
Verlauf der Experimente reduziert werden. Die Schichtdicke des Halbleiters wurde mit 150 —

200 nm dicker gewählt als bei flachen OLEDs üblich, um eventuell vorhandene Defekte in der

Faseroberfläche oder unerwartete Abweichungen in der Schichtbildung puffern zu können. Die

beschriebene Struktur ist in Abbildung 5.32 schematisch dargestellt.

Abbildung 5.32: Schematische Darstellung der angestrebten Struktur für faserbasierte OLEDs wie
aus den Voruntersuchungen abgeleitet.

Variation der Kathode

Vor der Realisierung auf Fasern wurde die Struktur in flacher Geometrie getestet, um deren

Auswirkung auf die elektrische und optische Charakteristik von Bauteilen zu untersuchen. Hierbei

stand die grundsätzliche Funktionsfähigkeit der OLEDs im Vordergrund. Im ersten Schritt wurde

die Standardkathode von 0,7 nm LiF mit 80 nm Al durch die semitransparente Struktur ersetzt

und die Charakteristik der Bauteile mit der Standardstruktur verglichen. Die bei der Herstellung

verwendeten Prozessparameter sind im Anhang A.1 zusammen gefasst. Die Kennlinien und

die detaillierte Struktur der OLED im Vergleich zum Standardbauteil sind in Abbildung 5.33

dargestellt.

Die Charakterisierung wurde in der Ulbrichtkugel durchgeführt und die externe Quantenef-

fizienz (EQE) berechnet. Zu sehen ist, dass die Stromdichte der OLED mit semitransparenter

Kathode bei einer Feldstärke von 108 V/m im Vergleich zur Standardstruktur von 18 mA/cm2

auf 5 mA/cm2 sinkt. Da gleichzeitig die Lichtemission anteilig stärker abnimmt, fällt die EQE

im Vergleich zur Ausgangsstruktur von 1,26 % auf 0,90 % (jeweils bestimmt bei 108 V/m). Da

die Lichtemission bei gleicher Feldstärke von ca. 0,4 x 108 V/m einsetzt, wird davon ausgegan-

gen, dass sich die Build-In Spannung der OLED trotz der dünneren Aluminiumschicht und der

zusätzlichen Silberschicht nicht geändert hat.
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Abbildung 5.33: Struktur und Kennlinien einer Standard Alq3/α-NPD OLED mit LiF/Al-Kathode
im Vergleich zur semitransparenten LiF/Al/Ag Kathode. Sowohl Stromdichte (—) als auch
gemessener Photostrom (- -) nehmen bei Verwendung der neuen Struktur innerhalb einer
Größenordnung ab. Die EQE bei 108 V/m reduziert sich von 1,26 % (LiF/Al) auf 0,90 %
(LiF/Al/Ag).

Variation der Anode

Im nächsten Schritt wurde bei Verwendung der semitransparenten Kathode die Anode aus

ITO/PEDOT:PSS durch eine 50 nm dicke Schicht aus Gold ersetzt. Ein Unterlegen der Au-Schicht

mit Silber wurde dabei nicht benötigt, da die Kontaktflächen mit ITO unterlegt waren. Die

Kennlinien sind zusammen mit der detaillierten OLED-Struktur in Abbildung 5.34 vergleichend

mit dem vorangegangenen Bauteil mit Standardanode dargestellt. Hierbei ist hervorzuheben, dass

die Schichtdicke der Halbleiter auf insgesamt 150 nm erhöht wurde, da die OLEDs mit Gold-Anode

bei einer Schichtdicke von 100 nm viele elektrische Ausfälle durch Kurzschluss zeigten. Trotzdem

zeigt die Stromdichte bei Verwendung der Gold-Anode einen unruhigen Verlauf ohne deutlich

sichtbaren Wendepunkt. Für Feldstärken von 0,7 – 1×108 V/m zeigen beide Strukturen bis zum

Maximalwert von 5 mA/cm2 den gleichen Verlauf der Stromdichte. Der gemessene Photostrom ist

um mehr als eine Größenordnung kleiner als im vorherigen Experiment (s. Abb. 5.34), was zum

Teil auf die dickeren Halbleiterschichten, jedoch hauptsächlich auf die nicht mehr transparente

Anode zurückzuführen ist. Die EQE verringert sich daher bei Verwendung einer 50 nm Au-Anode

deutlich von 0,90 % (ITO/PEDOT:PSS) auf einen Wert von 0,05 % bei 108 V/m.

Der unruhige Verlauf der Stromdichte bei niedrigen Feldern ist ein deutlicher Hinweis auf eine

raue Kontaktgrenzfläche [110] und zeigt, dass die Au-Anode nicht homogen aufwächst. Dies deckt

sich mit dem Bericht über Agglomeration bei der Vakuumbeschichtung von Glassubstraten mit

dünnen Au-Schichten [123]. Zur homogenen Beschichtung auf Glas werden daher üblicherweise

dünne Schichten unterschiedlicher Haftvermittler eingesetzt [124]. In der vorliegenden Arbeit
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wurde dies mit einer vorherigen Beschichtung mit PEDOT:PSS versucht, was jedoch zu keiner

Besserung in der OLED-Charakteristik führte.

Abbildung 5.34: Strukturen und Kennlinien der Alq3/α-NPD OLEDs mit LiF/Al/Ag-Kathode bei
Verwendung von ITO/PEDOT:PSS bzw. Au als Anode. Der unruhige Verlauf der Stromdichte
(—) weist auf eine raue Kontaktgrenzfläche hin [110]. Der geringere Photostrom (- -) ist
hauptsächlich auf die nicht mehr transparente Anode zurückzuführen und bewirkt eine
Reduzierung der EQE bei 108 V/m von 0,90 % (ITO/PEDOT:PSS) auf 0,05 % (Au).

Vergleich mit Superyellow-OLEDs

Die Auswirkung der veränderten Elektroden wurde auch für den polymeren Halbleiter Su-

peryellow untersucht. Wie alle PPV-Derivate wird SY in der Arbeitsgruppe standardmäßig mit

Ca-Kathode gefertigt, so dass hier eine Veränderung in der Charakteristik zu erwarten war. Wegen

der Erfahrungen mit der Au-Anode wurde die Schichtdicke direkt von 100 nm auf 150 nm erhöht.

Die bei der Herstellung verwendeten Prozessparameter sind im Anhang A.2 zusammen gefasst.

Die Kennlinien sind zusammen mit der detaillierten OLED-Struktur in Abbildung 5.35 verglei-

chend mit dem Standardbauteil mit Ca-Kathode dargestellt. Wie auch bei den OLEDs mit kleinen

Molekülen nimmt die Stromdichte mit der neuen Kathode bei einer Feldstärke von 0,8 x 108 V/m

im Vergleich zur Standardstruktur ab, diesmal von 80 mA/cm2 auf 17 mA/cm2. Erstaunlich ist der

deutliche Rückgang des gemessenen Photostroms um mehr als zwei Größenordnungen. Dies lässt

sich nicht mit der von 112 nm auf 150 nm erhöhten Schichtdicke erklären. Die EQE der OLED

mit semitransparenter Kathode ist mit 0,17 % entsprechend gering im Vergleich zum Bauteil mit

Ca-Kathode mit 4,65 %.

Im Gegensatz zu den kleinen Molekülen zeigt SY auch bei Verwendung einer Gold-Anode einen

normalen Verlauf der Kennlinien. Sie sind zusammen mit der detaillierten OLED-Struktur in

Abbildung 5.36 vergleichend mit dem vorangegangenen Bauteil mit Standardanode dargestellt.

Dabei ist die Stromdichte mit 33 mA/cm2 bei einer Feldstärke von 0,8 x 108 V/m sogar doppelt so
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groß wie bei Verwendung einer Anode aus ITO/PEDOT:PSS. Durch die fehlende Transparenz der

50 nm Au-Anode sinkt der Photostrom dagegen wieder um fast eine Größenordnung, wodurch

sich die EQE des Bauteils auf 0,01 % reduziert.

Abbildung 5.35: Struktur und Kennlinien einer Standard Superyellow-OLED mit Ca-Kathode im
Vergleich zu einer semitransparenten LiF/Al/Ag Kathode. Die Stromdichte (—) nimmt um
eine Größenordnung, der gemessener Photostrom (- -) um zwei Größenordnungen ab. Die
EQE bei 108 V/m reduziert sich von 4,65 % (Ca) auf 0,17 % (LiF/Al/Ag).

