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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden bleifreie, niedrigschmelzende und hochbre-
chende Spezialgldser mit dem Ziel synthetisiert, diese als Streuschicht in einer
organischen Leuchtdiode (OLED) zu verarbeiten, um die interne Lichtaus-
kopplung zu erhéhen. Dazu wurden vorwiegend Bi,Os- respektive TeO,-hal-
tige Glaser auf Basis eines B,0Os- und/oder SiO,-Netzwerks hergestellt. Dar-
iber hinaus wurden der Einfluss und die Wirkungsweise verschiedener Oxide
auf diese Glassysteme analytisch erfasst. Ausgewihlte Gldser wurden als Pul-
ver zusammen mit 1-3 pm groBen TiO,- oder SiO,-Streupartikeln zu einer
Paste verarbeitet, in einem Siebdruckprozess auf ein Substrat aus Kalk-Nat-
ron-Silicatglas appliziert und abschlieBend verglast. Um daraus eine funkti-
onsfdahige OLED herzustellen wurde in einem Reinraumprozess auf die Kom-
ponente aus Substratglas und Streuschicht eine Schichtabfolge aus ITO-
Anode, Emitterschichten und Kathode aufgebracht. Um eine thermische An-
passung der Glasstreuschicht an das Substratglas zu ermoglichen, wurde die
chemische Zusammensetzung der Glasgemenge entsprechend optimiert. Ein
konsekutiver Ansatz verfolgte eine Anpassung der Warmeausdehnung mittels
Si0,-Fiillstoffen, welche gleichzeitig als Streukorper in der Glasmatrix fun-
gierten. Als besonders geeignet stellten sich Glédser aus dem System Bi,0;-
B,03-510,-ZnO-SrO-BaO (B:BSZSB) heraus. Mit ihnen konnten neben der
Anpassung der Warmeausdehnung an das Substrat auch die Brechzahlanpas-
sung an die ITO-Anode mit ng = 1,90 £ 0,1, eine Transformationstemperatur
Ty <450 °C und eine hohe Transmission im sichtbaren Bereich gewéhrleistet
werden. Diese Glaser lielen sich als Streuschicht bei Temperaturen zwischen
560-590 °C nahezu defektfrei und mit hoher Oberflichengiite verglasen und
in einem Reinraumprozess zu einer OLED prozessieren.

Der Weg vom synthetisierten Glas zu einer Streuschichtmatrix, im Besonde-
ren die Glaspulverherstellung und deren Weiterverarbeitung zu einer dicht
gesinterten Siebdruckschicht, waren zentrale Themen dieser Arbeit. Diverse
Mahlungen mit einer Morsermiihle sowie einer Planetenkugelmiihle und
Riithrwerkskugelmiihle bestitigten die bereits bekannte Erkenntnis, dass das
Aufschmelzverhalten eines Glaspulvers in entscheidender Weise von der Par-
tikelgroBe, -verteilung und -form abhéngig ist. Als ideal fiir die Verglasung
von B:BSZSB-haltigen Schichten stellte sich ein Partikeldurchmesser
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doo = 4,76 um und eine moglichst enge Kornverteilung aus abgerundeten Par-
tikeln dar. Die Partikel sollten dabei idealerweise gleichverteilt sein. Herstel-
len lieB sich eine derartige Verteilung in einer sechsstiindigen Mahlung mit-
tels Planetenkugelmiihle bei 450 U-min"' mit Achatkugeln des Durchmessers
3 mm.

Ziel war es, die Auskoppeleffizienz der OLED mittels Glasstreuschicht um
mindestens 50 % zu steigern, konkret bedeutet das, eine Lichtausbeute von
n>40 Im'W-!' zu erreichen. Dazu wurde das hier behandelte Konzept der
Lichtauskopplung in Laborversuchen validiert. Des Weiteren wurde neben
den eigenentwickelten Streuschichten ein begleitender Benchmark von blei-
haltigen und bleifreien kommerziellen Systemen durchgefiihrt. Das optimale
Streuvermogen fiir die Lichtextraktion aus einer OLED konnte durch einen
Haze von 0,6-0,9 erzielt werden. Mal3gebliche Parameter fiir das Streuvermo-
gen sind die Schichtdicke und die darin enthaltene Streupartikelkonzentra-
tion. Die hochste Lichtausbeute von 1 = 55 Im-W-! konnte fiir OLEDs mit
einer eigenentwickelten 15 um dicken Streuschicht der Zusammensetzung
23B1,05-38B,03-4S10,-24Zn0-4SrO-7Ba0 (mol-%) und einer Streuparti-
kelkonzentration von 2,5 Vol.-% TiO; realisiert werden. Im Vergleich zur Re-
ferenz-OLED ohne Streuschicht (n = 26 Im-W-!) entspricht die erzielte Licht-
ausbeute, bei einer konstanten Leuchtdichte von 2000 cd-m™, einer Steige-
rung um 110 %. Somit kann das genannte Projektziel als deutlich iibertroffen
angesehen werden.

Die experimentelle Realisierung der in dieser Arbeit vorgestellten bleifreien
und hochbrechenden Glasstreuschichten sowie die Entwicklung der hierfiir
notigen Prozesse und Materialien konnten erfolgreich umgesetzt werden. Die
Ubertragung des Prozesses vom LabormaBstab in die industrielle Fertigung
im Reinraum konnte durch die Ubergabe des Beschichtungsverfahrens inklu-
sive aller ndtigen optimierten Prozessschritte und -parameter an die OSRAM
OLED GmbH gewiéhrleistet werden. Der Prozessablauf wurde in die laufen-
den Prozessschritte der OLED-Fertigung implementiert. Ein entsprechend
konzipierter partikelreduzierter, reinraumtauglicher Ofen fiir den Schichtein-
brand wurde im Reinraum installiert.



Abstract

In this thesis, lead-free, low-melting and high-refractive specialty glasses
were synthesized with the objective of processing them as a scattering layer
in an organic light-emitting diode (OLED) to increase internal light extrac-
tion. For this purpose, mainly Bi,0O3- or TeO,-containing glasses based on a
B,0s- and/or SiO,-network were produced. In addition, the influence and the
structural role of various oxides on these glass systems were recorded analyti-
cally. A paste made of glass powder (synthesized specialty glass) and TiO,-
or S10;-scattering particles (1-3 um) was applied in a screen printing process
to a substrate made of soda lime silicate glass and subsequently glazed. In
order to process a functional OLED, a layer sequence of ITO anode, emitter
layers and cathode was applied in a clean room process to the component
made of glass substrate and scattering layer. To allow a thermal adjustment to
the substrate glass, the chemical composition of the glass batch has been op-
timized. A consecutive approach followed an adjustment of the thermal ex-
pansion by means of SiO;-fillers, which simultaneously acted as scattering
elements in the glass matrix. Glasses of the system Bi,03-B,03-S10,-Zn0O-
SrO-BaO (B:BSZSB) turned out to be particularly suitable. In addition to the
adjustment of the thermal expansion to the substrate, the adjustment of the
refractive index to the ITO anode of ng =1.90 £ 0.1, a transformation tem-
perature Ty <450 °C and a high transmission in the visible range could be
realized with the B:BSZSB glass system. It was possible to glaze these glasses
almost defect-free and with high surface quality as a scattering layer at tem-
peratures between 560-590 °C. In an additional clean room process these scat-
tering layers were further processed to an OLED.

The way from the synthesized glass to a scattering layer matrix, in particular
the production of a glass powder and its further processing into a densely sin-
tered screen printing layer, were central topics of this work. Various grinding
methods with a mortar grinder, a planetary ball mill and an agitator bead mill
confirmed the already known finding that the melting behavior of a glass pow-
der is decisively dependent on the particle size as well as its distribution and
shape. Ideal for glazing B:BSZSB-containing layers was a particle diameter
of dgop =4.76 um and a preferably narrow particle size distribution of rounded
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particles. The particles should ideally be evenly distributed. Such a distribu-
tion could be prepared in a six-hour grinding by a planetary ball mill at
450 rpm with agate balls of 3 mm diameter.

The objective was to increase the outcoupling efficiency of the OLED by at
least 50% with a scattering layer made of specialty glass. In concrete terms,
this means achieving a luminous efficacy of > 40 Im-W-!. For this purpose,
the concept of light extraction based on a scattering layer was confirmed in
laboratory experiments. Furthermore, an accompanying benchmark of lead-
containing and lead-free commercial systems was carried out in addition to
the self-developed scattering layers. The optimum scattering potential for the
light extraction from an OLED could be achieved by a Haze of 0.6-0.9. Deci-
sive parameters for the scattering potential are the layer thickness and the
scattering particle concentration contained therein. The highest luminous ef-
ficacy of n=1551m'W! was achieved for OLEDs with a self-developed
15 um thick scattering layer of the composition 23Bi,03-38B,03-4S10,-
247n0-4SrO-7BaO (mol-%) and a scattering particle concentration of
2.5 vol.-% Ti0,. Compared to the reference OLED without a scattering layer
(M =26 Im'W), the achieved luminous efficacy at a constant luminance of
2000 cd-m™ corresponds to an increase of 110 %. Thus, the stated project goal
can be regarded as clearly exceeded.

The experimental realization of the lead-free and high-refractive glass scat-
tering layers presented in this thesis as well as the development of the neces-
sary processes and materials were successfully implemented. The transfer of
the process from the laboratory scale to the industrial production in the clean
room could be ensured by handing over the coating process including all nec-
essary optimized process steps and parameters to OSRAM OLED GmbH. The
process flow was implemented in the current process steps of the OLED pro-
duction. An appropriately designed particle-reduced, clean room compatible
furnace was installed to glaze the glass scattering layers in the clean room.



1 Einleitung

Neue und innovative Lichtkonzepte treiben den technologischen Wandel in
der Beleuchtungsindustrie voran. Ursache fiir den starken Umbruch in der
Lichtindustrie ist unter anderem die EuP-Richtlinie (Eco-Design Require-
ments for Energy-using Products), welche Anforderungen an die umweltge-
rechte Gestaltung elektrischer Gerite festlegt. Darunter fallen sowohl die Be-
reiche Haushaltsbeleuchtung als auch Stralen-, Biiro- und Industriebeleuch-
tung [77]. Der fortlaufende Riickgang der Verkaufszahlen, unter anderem bei
klassischen Gliihlampen sowie Halogenstrahlern und Kompaktleuchtstoff-
lampen, macht die klare Trendwende deutlich. Kiinftig wird die LED-Technik
(engl. Light-Emitting Diode) auf dem allgemeinen Lichtmarkt sowie im Spe-
zialbeleuchtungssegment des Fahrzeugbaus eine dominierende Rolle einneh-
men [120]. Hierzu zdhlt auch die organische Schwestertechnologie OLED
(engl. Organic Light-Emitting Diode). Diese Halbleitertechnologie ist auf-
grund der deutlich kiirzeren Entwicklungszeit gegeniiber der LED in geringe-
rem Mal3e ausgereift, dennoch haben organische Leuchtdioden seit den ersten
Prototypen eine beeindruckende Entwicklung hinter sich. Gerade im Hinblick
auf das Einsatzgebiet bieten OLEDs aufgrund ihrer 100-500 nm' diinnen und
flichigen Bauweise vollig neue und revolutiondre Perspektiven. Besonders
im Displaybereich wird die LED-Technologie immer mehr durch OLED-An-
wendungen abgeldst. Der Kundenwunsch tendiert zu immer flacheren Dis-
plays, mit sehr hohem Kontrastverhiltnis, leuchtenden Farben und tieferen
Schwarztonen. Dass die organische Halbleitertechnologie im digitalen Zeit-
alter nicht mehr wegzudenken ist, zeigen aktuelle Trends z.B. auf der Inter-
nationalen Funkausstellung in Berlin.

' Diese Angabe bezieht sich auf den OLED-Schichtstapel, wobei die Dicke des Substrats nicht
beriicksichtigt wurde. Die Schichtdicke des Substratglases liegt in der vorliegenden Arbeit bei
700 pm.
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Die Steigerung der Effizienz sowie der Lebensdauer von OLEDs sind For-
schungsschwerpunkte zahlreicher internationaler Arbeitsgruppen. Auch OS-
RAM ist mit dem Verbundprojekt OLYMP (Organische Lichtemittierende
SYsteme auf Basis von energie- und kosteneffizienten Materialien und Pro-
zessen) sehr daran interessiert, die OLEDs auf dem Massenmarkt attraktiver
zu gestalten. Das vom BMBF (Bundesministerium fiir Bildung und For-
schung) geforderte Projekt ist ein Verbund namhafter deutscher Firmen, die
sich das Ziel gesetzt haben, die OLED zur Marktreife zu fithren. Mittelfristig
soll die OLED so effizient wie die LED werden und dariiber hinaus auf lan-
gere Sicht biegsam und vollkommen transparent [81]. Ein Teilvorhaben, in
dem diese Promotionsarbeit eingegliedert ist, ist die ,,Steigerung der Extrak-
tionseffizienz von organischen lichtemittierenden Systemen mit skalierbaren
sowie kosteneffizienten Materialien und Prozessen*.
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Diverse optische Verluste in der Schichtstruktur einer OLED (Kapitel 3.1.2)
fithren dazu, dass nur etwa 20 % des generierten Lichts ausgekoppelt werden.
Dieser Sachverhalt wird mit der externen Quanteneffizienz? einer OLED be-
schrieben, die sich aus der internen Quanteneffizienz® und der Auskoppelef-
fizienz* zusammensetzt.

In dieser Arbeit wird eine MaBBnahme beschrieben, um die Auskoppeleftizi-
enz einer OLED zu steigern. Es wird folglich die Helligkeit der OLED erhoht.
Auf die interne Quanteneffizienz wird im weiteren Verlauf nicht nidher einge-
gangen, da mittlerweile durch die Wahl geeigneter Materialien und
Schichtstrukturen Werte nahe 100 % erreicht werden kénnen [96]. In der Li-
teratur sind zahlreiche Arbeiten zu finden, welche sehr unterschiedliche An-
sitze verfolgen, die Lichtextraktion aus einer OLED zu erhéhen. Eine um-
fangreiche Zusammenfassung hierzu gibt [103], wobei sowohl Anderungen
am OLED-Substrat (spezielle Strukturierung und Formung) als auch Streu-
schichten, Mikrolinsenanordnungen (engl. micro-lens arrays), photonische
Kristalle und Mikro-/Nanohohlraumanordnungen (engl. micro-/nano-cavity
structures) diskutiert werden.

