung zu durchdringen und bis zu den darunterliegenden organischen Schichten
zu gelangen. Allerdings werden sie auf ihrem Weg zunehmend gestreut. Dieser auch aus der
Elektronenstrahllithografie bekannte Proximity-Effekt reduziert die erreichbaren Auflésungen,

da auch Material in der Umgebung des Strahl-Einwirkorts mit den Elektronen wechselwirkt.

Eine thermische Elektronenstrahlstrukturierung mit gréfSeren Leistungen kann fiir einen phy-
sikalischen Abtrag von Material genutzt werden. Konnen auch organische Schichten thermisch
strukturiert werden und welche Strukturbreiten sind dabei realisierbar? Welche Auswirkungen

hat eine lokale Verdampfung von organischem Material auf darunterliegende Schichten?

Die Versuche der thermischen Elektronenstrahlstrukturierung liefern den Beweis, dass sich
auch organische Materialien thermisch abtragen, also lokal verdampfen lassen. Es konnte
gezeigt werden, dass mit einem einfachen Elektronenstrahl-Linienscan bei angepasster Leis-
tung ein linienhafter Abtrag realisiert werden kann, ohne die darunterliegende Elektrode zu
schadigen. Ist die Leistungsdichte zu hoch, geschieht der Abtrag gleichermaflen auch fiir die
Metallschicht, ist sie zu klein, geschieht der Abtrag nicht vollstindig oder gar nicht. Die mini-
mal erreichbare Strukturbreite lag bei den Versuchen dieser Arbeit bei 100 um, was mafigeblich
auf die Strahlqualitat der genutzten Mikroschweiflanlage zuriickzufiihren ist. Der Prozess
wurde so ausgelegt, dass die notige Verdampfungstemperatur des organischen Materials mit
200 °C zwar iiberschritten wird, um einen Abtrag zu garantieren. Das Metall (in diesem Fall
Aluminium) wird aber nicht geschédigt, da dessen Schmelztemperatur weit dariiber liegt. Eine
Oxidation oder andere Reaktion kann ebenso weitestgehend ausgeschlossen werden, da der
Prozess im Vakuum stattfindet. Lediglich bei den Versuchen zur Mikrokavitiat-OLED war ein
Luftkontakt nach der Strukturierung nicht vermeidbar und somit eine Oxidation des Metalls
nicht ausgeschlossen, was sich auch in einer verminderten Leitfihigkeit in den Kennlinien der
OLEDs zeigte.

Die Randbereiche der prozessierten Linienstruktur sind in einer Breite von jeweils ca. 20 um
ebenso verandert. Aufgrund des Gauf3-Profils des Elektronenstahls ist nur im zentralen Be-
reich der Halbwertsbreite ausreichend Leistungsdichte vorhanden, um wirklich organisches
Material abzutragen. Die Randbereiche werden folglich ebenso durch Elektronenbeschuss
verandert. Diese Verdnderungen lassen sich einerseits durch die strahlenchemische Wirkung
wie in den Versuchen zur nichtthermischen Elektronenstrahlbearbeitung charakterisieren,
andererseits wird das Material zusatzlich durch Warmeleitung beeinflusst. Bei einer Integration
der Strukturierung in ein Display muss folglich zwangslaufig dieser Warmeeinflussbereich
als ,Totbereich® beriicksichtigt werden. Das verdnderte organische Material wird in diesen
Bereichen einen erh6hten Widerstand haben und damit fir verschlechterte Bauteileigenschaf-
ten sorgen. Folglich gilt es, diesen Bereich so klein wie mdglich zu machen, was zum Beispiel
durch Anpassung der Strahlquelle realisiert werden kann. Eine Elektronenstrahlanlage mit

einem Formstrahl-System konnte an dieser Stelle deutlich bessere Ergebnisse liefern.
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Industriell etablierte Verfahren fiir die Realisierung eines OLED-Farbdisplays sind die strukturierte
Bedampfung durch Schattenmasken bzw. der Einsatz von Farbfiltern zusammen mit einer weiflen
OLED. Ist es mdglich, durch Nutzung der Elektronenstrahlstrukturierung ein OLED-Farbdisplay
herzustellen, das gegeniiber dem Stand der Technik verbesserte Eigenschaften aufweist?