Abbildung 5.36: Struktur und Kennlinien der Superyellow-OLED mit LiF/Al/Ag-Kathode bei Ver-
wendung von ITO/PEDOT:PSS bzw. Au als Anode. Die Stromdichte (—) verdoppelt sich bei
Verwendung einer Gold-Anode. Der geringere Photostrom (- -) ist analog zu den OLEDs mit
kleinen Molekülen auf die nicht mehr transparente Anode zurückzuführen und bewirkt eine
Reduzierung der EQE bei 108 V/m von 0,17 % (ITO/PEDOT:PSS) auf 0,01 % (Au).
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5.3.3 Zusammenfassung: Ableitung der faserförmigen OLED-Struktur

Ausgehend von dem üblichen Aufbau flacher OLEDs wurde die Material- und Schichtfolge für

Bauteile auf Fasersubstraten abgeleitet. Dabei musste das Anodenmaterial ITO durch Gold ersetzt

und die LiF-Al-Kathode semitransparent realisiert werden. Zur Unterstützung der Leitfähigkeit

wurde die Kathode um eine Silberschicht erweitert. Um eine bessere Kontaktierbarkeit der Anode

zu gewährleisten, wurde diese mit einer darunterliegenden Silberschicht verstärkt. Das Ergebnis

ist die in Abbildung 5.32 gezeigte Schichtstruktur.

Die angestrebte Schichtfolge wurde dabei zunächst in flacher Geometrie getestet und mit

den ursprünglichen Standard-OLEDs verglichen. Die Ergebnisse bestätigen die grundsätzliche

Umsetzbarkeit der Teststruktur für OLEDs auf Fasern. Die deutlich geringeren Effizienzen wurden

in Kauf genommen, um einfach zu realisierende Bauteile zu erhalten. Aufgrund der Rauheit der

Gold-Anode, die sich bei der Verwendung von niedermolekularen Halbleitern zeigte, wurde dabei

zunächst versucht, eine polymere Faser-OLED zu realisieren.
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5.4 Verkapselung von OLEDs mit Parylen C

Das LUMOLED-Projekt, in dessen Rahmen die Experimente der vorliegende Arbeit durchge-

führt wurden, hatte den grundlegenden Ansatz, die beschichteten Fasern später in Textilien

zu integrieren. Daher wurde zeitgleich zur Entwicklung der Beschichtungsanlage, neben den

Experimenten zu geeigneten Fasersubstraten und der Entwicklung der OLED-Struktur auch die

Verkapselung von OLEDs untersucht. Diese ist für die textile Integration zwingend notwendig,

um die aktiven Bauteile zu schützen. Hierbei muss, neben der für organische Halbleiter notwen-

digen Verkapselung gegen Sauerstoff und Wasser, auch ein mechanischer Schutz der Bauteile

berücksichtigt werden. Gleichzeitig sollte die Flexibilität der Fasern und damit auch des späteren

Textils nicht beeinträchtigt werden.

Flache OLEDs auf steifen Substraten werden klassisch mit einer, an den Kanten verklebten

Abdeckung aus Glas oder Metall verkapselt [125–129]. Oftmals wird die Kapselung durch

ein miteingebautes Ghettermaterial unterstützt, welches die schädlichen Spezies innerhalb der

Verkapselung aufnimmt und bindet [126, 127]. Bei flexiblen Bauteilen kann die Abdeckung durch

eine Folie oder anderweitig aufgebrachte Schichten aus Polymeren realisiert werden [125, 126].

Grundsätzlich haben Monolagen aus Polymeren aber keine ausreichende Barrierewirkung für

eine lange Lebenszeit, weshalb oft organische und anorganische Materialien kombiniert werden

[126–129]. Hierbei wirken die meist aus Metalloxiden (z. B. Al2O3) bestehenden anorganischen

Schichten als Diffusionsbarriere für Wasser und Sauerstoff. Da diese Schichten meist spröde sind

und sich gerade auf flexiblen Substraten schnell Risse bilden, werden in der Regel Multilagen

mit einem Wechsel organischer und anorganischer Schichten verwendet [127–129]. Hierbei

wird zu Grunde gelegt, dass die Risse in jeder Schicht statistisch verteilt liegen und damit der

Diffusionspfad der schädlichen Spezies von Riss zu Riss quer durch die organischen Schichten

deutlich verlängert wird.

In dieser Arbeit wurde Parylen C neben seiner Nutzung als Dielektrikum auch als Material

für die Verkapselung von faserförmigen Bauteilen untersucht. Über dessen Verwendung als

Verkapselung flacher Alq3-basierter OLEDs wurde in der Literatur bereits berichtet [58]. Es

zeichnet sich durch eine gute Barrierefähigkeit gegen Sauerstoff und Wasser aus und hat darüber

hinaus einen geringen Reibungskoeffizienten [77]. Hierdurch ist eine gute Abriebfestigkeit und

damit ein mechanischer Schutz der OLEDs gegeben. Da Parylen C mittels chemischer Reaktion

aus der Gasphase abgeschieden wird (vgl. Kapitel 3), ist auch auf Fasern eine gleichmäßige

Beschichtung der Oberfläche möglich [130]. Für eine langzeitstabile Verkapselung wird Parylen C

in Kombination mit Metalloxiden, bevorzugt Al2O3 oder SiO2, eingesetzt [59]. In Kombination mit

SiOx und SiNx wurde zudem die Möglichkeit einer flexiblen Multilagenverkapselung demonstriert

[131]. Beide Systeme werden auch als Verkapselung für die organische Elektronik diskutiert. Die

Dicke der verwendeten Parylenschicht variiert dabei zwischen 300 nm und 2µm [132].
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5.4.1 Überprüfung des Prozesses

Um den Prozess der Verkapselung zu untersuchen, sollte reines Parylen C mit einer großen

Schichtdicke verwendet werden. Eine Möglichkeit, die Verkapselung durch die zusätzliche Be-

schichtung mit Metalloxiden zu ergänzen, stand nicht zur Verfügung. Als Testsystem wurden

OLEDs auf flachen ITO-beschichteten Glassubstraten verwendet. Die organische Funktionsschicht

bestand aus einer Doppellage aus 40 nm α-NPD und 40 nm Alq3. Als Anode diente PEDOT:PSS

und als Kathode LiF/Al.

Untersucht wurde zunächst der Einfluss der Beschichtung aus Parylen C auf die elektrische

und optische Charakteristik der Dioden. Die Kennlinien der frisch gefertigten OLEDs vor der

Beschichtung sind in Abbildung 5.37 zu sehen. Die als Referenz bezeichnete Diode verblieb im

weiteren Verlauf unverkapselt in der Glovebox, während die Dioden 1 und 2 anschließend mit

Parylen C beschichtet wurden. Die Bauteile wurden mit dem Einwegshuttle in den Parylencoater

transferiert und beschichtet. Verwendet wurden 10 g Parylen-Dimer, was in einer Schichtdicke

von 8µm resultierte. Zum anschließenden Messen der Kennlinien wurden die verkapselten

Bauteile wieder in die Glovebox gebracht und die Kontaktflächen freigekratzt. Die gemessenen

Kennlinien sind in Abbildung 5.38 zusammen mit der erneut mitgemessenen Referenzdiode

aufgetragen. Während sich die Referenzdiode nicht verändert hat, zeigen die beschichteten OLEDs

in Abhängigkeit der angelegten Spannung sowohl im Strom als auch in der Lichtemission eine

Reduktion. Die Emission der OLED zeigte bei der Betrachtung mit dem Auge eine gleichmäßige

Abschwächung über der gesamten aktiven Fläche.

Abbildung 5.37: Kennlinien der α-NPD / Alq3 OLEDs vor der Beschichtung mit Parylen C. Alle
Dioden zeigen etwa den gleichen Verlauf. Die als Referenz bezeichnete Diode wurde zusam-
men mit den anderen hergestellt, jedoch im weiteren Verlauf nicht mit Parylen C beschichtet,
um später als Vergleichsbauteil zu dienen.
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Abbildung 5.38: Kennlinien der erneuten Messung aller Dioden nach der Beschichtung von
Diode 1 und 2 mit einer 8µm dicken Parylen C-Schicht. Während die Referenz keine Verände-
rung zeigt, liegen die anderen Kennlinien unterhalb ihrer Ausgangswerte.

Noch deutlicher zu erkennen ist die Veränderung in der externen Quanteneffizienz. Bei den

verkapselten Proben ist ein Effizienzabfall von 60 % gegenüber den Ausgangswerten und der

Referenz festzustellen. Abbildung 5.39 zeigt die EQE der OLEDs vor und nach der Verkapselung

mit der 8µm dicken Parylen C-Schicht als Funktion der angelegten Spannung. Während alle

Dioden unmittelbar nach der Herstellung ähnliche Effizienzen aufweisen, bricht die EQE der

parylenverkapselten Bauteile ein. Die unverkapselte Referenz zeigt keine Veränderung.