Ubergeordnetes Projektziel ist es, die Auskoppeleffizienz um mindestens
50 % zu steigern und damit die Gesamteftizienz der OLED zu erhohen. Kon-
kret bedeutet das, eine Lichtausbeute von 1 > 40 Im-W-! zu erreichen. Die ex-
perimentelle Realisierung der in dieser Arbeit vorgestellten hochbrechenden
Glasstreuschichten sowie die Entwicklung der hierfiir nétigen Prozesse und
Materialien leisten einen Beitrag zur Steigerung der Gesamteffizienz.

Streuschichten sind ein effektives Werkzeug zur Lichtauskopplung und fiih-
ren zu keiner Farbverschiebung tiber den Betrachtungswinkel. Dariiber hinaus

Diese spektrale GroBe spiegelt den Wirkungsgrad einer OLED wider und wird durch das Ver-
hiltnis von emittierten Photonen zu injizierten Elektronen angegeben [7].

Intrinsischer Wirkungsgrad, welcher das Verhéltnis von strahlender und nichtstrahlender Re-
kombination im Quantenfilm erfasst [104].

Verhiéltnis zwischen dem Anteil der Photonen, welche durch das OLED-Bauteil nach aullen
treten und der insgesamt erzeugten Photonen in der aktiven Zone [104].
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ist die Abstrahlcharakteristik symmetrisch und folgt einem Lambert-Strahler
[103]. Realisiert wird diese Streuschicht mit Hilfe einer Matrix auf Basis eines
hochbrechenden Spezialglases, welche zwischen Glassubstrat und ITO-
Anode (Indiumzinnoxid, engl. Indium Tin Oxide) eingebracht wird (Abbil-
dung 1).

Kathode

Emitterschicht ng = 1,80 _{M—r
'z

|| ITO-Anode ng = 1,90 |

Glasschicht 5 d loNe\ o ° ° o
ng= 1,90 £ 0,1 " - A
+ Streupartikel{ o ° \p o o

S | 58 N ° N °
| | || |
Glassubstrat
ngd = 1,50 / |
V] |
Luft ng= 1,00

Abbildung 1: Nicht mafistiibliche Darstellung einer einfachen OLED-Schichtstruk-
tur mit integrierter hochbrechender Glasstreuschicht zwischen ITO-
Anode (Ma=190) wund Glassubstrat (Kalk-Natron-Silicatglas,
nd = 1,50). Prinzip der Umlenkung des emittierten Lichts an den Streu-
partikeln in der Glasmatrix und der anschlieBenden Auskopplung am
Ubergang zwischen Glassubstrat und Luft (na = 1,00).

Der Brechungsindex des Glases ist mit ng> = 1,90 = 0,1 an die ITO-Anode
(ng = 1,90) angepasst und bzgl. des Erweichungsverhaltens mit dem OLED-
Substratglas kompatibel. Die Anpassung des Erweichungsverhaltens der
Glasmatrix an das OLED-Substrat ist von entscheidender Bedeutung und so

5 Ermittelter Brechungsindex bei einer Wellenlédnge von A = 587,56 nm (Tabelle 1).
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zu wihlen, dass die Erweichungstemperatur der Glasschicht unter der Erwei-
chungstemperatur des Substrats liegt (Temw. schicht < TErw. Substrat). NUT SO ist im
Verglasungsprozess, d.h. beim Versintern der streupartikelhaltigen Glaspaste
zu einer dichten Glasstreuschicht, gewéhrleistet, dass sich das Substrat nicht
verformt, bevor die Glaspartikel die letztendliche Glasmatrix geformt haben.
Als eingebettete Streuzentren werden insbesondere oxidische Partikel (TiO,
oder amorphes SiO,) eingesetzt, welche sich im Brechungsindex deutlich von
der Glasmatrix unterscheiden. Weitere Anforderungen an die Glasmatrix sind
detailliert in Kapitel 3.3.1 geschildert.

Konkret werden zwei Ansitze verfolgt, eine substratkompatible Streuschicht
zu entwickeln.

Der erste Ansatz beruht darauf, durch Verdnderungen der chemischen Zusam-
mensetzung des Glasgemenges® die gewiinschten Eigenschaften der Glas-
matrix zu generieren. Dazu werden verschiedene Glassysteme auf ihre Eig-
nung untersucht und die Wirkungsweise verschiedener Oxide im Gesamtsys-
tem studiert und analysiert. Dadurch wird es moglich, die Gléser gezielt ein-
zustellen und damit die optischen und thermischen Eigenschaften der Glas-
schichten zu beeinflussen.

Der konsekutive zweite Ansatz beruht auf der Einbringung von amorphem
Si10; als Fiillstoff in die erschmolzene Glasmatrix aus dem ersten Ansatz. Die-
ser Fiiller dient nicht wie im ersten Ansatz zur ausschlieflichen Lichtstreu-
ung, sondern gleichzeitig zur thermischen Anpassung der Glasschicht an das
Substrat. Selbst wenn durch Variation der Gemengekomponenten (erster An-
satz) das Glas nicht vollstindig den Anforderungen aus Kapitel 3.3.1 geniigt,
ist gegebenenfalls eine nachtriagliche Anpassung der thermischen Eigenschaf-
ten durch den Fiillstoff moglich.

Auch dem Umweltgedanken wird im Entwicklungsstadium der Glasschicht
Rechnung getragen, weshalb die Glasmatrix in Anlehnung an RoHS (engl.
Restriction of Hazardous Substances) bleifrei gestaltet wird [28].

6 Als Gemenge wird in der Glasindustrie ein Gemisch aus Rohstoffen bezeichnet, dessen Reak-

tion wéhrend eines Schmelzprozesses zur Entstehung eines Glases fiihrt.
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Das Prinzip in Abbildung 1 beruht darauf, das in den organischen Schichten
der OLED gefiihrte Licht nutzbar zu machen, bevor es durch Absorptionsvor-
ginge verloren geht. Es wird somit durch die Auskoppelschicht (Glasstreu-
schicht) so beeinflusst, dass es zumindest in das OLED-Glassubstrat extra-
hiert wird.
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Dieses Kapitel flihrt in die zentralen Themenschwerpunkte dieser Arbeit ein.

Es werden sowohl der Aufbau und die Funktionsweise organischer Leuchtdi-
oden (OLEDs) als auch die optischen Verluste, welche sich beim Betrieb er-
geben, erliutert.

Dartiber hinaus wird eine ganzheitliche Definition des Begriffs ,,Glas* erar-
beitet und die Theorie zur Glasbildung und Glasstruktur besprochen.

Nachfolgend werden thermische und optische Glaseigenschaften beschrie-
ben, welche besonders bei der Herstellung von niedrigschmelzenden, hoch-
brechenden und bleifreien Spezialgldsern von Bedeutung sind.

AbschlieBend werden diese Spezialgldser sowie deren geforderte Eigenschaf-
ten als Matrixglas néher erldutert und eine Zusammenfassung der dazu durch-
gefiihrten Literaturrecherche gegeben.

3.1 Organische Leuchtdioden

“OLEDs don't get as much publicity as LEDs, because they're a good
five to seven years behind their inorganic cousins in terms of commercial
deployment. But they have considerable potential to save energy, as well
as a number of other advantages.” [1]

Diese Aussage spiegelt die Lage am Lichtmarkt wider. Lichtemittierende Di-
oden (LEDs) sind in aller Munde und die Ausgereiftheit dieser Technologie
gegeniiber OLEDs ist aufgrund der deutlich lingeren Entwicklungszeit auch
verstandlich. Dennoch bietet die OLED gegentiber der LED Vorteile, welche
die Forschung an diesem innovativen Leuchtmittel so reizvoll macht. OLEDs
sind beispielsweise keine Punktlichtquellen, sondern sehr diinne, leichte und
gleichmiBig leuchtende Flichenstrahler ohne Schattenwurf. Dariiber hinaus
produzieren sie keine Abwiarme, wodurch der Einsatz von Kiihlkérpern un-
notig wird. Bereits jetzt finden sich OLEDs in zahlreichen Anwendungen des
Alltags wieder, sei es als komplex geformte Riicklichter in modernen PKWs
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der Oberklasse [79], als kontrastreiche Displays in Smartphones und Fern-
sehern [56] oder als futuristisches Element im Lichtdesign [78].

Die vorliegende Arbeit, welche beit OSRAM Augsburg entstand, bezieht sich
primédr auf die Entwicklung einer einzelnen Glasstreuschicht und deren Auf-
bringung auf dem Triagersubstrat einer OLED. Alle weiteren Prozessschritte,
von der Abscheidung diverser funktioneller Schichten (Abbildung 2 (a)) bis
hin zur betriebsbereiten OLED, wurden von Projektpartnern der OSRAM
OLED GmbH, Regensburg, iibernommen. Da der Fokus dieses Teilvorhabens
auf der Entwicklung einer Glasstreuschicht liegt, werden im Folgenden nur
grundlegende Aspekte der OLED besprochen. Der Aufbau, die Funktions-
weise sowie die optischen Verluste in einer OLED werden dargestellt, um
dem Leser ein Gesamtbild der Thematik zu vermitteln und das Verstdndnis
zu vertiefen.

3.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Aufbau

Eine organische Leuchtdiode (engl. Organic Light-Emitting Diode, OLED)
ist ein Diinnschichtbauelement, welches im Wesentlichen aus mehreren orga-
nischen, lichtemittierenden Schichten zwischen zwei Elektroden besteht (Ab-
bildung 2 (a)). Damit das in der Emitterschicht generierte Licht das Bauteil
verlassen kann, muss mindestens eine der beiden Elektroden transparent sein.
Im Falle einer bottom-emittierenden OLED ist dies eine aus transparentem
und leitfahigem ITO (engl. Indium Tin Oxide) bestehende Anode, welche in
einem Sputterprozess aufgebracht wird. Die Kathode, welche meist aus einem
nichttransparenten Material mit niedriger Elektronenaustrittsarbeit besteht
(z.B. Al, Mg/Ag, Ca) und als Reflektor fungiert, bildet die Gegenelektrode.
Die Emitterschicht selbst besteht entweder aus niedermolekularen organi-
schen Farbstoffmolekiilen (engl. Small Molecules;, SMOLEDs) oder Deriva-
ten eines konjugierten elektrolumineszenten Polymers (PLEDs) wie Poly(p-
Phenylen-Vinylen) (PPV). Fiir die Leitung der Elektronen als auch zum Ein-
satz als effizienter griiner Emitter eignet sich der Metallchelatkomplex Alu-
minium-tris(8-Hydroxychinolen) (Alqg3). Lochleitungsschichten bestehen un-
ter anderem aus diarylamino-substituiertem Triphenylamin (TPA) [19; 40].
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Weitere Schichten in einer effizienten OLED sind Injektions- und Block-
schichten fiir Elektronen und Locher, auf deren komplexe chemische Zusam-
mensetzung nicht niher eingegangen wird. Alle Schichten einschlieBlich der
Elektroden sind in der Regel diinner als 1 um, weswegen als stabilisierende
Basis ein Substrat aus Glas oder Polymerfolie verwendet wird. In unflexiblen
OLEDs werden Glassubstrate aus Borosilicatglas (BOROFLOAT®) oder wie
in dieser Arbeit Kalk-Natron-Silicatglas eingesetzt. Die organischen Schich-
ten sind gegeniiber Feuchtigkeit und Sauerstoff empfindlich und wiirden ohne
zusitzlichen Schutz degradieren. Eine Méglichkeit, diese Degradation zu ver-
hindern, ist die sogenannte Diinnschichtverkapselung. Hierbei wird eine
amorphe und sehr dichte Oxidschicht auf der Kathode aufgebracht und zur
mechanischen Stabilisierung mit einem Glaslaminat oder einer Lackbeschich-
tung verstarkt.

4 E
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Abbildung 2: (a) Schematische Schichtstruktur einer bottom-emittierenden OLED
mit transparentem Substrat und Anode, auf der ein Schichtstapel aus
Injektions-, Transport- und Blockschichten fiir Elektronen und Locher
aufgebracht wurde. Der griine Pfeil deutet den Weg des Lichts aus der
Emitterschicht an. (b) Rekombination von Elektronen und Lochern in
der Emitterschicht einer OLED zu einem Exziton (rot). Schwarze Pfeile
verbildlichen den Hopping-Prozess der Elektronen und Locher. Wr be-
zeichnet das Fermi-Niveau’ der Kathode bzw. Anode [7].