Die strukturierte Bedampfung mit organischem Material durch Schattenmasken ist der
heute tibliche Prozess fiir OLED-Displays aller Smartphones. Es erlaubt Strukturbreiten von
aktuell 30 pm und ein angepasstes Emittermaterial fiir jede Subpixelfarbe. Die Effizienz der
OLEDs und der abdeckbare Farbraum sind folglich sehr gut. Allerdings kann die Miniaturi-
sierung der Strukturbreiten nicht uneingeschrankt fortgesetzt werden und gerit zunehmend
an ihre Grenzen. Zum einen koénnen so kleine Strukturen nur schwer auf den grof3flichigen
Masken mit hinreichender Genauigkeit hergestellt werden, zum anderen erlaubt der Verzug
bei der thermischen Last der Verdampfung nur eine begrenzt gute Ausrichtung. Weiterhin ist
der erreichbare Fillfaktor der hergestellten Displays vergleichsweise gering. Die begrenzte
Materialausbeute und die nétige, nicht umweltvertrégliche, chemische Reinigung der Masken
stellen weitere Nachteile dieser Strukturierungsmethode dar.

Die Nutzung einer grofiflichigen weiflen OLED zusammen mit Farbfiltern, wie sie bei
gangigen OLED-Fernsehern zum Einsatz kommt, ist ein deutlich simplerer Prozess und dahin-
gehend vorteilhaft, dass die Materialausbeute wesentlich grof3er ist als bei dem Einsatz von
Schattenmasken. Fiir Mikrodisplays konnen sehr hohe Auflésungen realisiert werden, indem
strukturierte Elektroden auf einem Wafer fir die OLED genutzt werden und lithografisch her-
gestellte Farbfilter zum Einsatz kommen. Maf3geblicher Nachteil ist aber die geringe Effizienz,
die aus der Lichtabsorption der Filter resultiert und die daraus folgende kiirzere Lebensdauer.

Das in dieser Arbeit demonstrierte Konzept der Mikrokavitit-OLED beruht auf einer weifien
OLED, deren Resonatorlange derartig verandert wird, dass durch kavitéitsselektive Modenaus-
kopplung die Emission von Licht verschiedener Farben moglich wird. Dabei wird der Resonator
durch die Variation der Dicke einer einzelnen organischen Schicht aus dem gesamten Schicht-
stapel bestimmt. Wéhrend in der Literatur hauptsichlich Ansétze vorgestellt werden, bei
denen eine zusitzliche Schicht zur Einstellung der Kavitat eingebracht wird, wurde in dieser
Arbeit ein Ansatz verfolgt, bei der die lochleitende Schicht selbst eine variable Schichtdicke
hat und somit die Resonatorldnge bestimmt.

Die Effizienz einer solchen Mikrokavitat-OLED ist im Vergleich zur gleichen weiflen OLED
mit einem Farbfilter deutlich héher. So kann die ausgekoppelte Strahldichte bei Farbfiltern von
29 % der Intensitat der weilen OLED auf 107 % bei den kavititsangepassten OLEDs gesteigert
werden [Bod18]. Die Effizienz der separaten Subpixel, bei denen die Materialien und Schichtsta-
pel auf die einzelnen RGB-Farben optimiert sind, konnen die Mikrokavitdat-OLEDs allerdings
nicht erreichen. Gleiches gilt fiir den mit den OLEDs abdeckbaren Farbraum, wobei dieser und
auch die Effizienz maf3geblich von leistungsfihigen Materialien fiir die weifle OLED und einem
gut angepassten Schichtstapel mit optimierten Schichtdicken abhangen. Die Nutzung des Re-
sonatorprinzips bringt eine starke Winkelabhéngigkeit der Emissionsfarbe und abgestrahlten
Leuchtdichte der Mikrokavitat-OLEDs mit sich, was ebenso umfassend im Rahmen dieser Ar-

beit analysiert wurde. Die OLED-Eigenschaften gilt es, vor allem bei Displayanwendungen zu
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beriicksichtigen und im Idealfall zum Vorteil zu nutzen. Mikrodisplays, die in Videobrillen oder
Helmen fiir AR- oder VR-Anwendungen verbaut werden, benétigen hauptséchlich in einem
kleinen Winkelbereich senkrecht zur Abstrahlfliche eine optimierte Emissionscharakteristik.
In diesem Fall ware die Charakteristik der Mikrokavitat-OLEDs also gut integrierbar. Grofie
Displays fiir Fernseher erfordern vorzugsweise gleichbleibende Abstrahleigenschaften tiber
einen groflen Winkelbereich. Hier miissten weitere Optimierungen und optische Anpassungen

vorgenommen werden, um das Prinzip zum Einsatz zu bringen.