Abbildung 5.39: Externe Quanteneffizienzen vor und nach Beschichtung der OLEDs mit einer
8µm dicken Parylen C-Schicht (Pary).
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In der Literatur vorgestellte, mit Parylen C verkapselte Alq3-OLEDs zeigen dagegen keinen

derartigen Effizienzverlust [58]. Eine mögliche Ursache für die abfallende Effizienz könnte ein

Luftkontakt beim Einbringen der Dioden in die Prozesskammer der Parylenbeschichtungsanlage

sein. Da der CVD-Prozess bei Raumtemperatur und bei geringem Vakuum (ca. 1 mbar) stattfindet,

ist immer noch Restluft in der Kammer vorhanden. Diese führt auch zu einem erhöhten Wasserge-

halt in der Parylen C Schicht, welche deshalb für Verkapselungen ausgeheizt werden sollte [131].

Da jedoch der Glasübergang von Parylen C mit 109 ◦C nur knapp oberhalb des Siedepunktes von

Wasser liegt, muss dabei immer auch mit einer Teilkristallisation und damit einer Veränderung der

physikalischen Eigenschaften der Schicht gerechnet werden [133]. Der Zeitraum, über welchem

die Proben vor der eigentlichen Beschichtung dieser Atmosphäre ausgesetzt sind, entspricht der

Aufheizphase des Reaktors. Diese dauert mehr als 10 Minuten.

Um den Einfluss eines möglichen Luftkontaktes auf die Funktionalität von OLEDs zu evalu-

ieren, wurden als Vergleich nicht parylenbeschichtete Dioden untersucht. Diese wurden nach

der Messung der Kennlinien in inerter Stickstoffatmosphäre für 5 min an Luft gebracht und an-

schließend erneut in der Glovebox unter Schutzatmosphäre vermessen. Hierbei wurde ebenfalls

ein Effizienzabfall von ca. 40 % festgestellt. Abbildung 5.40 zeigt die daraus bestimmte EQE

in Abhängigkeit von der angelegten Spannung vor und nach der Auslagerung der OLEDs an

Luft. Durch die Reproduktion des Effizienzabfalls durch Luftauslagerung kann ein Einfluss von

Restluft bei der Verkapselung mit Parylen C nicht ausgeschlossen werden. Da beim Parylen-Coater

kein Load-Lock-System vorhanden ist, konnte dies auch nicht durch vorheriges Spülen oder

Evakuieren der Kammer umgangen werden.

Abbildung 5.40: Externe Quanteneffizienzen vor und nach einer fünfminütigen Auslagerung
unverkapselter OLEDs an Luft.

5.4 Verkapselung von OLEDs mit Parylen C 85



5.4.2 Kontaktierung von Metallschichten unter Parylen C

Bei den Messungen der Faserkondenstoren (s. 5.2.1) wurde festgestellt, dass die Kontaktierung

dünner, mit Parylen C bedeckter Metallschichten problematisch sein kann. Die Kontaktierung

des unteren Kontakts war bei der beschriebenen Kondensatorstruktur nur schwer möglich, da

die eigentlich abgeklebten Stellen doch mit Parylen beschichtet worden waren. Die genaue

Schichtdicke in diesem Bereich konnte nicht bestimmt werden. Jedoch ist aufgrund des in Abbil-

dung 5.41 gezeigten Interferenzmusters (ähnlich Newton-Ringen) davon auszugehen, dass die

Gasphasenabscheidung auch unter der Adhäsionsfolie stattgefunden hat [21]. Die Schichtdicke

nimmt dabei zur Mitte des abgeklebten Bereichs hin ab. Ab einer gewissen Eindringtiefe löst

das Parylen C die Schutzfolie vollständig ab und beschichtet ab diesem Zeitpunkt den ganzen

vormals abgeklebten Bereich.

Vom Hersteller des Parylens Specialty Coating Systems (SCS) ist bekannt, dass Parylen C eine

vergleichsweise hohe Tiefenstreuung von 5x besitzt [130]. Das heißt, dass eine Kapillare mit

Innendurchmesser x in einer Tiefe von 5x immer noch die halbe Schichtdicke Parylen C wie außen

aufweist. Für längliche Mikrospalte ist die Eindringtiefe sogar noch höher [134]. Es scheint daher

möglich, dass die Kanten der Adhäsionsfolie bei der Beschichtung durch Parylen C unterfüllt

werden, was zu einer schrittweisen Ablösung der Folie führt. Die Verwendung einer Klebefolie

könnte die Strukturierung eventuell ermöglichen. Jedoch kann in diesem Fall eine Beschädigung

oder Ablösung des Parylen C und/oder der darunterliegenden Metallschicht beim Entfernen der

Klebefolie nicht ausgeschlossen werden.

Abbildung 5.41: Bild des Kontaktbereichs am Faserkondensator und Darstellung in Falschfarbe,
zur besseren Erkennbarkeit des Farbüberganges. Das Interferenzmuster in dem eigentlich
abgeklebten Bereich zeigt, dass die Schichtdicke des Parylen C von den Kanten (orange) zur
Mitte hin abnimmt. Nach dem Ablösen der Schutzfolie wurde der mittlere Bereich (blau)
homogen beschichtet.

Dieses Ergebnis weist auf ein weiteres Problem bei der Verkapselung von Bauteilen hin. Da

Parylen C als quervernetztes System in Lösungsmitteln nicht löslich und auch gegen Säuren

beständig ist, kann es nicht nachträglich strukturiert werden [77]. Nach einer hermetischen
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Verkapselung sind damit auch alle Kontaktflächen unzugänglich, wie die schematische Darstellung

in Abbildung 5.42 verdeutlicht. Grundsätzlich ist eine nachträgliche Strukturierung durch Ätzen

mit einem Sauerstoffplasma möglich [135]. Es ist jedoch fraglich, ob gerade eine Behandlung

mit Sauerstoff, vor dem die Verkapselung schützen soll, im vorliegenden Fall sinnvoll ist.

Es war nicht möglich, die darunterliegende Metallschicht mit einer Kontaktierungsnadel zu

kontaktieren, welche durch die Parylen C Schicht durchgestochen wurde. Stattdessen kam es

immer zu einer Beschädigung der dünnen Metallschicht ohne Bildung eines ausreichenden

elektrischen Kontakts. Bei den untersuchten Faserkondensatoren wurde das Parylen C daher

im Bereich der Kontaktfläche mechanisch weggekratzt und ein elektrischer Kontakt über einen

leitfähigen Silberlack hergestellt. Ein vorher getestetes direktes Kontaktieren der freigelegten

Metallschicht mit einer Klemme oder Kontaktnadel war nicht erfolgreich, da die freigelegte

Metallschicht durch das Kratzen zu sehr beschädigt war.

Abbildung 5.42: Probleme beim Kontaktieren einer mit Parylen C verkapselten Faser-OLED. Um
die Kontakte unter der Parylenschicht zu erreichen, muss diese entweder durchstochen oder
mechanisch entfernt werden, da eine Strukturierung des Parylens während der Abschei-
dung nicht möglich ist. Beide Methoden führen jedoch in der Regel zur Beschädigung der
Metallelektroden, ohne einen ausreichenden elektrischen Kontakt herzustellen.

Bei einem Faserkondensator oder einem Faser-OFET kann das Problem beim Kontaktieren des

inneren Kontakts umgangen werden, indem eine leitfähige Faser verwendet wird. Dies wurde

bereits anhand eines OFETs demonstriert, der auf einem Aluminiumdraht mit einem quervernetz-

tem Polymer-Dielektrikum aufgebaut wurde [10]. In diesem Fall resultiert ein Durchstechen oder

Entfernen des Dielektrikums nur in einer möglichen Beschädigung der Faseroberfläche, die aber

eine anschließende Kontaktierung nicht verhindert. Gleiches gilt für die Verkapselung flacher

OLEDs auf Glassubstraten, da die Kontaktflächen hier in der Regel aus hartem ITO bestehen oder

entsprechend unterlegt sind.

5.4.3 Zusammenfassung: Verkapselung mit Parylen C

Mit den vorhandenen Systemen war eine Verkapselung von OLEDs nicht ohne deutliche

Verluste in deren Effizienz möglich. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Beschichtung mit

Parylen C selber keinen Einfluss auf die verwendeten OLEDs haben sollte. Aus dem Vergleich

5.4 Verkapselung von OLEDs mit Parylen C 87



mit an Luft ausgelagerten Bauteilen wurde geschlossen, dass der Effizienzverlust wahrscheinlich

auf den Kontakt der OLEDs mit Restluft in der Parylen C-Abscheidekammer zurückzuführen

ist. Zusätzlich erwies sich die Kontaktierung von Metallschichten als problematisch, wenn sie

zuvor mit Parylen C beschichtet wurden. Eine Strukturierung des quervernetzten Polymeres,

um die darunterliegenden Metallschichten freizulegen, war nachträglich nicht möglich, ohne

die Kontakte zu beschädigen. Ein Strukturieren während der Abscheidung des Parylen C war

ebenfalls nicht erfolgreich.
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5.5 Faser-OLEDs

Alle bisher vorgestellten Erkenntnisse wurden schließlich verwendet, um faserförmige OLEDs

zu realisieren. Hierbei wurden zunächst polymere Halbleiter verwendet, die aus der Lösung

mittels Tauchbeschichtung aufgebracht wurden. Bei der anschließenden Verwendung kleiner

Moleküle zeigte sich, dass die Oberflächenqualität der aufgedampften Elektroden für dieses

System nicht ausreichend war. Nach genauerer Analyse konnte dieses Problem durch eine

Prozessanpassung in der Kontaktbeschichtung behoben und damit schließlich sogar flexible

Faser-OLEDs realisiert werden. Im Folgenden werden die Ergebnisse im Einzelnen vorgestellt

und diskutiert.

