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1. Einleitung

Seit der Realisierung des ersten Lasers von Maiman [1] im Jahre 1960 auf Basis eines Blitz-
lampen gepumpten Rubinkristalls, sind bis heute unzéhlige verschiedene Lasertypen entwi-
ckelt worden. Thre Anwendung ist aus vielen Bereichen der Wissenschaft sowie des téaglichen
Lebens nicht mehr wegzudenken. Die Einsatzgebiete moderner Lasersysteme reichen von
der Grundlagenforschung iiber zahlreiche medizinische Anwendungen und moderne Kom-
munikationssysteme bis hin zu alltdglichen Gebrauchsgegenstinden, wie CD-Laufwerke oder

Laserpointer.

Bereits innerhalb einer Dekade nach Entwicklung des ersten Lasers wurden organische Farb-
stoffe als aktive Materialien in fliissigkeits- und feststoftbasierter Form vorgestellt |2, 3]. Die
besonderen Eigenschaften organischer Farbstoffe, wie hohe Wirkungsquerschnitte fiir Ab-
sorption und stimulierte Emission, sowie die spektral breite Fluoreszenz im sichtbaren Spek-
tralbereich und die damit verbundene Durchstimmbarkeit, machen diese zu sehr attraktiven

Materialien fiir die Laserentwicklung.

Aktuelle Forschungen konzentrieren sich auf die Untersuchungen von Laseremission diinner
Schichten mit nur wenigen 100 nm Dicke. Als Resonatoren dieser Festkorperlaser bietet sich
eine ganze Reihe von Moglichkeiten an, z.B. einfache Ring- und Fabry-Perot-Strukturen [4].
Aufgrund ihrer starken Modenselektion haben sich jedoch Resonatoren auf Basis periodischer
Strukturen durchgesetzt [5], die einen hohen Grad an Riickkopplung innerhalb kleinster
Strukturgrofen bieten.

Organische Molekiile, die in solchen Laserbauelementen zum Einsatz kommen, lassen sich
in zwei Klassen einteilen: Polymere und kleine Molekiile (engl.: small molecules). Sie unter-
scheiden sich im Wesentlichen durch die Art der Beschichtungstechnologie. Wahrend Poly-
mere aus fliissiger Phase (z.B. durch Aufspinnen) aufgebracht werden, ist die Diinnschicht-
praparation bei kleinen Molekiilen aufgrund der geringeren molaren Masse durch thermisches

Verdampfen im Hochvakuum moglich.

Die grofse Vielfalt der verfiigharen Molekiile und die Kombination mehrerer verschiedener
Materialien in Gast-Wirt-Systemen hat in den letzten Jahren zu einer steten Reduzierung
der Laserschwelle gefiithrt. Als Konsequenz hieraus werden an die zur Anregung der organi-

schen Diinnschichtlaser benotigten Energiequellen immer geringere Anforderungen gestellt.
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Kompakte Losungsansitze werden somit mdoglich. Statt grofer und teurer Pumpquellen, wie
z.B. Stickstofflaser, konnte vor wenigen Jahren Laserbetrieb durch optisches Pumpen mit
kommerziellen anorganischen Laser- und Leuchtdioden erreicht werden [6,7]. Somit ist der
Weg frei fiir die Realisierung sehr kompakter und kostengiinstiger Lasersysteme auf Basis

organischer Verbindungen.

Elektrischer Betrieb organischer Halbleiterlaser

Die Entdeckung leitender Eigenschaften in konjugierten Polymeren durch Heeger, MacDiar-
mid und Shirakawa et al. im Jahre 1977 gab den Startschuss fiir zahlreiche Entwicklungen
auf dem Gebiet der organischen Optoelektronik und wurde im Jahr 2000 mit dem Nobel-
preis honoriert [8-10]. Nur zwei Jahrzehnte nach der Demonstration effizienter organischer
Leuchtdioden (engl: Organic Light-Emitting Diode, OLED) durch Tang und Van Slyke im
Jahre 1987, hat diese Technologie bereits in kommerziell erhéltlichen Anzeigen Einzug ge-
halten [11]. Dariiber hinaus sind vor allem die Entwicklungen im Bereich der organischen

Elektronik und der organischen Photovoltaik zu nennen.