7 Als Fermi-Niveau wird das hochste Energie-Niveau bezeichnet, welches bei einer Temperatur

von T = 0 K von Elektronen besetzt wird [70].
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Funktionsweise

Um die Funktionsweise organischer Halbleiter beschreiben zu kénnen, wer-
den die Begriffe ,,HOMO* (engl. Highest Occupied Molecular Orbital; Ener-
gieniveau des hochsten besetzten Molekiilorbitals) und ,,LUMO (engl. Lo-
west Unoccupied Molecular Orbital; Energieniveau des niedrigsten unbesetz-
ten Molekiilorbitals) eingefiihrt [80]. Wird zwischen Anode und Kathode eine
Spannung von etwa 2-4 V [96] angelegt, werden kathodenseitig Elektronen
in das LUMO des aktiven Materials und anodenseitig Locher (positiv gela-
dene Ladungstrager) [3] in das HOMO des organischen Materials injiziert.
Diese Ladungstrager, welche sich iiber Hopping-Prozesse durch die entspre-
chenden Transportschichten aufeinander zubewegen, rekombinieren in einer
Emissionsschicht zu einem Elektron-Loch-Paar, dem Exziton (Banddia-
gramm, Abbildung 2 (b)). Die in Abbildung 2 (a) dargestellten Blockschich-
ten verhindern das Durchwandern der Ladungstrager im Schichtstapel [7].
Exzitonen sind nach aulen elektrisch neutral und transportieren lediglich ihre
Anregungsenergie. Entweder stellt das Exziton den angeregten Zustand des
Farbstoffmolekiils in der Emitterschicht dar, andernfalls liefert der Zerfall des
Exzitons die Energie zur Anregung des Farbstoffmolekiils. Wenn das ange-
regte Farbstoffmolekiil in den Grundzustand libergeht, wird ein Photon aus-
gesendet. Je nach Energieabstand zwischen angeregtem und Grundzustand
(HOMO-LUMO-Liicke) variiert die Farbe des ausgesendeten Lichts, welche
durch den gezielten Einsatz organischer Materialien und durch Variation der
Farbstoffmolekiile beeinflusst werden kann [122]. In Bezug auf Farbstoffmo-
lekiile wird zwischen fluoreszierenden und phosphoreszierenden Emittern
differenziert (Abbildung 3). Der Unterschied besteht darin, dass bei phospho-
reszierenden Emittern sowohl Singulett- als auch Triplett®>-Exzitonen strah-
lend zerfallen, wahrend bei fluoreszierenden Emittern dre1 Viertel der Exzito-
nen (Triplett-Exzitonen) kein Lichtquant abgeben. Da der maximale intrinsi-
sche Wirkungsgrad somit nur 25 % betréigt, wird der Einsatz von fluoreszie-
renden Emittern vermieden, wobei diese gegeniiber den phosphoreszierenden

8 Begriffe aus der Quantenmechanik, die die Orientierung des Spin-Vektors eines Elektrons im
Raum angeben. Nach der Multiplizitdt 2S+1, wobei S den Gesamtspin bezeichnet, bilden Elek-
tronen mit entgegengesetztem Spin + %2 nach S = 0; 2S+1 = 1 den Singulett-Zustand, Elektro-
nen mit gleichem Spin bilden nach S = 1; 2S + 1 =3 den Triplett-Zustand.
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Emittern gerade im kurzwelligen Spektralbereich die hohere Lebensdauer

aufweisen [80].
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Abbildung 3: Jablonski-Diagramm eines organischen Molekiils: Blaue Pfeile symbo-
lisieren die Anregung eines Farbstoffmolekiils durch Absorption eines
Photons vom Singulett-Grundzustand in einen hoheren Singulett-Zu-
stand. Fluoreszenz (griine Pfeile) findet statt, wenn die angeregten Sin-
gulett-Zustinde strahlend zerfallen. Kommt es aufgrund von Spin-
Bahn-Kopplungen zu einer Interkombination und einer anschlieffend
strahlenden Relaxation im Triplett-Zustand, findet Phosphoreszenz
(roter Pfeil) statt. Strahlungslose Uberginge sind mit gepunkteten Pfei-
len angedeutet [96].

3.1.2 Optische Verluste in OLEDs

Um die Quanteneftizienz (QE) einer OLED charakterisieren zu konnen, wird
nach [30] folgende Gleichung formuliert:

TIext - TIint ' TIaus (3-1)
Dabei setzt sich die externe Quanteneffizienz n_ , aus dem Produkt der inter-

nen Quanteneffizienz 1. ° und der Auskoppeleffizienz n_ & zusammen (Ka-

pitel 2). Durch die geschickte Auswahl von Materialien und der Anpassung
des Schichtstapels (engl. stack) werden mittlerweile interne Quanteneffizien-

 Die interne Quanteneffizienz beinhaltet das Ladungstriger-Gleichgewicht, die Exzitonenbil-
dungseffizienz und die Lumineszenzeffizienz.
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zen von nahezu 100 % erreicht [103]. Somit ist eine Steigerung der Auskop-
peleffizienz n_  ndtig, um positiven Einfluss auf die externe Quanteneffizi-

enz zu nehmen. Dies ist ein primires Ziel dieser Arbeit, weshalb nachfolgend
der Begriff ,,Auskoppeleffizienz* genauer erlautert wird.

In OLEDs wird das Licht in organischen Emitterschichten mit einem Bre-
chungsindex von n = 1,8 generiert. Die Lichtextraktion von OLEDs auf Glas-
substraten wird hauptsidchlich durch den hohen Brechzahlkontrast zwischen
Organik (ng~=1,80) bzw. ITO (ng=1,90), Glas (ng=1,50) und Luft
(ng = 1,00) beschrankt (Totalreflexion, Abbildung 4). Bei Betrachtung der
Grenzfliche Glassubstrat/Luft in Abbildung 4 fillt auf, dass es einen Winkel
geben muss, bei dem der Lichtstrahl nach der Brechung genau in der Grenz-
flache verlduft und nicht mehr ausgekoppelt wird. Bei 6, > 90° ist der Grenz-
winkel 6g,.,, der Totalreflexion (Formel (3-3)) erreicht. Dieser ergibt sich
nach dem Snelliusschen Brechungsgesetz (Formel (3-2)) wie folgt:

N, sind

= 90° —s gi - )
o simnd, — 0, =90° —sin(h,) =1 (3-2)

Ny yf

ng, ~ /1,00
=sin0; — 0, = Ogren, = arcsin( L ﬂ) = arcsin (—) =41,8° (3-3)

NGjas NGias 1 b 50

Diese Betrachtung kann fiir jede Grenzflache in der OLED durchgefiihrt wer-
den und ist allein von den Brechungsindices der jeweiligen Schichten abhén-
gig. Voraussetzung fiir diese Betrachtung ist jedoch eine vollstindige Trans-
parenz der Schichten im entsprechenden Wellenldngenbereich, d.h. ein Ex-
tinktionskoeffizient € = 0. Fiir den obigen Fall Glassubstrat/Luft bedeutet ein
Grenzwinkel von 41,8°, dass bei Uberschreitung dieses Einfallswinkels kein
Licht aus der OLED ausgekoppelt wird, sondern vollstindig in das Material
reflektiert wird (Winkel der Totalreflexion Or,.,, Abbildung 4). Somit muss
das Licht in einem kleineren Winkel zum Lot einfallen, um in das optisch
diinnere Medium (Luft) gebrochen zu werden.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Verlustmoden!? innerhalb einer OLED.
Das nutzbare Licht (~20 %) wird direkt aus der OLED ausgekoppelt.
Substratmoden entstehen durch die Totalreflexion an der Grenzfliche
zwischen Glassubstrat und Luft, wobei dies einem Anteil von 30-40 %
aller generierten Photonen entspricht. Gefiihrte Moden in der ITO-
Anode und Organik sowie Oberflichenplasmonpolaritonen bilden mit
ca. 40-50 % den grofiten Verlustkanal [103] (modifiziert).

Wie in Abbildung 4 dargestellt, besteht eine OLED aus sehr diinnen und grof3-
flichigen Schichten mit unterschiedlichen Schichtdicken und Brechungsin-
dices, wodurch ein asymmetrischer Schichtwellenleiter entsteht [96]. Dieser
Aufbau sorgt dafiir, dass ohne weitere technische Hilfsmittel nur etwa 20 %
des generierten Lichtes aus dem Bauteil ausgekoppelt werden konnen. Ein
Grofteil der Photonen, etwa 40-50 %, verbleibt als gefiihrte Moden im hoch-
brechenden Teil des OLED-Schichtstapels (Organik + ITO) oder als Oberfla-
chenplasmonpolaritonen'! an der Grenze zwischen Metall und Organik, wo
eine Absorption stattfindet [96]. Wird das emittierte Licht an der Grenzflache

10" Entsteht zwischen zwei Punkten eine stehende Welle z.B. bei Lichtwellen in einem OLED-
Substrat, wird von einer Mode (Substratmode) gesprochen. Weitere Moden konnen entstehen,
wenn stehende Wellen mit unterschiedlichen Knotenpunkten vorhanden sind.

Die Leitungselektronen in einem Metall kdnnen als Plasma angesehen werden, wobei in diesem
Plasmonen, d. h. Elektronendichteschwankungen auftreten, die sich wellenartig durch das Me-
tall bewegen. Treten diese Dichteschwankungen an einer Metalloberfldche an der Grenze zu
Luft auf, spricht man von Oberflaichenplasmonen. Sie lassen sich mit transversalen elektromag-
netischen Wellen anregen. Oberflichenplasmonen zéhlen zu den Polaritonen, da eine Kopplung

des Lichts mit dem E-Feld der Plasmonen stattfindet. Polaritonen sind Quasiteilchen, die bei

der Wechselwirkung eines angeregten Zustandes, wie beispielsweise eines Exzitons, mit einem
elektromagnetischen Feld entstehen.
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Substrat/Luft totalreflektiert, dies sind 30-40 % aller generierten Photonen,
kann es nur als Substratmode an den Seitenflichen der Schicht austreten. Mit
Hilfe von aufwindigen Mikrooptiken ist eine Umlenkung des an den Seiten
austretenden Lichts in Richtung Betrachter moglich.

3.1.3 Photometrische Kenngrof3en

In diesem Kapitel findet eine Erlduterung zu den photometrischen Kenngro-
Ben Leuchtdichte L und Lichtausbeute 1) statt, welche in Bezug auf die elek-
trooptische Priifung der OLED mit interner Lichtauskoppelschicht
(Kapitel 5.7.2) von Bedeutung sind. Diese Kennwerte sind fiir die Beleuch-
tungsindustrie von besonderer Wichtigkeit, da sie im Gegensatz zu den radio-
metrischen Kennzahlen mit der Empfindlichkeit des menschlichen Auges
V (A) (Maximum bei A = 555 nm) gewichtet werden.

Leuchtdichte L

Als relatives MabB fiir die empfundene Helligkeit einer selbstleuchtenden oder
aber beleuchteten Flache wird die Leuchtdichte L angegeben. Sie wird haufig
zur Charakterisierung von Fliachenstrahlern wie beispielsweise der OLED
verwendet. Berechnet wird die Leuchtdichte L nach Formel (3-4) aus der
Lichtstiarke I und der Leuchtflache A, welche unter einem Winkel o zur senk-
rechten Fliache der Blickrichtungsachse geneigt sein kann.

dl
e — 3-4
L dA -cosa -4

Die Leuchtdichte wird iiblicherweise in Candela pro Quadratmeter (cd-m2)'?
angegeben. Besitzt eine Lichtquelle eine liber den Winkel konstante Leucht-
dichte L, erscheint sie dem Betrachter iiber jeden Betrachtungswinkel gleich
hell und wird als Lambert-Strahler bezeichnet [25; 97; 123].

12 Im US-amerikanischen Raum wird fiir die Leuchtdichte hiufig die Einheit Nit verwendet:
I nt=1cd'm?
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Von der Beleuchtungsindustrie wird eine Leuchtdichte von 2000 cd'm™ an-
gestrebt, da diese optischen Strahler blendfrei sind.

Lichtausbeute n

Da in dieser Arbeit eine Effizienzbetrachtung bei OLEDs mit interner Licht-
auskopplung stattfindet, ist die Lichtausbeute 1 eine wichtige Kenngrofe. Sie
gibt die fiir eine bestimmte Lichtemission notige einzubringende elektrische
Leistung an. Errechnet wird die Lichtausbeute, welche die Einheit (ImW)
trdgt, aus dem Verhiltnis des abgestrahlten Lichtstroms @ zur erforderlichen
elektrischen Leistung P (Formel (3-5)).

(3-5)

ol S

Eine idealisierte verlustfreie Lichtquelle, welche die gesamte eingebrachte
Leistung P in Licht einer Wellenldnge von A =555 nm umwandeln kdnnte,
hitte n = 683 Im-W-! [25].

Die unter Kapitel 5.7.2 hergestellten Referenz-OLEDs ohne Streuschicht
weisen bei einer Leuchtdichte von 2000 cd'm™ eine Lichtausbeute von
n = 26-28 ImW-! auf. Ziel dieser Arbeit ist die Steigerung der Lichtausbeute
auf n>40 Im-W-!, was durch die Einbringung einer hochbrechenden Glas-
streuschicht in die OLED erreicht werden soll.

3.2 QGlas

Glas ist ein Werkstoff, der seit etwa sieben Jahrtausenden ununterbrochen
verwendet wird und in hohem Male unser tdagliches Leben bestimmt. Dieser
Werkstoff hat den Weg von Anbeginn der ersten urzeitlichen kiinstlich er-
zeugten Glaser iiber Handwerk und Manufaktur bis ins heutige industrielle
Zeitalter gefunden und erfahrt durch Forschung und Entwicklung fortlaufend
neue Anwendungsgebiete [84].

Glas bildet auch die Grundlage fiir die in dieser Arbeit hergestellten Streu-
schichtmatrices zur Steigerung der Auskoppeleffizienz in OLEDs. Um jedoch
maligeschneiderte Spezialgldser entwickeln zu konnen (Kapitel 4.2), ist die
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Kenntnis glastechnischer Grundlagen entscheidend. Zu diesem Zweck wer-
den in den folgenden Kapiteln der Werkstoff Glas definiert und zentrale The-
orien zur Glasbildung und Glasstruktur besprochen. Ferner werden Eigen-
schaften erldutert, welche fiir diese explizite Anwendung von Bedeutung sind.
Abschliefend werden die Anforderungen an die Glasmatrix definiert und er-
folgversprechende Glassysteme anhand einer Literaturauswertung vorge-
stellt.