5.5.1 Die ersten Faser-OLEDs mit Superyellow

Für die ersten Experimente mit Faser-OLEDs wurde Superyellow als Emittermaterial verwendet.

Als polymerer Halbleiter hat SY gegenüber kleinen Molekülen zwei Vorteile, welche die Herstel-

lung von OLEDs zunächst vereinfachen. Erstens ermöglicht das Aufbringen des Halbleiters aus der

Lösung den Ausschluss möglicher negativer Effekte bei der Schichtbildung von aufgedampften

Materialien auf rotierten Substraten. Zweitens kann das Aufbringen aus der Lösung eine geringe

Restrauheit überdecken. Der im Vorangegangenen diskutierte mögliche Einfluss durch eine raue

Oberfläche der Anode sollte hierdurch abgeschwächt werden. Um diesen Effekt noch stärker zu

nutzen, wurde die Dicke des Halbleiters zusätzlich auf 250 nm erhöht. Funktionsfähige OLEDs

konnten schließlich auf „frischen“ Glasfasern realisiert werden. Die genauen Prozessparameter

der Herstellung sind im Anhang A.3 zusammengefasst. Abbildung 5.43 zeigt schematisch die

verwendete OLED-Struktur zusammen mit einer Aufnahme der ersten stabil leuchtenden OLED,

die mit einer Spannung von 25 V betrieben wird. Die Länge der OLED auf der Faser betrug

ca. 1 mm.

Abbildung 5.43: Links: Schematische Struktur der mit Superyellow auf einer „frischen“ Glasfaser
hergestellten OLED (ca. 1 mm ∅). Rechts: Aufnahme der leuchtenden OLED während des
Betriebs bei 25 V.
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Die hohe Spannung, die für den Betrieb der OLED benötigt wird, ist auf die dicke Halbleiter-

schicht und die geringe laterale Leitfähigkeit der Kathode zurückzuführen.

Die Kennlinien der SY-OLED sind in Abbildung 5.44 zusammen mit denen der flachen Referenz

(150 nm SY) aufgetragen. Die Stromdichte bei einer Feldstärke von 0,8×108 V/m liegt in beiden

Bauteilen um 20 mA/cm2, wobei die Stromdichte der Faser-OLED etwa 30 % niedriger ist. Die

Faser-OLED zeigt jedoch im Verlauf einen steileren Anstieg der Stromdichte mit zunehmender

Feldstärke. Der gemessene Photostrom ist zur besseren Vergleichbarkeit auf die OLED-Fläche

normiert aufgetragen (Flach: 10 mm2, Faser: ca. 3,1 mm2). Wie bei der Stromdichte zeigt die

Faser-OLED auch hier einen geringeren Maximalwert, der diesmal etwa 20 % unterhalb des Werts

der flachen Referenz liegt. Die EQE der Faser-OLED ergibt sich zu 0,005 %. Sie ist damit um die

Hälfte niedriger als die EQE der flachen Referenz. Die Abnahme ist aber hauptsächlich auf die

von 150 nm auf 250 nm erhöhte Schichtdicke, und die damit benötigten höheren Spannungen,

zurückzuführen.

Abbildung 5.44: Kennlinien der Superyellow-Faser-OLED im Vergleich zu Dioden auf flachen
Substraten. Aufgetragen ist die Stromdichte der OLED (—) und der Photostrom (- -) in
Abhängigkeit der anliegenden elektrischen Feldstärke. Im Vergleich zur Referenz zeigt
die Faser-OLED eine Halbierung der EQE auf 0,005 %, was hauptsächlich auf die dickere
Halbleiterschicht zurückzuführen ist.

Mit diesem Bauteil konnte gezeigt werden, dass die Herstellung funktionsfähiger und homogen

leuchtender OLEDs mit der Rotationsbeschichtungsanlage möglich ist. Da die Funktionsfähigkeit

im Vordergrund stand, war auch die Kathode mit 10 nm Al und 30 nm Ag zunächst dicker aus-

gelegt, als in Kapitel 5.3 angestrebt. Aufgrund dieser vergleichsweise dicken Kathode und der

dadurch geringen Lichtemission war zunächst eine Messung der winkelabhängigen Abstrahlcha-

rakteristik nicht sinnvoll. Das normierte Emissionsspektrum der Faser-OLED ist in Abbildung 5.45

zusammen mit dem Spektrum der flachen Referenz auf einem ITO-Substrat gezeigt. Durch
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die geringe Intensität der Faser-OLED hebt sich das Maximum des Emissionspeaks nur um eine

Größenordnung vom sichtbaren Untergrund der Messung ab. Interessant ist, dass die Schulter des

Referenzspektrums bei höheren Wellenlängen im Spektrum der Faser-OLED schlechter zu sehen

ist. Hierfür ist wahrscheinlich die mit zunehmender Wellenlänge abnehmende Transmissivität

der Kathode verantwortlich.

Abbildung 5.45: Normierte Emissionsspektren der Faser-OLED und des flachen Referenzbauteiles
mit Superyellow.

Auf flexiblen HCS-Fasern mit thermisch geglätteter ETFE-Pufferschicht konnten mit der glei-

chen Struktur keine funktionierenden OLEDs realisiert werden. Die Bauteile versagten in der

Regel bei Spannungen ab 10 V durch Kurzschluss. Einzelne Bauteile versagten erst bei Span-

nungen um 20 V und zeigten dabei ein Glimmen, das nach einigen Sekunden nachließ. In den

Mikroskopaufnahmen in Abbildung 5.46 ist zu sehen, dass bei diesen Bauteilen ein Teil der

Diodenfläche geschmolzen ist. Dies hängt wahrscheinlich mit lokalen Kurzschlüssen in diesen

Bereichen zusammen, welche als Löcher in der Faseroberfläche zu erkennen sind.

Mit der eingebrachten elektrischen Leistung von 0,2 J/s (20 V ·10 mA) kann die Erwärmung

des ETFE-Mantels der Faser abgeschätzt werden. Für die hier verwendeten Fasern des Typs HCS

37 Low OH 600 ergibt sich das betroffene Volumen des ETFEs entsprechend Gleichung 5.1 zu

0,54 mm3. Der Glaskern wird hierbei vernachlässigt, da sich der geschmolzene Bereich nur auf

die Oberfläche zu begrenzen scheint.
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Abbildung 5.46: Mikroskopaufnahmen von geschmolzenen Bereichen innerhalb der aktiven
Fläche von SY-OLEDs auf HCS-Fasern (HCS 37 Low OH 600) mit thermisch geglättetem Puffer-
mantel aus ETFE. Die Bauteile versagten bei Spannungen um 20 V durch lokale Kurzschlüsse.

VET F E = lOLED ·π · (R2 − r2) = 0, 54mm3 (5.1)

lOLED = Länge der Faser-OLED (= 1 mm)

R = äußerer Mantelradius (= 520µm)

r = Radius des Faserkerns (= 315µm)

Für das gesamte ETFE-Volumen, mit einer Dichte von 1,70 g/cm3 und einer Wärmekapazität

von 1,17 J/(gK) [136], ergibt sich ein Temperaturanstieg von ca. 186 K/s, wodurch der Schmelz-

punkt von 250◦C innerhalb von etwas über 1 s überschritten wäre. Durch die in Abbildung 5.46

sichtbare starke Lokalisierung des Bereichs muss von einer noch schnelleren lokalen Erwärmung

ausgegangen werden.

Der Grund für die lokalen Kurzschlüsse konnte in der Superyellow-Schicht gefunden werden.