Die grofsen Erfolge innerhalb der organischen Optoelektronik legen natiirlich auch Forde-
rungen nach einer organischen Laserdiode (engl: Organic Laser Diode, OLD) nahe. Vor
allem die erfolgreiche Demonstration von Laseremission in organischen Halbleitern auf Basis
konjugierter Polymere und kleiner Molekiile in den Jahren 1996/97 sorgte hierbei fiir Eu-
phorie [12-15]|. Neben méglichen Kostenvorteilen wird der Wunsch nach OLDs auch durch
die Tatsache verstéarkt, dass bis heute keine kommerziellen anorganischen Laserdioden im
sichtbaren Spektralbereich zwischen 480 und 620 nm erhéltlich sind. Dem gegeniiber steht
ein hoher Bedarf solcher kompakter Laserquellen im Bereich der Kommunikationstechnik,
der Medizin etc..

Seither gab es viele Forschungsarbeiten, die auf den elektrischen Betrieb organischer Laser
ausgerichtet waren [16-20|. Der Nachweis von elektrisch induziertem optischen Gewinn blieb

jedoch bis heute aus. Die zentralen Herausforderungen dabei sind:
e Hohe elektrische Stromdichten im Bereich kA /cm?,
e Optische Verluste durch elektrische Kontakte und
e Ladungstrigerinduzierte Absorption.

In mehreren Publikationen werden Stromdichten erreicht, welche die oben genannten um ein
Vielfaches iibersteigen. Vor allem im gepulsten Betrieb sind Stromdichten von iiber 1 kA /cm?
mit relativ geringem Aufwand bei geeigneten Substratmaterialien und -geometrien erreicht
worden [21-23].
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Die verlustarme Integration elektrischer Kontakte innerhalb geeigneter Wellenleiterstruktu-
ren ist ebenfalls Gegenstand einiger Arbeiten. Geringe Wellenleiterverluste werden durch
grofse Schichtdicken und geeignete Bufferschichten erzielt [24,25]. Ein weiterer Ansatz ist die
Verwendung transparenter Kontaktmaterialien [26]. Die meisten der Untersuchungen basie-
ren jedoch auf Messungen der Schwellenergien von stimulierter Emission oder Laseremission
und lassen nur sehr ungeniigende Aussagen iiber die tatséachlich von den Kontakten einge-

brachten Wellenleiterverluste zu [27].

Aufgrund der allgemein sehr geringen Ladungstrigerbeweglichkeit in amorphen organischen
Schichten ist die zu erwartende Ladungstragerdichte wiahrend des elektrischen Betriebs sehr
hoch. Die geénderten optischen Eigenschaften geladener Molekiile stellen dabei einen zu-
sitzlichen Verlustkanal dar, der bei der Entwicklung einer OLD umgangen werden muss. Die
Zahl der Arbeiten zur ladungstragerinduzierten Absorption ist jedoch gering und beschrankt
sich auf wenige Materialien. Dariiber hinaus lassen viele der verwendeten Messmethoden nur
ungenaue Aussagen zum Wirkungsquerschnitt der Absorption zu. Aus diesem Grund besteht
hier grofer Handlungsbedarf, denn nicht zuletzt spielt die Absorption geladener Molekiile
auch bei der Exzitonloschung in OLEDs eine entscheidende Rolle.