3.2.1 Definition, Glasbildung und Glasstruktur

Definition

Um den Begriff Glas gegeniiber Festkorpern bzw. Fliissigkeiten klar abzu-
trennen, beschreiben simple Definitionen den Werkstoff meist nur ungenii-
gend. Vielmehr ist eine Zusammenfassung mehrerer fundamentaler Beobach-
tungen, wie es in [107; 139] dargestellt ist, notwendig. Wesentliche Eigen-
schaften beschreibt [15]. Hier wird Glas als ein anorganisches Schmelzpro-
dukt bezeichnet, das im Wesentlichen ohne Kristallisation erstarrt. Fiir die
Anwendung von Oxidgldsern ist diese Definition ausreichend, andernfalls
muss darauf hingewiesen werden, dass heutzutage auch eine Reihe organi-
scher Glaser bekannt sind [31]. Ergdnzend wird in [119] vom ,,Fehlen einer
durchlaufenden periodischen Ordnung der Bausteine* gesprochen, wodurch
Glaser den Fliissigkeiten strukturell ndherstehen als den Festkorpern. Dies
wurde schon durch Tammann [127], der den Glaszustand als Zustand einer
eingefrorenen, unterkiihlten Fliissigkeit bezeichnet, thermodynamisch defi-
niert. Eine moderne thermodynamische Definition von [35] geht auf Nah-,
Mittelbereichs- und Fernordnung ein und unterscheidet den glasigen vom
amorphen Zustand. Rontgenbeugungsdiagramme zeigen, dass Glidser und
Fliissigkeiten in ihrer Struktur eine Mittelstellung zwischen Festkorpern und
Gasen einnehmen. Wiéhrend die Bausteine eines kristallinen Festkorpers ty-
pischerweise auch iiber groBle Entfernungen periodisch angeordnet sind
(Fernordnung, Abbildung 6 (a)), weisen Teilchenanordnungen in Glasern nur
in unmittelbarer Nachbarschaft eine gewisse Ordnung auf (Nahordnung, Ab-
bildung 6 (b)). Es sei jedoch in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen,
dass es sich bei Glas nicht um einen amorphen Festkorper handelt. Wéahrend
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bei einem amorphen Festkorper die Nahordnung ungleich der einer Schmelze
ist, ist die Nahordnung bei erstarrtem Glas nicht von der Schmelze unter-
scheidbar [35].

Besonders deutlich wird die Aussage Tammanns bei der Betrachtung des Vo-
lumens einer glasig respektive kristallin erstarrenden Schmelze beim Abkiih-
len (Abbildung 5).

Relative Langendnderung AL/Lg
Volumen

Temperatur

Abbildung 5: Gegeniiberstellung der temperaturabhingigen relativen Lingenéinde-
rung respektive Volumeniinderung bei Glisern und Kristallen. Lo stellt
die urspriingliche Linge der Probe bei Ausgangstemperatur dar und
AL die sich bei Temperaturinderung AT ergebende Lingeninderung.
Ts bezeichnet die Schmelztemperatur einer Kristallinen Substanz, wah-
rend Tg die Transformationstemperatur des Glases kennzeichnet [129]
(modifiziert).

Im Abkiihlprozess einer Schmelze verkleinert sich mit sinkender Temperatur
kontinuierlich das Volumen. Nach Erreichen des Punktes T, (Schmelztempe-
ratur einer kristallinen Substanz) nimmt das Volumen des sich bildenden
Kristalls aufgrund von Ordnungsprozessen sprunghaft ab, was den Ubergang
zwischen fliissig und fest kennzeichnet. Wird die Temperatur weiter redu-
ziert, nimmt das Volumen stetig ab, jedoch mit geringerem Temperaturkoef-
fizienten.

Beim Abkiihlen einer Fliissigkeit, welche im Verlauf glasig erstarrt, wird kein
Volumensprung, sondern vielmehr eine kontinuierliche Volumenverringe-
rung festgestellt. Im Bereich der fliissigen unterkiihlten Schmelze kénnen sich
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die Stoffteilchen noch bewegen, weshalb man von einem metastabilen ther-
modynamischen Gleichgewichtszustand sprechen kann. Kiihlt man die
Schmelze weiter ab, findet im Transformationsbereich um T, ein Einfrierpro-
zess statt, in dessen Verlauf die Bewegung der Stoffteilchen zum Erliegen
kommt. Glas hat somit die Struktur einer eingefrorenen, unterkiihlten Fliis-
sigkeit, da sich die Teilchen nicht rasch genug ordnen konnten. Aufgrund des
Vorhandenseins eines Transformationsbereiches, in dem eine fortlaufende
Anderung der Viskositit des Glases (Kapitel 3.2.2.1) stattfindet, werden viele
technologische Glasverarbeitungsverfahren/Glasbearbeitungsverfahren erst
moglich. Hierzu zdhlen im Wesentlichen Pressen, Ziehen, Blasen oder Wal-
zen.

Glasbildung

Substanzen, die in der Lage sind ohne merkliche Kristallisation von einer fliis-
sigen in eine feste Phase zu gelangen, ohne sich dabei zu zersetzen oder um-
zuwandeln, besitzen die Fahigkeit zur Glasbildung. Die zentrale Vorausset-
zung hierfiir ist jedoch, dass die Endtemperatur so niedrig sein muss, dass die
freie Beweglichkeit der Bausteine zu keiner kristallinen Umwandlung fiihren
kann [31]. Dieser kinetisch gesteuerte Abkiihlprozess wird als Glasbildung
bezeichnet [8]. Eine detaillierte Auflistung diverser glasbildender Schmelzen
wurde von [31] veroffentlicht. Beziiglich der Thematik der vorliegenden Ar-
beit wird besonders auf die Wichtigkeit oxidischer Glasbildner wie SiO,,
B,0s3, P,0s, GeO, und Sb,Os hingewiesen.

Der Begriff Glasbildner leitet sich von den kristallchemischen Studien von
Goldschmidt [34] ab, welcher die lonenradienquotienten von Kation (rx) zu
Anion (ra) in Beziehung setzte und dadurch Aussagen tliber die Tendenz zur
Glasbildung treffen konnte. Demnach sollen Oxide und einfache Verbindun-
gen nur dann die Fahigkeit zur Glasbildung besitzen, wenn das Verhéltnis
1k : Ta zwischen 0,2 und 0,4 liegt.
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Glasstruktur

Mit den Vorkenntnissen aus den Arbeiten von Goldschmidt [34] entwickelte
Zachariasen [138] seine wegweisende Netzwerktheorie. Nachdem Zacharia-
sen Glaser und Kristalle gleicher Zusammensetzung untersuchte und heraus-
fand, dass sie energetisch nahezu gleich waren, schlussfolgerte er daraus, dass
Glaser und Kristalle dieselben Bindungszustinde oder Struktureinheiten (in
Silicaten z.B. [Si04]-Tetraeder) [107] besitzen miissen. Glaser haben im Ver-
gleich zu Kristallen lediglich eine unregelméfige Anordnung dieser Struktur-
einheiten im Netzwerk (Abbildung 6 (a) und (b)).

Ein weiterer wichtiger Begriff, der in diesem Zusammenhang eingefiihrt wird,
ist die Koordinationszahl KZ. Das im Verhiltnis zum Anion kleinere Kation
gruppiert sich im Zentrum des Strukturelements, wobei die KZ der Anzahl an
Anionen entspricht, die sich um das zentrale Kation anlagern. Bei Ionenradi-
enverhéltnissen bis 0,225, was einer KZ von 3 entspricht, findet eine ebene
oder pyramidale Dreierkoordination statt. Bei Werten bis 0,414 (KZ = 4)
kommt es zur Ausbildung von Tetraedern. lonenradienverhéltnisse bis 0,732
(KZ = 6) spiegeln eine Oktaederkonfiguration wider [119]. Dementsprechend
unterteilt man die am Glasautbau beteiligten Kationen in Netzwerkbild-
ner/Glasbildner (KZ =3-4), Netzwerkwandler (KZ>6; z.B. Alkalime-
talloxide sowie CaO, SrO und BaO) und Zwischenoxide (KZ = 4-6; z.B.
Al,Os, ZnO, MgO, PbO etc.) [99]. Netzwerkwandler werden in das Grundge-
rlist eingebaut und stéren die dreidimensionale Vernetzung durch Schaffung
von Trennstellensauerstoffen (Abbildung 6 (c)). Die dabei ablaufende chemi-
sche Reaktion ist in Abbildung 7 (a) dargestellt und verdeutlicht die ,,Auflo-
ckerung* des Netzwerks anhand der Einfiihrung von Na,O in ein Kieselglas.

Der Einbau von Alkalimetallen geht einher mit einer mehr oder weniger star-
ken Anderung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Gliser.
Hierzu wird eine ausfiihrliche Erlduterung in Kapitel 3.2.2 und 3.2.3 erfolgen.
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® Silizium ! @ Silizium Natrium @ Silizium

)
: & s s
a) ® Sauerstoff b) ® Sauerstoff ¢ @ Saucrstoff

Abbildung 6: Gegeniiberstellung der Netzwerke von (a) kristallinem Quarz, (b) Kie-
selglas und (¢) Natriumsilicatglas mit Trennstellen im Netzwerk [5].

Zwischenoxide konnen je nach Art und Konzentration anderer beteiligter
Komponenten die Bildung des Netzwerks unterstiitzen oder aber das Netz-

werk wandeln (Abbildung 7 (b)) [99]. Die Fahigkeit zur Glasbildung als al-
leinige Komponente ist jedoch nicht moglich.

® 9 9 ¢ WS o
—0—8i-0—8i-0— +Na,0 —> —O0—Si-0l 10—8i-0—
| 1 | L]
o o 0 @ Na o)
b o NO 0 0 Na* O
—o—si-ol 10—Si-0— +1/2 ALLO, —> —o—sn—o\@/o—31—0—+ 1/2Na,0
o ON o o M o
a* “
o O

Abbildung 7: (a) ,,Auflockerung* des Glasnetzwerks durch Schaffung von Trennstel-
len, dargestellt anhand der Reaktion von Na:O mit einem Kieselglas.
(b) Verfestigung des Glasnetzwerks durch SchlieBung von Trennstel-
len, dargestellt an der Reaktion des Zwischenoxids Al2O3 mit einem
Natrium-Silicatglas [130].

Der Vollstdandigkeit halber sei noch die Arbeit von Warren [133] erwéhnt, der
die Netzwerktheorie durch rontgenographische Untersuchungen bestétigte
sowie die von Poggemann et al. [86; 85], denen die direkte Abbildung von
Silicatnetzwerken im Rasterkraftmikroskop gelang.
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3.2.2 Thermische Eigenschaften von Glasern

Der Werkstoff Glas umgibt uns in vielen Bereichen unseres alltdglichen Le-
bens, sei es als Fenster-/Displayglas, in Form von Trinkgefa3en, aber auch im
Bereich der Medizin, der Beleuchtungstechnik oder der Dateniibertragung.
Jede dieser Anwendungen verlangt eine genaue Kenntnis iiber die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften der Glaser. Erst durch die gezielte
Verianderung der chemischen Zusammensetzung oder durch die Beeinflus-
sung der Struktur konnen die fiir den jeweiligen Anwendungszweck geforder-
ten Glaseigenschaften erreicht werden [94].

Nachfolgend werden thermische Glaseigenschaften beschrieben, welche be-
sonders bei der Herstellung von bleifreien, niedrigschmelzenden und hoch-
brechenden Spezialglisern von Bedeutung sind. Diese sind im Wesentlichen
die Viskositit sowie die Warmeausdehnung.

3.2.2.1 Viskositit

Im Allgemeinen ist unter dem Begriff Viskositit n| (in Pa-s)'® die Eigenschaft
einer Fliissigkeit zu verstehen, einer beabsichtigten Formidnderung Wider-
stand entgegenzusetzen. Alternativ werden auch die Begriffe Zéhigkeit oder
innere Reibung verwendet [94].

In Abbildung 8 (links) ist eine allgemeine Viskositdts-Temperatur-Kurve fiir
Gléaser dargestellt, welche einen starken Einfluss der Temperatur auf die Za-
higkeit des Glases verdeutlicht. Verglichen mit der Viskositit von Wasser bei
Raumtemperatur (10 Pa‘s) weisen Gléser in diesem Bereich Viskosititen
von etwa 10'® Pa-s auf [94]. Erkldrbar wird dieses Verhalten bei genauerer
Betrachtung der Struktur in der Schmelze. Im Vergleich zu Wasser besitzen
Gléser in fliissigem Zustand keine monomeren Bausteine bzw. isolierten
Strukturelemente, sondern vielmehr Verbunde aus groferen Baugruppen, in
denen sich laufend Bindungen 6ffnen respektive schlieBen. Die kinetische

13 In dlteren Literaturstellen ist hiufig die veraltete Viskosititseinheit Poise (P) zu finden, welche
sich wie folgt definiert:
kg

1P=0,1 (—) =0,1 Pa-'s=1 dPa's
m-s
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Energie des Systems sinkt beim Abkiihlen, wobei sich immer groBBere Struk-
turverbunde bilden. Somit besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der
Zdhigkeit und dem Grad der Vernetzung.

1 in dPa-s lgn
20
79 Glas etwa ber Zimmertemperatur:
lgn == Gebrouch
| 78 | | >
77 3
] §
16,0} A s e e 76 3
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Abbildung 8: Allgemeine logarithmische Darstellung der Viskositiat eines Glases
iiber der Temperatur (links) [129], Fixpunkte nach O. Lindig iiber den
gesamten Bereich der Viskositit (rechts) [131] (modifiziert).

Trotz des grundsétzlich gleichen Verlaufs der Viskositéits-Temperatur-Kurve
ist, gerade im Bereich von n =107°-10'% P, die Steigung der Kurve bei Gli-
sern unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung verschieden. Bei stei-
lem Verlauf der Kurve wird von ,kurzen* Gléasern gesprochen, wihrend ein
flacher Verlauf (groBerer Spielraum zur Verarbeitung des Glases) auf ein
»langes* Glas hindeutet. Wie bereits in Abbildung 7 dargestellt, ruft der Aus-
tausch von chemischen Komponenten im Glasgemenge eine strukturelle An-
derung hervor, welche die innere Reibung beeinflusst. Somit zeigen sich bei-
spielsweise bei reinen Kieselgldsern viel hohere Zihigkeitswerte, als beim
selben Glas unter Zugabe von Alkalioxiden, d.h. Trennstellenbildnern. Da
sich gerade bei Vielkomponentengldsern die Einfliisse der einzelnen Bestand-
teile iiberlagern konnen, ist eine pauschale Aussage iiber die resultierenden
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FlieBeigenschaften der Schmelze nur schwer moglich. Es sei jedoch ange-
merkt, dass beispielsweise ein Austausch von SiO; gegen B,Os zu einer we-
sentlich geringeren Viskositit fiihrt, da die Vernetzung von [BOs]-Gruppen
nur Uiber drei Ecken erfolgt [119].