Wie in Abbildung 5.47 zu sehen ist, bilden sich beim Aufbringen des Polymers auf den ETFE-

Mantel der Fasern Blasen in der Halbleiterschicht. An diesen Stellen kommt es im späteren Bauteil

zum elektrischen Durchbruch, der meist zum Kurzschluss des gesamten Bauteils führt. Ob hier

eine Wechselwirkung des Polymers oder des Lösungsmittels Toluol mit der ETFE-Pufferschicht

verantwortlich ist oder andere Faktoren dazu beitragen, konnte nicht geklärt werden. Durch

die elektrischen Durchbrüche kommt es in der OLED zum lokalen Verdampfen der dünnen

Kontaktschichten (vgl. Abbildung 5.47 unten). Bei einigen Durchbrüchen bildet sich hierbei ein

dauerhafter Kurzschluss im Bauteil, der zum lokalen Schmelzen der Bauteile führt.
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Abbildung 5.47: Oben: Mikroskopaufnahmen von Blasen innerhalb der Superyellow-Schicht auf
einer mit ETFE ummantelten Faser. Mitte: Aufsicht auf die Kathode und die freie Superyellow-
Schicht einer OLED auf ETFE. Die Blasen im Halbleiter bilden sich deutlich durch die dünne
Kathode ab. Unten: Nahaufnahme einer durchgebrannten Blase nach Betrieb der OLED. Die
Kathode ist an der Blase verdampft und zeigt das durchgehende Loch in der Halbleiterschicht,
durch das die darunterliegende Anode zu erkennen ist.
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5.5.2 Erste Versuche mit Faser-OLEDs aus kleinen Molekülen:

Anpassung der Prozessparameter für die Elektrodenschichten

Nach dem Erfolg mit dem polymeren Halbleiter wurden OLEDs mit kleinen Molekülen ange-

strebt, da deren Verwendung die eigentliche Zielsetzung des zugrunde liegenden LUMOLED-

Projekts war. Der Austausch des Halbleiters SY durch eine Doppelschicht gleicher Dicke aus

α-NPD und Alq3 bei Beibehaltung der gleichen Struktur erzeugte jedoch auch auf „frischen“

Glasfasern zunächst nur kurzgeschlossene Bauteile. Das Fehlerbild glich dabei den ausgebrannten

Löchern, die von den SY-OLEDs auf ETFE ummantelten Fasern bekannt waren. Abbildung 5.48

zeigt die mikroskopische Aufnahme einiger ausgebrannter Defekte auf der Diodenfläche. Zusätz-

lich ist die Oberfläche der Kathode mit kleinen schwarzen Löchern übersät. Diese bildeten sich

erst nach Betrieb der OLED und werden demnach ebenfalls als lokale Durchbrüche interpretiert.

Löcher in der Halbleiterschicht konnten bei diesen OLEDs jedoch nicht als Ursache ausgemacht

werden.

Abbildung 5.48: Mikroskopaufnahme durchgebrannter lokaler Kurzschlüsse auf einer OLED aus
kleinen Molekülen. Die Doppelschicht aus α-NPD und Alq3 hatte eine Dicke von 250 nm
und war entsprechend der SY-OLEDs mit der gleichen Kontaktstruktur auf einer „frischen“
Glasfaser aufgebaut.

Unter dem Rasterelektronenmikroskop konnte die Oberfläche der Anode als mögliche Ursache

der Kurzschlüsse ausgemacht werden. Wie in Abbildung 5.49 dargestellt, zeigt die untersuchte

40 nm dicke Anodenschicht aus Gold Risse mit Längen von bis zu 1µm. Die Schicht ist auf eine

„frische“ Glasfaser aufgedampft worden, die vorher mit PEDOT:PSS und einer 20 nm dicken

Silberschicht beschichtet wurde, analog zu der Anode der SY-OLED (s. Kapitel 5.5.1). Gleichzeitig

wurden auch Risse in der Kathode fertiger OLEDs festgestellt (vgl. Abb. 5.49). An den Kathoden

der funktionierenden SY-OLEDs konnte im REM nachträglich die gleiche Struktur festgestellt

werden. Es muss ferner davon ausgegangen werden, dass die Rissstruktur auch in deren Anoden
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vorhanden ist, da keine Änderung im Prozess vorgenommen und die gleichen Materialien und

Substrate verwendet wurden. Bei der Verwendung des polymeren Halbleiters wurde jedoch kein

negativer Einfluss festgestellt. Es wird daher angenommen, dass die Rissstruktur der Anode beim

Dipcoating keinen Einfluss auf die Schichtbildung hat. Ob die Risse bei der Benetzung durch die

Lösung entsprechend des Wenzel-Modus [137] aufgefüllt oder nur überdeckt werden, ist dabei

unklar.

Abbildung 5.49: Links: REM-Aufnahme der Anodenoberfläche aus 40 nm Gold, aufgebracht auf
eine „frische“ Glasfaser, nach vorheriger Beschichtung mit PEDOT:PSS und 20 nm Silber. Die
einzelnen Risse haben eine Länge von bis zu 1µm. Rechts: REM-Aufnahme der Kathodeno-
berfläche einer OLED aus kleinen Molekülen. Das sichtbare aufliegende Partikel wurde als
Anhaltspunkt für das Fokussieren der Aufnahme gewählt.

In Anlehnung an die überdeckte Rauheit mit der SY-Lösung wurde versucht, den gleichen

Effekt mit einer Schicht aus PEDOT:PSS zu erzielen. Hierfür wurde die Anoden direkt auf

die Glasoberfläche gedampft und die Faser anschließend mittels Dipcoating beschichtet. Beim

Eintauchen der Faser in die Lösung kam es dabei jedoch zu einem teilweisen Abheben der Anode,

die dann, in kleine Stücke zerrissen, auf der Lösung schwimmend zurückblieb. Verantwortlich

hierfür ist wahrscheinlich die zu geringe Haftung der Silberschicht auf Glas, weshalb für die

Materialkombination ein Haftvermittler (wie z. B. das PEDOT:PSS selber) verwendet wird [138].

Abbildung 5.50 zeigt die schwimmenden Anodenreste auf der PEDOT:PSS-Lösung sowie eine

Mikroskopaufnahme der Abrisskante auf der Glasfaser.

Auf flachen Substraten konnte eine Rissstruktur, wie sie in der Anodenoberfläche gefunden wur-

de, nicht festgestellt werden. Daher wurde die auf die Fasern zuerst aufgedampfte Silberschicht

genauer untersucht. Abbildung 5.51 zeigt die REM-Aufnahmen von 40 nm dicken Silberschichten

auf „frischen“ Glasfasern. Die Fasern wurden bei der Beschichtung jeweils mit unterschiedli-

chen Geschwindigkeit rotiert. Direkt auf die Glasoberfläche aufgebracht, zeigt die Silberschicht

unabhängig von der Rotationsgeschwindigkeit eine granulare Struktur mit durchgehenden

Löchern.
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Abbildung 5.50: Links: Aufsicht auf das Reagenzglas mit PEDOT:PSS. Nach dem Dipcoating
schwimmen die Reste der abgelösten Goldanode auf der Oberfläche (mit Vergrößerung).
Rechts: Mikroskopaufnahme der Abrisskante an den verbliebenen Resten der Anode auf der
Glasfaser.

Abbildung 5.51: REM-Aufnahmen von 40 nm dicken Silberschichten, die bei unterschiedlicher Ro-
tationsgeschwindigkeit aufgebracht wurden. V. l. n. r.: Ohne Rotation (einseitig), 0,5 U/min,
4,5 U/min. In allen Fällen wurde eine frisch gezogene Glasfaser als Substrat verwendet.

Abbildung 5.52: REM-Aufnahmen von 40 nm dicken Silberschichten auf PEDOT:PSS beschichte-
ten Glasfasern, aufgebracht bei unterschiedlicher Rotationsgeschwindigkeit. V. l. n. r.: Ohne
Rotation (einseitig), 0,5 U/min, 4,5 U/min. Durch die Kombination des PEDOT:PSS mit der
langsamen Rotation konnte eine homogene Silberschicht ohne Löcher realisiert werden.
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Das beschriebene Verhalten ändert sich, wenn die Glasfaser vorher mit PEDOT:PSS beschichtet

wurde. Dann hat die Rotationsgeschwindigkeit während der Beschichtung einen direkten Einfluss

auf die Schichtstruktur, wie in Abbildung 5.52 gezeigt ist. Bei Verwendung einer langsamen

Rotationsgeschwindigkeit von 0,5 U/min ist es möglich, eine geschlossene Silberschicht ohne

Löcher zu realisieren. Bei nicht rotierten und mit 4,5 U/min rotierten Fasern ist zwar auch eine

Strukturänderung zu erkennen, aber in beiden Fällen haben die Schichten weiterhin Löcher.

Dass die Verwendung von PEDOT:PSS als Haftvermittler für eine homogene Schichtbildung

nötig ist, zeigt, dass die Adhäsion des Metalls auf dem unbehandelten Glassubstrat gering ist

und damit Inselwachstum gefördert wird [138, 139]. Außerdem ist von flachen Substraten

bekannt, dass die Struktur einer Schicht aufgrund sogenannter Selbstabschattung, direkt vom

Auftreffwinkel des Materials auf die Oberfläche beeinflusst wird [140]. Hierdurch können neben

einer gezielten Porosität auch unterschiedliche Eigenschaften, wie z.B Doppelbrechung oder

eine anisotrope Leitfähigkeit, bei schrägem oder streifendem Einfall erzeugt werden. Zusätzlich

ist es möglich, durch gezielte Änderung des Einfallwinkels während der Beschichtung Einfluss

auf diese Eigenschaften zu nehmen [141]. Bei Fasern ist der Auftreffwinkel bereits je nach Ort

verschieden, wodurch für die Schichtbildung ein komplizierteres System entsteht. Dieses wird

durch die Rotation der Substratoberfläche noch komplexer. Es ist daher gut denkbar, dass für

ein solches System eine „ideale“ Rotationsgeschwindigkeit für eine homogene Schichtbildung

existieren kann.