Das Prinzip der Mikrokavitat-OLED wurde durch die vorliegenden Versuche nicht nur bestatigt,
sondern auch mithilfe einer in den Prozessablauf integrierten Elektronenstrahlstrukturierung
auf kleinen, flaichigen Testdioden demonstriert. Gleichzeitig konnte ein Elektronenstrahlpro-
zess zur Erzeugung von Strukturbreiten bis 100 pm im organischen Material gezeigt werden.
Das Potential zur weiteren Verkleinerung der Strukturen ist vorhanden, erfordert aber ei-
nerseits die Integration der ndtigen Hardware fiir die Elektronenstrahlstrukturierung in das
Herstellung-Cluster der OLED, um eine Vakuumunterbrechung géanzlich zu vermeiden und
andererseits eine angepasste Strahlquelle. Um konkurrenzfahig gegen andere Strukturierungs-
methoden zu werden, wird ein deutlich kleinerer Strahldurchmesser (im Bereich von wenigen
Mikrometern) benétigt. Gleichzeitig muss der Strahl aber auch die nétige Leistungsdichte
besitzen, um einen Materialabtrag zu generieren. Da eine solche Anlage bzw. Elektronenstrahl-
technik kommerziell nicht verfiigbar ist, wiirde eine Entwicklung von mehreren Komponenten
der Elektronenstrahlkanone und ihrer Peripherie notig werden, die wesentlich tiber den Stand
der heutigen Technik hinausgeht. Mit solch einer Anlage wire dann aber eine neuartige Struk-
turierung verfiigbar, die nicht nur sehr kleine Pixel fiir Displays, sondern gleichzeitig einen
sehr hohen Fillfaktor méglich macht. Dieser wire dann nur noch durch die Ausdehnung der

geschadigten Randbereiche begrenzt.

Eine Integration der Elektronenstrahlstrukturierung in eine Display-Herstellung erscheint
prinzipiell praktikabel, da eine durchgehende Vakuumprozessierung gewéhrleistet werden
kann, was z. Bsp. bei einer Laserstrukturierung nicht zwangslaufig der Fall ist. Ausstehend
wire allerdings eine umfassende Priffung der Schiadigung durch sekundire Effekte wie Ront-
genstrahlung und die Entwicklung einer intelligenten Schreib- und Anlagenstrategie. Die
aus der Warmeleitung resultierenden Effekte miissen durch angepasste Strahlablenkung wei-
testgehend minimal gehalten werden. Weiterhin ist ein ausreichend produktiver Durchsatz
zu gewahrleisten, der bei Strahlverfahren oft eine Herausforderung darstellt. Dazu ist eine
Strahlquelle notig, deren Leistungsdichte so hoch ist, dass hohe Schreibgeschwindigkeiten
und damit auch eine minimierte Wéarmeleitung im Substrat erreicht werden kénnen. Auch die
Integration mehrerer, parallel arbeitender Elektronenstrahlkanonen wire an dieser Stelle zur

Steigerung des Durchsatzes denkbar.

Die Einsatzmoglichkeiten einer thermischen Elektronenstrahlstrukturierung mit Materi-
alabtrag im Mikrometerbereich begrenzt sich nicht nur auf die Strukturierung organischer
Schichten fiir Displayanwendungen. Auch fiir organische Photodetektoren oder organische

Photovoltaik existieren Anforderungen, die durch die Elektronenstrahlstrukturierung erfiillt
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6 Zusammenfassung und Ausblick

werden konnten und so zu einer Verbesserung der Eigenschaften fithren wiirde. Nattrlich ist
auch eine Strukturierung anorganischer Schichten denkbar, die z. Bsp. in der Mikrosystem-
technik oder in verschiedenen elektrischen und optischen System vielfiltig zur Anwendung

kommen.
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A Technische Erganzungen

A.1 COMSOL Simulation

Die folgenden Modell- und Parameterwerte in Tabelle A.1 stellen die Grundlage fiir die

durchgefithrte COMSOL Simulation zur Elektronenstrahl-Linienstrukturierung dar.