Der Zusammenhang zwischen Viskositdt und Temperatur hat immense Be-
deutung fiir die Herstellung und Verarbeitung von Glésern. Aus diesem
Grund wurden Viskositétsfixpunkte, wie sie in Abbildung 8 (rechts) zu sehen
sind, festgelegt.

Nachdem die in dieser Arbeit entwickelten Spezialglaser als diinne Schichten
auf ein Substrat aus Kalk-Natron-Silicatglas aufgebracht werden, ist die
Kenntnis iiber das Erweichungs- und FlieBverhalten unerldsslich. Auch zum
Abbau innerer Spannungen nach dem Ausgieflen der Schmelze, dem sog.
Tempern, ist die Lage des Transformationsgebietes von Bedeutung.

Dilatometrische Messungen, wie sie in Kapitel 4.6.1 beschrieben werden, die-
nen in dieser Arbeit zur Bestimmung der Transformationstemperatur T,
(1037 dPa-s) sowie der dilatometrischen Erweichungstemperatur (Deforma-
tionstemperatur) M, (10'°>-10"" dPa-s) (Abbildung 8).

3.2.2.2 Wirmeausdehnung

Stoffteilchen fiihren aufgrund von immer vorhandener thermischer Energie
Schwingungen aus, wobei sich die Schwingungsamplitude mit zunehmender
Temperatur erhoht. Miteinander verbundene Atome, wie sie in Glasnetzwer-
ken zu finden sind, vergroBern dadurch ihren Abstand, es findet folglich eine
Ausdehnung statt [107]. Wird die Temperatur hingegen wieder verringert,
zieht sich die Glasstruktur um denselben Betrag zusammen. Ein MaB fiir diese
Ausdehnung ist der lineare Wiarmeausdehnungskoeffizient (WAK) o mit der
Einheit K™, welcher sich wie folgt darstellen lésst:

1 AL 16
OAT = L, AT (3-6)
worin L die urspriingliche Linge der Probe bei Ausgangstemperatur darstellt
und AL die sich bei Temperaturdnderung AT ergebende Lingenidnderung
[16]. Bei unterschiedlichen Temperaturen ist die Ausdehnung des Glases bei
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gleicher Temperaturdifferenz unterschiedlich grof3, weswegen stets der ge-
messene Temperaturbereich angegeben werden muss [94]. In der Literatur
sind dazu keine einheitlichen Angaben zu finden, der Messbereich zwischen
20 °C und 300 °C ist jedoch zur Charakterisierung der in dieser Arbeit entwi-
ckelten Glaser zweckmifBig (00-300°c). Eine gingige Messmethode zur Er-
mittlung des WAK ist die Dilatometrie, auf die in Kapitel 4.6.1 ndher einge-
gangen wird.

Beeinflusst wird die Warmedehnung in erster Linie von der chemischen Zu-
sammensetzung des Glases, wobei hier vor allem die Anzahl an Trennstellen,
Abbildung 6 (¢) sowie die Symmetrie der Nahordnung von Bedeutung sind.
Als Beispiel soll die Einfiihrung eines Alkalioxides in ein reines Silicatglas
dienen. Mit steigendem Gehalt an Alkaliionen nimmt die thermische Ausdeh-
nung zu, da die Auflockerung die Asymmetrie der [SiO4]-Tetraeder vergro-
Bert. Die Kationen erhdhen die Ausdehnung umso stérker, je geringer die Bin-
dungsstirke unter dem Einfluss der Dietzel-Feldstirke!# ist. Bei einfachen
Glassystemen gilt prinzipiell die Aussage, dass die Warmedehnung durch die
Einfiihrung basischer Oxide, d.h. von Netzwerkwandlern, in der Reihe der
Alkalioxide Li,0O-Na,O-K,O zunimmt. Aufgrund der festeren Bindung im
Netzwerk wirken sich Erdalkaliionen weniger stark auf die Erhohung des
WAK aus. Saure Oxide, zu denen die Netzwerkbildner zdhlen, erniedrigen
den WAK, wobeli hier die Verfestigung, also die SchlieBung von Trennstellen,
wieder mafgeblich von der Feldstdrke nach Dietzel abhidngig ist. Ausnahmen
bestitigen die Regel. So auch im Falle der bindren Alkaliboratsysteme. Hier
fiihren die [BO;]-Strukturbausteine bei Erhohung des Alkaligehalts einen Ko-
ordinationswechsel zum dreidimensional vernetzten [BO4] durch, in dessen
Folge sich die Ausdehnung verringert. Dieses Phinomen der Borsdureanoma-
lie endet erst durch die erneute Umwandlung ([BO4]-2>[BOs]) bei weiter stei-
gender Alkalioxidkonzentration. Dieses Beispiel zeigt, dass Vorhersagen
tiber die Auswirkung einzelner Glasbestandteile auf den WAK, gerade bei
Mehrkomponentengldsern, &duBerst schwierig sind, da die atomistische

4" Die Feldstirke nach Dietzel gibt das Verhiltnis zwischen der Wertigkeit des Kations und dem
Abstandsquadrat Kation-Sauerstoff an. Mit diesem Wert ist eine Aussage iiber die vom Kation
ausgehende Kraftwirkung in einer oxidischen Ionenbindung moglich [129; 14].
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Voraussetzung eines jeden Oxides einen spezifischen Beitrag zum Ausdeh-
nungsverhalten liefert [107; 83].

Der WAK ist besonders dann von Interesse, wenn es um das Verbinden
zweier verschiedener Materialien zu einem Verbund geht. Glas als Verbund-
partner wird haufig bei hohen Temperaturen verarbeitet, die Verbunde jedoch
bei Raumtemperatur benutzt, weshalb der WAK der verwendeten Verbund-
materialien von besonderer Bedeutung ist [98].

In der vorliegenden Arbeit soll auf ein Substrat aus Kalk-Natron-Silicatglas,
mit einem WAK von ao.300:c = 9,0-10° K'!, eine weitere Glasschicht mit
Streupartikeln aufgeschmolzen werden. Da sich Materialien mit unterschied-
lichem WAK beim Erhitzen und Abkiihlen unterschiedlich stark ausdehnen
und wieder zusammenziehen, ist eine WAK-Anpassung der Schichten an das
Substrat zwingend erforderlich. Abbildung 9 zeigt Grenzfille auf, die ver-
deutlichen, welche Auswirkung auftretende Spannungen in einem Verbund-
system haben konnen. Dabei sind die Auswirkungen umso grof3er, je dicker
und groBflachiger die jeweiligen Schichten sind.

— i f— ——— ——

IO CDEeEmEmaE- Schicht —
r - Substrat =

(a) (b)

(c) (d) a

WAK Schicht =~ WAK Substrat WAK Schicht < WAK Substrat

Abbildung 9: Auswirkung von Zugspannungen (WAK schicht > WAK substrat) bzw.
Druckspannungen (WAK schicht < WAK substrat) auf einen Glas/Glas
Verbundwerkstoff [58] (modifiziert).

Zugspannungen in der Schicht (WAK schicht > WAK substrat) kONnen entweder
zur Rissbildung Abbildung 9 (a) oder zum konvexen Verziehen des Substrates
(c) fithren. Im wumgekehrten Fall fiihren Schicht-Druckspannungen
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(WAK schicht < WAK sybstrat) Zu Schicht-Abplatzungen (b) bzw. konkavem
Verzichen des Substrates (d). In [110] wird als Richtwert fiir den WAK eines
Glaslotes!®> beim Verbinden zweier Materialien miteinander vorgeschlagen,
dass dieser um etwa 0,5-1,0-10° K'! unterhalb der WAK-Werte der zu ver-
bindenden Materialien liegen soll. Die Verbindung aus einem Kalk-Natron-
Silicatglas und einer Glasstreuschicht ist zwar definitionsgeméaB8 nicht als Lot-
verbindungen zu sehen, dennoch ist der vorhin genannte Richtwert auf diese
Thematik anwendbar. Der ideale WAK des Matrixglases der Streuschicht
ldge somit bei 8,0-8,5-10° K-!,

3.2.3 Optische Eigenschaften von Glisern

Das wohl hervorstechendste Merkmal, welches Glas zu einem derart bedeut-
samen Material fiir optische Anwendungen macht, ist seine Lichtdurchléssig-
keit im sichtbaren Spektralbereich (380-780 nm). Diese grundlegende opti-
sche Eigenschaft, verbunden mit der Mdéglichkeit der gezielten Einstellung
hoher Brechzahlen, pradestinieren diesen Werkstoft fiir die optische Anwen-
dung in OLEDs. Nachfolgend werden die wesentlichen Vorginge beschrie-
ben, welche bei der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strah-
lung und Glas/Glasstreuschichten auftreten konnen. Eingefiihrt werden hierzu
die Begriffe Lichtbrechung, Dispersion, Reflexion, Absorption und Trans-
mission. Ferner wird die Streuung von Licht an Partikeln behandelt.

3.2.3.1 Lichtbrechung und Dispersion

Tritt Licht von einem optischen Medium mit dem Brechungsindex n; in ein
anderes Medium mit dem Brechungsindex n, ein, verdndert sich unter der
Voraussetzung n; # n, die Richtung des Strahls, er wird also gebrochen [94].
Der Brechungsindex n, ist eine Funktion der Wellenldnge A des Lichts sowie
der optischen Dichte und Temperatur des Materials [83]. Bei Glidsern wéchst

15 Glaslote dienen in Analogie zu metallischen Loten als Verbundpartner zwischen Werkstoffen
wie Glas, Keramik oder Metall. Ein Unterschied zum Metalllot besteht in der elektrisch isolie-
renden Wirkung des Glases. Glaslote haben in der Regel eine Transformationstemperatur T,
zwischen 300 °C und 500 °C [110].
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grundsétzlich n; vom roten zum blauen Spektralbereich, d.h. mit abnehmen-
der Wellenldnge an, wobei ein steigendes ny eine stidrkere Ablenkung des
Lichtstrahls bei schragem Einfall auf eine Grenzflache bedeutet [84]. Das Ab-
hingigkeitsgesetz zwischen Brechzahl und Wellenldnge wird in der Physik
als Dispersion bezeichnet. In der Praxis werden hiufig Brechzahldifferenzen
angegeben, um so mittlere Dispersionen zu erhalten. Eine der wichtigsten
Kennzahlen der optischen Industrie ist die Hauptdispersion ng - nc, welche in
der Abbe-Zahl v4 enthalten ist: [75]
ng - 1

= 3-7
A — (3-7)

Die Indices in Formel (3-7) stehen fiir die Spektrallinie, bei deren Wellen-
lange die Brechzahl ermittelt wurde. Tabelle 1 fasst die fiir die Ermittlung der
Abbe-Zahl v4 wichtigen Spektrallinien samt ithren Wellenldngen und Licht-
quellen zusammen.

Tabelle 1: Die fiir die Ermittlung der Hauptbrechzahl na sowie der Brechzahlen
nc und nr wichtigenSpektrallinien [75].

Spektrallinie C d F
Lichtquelle H He H
Wellenliinge (nm) 656,27 587,56 486,13

Im sog. Abbe-Diagramm (Abbildung 10) wird die Hauptbrechzahl nq tiber der
Abbe-Zahl v4 aufgetragen, wobei die Lage eines Glastyps in diesem Dia-
gramm als optische Lage bezeichnet wird.

Definitionsgemadll werden Gldser mit v4> 50 als Krongliaser, Gliser mit
vq < 50 als Flintglidser (Abbildung 34) benannt. Ein Glas mit einer niedrigen
Abbe-Zahl vq4 besitzt, bezogen auf seinen Brechungsindex, eine hohe Disper-
sion [84]. Aus den Bezeichnungen der Glidser in Abbildung 10 ist dariiber
hinaus schon eine Tendenz erkennbar, welche Oxide zur Einstellung des je-
weiligen Brechungsindex in Frage kommen.
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Abbildung 10: Abbe-Diagramm zur Einordnung optischer Glasarten mit den wich-
tigsten Abkiirzungenl16: B = Bor, Ba = Barium, F = Flint, K = Kron,
L =leicht (niedriger Brechungsindex), La = Lanthan, LL = doppel-
leicht, P = Phosphat, S = schwer (hoher Brechungsindex), SS = dop-
pelschwer, Ta = Tantal. Das Rechteck kennzeichnet den Bereich, in
den ein GrofBteil der in dieser Arbeit entwickelten Gléser einzuordnen
sind [134] (modifiziert).

Die Starke der Lichtbrechung wird in Glasern besonders durch die Wechsel-
wirkung elektromagnetischer Strahlung mit leicht polarisierbaren lonen (z.B.
Sauerstoffionen) beeinflusst. Zusitzlich kann man die Brechzahl durch Ein-
fiihrung groBer polarisierbarer Kationen, wie Pb**, Ba?" oder Bi**, mit hoher
Elektronenzahl steigern. Dabei sind besonders die Valenzelektronen von Be-
deutung [84]. Es wird deutlich, dass die Brechzahl als ,,MaB fiir die Anregung
erzwungener Schwingungen der Elektronen im Glas* [105] durch Photonen
angesehen werden kann. Aus diesem Grund ist es verstdndlich, dass die An-
regung der Valenzelektronen umso stirker ist, je mehr Elektronen pro Volu-
meneinheit wechselwirken konnen. Somit ist die Brechzahl ganz maf3geblich
von der Dichte des Glases, d.h. dessen Elektronendichte, abhangig [105].