Abbildung 5.53: REM-Aufnahmen von Anode und Kathode nach Anpassung der Rotationsge-
schwindigkeit. Links: Oberfläche der Anode aus 30 nm Gold, aufgebracht auf PEDOT:PSS und
20 nm Silber. Beide Metalle wurden mit 0,5 U/min aufgebracht. Die Anzahl und Größe der
Risse in der Oberfläche ist bei diesen Parametern deutlich geringer als noch in Abbildung 5.49.
Die Risse bilden keine durchgehende Struktur mehr. Rechts: Homogene Oberfläche der Ka-
thode einer fertigen OLED, deren Kontakte mit den angepassten Parametern hergestellt
wurden. Im Schichtaufbau der Kathode wurden LiF und Aluminium mit 4 U/min und Silber
mit 2 U/min beschichtet.
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Wird die gesamte Anode mit einer Faserrotation von 0,5 U/min auf PEDOT:PSS aufgebracht,

kommt es zu einer deutlichen Reduzierung der Risse, wie in den REM-Aufnahmen in Abbil-

dung 5.53 links gezeigt ist. Es sind zwar nach wie vor Risse in der Anode zu erkennen, jedoch

sind diese deutlich kleiner und bilden keine zusammenhängende Rissstruktur mehr. Bei der

Kathode war es möglich, die Bildung der Rissstruktur zu verhindern, indem eine Faserrotation

von 2 U/min verwendet wurde (vgl. Abb. 5.53 rechts). Es wird davon ausgegangen, dass der

unterschiedliche Untergrund, und damit eine veränderte Adhäsion, für die jeweils „optimalen“

Geschwindigkeiten verantwortlich ist. Unter Verwendung dieser Parameter war es schließlich

möglich, funktionierende OLEDs aus kleinen Molekülen zu fertigen. Die zuvor festgestellten

Kurzschlüsse werden daher hauptsächlich der rissigen Oberfläche der Anode zugeschrieben.

5.5.3 Realisierung funktionsfähiger Faser-OLEDs aus kleinen Molekülen

Der Aufbau der OLEDs basierend auf kleinen Molekülen entsprach bis auf die organische

Funktionsschicht der Struktur der SY-OLEDs. Wie schon bei den flachen Bauteilen wurde eine

Doppellage aus α-NPD und Alq3 verwendet. Die genauen Prozessparameter der Herstellung

sind im Anhang A.4 zusammengefasst. Die verwendete Struktur und die Schichtdicken sind

in Abbildung 5.54 zusammen mit einer Aufnahme der leuchtenden OLED gezeigt. Die Länge

der OLED auf der Faser betrug wieder 1 mm. Da auch hier die Kathode zunächst etwas dicker

ausgelegt wurde, war die Lichtemission sehr schwach. Die bläuliche Färbung der OLED im

gezeigten Foto ist durch die lange Belichtungszeit bedingt. Der optische Eindruck und das in

Abbildung 5.55 gezeigte Emissionsspektrum entsprechen aber dem typischen Grün der Alq3-

Emission.

Abbildung 5.54: Links: Schematische Darstellung der Struktur der ersten OLEDs aus kleinen
Molekülen. Rechts: Aufnahme der leuchtenden OLED während des Betriebs bei 30 V. Die
bläuliche Verfärbung der eigentlich grünen Emission ist durch die lange Belichtungszeit bei
der Aufnahme bedingt.
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Abbildung 5.55: Normierte Emissionsspektren der α-NPD/Alq3-OLEDs. Die Referenz wurde an
einer flachen OLED durch das ITO-Substrat gemessen.

In Abbildung 5.56 sind fünf unmittelbar nacheinander aufgenommene Kennlinien einer der

ersten α-NPD/Alq3-OLEDs gezeigt. Das gemessene Bauteil wurde vor der sechsten Messung über

Nacht in der Glovebox ruhen gelassen.

Abbildung 5.56: Kennlinien der ersten OLED aus kleinen Molekülen. Das zunächst anormale
starke Schwanken im Verlauf der Stromdichte wird mit zunehmendem Betrieb reduziert
(Pfeil). Gezeigt sind sechs nacheinander aufgenommene Kennlinien derselben Diode (#1 – #6).
Die EQE ergibt sich zu 0,01 % und liegt damit bei nur einem Fünftel der flachen Referenz.
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In den ersten Messungen ist im Bereich bis 108 V/m ein unstetiger Verlauf der Kennlinien zu

erkennen, wie es ähnlich auch bei den flachen Referenzbauteilen in Kapitel 5.3 beschrieben, und

als Hinweis auf eine raue Oberfläche der injizierenden Kontakte zurückgeführt wurde [110].

Es wird davon ausgegangen, dass Kanten an den verbleibenden Mikrorissen in der Anode die

Ursache für diesen Verlauf sind. In den nachfolgenden Messungen reduziert sich dieser Effekt,

bis er schließlich verschwindet. Bei diesem „Einbrennprozess“, so wird angenommen, führen

Spannungsüberhöhungen an den Risskanten zur lokalen Überhitzung und damit zum Ausbrennen

der kritischen Bereiche. Das Ergebnis sind mikroskopische Defekte in der OLED, die sich als

dunkle, nicht leuchtende Bereiche (engl. dark spots) auf der sonst aktiven Fläche äußern [57].

Während die flache Referenz mit α-NPD und Alq3 noch eine EQE von 0,05 % zeigte, liegt

der Wert für diese ersten Faser-OLEDs nur noch bei 0,01 %. Um diese zu steigern und um eine

ausreichende Intensität für eine winkelabhängige Emissionsmessung zu gewährleisten, wurde

im nächsten Schritt versucht, die Lichtauskopplung zu erhöhen. Hierfür wurden OLEDs des

gleichen Aufbaus, aber mit einer 30 nm dünneren Alq3-Schicht und einer 2 nm dünneren Al-

Schicht hergestellt. Die genaue Struktur ist in Abbildung 5.57 zusammen mit der Aufnahme einer

leuchtenden OLED gezeigt. Bereits das Foto verdeutlicht die höhere Lichtemission.

Abbildung 5.57: Links: Schematische Darstellung der Struktur der verbesserten OLEDs aus klei-
nen Molekülen, bei denen eine höhere Lichtemission durch Verwendung einer dünneren
Aluminiumschicht in der Kathode erreicht wurde. Rechts: Aufnahme der leuchtenden OLED
während des Betriebs bei 30 V. Die sichtbaren Streifen auf der Faser sind Reflexionen der
Laborbeleuchtung.

Die elektrische Kennlinie der OLED ist in Abbildung 5.58 im Vergleich zu denen der ersten

Bauteile aufgetragen. In den Kennlinien ist wieder der zuvor beschriebene „Einbrenneffekt“ zu

erkennen, jedoch in geringerem Ausmaß. Die Stromdichten haben einen vergleichbaren Verlauf.

Bei den dünneren OLEDs ist die Stromdichte bei Feldstärken von 1,5×108 V/m von 19 mA/cm2

auf 35 mA/cm2 und damit auf etwa das Doppelte angestiegen.
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Abbildung 5.58: Kennlinien der OLED aus kleinen Molekülen mit dünnerer Kathode (—) im
Vergleich zum vorangegangenen Bauteil (- -). Die fünf nacheinander aufgenommenen Kenn-
linien derselben Diode (#1 - #5) zeigen wieder das bekannte Einbrennen. Die Lichtemission
wurde mit zwei Photodioden unterschiedlicher Hersteller gemessen werden. Das Ergebnis ist
aber aufgrund der baugleichen Photodioden vergleichbar.

Aufgrund eines Defekts an der Ulbrichtkugel war es bei diesen Bauteilen nicht möglich,

die Lichtemission mit einer kalibrierten Diode aufzuzeichnen, um damit die genaue EQE zu

berechnen. Für die Aufzeichnung des Photostroms wurde aber eine baugleiche Photodiode

(BPW 34) der Firma Osram verwendet. Deshalb kann dieser für eine Abschätzung als etwa

vergleichbar angesehen werden. Gleichzeitig zu einer Verdoppelung der Stromdichte nimmt der

Photostrom um das ca. 20-fache zu. Hierbei ist zu beachten, dass die Photodiode, anders als in

der Ulbrichtkugel, nur eine Richtung und nicht die gesamte Emission misst. Eine konservative

Abschätzung legt dennoch eine Steigerung der EQE um das Fünf- bis Zehnfache nahe, was mit

dem Wert der flachen Referenz von 0,05 % vergleichbar ist.