Kurzname Beschreibung Wert

dsubstrat Dicke des Si-Substrats 700 pm
bsubstrat Breite des Si-Substrats 25 mm

n Wiarmeumsetzungskoeffizient 0,78

Dsirani Elektronenstrahldurchmesser 300 um
OStrahl Standardabweichung des Strahl-Gaufprofils 100 pm

Prp Elektronenstrahlleistung 20 W

Uy Ablenkgeschwindigkeit in y-Richtung 3m/s

YStart - YEnde Auslenkung in y-Richtung 0..3,6mm
dsion Schichtdicke des SiO9 500 nm

d Anode Schichtdicke der Al-Anode 70 nm

b Anode Breite der Al-Anode 2,5 mm
dorganik Schichtdicke der Organik 200 nm
RElektronen Reichweite der Elektronen im Schichtstapel 3,5 pm
POrganik Dichte des organischen Materials 1,55 g/cm?3
korganik Wairmeleitfahigkeit des organischen Materials 0,2 W /(m - K)
Corganik Wirmekapazitit des organischen Materials 1,7kJ/(kg - K)

Tabelle A.1: Parameter bei der genutzten COMSOL Simulation fiir die Modellierung der
Elektronenstrahl-Linienstrukturierung.

A.2 Ermittlung Widerstandsfaktor k

Betrachtet man das elektrische Verhalten einer OLED im zunehmend raumladungsbegrenzten
Strombereich bei Stromen grofier 0,01 mA, so zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Logarithmus des stromabhangigen Widerstands R und des Stroms I. Es gilt wie schon in
Gleichung 5.2 dargestellt:

logR=m-logl+n (A1)

Durch eine Elektronenstrahlbehandlung bzw. durch einen Temperprozess verdandert sich
das elektrische Verhalten der OLED. Dabei bleibt der Anstieg der Kennlinie m gleich und
verandert sich lediglich in der Verschiebungskonstante n. Der konstante Widerstandsfaktor £,

um den sich der Widerstand durch die Behandlung erhoht berechnet sich wie folgt:
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A Technische Ergdnzungen

R
log =2 = ng —ny = An (A.2)
Ry
R2 A
R (A.3)

Die Werte der linearen Regression und des Widerstandsfaktors k = Rpyozess/ Rinitiar Sind

fiir alle Prozesskombinationen in Tabelle A.2 aufgefiihrt.

OLED Prozessvariante Anstiegm Verschiebungn Wdst.-faktor k
OLED initial —0,857 0,682 1
EB1 —0,854 0,714 1,075
EB1o —0,863 0,807 1,334
Tempern 75°C - 10 min —0,859 0,702 1,004
Tempern 75°C - 30 min —0,859 0,703 1,009
Tempern 75°C - 60 min —0,859 0,705 1,013
Tempern 100 °C - 10 min —0,856 0,710 1,066
Tempern 100 °C - 30 min —0,857 0,719 1,088
Tempern 100 °C - 60 min —0,855 0,731 1,118
Tempern 125 °C - 10 min —0,857 0,740 1,089
Tempern 125 °C - 30 min —0,855 0,771 1,171
Tempern 125 °C - 60 min —0,854 0,796 1,240
EB1 + Tempern 75°C - 10 min —0,852 0,712 1,071
EB1 + Tempern 75°C - 30 min —0,853 0,712 1,072
EB1 + Tempern 75 °C - 60 min —0,853 0,713 1,075
EB1 + Tempern 100 °C - 10 min —0,852 0,716 1,083
EB1 + Tempern 100 °C - 30 min —0,852 0,723 1,102
EB1 + Tempern 100 °C - 60 min —0,852 0,726 1,108
EB1 + Tempern 125°C - 10 min —0,859 0,734 1,120
EB1 + Tempern 125 °C - 30 min —0,852 0,755 1,176
EB1 + Tempern 125 °C - 60 min —0,853 0,769 1,215
EB10 + Tempern 75°C - 10 min —0,853 0,797 1,297
EB10 + Tempern 75°C - 30 min —0,851 0,797 1,298
EB10 + Tempern 75°C - 60 min —0,851 0,792 1,284
EB10 + Tempern 100 °C - 10 min —0,856 0,787 1,275
EB10 + Tempern 100 °C - 30 min —0,856 0,788 1,280
EB10 + Tempern 100 °C - 60 min —0,854 0,792 1,290
EB10 + Tempern 125°C - 10 min —0,858 0,780 1,245
EB10 + Tempern 125 °C - 30 min —0,856 0,792 1,281
EB10 + Tempern 125 °C - 60 min —0,853 0,806 1,325

Tabelle A.2: Werte der linearen Regression zur Ermittlung des Widerstandsfaktors & fiir verschiedene
Prozesskombinationen.
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