1o Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden hier nicht alle der in Abbildung 10 enthaltenen Ab-
kiirzungen erldutert. Da in dieser Arbeit nur Gldser mit einem Brechungsindex nq = 1,90 + 0,1
von Bedeutung sind, sind alle Glaser mit kleinerem Brechungsindex von untergeordneter Be-
deutung. Ein entsprechendes Abkiirzungsverzeichnis findet sich in [134].
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Wihrend Massenglédser wie Kieselglas mit ng = 1,46 oder Borosilicatglaser
mit ng = 1,47-1,53 eine niedrige Brechzahl aufweisen, besteht die Herausfor-
derung in dieser Arbeit, ein bleifreies Matrixglas zu entwickeln, welches mit
einer Brechzahl von ng4=1,90+0,1 an die Brechzahl der ITO-Anode
(Kapitel 3.1.1) angepasst ist (Abbildung 34). Zur Brechzahlbestimmung dient
in dieser Arbeit ein Ellipsometer (Kapitel 4.6.2).

3.2.3.2 Reflexion, Absorption und Transmission

Neben der Lichtbrechung und Dispersion (Kapitel 3.2.3.1) ist die Lichtdurch-
lassigkeit (Formel (3-11)) des Glases die wohl hervorstechendste Eigenschaft.
Wird die Intensitét des Lichtes nach Durchdringung einer Glasschicht gemes-
sen, ist stets eine Schwichung zu beobachten. Allgemein kann ein auf eine
Glasoberfldche auftreffender Lichtstrom @, wie folgt definiert werden [128]:

Dy = O+ O+ O+ Dy (3-8)

Hierbei ist @y der reflektierte, @, der absorbierte, @1 der transmittierte und
®g der im Glas gestreute Anteil (Kapitel 3.2.3.3) des auftreffenden Gesamt-
lichtstroms ®@,,.

Reflexion

Selbst in einem fiktiven Glas, in dem es keine Absorptions- oder Streuvor-
ginge gibe, konnte die Transmission nie einen Wert von 100 % erreichen.
Der Grund dafiir ist die Reflektivitit R des Lichtes an jeder Glasgrenzflache.
Die Reflexion ist u.a. von der Wellenlénge des Lichts, der Dispersion, der
Brechzahl, der Ebenheit der Oberflache sowie vom Lichteinfallswinkel ab-
hingig [83; 94]. Nach [107] verringert die Reflektivitit R die Lichtdurchlas-
sigkeit des Glases um den Faktor (1 - 2 - R), wobei bei senkrechtem Lichtein-
fall folgende allgemeine Beziehung gilt:

-1)2

_ (D7 (3-9)
(n,+1)?

Bei einem Bi,Os-haltigen Borosilicatglas, wie es unter anderem in dieser Ar-
beit entwickelt wurde, betrdgt der Brechungsindex ng4 = 2,00. Somit ergibt
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sich fiir dieses Glas nach obiger Formel (3-9) eine Reflektivitit R = 0,11, was
einem Reflexionsverlust an beiden Grenzflichen von insgesamt 22 % ent-
spricht. Unter Vernachlidssigung der Streuung und der Absorption ergibt sich
nach Transmission T + Reflektivitit R =1 eine ideale Transmission von
78 %. Bei Glasern mit ng = 1,80 dndert sich der Transmissionswert zu 84 %.
Sobald Licht unter einem Winkel im Bereich der Totalreflexion
(Kapitel 3.1.2) eingestrahlt wird, nimmt die Lichtdurchldssigkeit auf 0 % ab
[107].

Absorption

Aus Gleichung (3-8) wird ersichtlich, dass ein Teil des gesamten Lichtstroms
nach Eintritt in das Glas auch absorbiert werden kann. Gléaser haben gegen-
tiber Metallen keine freien Elektronen, die mit elektromagnetischer Strahlung
wechselwirken konnen. Trotzdem ist eine Wechselwirkung mit Elektronen
der dulleren Atomschalen mdglich, sofern die Anregungsenergie des Lichts
ausreichend hoch ist. Hierbei werden die Elektronen der @uBeren Schalen
durch kurze Wellenldngen (hohe Energie; UV-Bereich) angeregt und auf ein
hoheres Energieniveau angehoben. Geht das angeregte Teilchen wieder in den
Grundzustand tiber, findet eine Abgabe der gespeicherten Energie, meist in
Form von Wiarmeenergie, statt. Da diese Anregung jedoch im ultravioletten
Spektralbereich stattfindet, empfindet das menschliche Auge, welches nur
Wellenldngen zwischen 380-780 nm wahrnehmen kann [62], das Glas wei-
terhin als transparent [60]. Dariiber hinaus sind auch Anregungen im sichtba-
ren Spektralbereich moglich, wenn z.B. Nebengruppenelemente (Fe, Mn, Ni,
Cr, Co) vorhanden sind [107]. Diese werden entweder bewusst in das Glas
eingebracht, um eine bestimmte Farbung zu erzielen, oder sind als Begleit-
substanz (Verunreinigung) bei der Gemengeherstellung vorhanden. Aus-
schlaggebend flir die Intensititsabnahme ist deren Konzentration ¢ (in
mol/lgias) sowie die Dicke d der absorbierenden Schicht (in cm).



3 Theoretische Grundlagen 31

Als Mal} fiir das Absorptionsverhalten wurde die Extinktion E eingefiihrt,
welche durch das Lambert-Beersche Gesetz (Formel (3-10)) beschrieben
wird: [107]

I
EzlogToza'c'd (3-10)

Der molare dekadische Extinktionskoeffizient € (in 1/mol-cm) beschreibt in
Formel (3-10) die charakteristische Absorptionseigenschaft eines farbenden
Stoffes bei konstanter Lichtwellenldnge [128]. Das Symbol Iy in Formel
(3-10) kennzeichnet die Intensitit des eingestrahlten Lichtes, wihrend 1 die
Intensitdt des transmittierten Lichtstrahls beschreibt. Durch diese spektrale
Absorption werden einzelne Spektralgebiete des Lichts geschwicht, wodurch
sich die spektrale Zusammensetzung und damit die Farbe des austretenden
Lichtstroms verdndert [119].

Transmission

Die Lichtdurchléssigkeit, welche als Transmission T bezeichnet wird, korre-
liert, wie bereits beschrieben, mit der Reflexion und der Absorption. Daher
ist auch die Transmission von der Wellenldnge abhingig. In diesem Zusam-
menhang wird hédufig der spektrale Transmissionsgrad T (Formel (3-11)) an-
gegeben, welcher das Verhéltnis zwischen durchgelassenem (transmittiertem)
Lichtstrom ® und einfallendem Lichtstrom @, angibt [128].

=21 00 (3-11)
@, °

Interessieren nur Vorginge, die im Glas stattfinden (Reflexionsvorgdnge wer-
den hierbei nicht beriicksichtigt), so wird der Reintransmissionsgrad 3 ange-
geben.

S

9= =100 % (3-12)

&

In Gleichung (3-12) ist der in das Glas eindringende Lichtstrom als @, und
der aus dem Glas austretende Lichtstrom als @, definiert.
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Die Messung der Transmission in Abhidngigkeit von der Wellenlidnge erfolgt
in dieser Arbeit mittels UV-/Vis-/NIR-Spektroskopie (Kapitel 4.6.3).

3.2.3.3 Streuung an Partikeln

Nach Gleichung (3-8) tragen auch Streuphidnomene des Lichts im Glas zur
Abschwichung des auftreffenden Gesamtlichtstroms @ bei. Im Hinblick auf
die Streuschicht, welche in dieser Arbeit vorgestellt wird, ist die Streuung
unter dem Gesichtspunkt einer Lichtumlenkung im Sinne der effektiven
Lichtauskopplung in OLEDs zu betrachten. Diese Wechselwirkung elek-
tromagnetischer Strahlung mit Materie wird nachfolgend prézisiert.

Prinzipiell unterscheidet man bei linearen Streumechanismen zwischen
Rayleigh- und Mie-Streuung.

Rayleigh-Streuung findet an Partikeln statt, deren Dimension kleiner als ein
Zehntel der eingestrahlten Wellenldnge ist [96]. Ein Beispiel hierfiir wére die
Schwankung des Brechungsindex innerhalb der Glasmatrix [49].

Mie-Streuung findet beispielsweise an Streupartikeln oder Glasinhomogeni-
taten wie Blasen oder Schlieren statt, welche in der Gréenordnung der ein-
gestrahlten Wellenldnge liegen oder grof3er als diese sind. Die gestreute In-
tensitét ist u.a. vom Partikeldurchmesser sowie dem Partikelmaterial (Brech-
zahl und Dichte), der Oberflichenbeschaffenheit und der Partikelanzahl ab-
hingig [12]. In dieser Arbeit werden SiO;- und TiO,-Streupartikel mit einem
bevorzugten Partikeldurchmesser von 1,0-3,0 um und einer Brechzahl von
ngesio2) = 1,46 und ngrioz) = 2,65 verwendet. Die Partikelform ist idealerweise
sphirisch, da so in der spdteren hochbrechenden Streuschicht keine spit-
zen/nadelformigen Durchdringungen (engl. spikes) auftreten, welche zu
Kurzschliissen in der OLED fiihren konnten. Glasinhomogenititen, welche
man nur selten und mit hohem technischen Arbeitsaufwand vollstindig un-
terbinden kann, tragen zur Lichtstreuung im Matrixglas bei. Grundsétzlich ist
eine Glasschicht mit Blasen als Streukorper moglich, wird aber in dieser Ar-
beit nicht weiterverfolgt, da Blasen nur bedingt reproduzierbar sind und keine
homogene Verteilung in der Schicht gewéhrleistet werden kann. Dariiber hin-
aus birgt dieses Konzept die Gefahr, dass sich Blasen direkt an der Oberflache
der Streuschichten ansammeln und als potentielle Fehlstellen in der OLED
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wirken. Aus diesen Griinden wird die Streuung im spiteren OLED-Bauteil
ausnahmslos iiber Streupartikel erfolgen. Diese Vorgabe kann dadurch umge-
setzt werden, dass bereits bei der Herstellung der Glasmatrix (Kapitel 4.2.2)
auf eine homogene Durchmischung der Schmelze geachtet wird und dadurch
Blasen und Schlieren vermieden werden. Gleiches gilt fiir die anschlieBende
Herstellung und Aufbringung der Streuschicht auf das OLED-Substrat.

Um den Grad der Streuung einer Schicht quantifizieren zu konnen, wird der
Begriff Triibung (engl. Haze) in Formel (3-13) eingefiihrt [137]. Dieser Wert
1st ein Mal3 fiir den Anteil des Lichts, welcher beim Durchstrahlen einer hoch-
brechenden Streuschicht in den hinteren Halbraum gestreut wird und lésst
sich wie folgt darstellen:

diffus transmittiertes Licht

Haze = — . (3-13)
total transmittiertes Licht!”’

Ein geringer Haze-Wert bedeutet eine schwache, ein hoher Haze-Wert eine
starke Triibung. Der Haze wird durch UV-/Vis-/NIR-Spektroskopie
(Kapitel 4.6.3) bestimmt.

Um die Effizienzsteigerung durch eine Streuschicht im fertigen OLED-Bau-
teil charakterisieren zu konnen, wird in Kapitel 5.7.2 der englische Begriff
Gain verwendet. Dieser spiegelt den Gewinn in der Auskoppeleffizienz wider
und wird in Abhéngigkeit von der Streukorperkonzentration bei konstanter
Stromdichte von 2 mA/cm? angegeben.

3.3 Spezialglaser

Der Chemiker Otto Schott begann im Jahre 1879 mit der systematischen Er-
forschung von diversen chemischen Verbindungen in der Schmelze und stu-
dierte deren Glasbildung und Kiristallisation. Die intensive Zusammenarbeit
mit dem Physiker Ernst Abbe fiihrte schlieBlich zur Begriindung der Spezial-
glasindustrie [109]. Seine Spezialgldser zédhlen zu den bahnbrechenden Inno-
vationen der optischen Industrie.

17" Total transmittiertes Licht = diffus transmittiertes Licht + direkt transmittiertes Licht
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Chemisch betrachtet unterscheiden sich Spezialglaser, welche etwa 10 % des
Gesamtvolumens der Glasindustrie ausmachen, deutlich von den Massengla-
sern. Wahrend Gliser im Flach- und Hohlglasbereich meist auf Kalk-Natron-
Silicatglas (CaO-Na,O-Si0,) basieren, gibt es im Spezialglasbereich nahezu
alle erdenklichen Kombinationen aus dem Periodensystem der chemischen
Elemente [105]. Unter Beriicksichtigung der in Kapitel 3.2.1 genannten Be-
dingungen zur Glasbildung konnen so maf3geschneiderte Werkstoffe mit spe-
zifischen Eigenschaften hergestellt werden. Spezialgldser finden sich daher
sowohl in der Optik als auch in der Elektrotechnik, der Energietechnik, dem
Bauwesen sowie in der Pharmazie, der Mikroelektronik und der Lichterzeu-

gung.

3.3.1 Glaseigenschaften der Streuschichtmatrix

In einem fortwihrenden Entwicklungsprozess wurden mit den Projektpart-
nern OSRAM Optical Technologies, Augsburg (simulative Parameterstu-
dien - Strahlverfolgung fiir OLEDs mit Streuschichten) sowie OSRAM
OLED GmbH, Regensburg, zahlreiche Anforderungen an die Glasstreu-
schicht erarbeitet.