Durch die höhere Lichtintensität konnte an diesen Bauteilen die winkelabhängige Emission

untersucht werden. In Abbildung 5.59 ist das Ergebnis der winkelabhängigen Messung der

Lichtemission aufgetragen. Es zeigt die gleichmäßige Emission der OLED in alle Richtungen.

Dabei ist zu beachten, dass eine leichte Verschiebung in Richtung 30◦ zu erkennen ist, welche

jedoch auf eine nicht exakt zentrische Positionierung der Faser im Messaufbau zurückgeführt

werden konnte. Die plötzlichen Abfälle im Verlauf des Photostroms der Dioden werden auf

Kontaktfehler bei deren Rotation zurückgeführt. Dies wird durch den stetigen Signalverlauf der

jeweils anderen Dioden korrigiert.

Die Messung zeigt, dass die Fertigung rotationssymmetrischer OLEDs auf Fasersubstraten

erreicht wurde und sie sowohl elektrisch als auch optisch charakterisiert werden konnten.
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Abbildung 5.59: Homogene, winkelunabhängige Lichtemission einer niedermolekularen Faser-
OLED. Wegen einer nicht exakt zentrischen Position der Faser ist eine leichte Verschiebung in
Richtung 30◦ zu erkennen.

5.5.4 Faser-OLEDs aus kleinen Molekülen auf flexiblen Fasern

Im nächsten Schritt konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass mit den vorher gewonnenen

Erkenntnissen eine Realisierung von OLEDs auf flexiblen, mit Polymer ummantelten Fasern

möglich ist.

Die ersten flexiblen Faser-OLEDs wurden auf thermisch geglätteten HCS-Fasern mit einem

Durchmesser von 1040µm (HCS 37 Low OH600) hergestellt. Die Glättung wurde, wie in

Kapitel 5.1.4 beschrieben, durchgeführt. Der Aufbau und die Struktur der Bauteile entsprach den

zuvor erfolgreich getesteten OLEDs mit kleinen Molekülen. Einzige Veränderung war, dass auf

die erste Schicht aus PEDOT:PSS verzichtet wurde, da eine homogene Beschichtung aufgrund

einer nicht ausreichenden Benetzung der ETFE-Oberfläche unmöglich war (vgl. Kapitel 5.1.4).

Dennoch konnte bei Beibehaltung der Rotationsgeschwindigkeiten die gleiche Homogenität

der aufgedampften Elektroden auf dem geglätteten ETFE erreicht werden. Die OLED-Struktur

wurde schließlich von einer Bauteillänge von 1 mm auf 5 mm erweitert und diese auf dünneren

HCS-Fasern mit einem Durchmesser von nur 500µm (HCS 37 Low OH200) hergestellt. Um

hierbei immer noch eine gleichmäßige Spannungsverteilung in der Kathode zu erhalten, wurde

die Dicke der Ag-Schicht erhöht. Gleichzeitig wurde die Dicke der Halbleiterschicht weiter in

Richtung der Parameter flacher OLEDs um 30 nm der α-NPD Schicht reduziert. Die Struktur

der beiden flexiblen OLEDs ist schematisch in Abbildung 5.60 zusammen mit einem Foto der

leuchtenden 5 mm / 500µm OLED dargestellt.
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Abbildung 5.60: Schematische Darstellung der auf flexiblen Fasern verwendeten OLED-Struktur
und Aufnahme der leuchtenden 5 mm OLED auf einer 500µm HCS-Faser während des
Betriebs bei 22 V. Die angegebenen Schichtdicken wurden bei der 1 mm (5 mm) langen OLED
auf einer 1040µm (500µm) dicken, mit ETFE ummantelten HCS-Faser verwendet.

Die elektrischen Kennlinien der flexiblen OLEDs sind in Abbildung 5.61 zusammen mit Auf-

nahmen der leuchtenden, gebogenen Bauteile gezeigt. Der unstetige Verlauf der Kennlinie bei

mittleren Feldern weist wieder auf eine Restrauheit der Anodenoberfläche hin. Ob diese hierbei

durch die Restrauheit der ETFE-Oberfläche mitbeeinflusst wird, konnte nicht geklärt werden.

Wie auf den Fotos zu sehen ist, bleiben die OLEDs nach und auch während der mechanischen

Belastung durch Biegung auf einen Biegeradius von 10 mm funktionsfähig.

Abbildung 5.61: Elektrische Kennlinien und Fotos der bei 40 V betriebenen, leuchtenden flexiblen
OLEDs. Als Substrat wurde eine Glasfaser mit geglättetem ETFE-Puffermantel verwendet. Die
OLED bleibt auch bei Biegeradien von 10 mm funktionsfähig.

5.5 Faser-OLEDs 103



Ein wiederholtes Biegen der Bauteile auf einen Radius von 10 mm führt jedoch spätestens bei

der zehnten Wiederholung zu lokalen Ausfällen der Diode. In Abbildung 5.62 ist eine Langzeitbe-

lichtung einer gebogenen OLED gezeigt, welche im ausgeschalteten Zustand fünfmal auf einen

Radius von 10 mm gebogen wurde. Die helleren Stellen auf der Diodenfläche zeigen das lokale

Durchbrennen des Bauteils, das anschließend nicht mehr funktionsfähig war. Eine genauere

Untersuchung der mechanischen Stabilität konnte in dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt

werden. Das Versagen durch lokales Durchbrennen entspricht dem Ausfall aufgrund der zu rauen

(rissigen) Anode (vgl. Kapitel 5.5.2). Es wird daher vermutet, dass eine Rissbildung in den Kon-

takten, ausgelöst durch die mechanische Belastung beim Biegen, für den Ausfall verantwortlich

ist. Denkbar ist ein Fortschritt der Mikrorisse, die auch in der optimierten Anode noch vorhanden

sind (vgl. Abbildung 5.53).

Abbildung 5.62: Mit Langzeitbelichtung über 30 s aufgenommenes Foto des Betriebs einer OLED
nach 5-maligem Biegen auf einen Radius von 10 mm. Die hellen Bereiche zeigen das lokale
Durchbrennen der Diode, die anschließend nicht mehr funktionsfähig war.

5.5.5 Zusammenfassung: Faser-OLEDs

Die ersten Faser-OLEDs wurden mit dem polymeren Halbleiter Superyellow realisiert, um

eine mögliche geringe Rauheit des Substrates zunächst vernachlässigen zu können. Für die

Anwendung der gleichen Schichtstruktur mit niedermolekularen Halbleitern zeigte sich die

Anodenoberfläche aufgrund von Rissen in der Goldschicht als zu rau. Durch Anpassen der Ro-

tationsgeschwindigkeit beim Aufdampfen der Metallschichten konnte die Rauheit ausreichend

reduziert werden, so dass Faser-OLEDs aus α-NPD und Alq3 gefertigt werden konnten. In der

elektrischen und optischen Charakterisierung der Bauteile wurden mit flachen OLEDs vergleich-

bare Effizienzen gemessen und die winkelunabhängige homogene Lichtemission der Faser-OLEDs

nachgewiesen. Auf flexiblen Fasersubstraten gefertigte OLEDs konnten auch im gebogenen Zu-

stand zuverlässig betrieben werden. Eine mehrfache mechanische Belastung durch Biegen führte

jedoch schnell zum Versagen der Bauteile.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden faserbasierte organische Halbleiterbauteile, insbesondere deren Ferti-

gung, untersucht. Diese sollen als Fernziel in Textilien integriert werden können. Hierbei lag das

Hauptaugenmerk auf der Verwendung niedermolekularer Halbleiter (kleine Moleküle). Um repro-

duzierbare Beschichtungsprozesse zu gewährleisten, lag der Fokus der Arbeit auf der Entwicklung

und Fertigung einer automatisierten Beschichtungsanlage für Fasersubstrate.

Das bei der Herstellung von organischen Halbleiterbauteilen verwendete Aufdampfen von

Metallen und organischen Halbleitern im Vakuum ist ein gerichtetes Beschichtungsverfahren,

das die Rotation der Fasern notwendig macht. Dazu wurde eine Rotationsbeschichtungsanlage

entworfen, konstruiert und hergestellt, die neben der Rotation der zu beschichtenden Faser auch

die Strukturierung der Faser mittels Schattenmasken und das in-situ Wechseln von bis zu acht

Materialquellen erlaubt. Es konnte gezeigt werden, dass damit alle benötigten Materialschichten

und Strukturen einer OLED realisiert werden konnten, ohne das Vakuum zu brechen. Ein Load-

Lock-System mit Shuttle ermöglichte zudem den luftkontaktfreien Transport zu den Gloveboxen,

in denen die gefertigten Bauteile charakterisiert wurden.