Neben den verschiedenen Ansédtzen zur Losung der Einzelprobleme besteht die Herausforde-
rung vor allem darin, diese Fragestellungen simultan zu losen. Hierbei ergeben sich jedoch
zusétzliche Schwierigkeiten aufgrund der allgemein sehr geringen Ladungstriagerbeweglichkeit
in amorphen organischen Halbleitern. Eine Erhohung der Schichtdicke, wie sie beispielswei-
se fiir die verlustarme Implementierung der Kontaktschichten gefordert wird, ist mit Blick
auf die raumladungsbegrenzten Stromdichten nicht ohne weiteres moglich. Dariiber hinaus
sorgen geringe Beweglichkeiten fiir hohe Ladungstragerdichten, die mit ihren Absorptions-

anteilen einen Laserbetrieb verhindern.

Zielsetzung und Gliederung der Arbeit

Basierend auf den genannten Gesichtspunkten liegt der Fokus der vorliegenden Arbeit sowohl
auf der gezielten Untersuchung und Optimierung funktionaler Elemente einer moglichen
Bauteilkonfiguration als auch auf der integrierten Losung der Fragestellungen. Hierfiir sollen
zunédchst die optischen Parameter einzelner Funktionsmaterialien bestimmt werden. Diese
dienen anschlieffend als Grundlage fiir die Entwicklung geeigneter Bauteilgeometrien aus

struktureller und prozesstechnischer Blickrichtung.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich dabei wie folgt:

Im nachfolgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen beschrieben, die dem Ver-
stdndnis der Arbeit dienen. Neben den intramolekularen Energieumwandlungsprozessen wer-

den auch die zwischenmolekularen Energie- und Ladungstransfermechanismen behandelt.



4 1. FEinleitung

Eine Beschreibung des technologischen Hintergrundes der Arbeit erfolgt in Kapitel 3. Uber
die Prozesse zur Herstellung der Diinnschichtstrukturen hinaus, widmet sich ein Grofteil
des Kapitels vor allem der Spektroskopie an den entwickelten Wellenleiterstrukturen. Die zur
Charakterisierung verwendete VSL-Methode (engl.: Variable Stripe Length, VSL) liefert die
Basis der hier durchgefiihrten Untersuchungen. Sowohl die messtechnischen Voraussetzungen

als auch die Giiltigkeitsbedingungen der Messmethode werden diskutiert.

Das erste Ergebniskapitel dient der Untersuchung des optischen Gewinns in organischen
Emittermaterialien. Die Ergebnisse dieses vierten Kapitels dienen der Aufstellung einer Ge-
samtbilanz aus Gewinn und Verlust, die fiir einen moglichen Laserbetrieb notwendig ist.
Hierbei werden verschiedene Gast-Wirt-Systeme sowohl auf Basis kleiner Molekiile, als auch

auf Basis von Polymeren untersucht.

Kapitel 5 behandelt die elektrischen und optischen Eigenschaften funktionaler Schichten.
Als Kontaktschichten werden hierbei Metalle sowie Vertreter aus der Klasse der transparen-
ten leitfadhigen Oxide untersucht. Anschlieffend stehen die Eigenschaften von intrinsischen
und elektrochemisch dotierten organischen Halbleitern im Vordergrund. Letztere sollen als
Transport- und Injektionsschichten zum Einsatz kommen. Die Bewertung erfolgt dabei nach

den Anforderungen eines Einsatzes in OLDs.

Ein geeigneter Schichtaufbau des Wellenleiters bietet strukturelle Moglichkeiten zur Her-
stellung von Wellenleiterstrukturen mit moglichst geringen optischen Verlusten. Mit diesem
Thema beschéftigt sich Kapitel 6. Verschiedene Losungsansétze zur Minimierung der Wel-
lenleiterabsorption werden dabei diskutiert. Sowohl der Einsatz von Bufferschichten als auch
Strukturen mit Transversalmoden hoherer Ordnung (TE,, mit m>0) werden theoretisch

mit Hilfe eines Simulationsprogramms, sowie praktisch anhand geeigneter Teststrukturen
behandelt.