Unter Beachtung der nachfolgenden Parameter war sowohl die Applikation
der Streuschicht auf das Substratglas als auch der Einbau der Streuschicht in
die OLED realisierbar:

= Bleifrei gemiB RoHS (engl. Restriction of Hazardous Substances)

* Transformationstemperatur T, <450 °C

» Hoher Brechungsindex ng = 1,90 = 0,1 (angepasst an ITO, ng = 1,90)

= Farblos (hohe Transmission im sichtbaren Spektralbereich)

» Wirmeausdehnungskoeffizient 029300 «c = 8,0-9,0-10° K- (angepasst
an Substratglas 020300 °c (substraty = 9,0-10°° K1)

= Erweichungsverhalten angepasst an Substratglas
(TErw. schicht < TErw. substrat)

= Keine Entglasung (partielle Bildung von Kristallen in der Glasschicht)

= Blasenfreies Verglasen

= Gutes Benetzungsverhalten auf Glassubstrat
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= Geringe Oberflichenrauheit der Glasschicht (hohes FlieBvermdgen/ge-
ringe Viskositit)
= Keine Reaktion mit Streupartikeln

3.3.2 Literaturauswertung zu erfolgversprechenden Glassystemen

Zu Beginn der Literaturrecherche iiber niedrigschmelzende, hochbrechende
Bleiersatzgliser erwies es sich als zweckmifig, sich aus der Vielzahl an An-
forderungen (Kapitel 3.3.1) auf nur ein wesentliches Merkmal zu konzentrie-
ren. Ein wesentliches Kriterium bei der anfianglichen Recherche waren Glaser
mit einer niedrigen Transformationstemperatur (vorzugsweise T, <450 °C).
Diese Glaser sind in der englischsprachigen Literatur besser bekannt als ,,/ow
T, glasses* respektive ,,low-meltig glasses*.

Mit Hilfe der Glaszusammensetzungen aus der Literaturrecherche (ab
Kapitel 3.3.2) wurden Simulationen mit der Software SciGlass (Kapitel 4.2.1)
durchgefiihrt. Aufgrund dieser Simulationen konnten erste Abschitzungen
iber die Realisierbarkeit der geforderten Eigenschaften getroffen werden. Im
Anschluss daran wurden erste Glasschmelzen (Kapitel 4.2.3) an ausgewahl-
ten Systemen durchgefiihrt.

3.3.2.1 Die besondere Rolle von B1,O3 als PbO-Substitut

Der bislang hdufige Einsatz von PbO-haltigen Glasern im Bereich der Optik
und Elektronik beruht auf den besonderen thermischen und optischen Eigen-
schaften dieser Glaser. Gerade die Verwendung als Lotglas, beispielsweise
zur Herstellung diinner glasiger Schichten in/auf elektronischen Bauelemen-
ten, wurde lange Zeit sehr erfolgreich mit niedrigschmelzenden bleihaltigen
Gldsern durchgefiihrt. Bleihaltige Oxidgldser zeichnen sich unter anderem
durch ihre sehr niedrige Transformationstemperatur aus (z.B. Schott-Lotglas
G017-052, T, = 308 °C [108]), wodurch sich herausragende FlieBeigenschaf-
ten im Niedertemperaturbereich und geringe Verarbeitungstemperaturen ver-
wirklichen lassen. Dieses Verhalten ist auf die geringe Bindungsstéirke von
PbO im Glasnetzwerk zuriickzufiihren [21]. Beim Verglasen von PbO-halti-
gen Glaspulvern sind sehr glatte Oberflachen mit einem auffallend brillanten
Glanz herstellbar. Weitere markante Merkmale der PbO-haltigen Gléser sind
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der hohe Brechungsindex sowie die hohe Dispersion und der breite Transmis-
sionsbereich im infraroten Spektralbereich (IR). Dies liegt neben der hohen
Atommasse von Blei und der damit verbundenen Erhéhung der Dichte im
Glas hauptséchlich an den leicht polarisierbaren Pb**-Ionen [64; 101]. Eine
detaillierte Beschreibung der Bleigléser ist in [92] zu finden.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Glaszusammen-
setzung gemill Kapitel 3.3.1, wobei das oftmals verwendete toxische PbO
durch RoHS-konforme Oxide mit bleidhnlichen Merkmalen substituiert wird.

Eines der heute wohl am haufigsten eingesetzten PbO-Ersatzoxide ist Bi,Os.
Es fungiert wie PbO als Zwischenoxid, da es aufgrund seines hohen Ionenra-
dienverhéltnisses von 0,66 sowie der geringen Dietzel-Feldstirke von 0,56
und der Koordinationszahl 6 nicht in der Lage ist, allein ein Glasnetzwerk
aufzubauen [93]. Besonders bemerkenswert ist jedoch die Fahigkeit von
Bi,0s3, bereits bei der Anwesenheit von geringsten Mengen eines Glasbildners
ein Glasnetzwerk auszubilden. Schon im Jahre 1962 beschreibt [93] ein Glas-
system aus 8 g Bi,0Os und 2 g CdO, welches bei schneller Abkiihlung aus der
Schmelze lediglich Kristalle formte, bei der Zugabe von 0,1 g SiO; respektive
B,0; jedoch ein transparentes Glas bildete. Genau wie Pb**-Kationen tragen
in optischen Anwendungen auch die grolen und leicht polarisierbaren
Bi**-Kationen zur Erh6hung der Brechzahl, einer erhdhten Dispersion sowie
einer besseren IR-Transmission bei [21]. Neben der deutlich geringeren To-
xizitdt von Bismut gegeniiber Blei, zeigten laut [64] bereits sowjetische Pa-
tente aus den 1980er Jahren im System B1,03-B,03-S10,-Zn0 auf, dass Bi,03
dariiber hinaus die chemische Bestidndigkeit der Gldser erhohte. Ferner wie-
sen diese Gliser gegenliber PbO-haltigen Gldsern analoger Zusammenset-
zung einen niedrigeren Wiarmeausdehnungskoeffizienten auf.

Die hohere Bindungsenergie von Bi*" gegeniiber Pb** [64] fiihrt jedoch bei
dquivalenter Glaszusammensetzung zu einer hoheren Verarbeitungstempera-
tur sowie einer geringeren FlieBfahigkeit aufgrund der hoheren Viskositit. In
[141; 101; 38] werden mit der Thermoreduktion des Bi**-Tons sowie der ho-
hen Reaktivitidt gegeniiber metallischen Tiegeln weitere Nachteile bei der
Herstellung von B1,0;-haltigen Glédsern aufgefiihrt. In der Regel haben Bi,0s-
haltige Glaser eine hellgelbe Erscheinungsform, was auf die Eigenfarbung des
Bi,03; in Pulverform zuriickzufiihren ist. Bei Einschmelztemperaturen
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> 1000 °C neigt das Bi**-Ion zur Reduktion, was sich durch eine Dunkelfir-
bung des Glases bemerkbar macht. Der Extremfall ist eine vollstdndige Re-
duktion von Bi** zu metallischem Bi’. In diesem Fall rufen die im Glas gelds-
ten, reduzierten Nanopartikel eine dunkelbraune bis schwarze Verfarbung
hervor, welche die Transmission negativ beeinflusst. Durch geeignete Anpas-
sungen der Gemenge sowie der Schmelzparameter 1dsst sich jedoch eine sol-
che Verfarbung des Glases verhindern (Abbildung 18, 1 (a) und (b) sowie
Abbildung 18, 5 (a) und (b)). Gerade die chemische Ahnlichkeit des Bi,O3 zu
PbO macht es als potentielles Ersatzoxid fiir diese Arbeit besonders interes-
sant.

Nachstehende Tabelle 2 zeigt eine Ubersicht der Bi,Os-haltigen Glassysteme,
welche in den letzten Jahren von zahlreichen Arbeitsgruppen untersucht wur-
den und sich durch Modifikationen auch fiir dieses Projekt eignen. Diese Zu-
sammenfassung erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, gibt jedoch ei-
nen Einblick in die vielseitige Verwendung von B1,0s.

Aus der Vielzahl an Bi1,0s-haltigen Glassystemen, seien es einfache binére
Systeme wie Bi1,03-B,Os; oder komplexe Mehrkomponentensysteme wie
Bi1,05-B,03-Ti0,-Al,03-Ca0O-SnO, wird die groe Bedeutung des Glasbild-
ners B,Os ersichtlich. Das besondere Interesse an der Kombination Bi,Os-
B,Os liegt laut [42; 64] vor allem an den dhnlich niedrigen Liquidustempera-
turen von 620-825 °C beim Vergleich der Phasendiagramme von Bi,03-B,03
und PbO-B,0;. Ferner wird angegeben, dass sich das System Bi,O3-B,0;
durch niedrige Verarbeitungstemperaturen und einen weiten Glasbildungsbe-
reich auszeichnet.

Gerade wenn der Anteil an Bi,0; aufgrund der Steigerung der Brechzahl im
System Bi1,0;-B,0; erhoht werden muss, ist es von Bedeutung, eine kristalli-
sationsstabilisierende Komponente mit einzubringen. Hierfiir eignet sich be-
sonders Si0,. In [57] wird der ,,hochpolymere Charakter* des Siliziumdioxids
als Ursache fiir die kristallisationsstabilisierende Wirkung gesehen. Die Kris-
tallisation wird dadurch erschwert, dass durch Zugabe von Si0, die Viskositét
beim Abkiihlen der Schmelze stark zunimmt. SiO, verbessert dariiber hinaus
bereits in Konzentrationen von wenigen mol-% die Bestindigkeit gegeniiber
Wasser und Sauren, ohne die Verarbeitungstemperatur, Brechzahl oder den
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Wirmeausdehnungskoeftfizienten mallgeblich zu beeinflussen [20; 36; 37].

Das terndre Glassystem Bi,03-B,0s3-Si0, dient als Grundmatrix fiir die

Glasherstellung in Kapitel 4.2.3.

Tabelle 2: Zusammenfassung der Literaturrechercheergebnisse iiber Bi2O3-hal-
tige Glassysteme unter Angabe der Transformationstemperatur Tg,

des Wirmeausdehnungskoeffizienten a sowie des Brechungsindex na
(sofern in der Literaturstelle angegeben).

Glassystem Ty WAK @20-300 °c Brechungs-
©0O) (10-°K1) index nd4
Bi203-B20s [2; 42] - 6,1-11,5 1,80-2,10

Bi1,03-S10, [101; 136] - - -

Bi203-B,0:-Si0, [33; 141] 374-440 - 1,90-2,30
Bi,03-B203-Zn0 [39; 6; 102; 114] 367-484 5,3-9,5 1,70-2,20
Bi203-B203-TeO; [38] - - 1,98-2,12

Bi2,03-B;03-R,0
(R0 = Lix0, Nax0, K20) [4]

Bi203-ZnO-P,0s [53] 389-478 - 1,68-1,97
Bi203-Si0,-A1,05 [132] 460 ] ]
Bi203-GeOy-Lix0 [101] - - -

Bi203-B203-S10,-Zn0 [23] 411-522 5,3-9,5 -
Bi2,03-B203-Zn0O-BaO [61] 520-540 8,0-8,8 -
Bi,03-B,03-Zn0O-R,0

272-339 - .
(R20 = Li20, Nax0, K»0) [74]

R203-S102-RO-R20

(R30s = BiOs, B205) 410-460 11,0-14,0 .

(RO = BaO, ZnO)
(R20 = Li;0, Na,0, K20) [121]

Bi2,03-B203-Ti02-A1,03-CaO-SnO [66] - - -
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3.3.2.2 Alternative Bleiersatzgldser

Neben Bi1,03; werden in der Literatur noch weitere Oxide beschrieben, welche
bleidhnliche Merkmale aufweisen und sich gegebenenfalls fiir den Einsatz in
einer hochbrechenden und niedrigschmelzenden Streuschichtmatrix eignen.
Ob sich die alternativen Glassysteme (Tabelle 3) fiir die Erzeugung groBfla-
chiger transparenter Glasschichten mit geringer Rauheit eignen, wird anhand
einiger Ausfiihrungsbeispiele in Kapitel 5.4.2 und 5.4.3 gepriift.

Tabelle 3: Zusammenfassung einiger niedrigschmelzender Glassysteme aus der
Literaturrecherche zu alternativen Bleiersatzglisern. Die aufgeliste-
ten Glassysteme enthalten kein Bi2O3. Neben dem Glassystem sind die
Transformationstemperatur Tg, der Warmeausdehnungskoeffizient a
sowie der Brechungsindex na und Anmerkungen aus den jeweiligen
Literaturstellen zu finden.

Glassystem Ty
O

B,03-Ba0-ZnO [67] < 500

B203-Na>O-Nb,0O3

116] 340

B20Os-haltige
Glaser

SnO-ZnO-P>0s [72] <350

Sn0O-B,03-P20s5

o 267-312

= [125]

= ¢

< s

ST

&
SnO-P>0s [126] 268
P>05-Na,O-CuO

o 1s) 290-360

E=R

£ 2 P,0s-Na,0-B,0;

2.8 P205-Na;0-B20s- ]

ET Enoypiy 0732

a :
P>05-Zn0O-Si0;- 350-440

ALO; [113]

WAK  Brechungs-

0120-300 °C
(10°K)

6,5-9,5

9,2

10,0-12,0

14,0

16,3-22,5

6,3-7,6

index n4

1,52-1,67

Anmerkungen

teilweise kristallin

geringe Bestandigkeit
in Wasser

mafige Bestindigkeit
in Wasser,
Gemengeverarbei-
tung unter No,
Schmelzprozess unter
Ar

aufwindige Schmelz-
bedingungen unter
N

geringe chemische
Bestandigkeit
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Glassystem Ty WAK  Brechungs- Anmerkungen
(°O) 020-300cc  index ng
(109K
TGOZ-LIZO-TIOZ 264'33 8 _ > 2,00
[10]
Te0-T10-WOs- 535 386 i teilweise kristallin

(Nd203) [29]

TeO;,-ZnO-BaO-
(Li2O) [142]

TeO2-B203-Zn0O
[68]

332-380 14,5-16,6 -

TeO:z-haltige
Glaser

380 11,4 -

Tabelle 3 stellt lediglich eine unvollstindige Ubersicht iiber die in der Litera-
tur angegebenen niedrigschmelzenden Bleiersatzgléser dar.

Im Rahmen dieser Arbeit kann nicht auf alle erwidhnten Matrices eingegangen
werden. Auf einige der Glassysteme bzw. auf Kombinationen aus diesen,
wird jedoch in den experimentellen Studien (ab Kapitel 4.1) hingewiesen.