Ausgehend von bekannten Prozessparametern bei der Fertigung von flachen OLEDs und

OFETs wurde in dieser Arbeit der Fertigungsprozess auf die zylinderförmige Geometrie des

Substrates übertragen. Hierbei wurden nötige Prozessanpassungen und Veränderungen der Pro-

zessparameter vorgenommen, um auftretende Probleme zu beseitigen und Lösungsansätze bei

der Handhabung von Fasersubstraten sowie der Charakterisierung faserförmiger Bauteile zu

schaffen. Alle Versuche wurden dabei in Hinblick auf eine textile Anwendung unter Verwen-

dung kommerzieller Fasern und auf die Erzielung einer möglichst guten Reproduzierbarkeit

ausgerichtet.

Um die Dreidimensionalität der Oberfläche der Fasersubstrate zu berücksichtigen, musste

die Handhabung, sowie die Vorbereitung von Proben angepasst werden. Anders als bei den

üblichen flachen Substraten, deren Rückseite eine einfache Lagerung ermöglicht, muss bei

Fasersubstraten ein Aufliegen oder ein mechanischer Kontakt zur Faseroberfläche verhindert

werden. Bei der normalen Herstellung und dem Transport der Fasern auf Spulen wird dies

nicht beachtet. Deshalb ist eine Verwendung kommerzieller textiler oder optischer Fasern nicht

sinnvoll, da diese immer verkratzte Oberflächen aufweisen. Es zeigte sich, dass durch die bis zu

mehreren Mikrometern tiefen Kratzer die nanometerdicken aktiven Schichten der organischen

Halbleiterbauteile unterbrochen werden. Dieses führt zum schnellen oder sofortigen Versagen

der Bauteile. Um dieses Problem zu lösen, wurde eine Methode entwickelt, um den verkratzten

Polymermantel optischer Fasern durch eine thermische Behandlung ausreichend zu glätten.

Zusätzlich wurden Ansätze erarbeitet, mit denen die Oberflächenrauheit von Fasern durch eine
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mehrfache Beschichtung mit Polymerlösung bis auf eine Rauheit von weniger als 1 nm reduziert

werden kann. Um den Einfluss der Oberflächenrauheit und verbleibender Kratzer gut beurteilen

zu können, wurden OLEDs als Standardbauteil für weitere Untersuchungen gewählt, da sie im

Vergleich mit OFETs oder Solarzellen den höchsten Anspruch an die Oberflächengüte aufweisen.

Entsprechend der verfügbaren Materialien wurde die von flachen OLEDs bekannte Schicht-

struktur für die Anwendung in Faser-OLEDs angepasst. Die in flachen Dioden verwendete Anode

aus ITO wurde dabei durch eine Doppelschicht aus Silber und Gold substituiert. Die Kathode aus

LiF und Aluminium wurde für die Lichtemission sehr dünn und damit semitransparent ausgelegt.

Um dabei dennoch eine ausreichende Leitfähigkeit zu erreichen, wurde die Kathode zusätzlich

um eine Silberschicht ergänzt. Mit der angepassten Schichtstruktur konnten Faser-OLEDs mit

dem polymeren Halbleiter Superyellow, einem PPV-Derivat, gefertigt und charakterisiert werden.

Es zeigte sich, dass bei der Verwendung niedermolekularer Halbleiter zusätzlich die Rotations-

geschwindigkeit der Fasersubstrate während der Beschichtung kontrolliert werden muss. Bei zu

hohen Rotationsgeschwindigkeiten zeigen die Metallschichten der Anode eine hohe Rauheit mit

rissiger Struktur, die zum sofortigen Versagen der Bauteile führt. Aufgrund dieser Erkenntnis

gelang es, Faser-OLEDs mit einer Halbleiter-Doppelschicht aus α-NPD und Alq3 zu realisieren. An

diesen Bauteilen konnte eine rotationssymmetrisch homogene Lichtemission und eine mit flachen

Bauteilen vergleichbare Effizienz nachgewiesen werden. Durch die Verwendung thermisch geglät-

teter Fasern mit polymerem Schutzmantel war es möglich, flexible Faser-OLEDs mit einer aktiven

Länge von bis zu 5 mm zu fertigen. Diese blieben auch im gebogenen Zustand funktionsfähig.

Mehrfache mechanische Biegung führte aber zum schnellen Versagen der Faser-OLEDs, was eine

Integration in Textilien zur Zeit auf jeden Fall ausschließt.

Der Versuch, OLEDs mit dem quervernetzten Polymer Parylen C zu verkapseln, zeigte, dass

entsprechende Bauteile in dem zur Verfügung stehenden Beschichtungssystem nicht ausreichend

gegen den Kontakt mit Sauerstoff bzw. Luftfeuchtigkeitgeschützt werden konnten. Kurz nach der

Beschichtung wurden Effizienzverluste von über 50 % gefunden.

Neben der Herstellung von OLEDs wurden erste Schritte zur Fertigung von OFETs unternom-

men. Dabei wurde Parylen C als mögliches Dielektrikum u. a. in Fasergeometrie getestet und die

benötigte Schichtdicke für eine ausreichende elektrische Isolierung bestimmt. Zusätzlich wurde

die Abbildungsgenauigkeit der Beschichtungsanlage bei der Strukturierung von Transistorkanälen

auf Fasern untersucht. Hierbei wurde ein Konzept für Helixkontakte entwickelt, mit dem die

Kanalbreite eines Faser-OFETs, ähnlich einer Interdigitalstruktur, beliebig erhöht werden kann.
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Anhang

A Detaillierte Herstellungsparameter

A.1 Flache Dioden mit kleinen Molekülen

Herstellung: PEDOT:PSS (CLEVIOS™ P VP AI4083, Heraeus) wurde im Verhältnis 2:1 mit

Isopropanol gemischt und mit Spincoating bei 2000 U/min (30 s) auf gereinigte ITO-Substrate

aufgebracht (Trocknung 110◦C, 5 min). Alle Schichten wurden mit einer Rate von ca. 2 Å/s (LiF:

0,2 Å/s) bei Drücken von 10−7 - 10−6 mbar aufgedampft.

A.2 Flache Dioden mit Superyellow

Herstellung: PEDOT:PSS (CLEVIOS™ P VP AI4083, Hareus) wurde im Verhältnis 2:1 mit

Isopropanol gemischt und mit Spincoating bei 2000 U/min (30 s) auf gereinigte ITO-Substrate

aufgebracht (Trocknung: 110◦C, 5 min). SY wurde mittels Spincoating aufgebracht (Trocknung:

130◦C, 5 min); Für 112 nm mit einer Konzentration von 7 mg/ml bei 2000 U/min (30 s), für

150 nm mit einer Konzentration von 9 mg/ml bei 3000 U/min (30 s). Alle Metalle wurden mit

einer Rate von ca. 2 Å/s (LiF: 0,2 Å/s) bei Drücken von 10−7 - 10−6 mbar aufgedampft.

A.3 Faser-OLEDs mit Superyellow

Herstellung: PEDOT:PSS (CLEVIOS™ P VP AI4083, Heraeus) wurde mittels Dipcoating bei

80 mm/s auf die gereinigten Fasern aufgebracht (Trocknung: 110◦C, 5 min im Vakuumofen).

Nach Aufbringen der Anode aus 20 nm Ag und 50 nm Au wurde die folgende SY-Schicht aus einer

Lösung in Toluol (9 mg/ml) analog zum PEDOT:PSS aufgebracht (Trocknung: 130◦C, 5 min im

Vakuumofen). Die Schichtdicke des SY wurde auf einer flachen Referenz zu 250 nm bestimmt.

Die Kathode aus 0,7 nm LiF, 10 nm Al und 30 nm Ag wurde mit einem Überlapp von 1 mm zur

Anode aufgebracht, so dass sich eine aktive Fläche von ca. 3 mm2 ergibt. Alle Metalle wurden mit

einer Rate von ca. 2 Å/s (LiF: 0,2 Å/s) bei Drücken von 10−6 - 10−5 mbar und mit einer Rotation

von 4,5 U/min aufgedampft.

A.4 Faser-OLEDs mit kleinen Molekülen

Herstellung: PEDOT:PSS (CLEVIOS™ P VP AI4083, Heraeus) wurde mittels Dipcoating bei

80 mm/s auf die gereinigten Fasern aufgebracht (Trocknung: 110◦C, 5 min im Vakuumofen). Alle
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weiteren Schichten wurden im Vakuum aufgebracht. Da die Schichtdicken bei den OLEDs mit

kleinen Molekülen variiert wurden, sind die genauen Schichtdicken in den Schemazeichnun-

gen bei jedem Bauteil mitangegeben. Schichtfolge (Material & Rotation): Ag (0,5 U/min), Au

(0,5 U/min), α-NPD (4 U/min), Alq3 (4 U/min), LiF (4 U/min), Al (4 U/min) und Ag (2 U/min).

Alle Metalle wurden mit einer Rate von ca. 2 Å/s (LiF: 0,2 Å/s) bei Drücken von 10−6 - 10−5 mbar

aufgedampft.
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