Im elektrischen Betrieb stellt die ladungstragerinduzierte Absorption einen méglichen Ver-
lustkanal des Wellenleiters dar. Fiir den Betrieb einer OLD ist daher eine genaue Kenntnis
dieser Absorptionsbanden von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund widmet sich
Kapitel 7 eingehend diesem Thema. Anhand einer exemplarischen Studie an einem orga-
nischen Lochtransporter werden die Absorptionsbanden der beladenen Molekiile mit Hilfe

einer neuartigen, hier entwickelten Messmethode untersucht.

Im vorletzten Kapitel (Kap. 8) werden die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse vor dem
Hintergrund der Realisierbarkeit einer organischen Laserdiode bewertet. Dartiber hinaus wird

ein Ausblick auf die ausstehenden Untersuchungen gegeben.

Abschliefsend folgt in Kapitel 9 eine Zusammenfassung der vorliegenden Arbeit.
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2. Grundlagen

2.1. Photophysikalische Prozesse organischer Halbleiter

Verbindungen, die im Wesentlichen aus Kohlenwasserstoffeinheiten aufgebaut sind, werden
als organische Molekiile bezeichnet. Neben Kohlenstoff und Wasserstoff werden oft auch
weitere Materialien (z.B. Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel) am Molekiilaufbau beteiligt,
jedoch dominieren die Kohlenstoff-Bindungen.

Eben dieser Kohlenstoff ist mit seinen einzigartigen Merkmalen verantwortlich fiir die be-
sonderen Eigenschaften einer ganzen Stoffklasse. Kohlenstoff besitzt vier Valenzelektronen
von denen im isolierten Grundzustand zwei im 2s-Orbital und zwei in den 2p-Orbitalen un-
tergebracht sind. Durch die Umordnung in energetisch giinstigere Hybrid-Orbitale, die einen
grokeren interatomaren Orbitaliiberlapp erlauben, werden sehr komplexe und zudem stabile
Verbindungen moglich. Die Vielfalt reicht hierbei von einer nicht-leitenden, transparenten
und extrem harten Verbindung, dem Diamant (iiber sp?-Hybridisierung), bis hin zum Gra-
phit (iiber sp?>-Hybridisierung), der hoch-leitfihig, opak und sehr weich ist. Vor allem die
Fahigkeit zum Aufbau grofser stabiler Molekiile und Ringstrukturen ist verantwortlich fiir

die enorme Bandbreite an organischen Verbindungen.

Bei der sp*-Hybridisierung verschmelzen zwei 2p-Orbitale mit dem 2s-Orbital zu drei sp?-
Hybridorbitalen. Diese besitzen im Vergleich zu den p-Orbitalen gleiche Knotenzahl jedoch
mit einer starken asymmetrischen Richtungscharakteristik entlang der Langsachse, was einen
groferen Uberlapp mit dem benachbarten Bindungsorbital ermdglicht. Kommt es zur Bin-
dung zweier Kohlenstoffatome hat dies starke C-C-Bindungen zur Folge, die als o-Bindungen
bezeichnet werden. Das verbleibende, einfach besetzte p,-Orbital steht senkrecht auf der
von den drei sp?-Hybridorbitalen aufgespannten Ebene. Eine starke o-Bindung zwischen
den beteiligten C-Atomen bewirkt eine geringe Bindungsldnge und sorgt somit fiir einen
seitlichen Uberlapp benachbarter p.-Orbitale. Eine solche Verschmelzung der p,-Orbitale
generiert einen neuen Bindungstyp, der als m-Bindung bezeichnet wird. Die so entstandenen
(atomiibergreifenden) Orbitale werden als Molekiilorbitale (engl.: Molecular Orbital, MO)
bezeichnet. Aufgrund der schwachen atomaren Anbindung der 7-Elektronen in den m-MOs

sind diese delokalisiert und innerhalb des Orbitals quasi frei beweglich.