Gerade Telluritgldser werden in der Literatur als besonders niederschmel-
zende Glaser mit hohem Brechungsindex und guter Lichtdurchldssigkeit be-
schrieben. Als alternatives Glassystem zu Bi,0Os-haltigen Gldsern eignen sie
sich insbesondere aufgrund ihrer geringen Eigenfarbung. Diese Gldser nei-
gen, verglichen mit Bi,Os-haltigen Gldsern, weniger zur Entglasung'®. Ein
Nachteil von TeO;-basierten Gliasern ist der hohe Warmeausdehnungskoefti-

zient.

18 Als Entglasung wird in der Glastechnologie die hidufig unerwiinschte Kristallisation bezeichnet.
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Der experimentelle Teil dieser Arbeit gliedert sich in sechs Themenschwer-
punkte, die den Verlauf der Herstellung einer Glasstreuschicht widerspiegeln.

Beginnend mit der Glasentwicklung und allen notigen Schritten von der Si-
mulation am Computer bis hin zur Glasschmelze wird darauffolgend ndher
auf die Glaspulverherstellung eingegangen. Aufbauend darauf werden die
zentralen Herstellungsschritte der Glaspaste/Glasstreupaste erldutert und auf
deren Applikation auf dem OLED-Substrat eingegangen. Anschlieend er-
folgt die Schilderung des thermischen Verglasungsprozesses der Glas-
schicht/Glasstreuschicht. Abgeschlossen wird dieses Kapitel durch die Cha-
rakterisierung der hergestellten Gléiser, Glaspulver und Glasstreuschichten,
wobei sowohl die Probenpréparation als auch die verwendeten Geréte und
Messmodi detailliert vorgestellt werden.

4.1 Ausgewdhlte Glassysteme

Basierend auf der Literaturauswertung (Kapitel 3.3.2) und zahlreichen Simu-
lationen mit der Software SciGlass wurden zu Beginn der Schmelzarbeiten
folgende Glassysteme als besonders erfolgversprechend eingestuft:

» Bi,0;-haltige Gladser (Hauptkomponenten Bi,03-B,05-S10,)
= TeO,-haltige Glaser (Hauptkomponenten TeO,-B,03)

Gerade das terndre Glassystem Bi,03-B,05-S10,, welches aus den unter Ka-
pitel 3.3.2.1 genannten Griinden als Startsystem ausgewihlt wurde, war Ge-
genstand der anfanglichen Studien. Hierbei wurden Faktoren wie die Beein-
flussung der Glasfarbung durch Zugabe eines geeigneten Lautermittels'®, die

% Das von einem Liutermittel abgegebene Gas diffundiert in bereits vorhandene kleine Blasen,
welche im Glas verteilt sind. Dadurch vergréfern sich die Blasen und kdnnen somit schneller
aufsteigen. Beim Lautern wird die Schmelze von stdrenden Gaseinschliissen befreit [13].
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Einschmelztemperatur oder die Verbesserung der Glashomogenitit durch Va-
riation der Rohstoffe untersucht. Dariiber hinaus wurde das Aufschmelzver-
halten durch mechanische und thermische Gemengevorbehandlung optimiert.

Im Verlauf der Glasentwicklung wurden ca. 140 Glaser aus rund 50 verschie-
denen Glassystemen erschmolzen und deren Eigenschaften (Kapitel 4.6) er-
mittelt. Im besonderen Fokus standen hierbei die bereits erwidhnten Glassys-
teme mit Bi,O3 und TeO,. Neben Dreistoffsystemen wie z.B. Bi,03-B,0s-
Si0, wurden auch komplexe Systeme aus bis zu sieben Komponenten unter-
sucht. Durch systematische Zugabe verschiedener Netzwerkwandler und
Zwischenoxide konnte so ein Verstindnis iiber deren Auswirkung im jewei-
ligen Gesamtsystem erarbeitet werden. Einen Uberblick der dabei eingesetz-
ten Rohstoffe unter Angabe der Reinheiten und der Hersteller/Lieferanten
gibt Tabelle 13 im Anhang.

4.2 Glasentwicklungsprozess

Nachfolgend werden in chronologischer Reihenfolge die wesentlichen Ar-
beitsschritte der Glasentwicklung dargestellt, wie sie im Rahmen dieser Ar-
beit stattfanden. Eine detaillierte Erlduterung zu den drei unten genannten
Schwerpunkten erfolgt anschlieend in den Kapiteln 4.2.1 bis 4.2.3.

= Simulation der Glaseigenschaften in Abhédngigkeit von der Zusammen-
setzung mit Hilfe des Simulationsprogramms SciGlass
* Gemengesatzberechnung: Umrechnung des Oxidanteils (mol-%/
Gew.-%) in die entsprechende Rohstoffmenge in Gramm
= Glasherstellungsprozess
o FEinwiegen der Rohstoffe zu einem Gemenge
o Mechanische und thermische Vorbehandlung des Gemenges
o Gemengedurchmischung im SpeedMixer™ fiir 30s bei
2000 U-min™!
o Einbringung des Gemenges in den vorgeheizten Korundtiegel*
(Ofentemperatur abhingig vom Glassystem)

20" Der Tiegel wird wihrend der Einfiillung des Gemenges nicht aus dem Ofen entnommen, da der
Korundtiegel eine nur mifige Temperaturwechselbestéindigkeit aufweist.
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o Homogenisierung der Schmelze durch intensives Riihren mittels
Quarzglasstab

o AusgieBen der Schmelze in vortemperierte mehrteilige Metall-
form mit Graphitbodenplatte

o Abbau von Glasspannung durch Tempern im Bereich des oberen
Kiihlpunktes®! bei Ty = Ty + 10 °C (Abbildung 8, rechts)

Bereits im Vorfeld wurden in Abhédngigkeit vom zu schmelzenden Glassys-
tem zweckmaifBige Tiegelmaterialien auf ihre Eignung untersucht. Ferner wur-
den Rohstoffe fiir das Gemenge hinsichtlich ihrer Reinheit und Mineralklasse
qualifiziert. Weitere Faktoren, welche sowohl die Homogenitit als auch die
Farbung des erschmolzenen Glases maligeblich beeinflussen, wurden unter-
sucht und optimiert. Hier sind sowohl die Einschmelztemperatur und
Schmelzdauer als auch die Gemengeaufbereitung (thermische und mechani-
sche Vorbehandlung sowie Durchmischung) zu nennen. Zur Entspannung der
jeweiligen Gléaser wurden entsprechende Temperprogramme getestet.

4.2.1 Datenbankbasierte Simulationen mit der Software SciGlass

Nach [88] gibt es unterschiedliche Ansitze, anhand der chemischen Zusam-
mensetzung eines Mehrkomponentenglases, dessen thermische und optische
Eigenschaften zu bestimmen. Primér differenziert [69] die Eigenschaftsvor-
hersage in statistische und strukturelle Modelle. Statistische Modelle verwen-
den in der Regel mathematische Annéherungen aus einer Vielzahl von Daten-
punkten des ausgewéhlten Zusammensetzungsbereiches. Einen chemischen
Ansatz verfolgt das Strukturmodell. Hierbei werden zur Berechnung von
Glaseigenschaften Algorithmen verwendet, welche sich aus der chemischen
Zusammensetzung und den daraus resultierenden Struktureinheiten ergeben.
Auch die chemische Wechselwirkung zwischen den benachbarten Einheiten
wird hier beriicksichtigt.

I Der Index an stammt aus dem Englischen fo anneal, d.h. tempern.
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Im Simulationsprogramm SciGlass arbeitet eine Datenbank, in der Daten von
rund 300.000 Oxidgléser aus tiber 40.500 Verdftentlichungen (davon 18.000
Patente) eingepflegt sind, mit einem Berechnungsprogramm zusammen [26].
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Abbildung 11: Simulation des Brechungsindex nad im terniren Glassystem Bi2Os-
B203-Si02, dargestellt als Gehaltsdreieck. Farbig dargestellte Linien
sind von SciGlass errechnete Werte, eingepflegte Messergebnisse aus
der SciGlass-Datenbank sind als Punkte dargestellt (links). Eingabe-
maske fiir die chemische Zusammensetzung des Gemenges, als Be-
rechnungsgrundlage fiir SciGlass am Beispiel des komplexen Sieben-
komponentensystems Si02-Ta205-GeO02-Zr02-Li20-Na20-K:0
(rechts).

Der Benutzer gibt dem Programm sowohl die Gemengezusammensetzung als
auch den Oxidanteil in mol-% oder Gew.-% vor (Abbildung 11, rechts) und
kann anschlieBend aus einer Vielzahl an Berechnungsmethoden wéhlen. Alle
Simulationen dieser Arbeit wurden mit der Methode ,,Priven-2000 berech-
net, da dieses das aktuellste Berechnungsmodell mit der gréBten Ubereinstim-
mung zwischen Simulation und Analyseergebnis darstellt. Hierbei wird mit
der entsprechend hinterlegten Formel fiir die gewihlte Glaseigenschaft ein
Wert fiir die spezifische Gemengezusammensetzung errechnet und mit adé-
quaten Daten aus der Datenbank abgeglichen. Somit stellt der ermittelte Wert
eine Kombination aus mathematischen und empirischen Daten dar. Die Ein-
zelberechnung von Glaseigenschaften einer bestimmten Gemengezusammen-
setzung und Oxidkonzentration, wie es am Beispiel der Dichteberechnung des
Systems Si0,-Ta,05-GeO,-Zr0,-Li,0-Na,O-K,O (Abbildung 11, rechts)
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dargestellt wird, ist eine der zahlreichen Funktionen in SciGlass. Daneben
konnen einzelne Glaseigenschaften, wie z.B. der Brechungsindex ng, eines
terndren Systems visuell in einem Gehaltsdreieck dargestellt werden (Abbil-
dung 11, links). Hierbei weisen die verschiedenfarbigen Linien auf errechnete
Werte hin, wihrend Punkte die empirisch ermittelten Werte aus der Daten-
bank kennzeichnen. Dariiber hinaus werden die entsprechenden Literatur-
quellen dargestellt und alle hinterlegten Informationen, wie z.B. Schmelzbe-
dingungen oder verwendete Rohstoffe, ersichtlich.

SciGlass ist gerade im Vorfeld einer Glasentwicklung ein sehr niitzliches
Hilfsmittel, um diverse Glascharakteristika wie Brechungsindex, Warmeaus-
dehnungskoeffizient, Transformationstemperatur oder Erweichungstempera-
tur aus nahezu jeder gewiinschten Zusammensetzung abschitzen zu kénnen,
ohne das Glas vorher schmelzen und analysieren zu miissen. Begleitend zur
Literaturrecherche war der Hauptanwendungszweck von SciGlass, die erfolg-
versprechenden Glassysteme aus Kapitel 3.3.2 zu beurteilen, d.h. wichtige
Glaseigenschaften, welche in der Literaturstelle unerwihnt blieben, zu ermit-
teln. Auch SciGlass selbst verfiigt iiber ein niitzliches Literaturrecherchetool.
Dabei werden dem System gewiinschte Glaseigenschaften sowie Glasbe-
standteile vorgegeben, die das Glas aufweisen soll. In der Suchmaske konnen
ferner gesundheitsgefdhrdende Bestandteile wie bspw. PbO oder CdO ausge-
schlossen werden. Daraufhin wird die Datenbank nach geeigneten Glassyste-
men durchsucht. Ferner dienten SciGlass-Simulationen wéhrend der Glas-
schmelzarbeiten dazu, ein aktuell geschmolzenes Glassystem in einem konti-
nuierlichen Verbesserungsprozess auf geforderte Eigenschaften hin zu opti-
mieren. Durch diese Vorgehensweise konnten Ursache-Wirkungsprinzipien
abgeleitet werden, welche die Folge einer Erhohung/Erniedrigung von Stoff-
mengenanteilen bzw. einer Einfiihrung neuer Gemengebestandteile waren.
Trotz der teils deutlichen Abweichung der Ergebnisse aus Simulation und
Glasanalyse von 20-30 % - was bei der Komplexitit vieler erschmolzener
Glassysteme vertretbar ist - waren die ablesbaren Trends fiir Folgeversuche
unerlésslich.
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4.2.2 Berechnung der oxidischen Gemengezusammensetzung

Die Gemengesatzberechnung dient dazu, die erforderliche Menge der ausge-
wihlten Rohstoffe (Angaben in g) zu bestimmen, welche erforderlich sind,
um die gewlinschte oxidische Zusammensetzung zu erreichen. Gerade bei
Mehrkomponentensystemen ist diese Berechnung hiufig sehr komplex, da
neben dem Reinheitsgrad des Rohstoffes auch die stochiometrische Umrech-
nung auf die entsprechenden Oxide sowie technologisch bedingte Verluste
berticksichtigt werden miissen [57]. Gerade im Hinblick auf den Reinheits-
grad des Rohstoffes ist eine genaue Kenntnis {iber die Nebenbestandteile so-
wie Restfeuchte und Verunreinigungen von Bedeutung. Ohne Berticksichti-
gung dieser Faktoren kann keine exakte Aussage liber die tatsdchlich im Ge-
menge befindliche oxidische Rohstoffmasse getroffen werden. Es sei darauf
hingewiesen, dass eine einzelne Komponente des Gemenges durch unter-
schiedliche Rohstoffe eingebracht werden kann. Entsprechend Tabelle 13 im
Anhang handelt es sich bei den eingesetzten Rohstoffen im Wesentlichen um
Oxide, Carbonate, Hydroxide oder Nitrate. Um nun die tatsachlich wirksamen
Oxidanteile bestimmen zu konnen, miissen die stochiometrischen Verhilt-
nisse beriicksichtigt werden. Fiir eine hinreichend genaue Berechnung der
oxidischen Zusammensetzung miissen dariiber hinaus Verstaubungs-, Ver-
dampfungs- und Abbrandverluste beriicksichtigt werden. Hierunter fallen bei-
spielsweise kristalline Verbindungen, welche bei der Schmelzreaktion Kris-
tallwasser abspalten. Da diese Verluste jedoch stark von der Glasmatrix, der
Einschmelztemperatur und der Ofenfiihrung abhéngig sind, ist eine genaue
Quantifizierung nur durch eine nachtridgliche chemische Analyse des ge-
schmolzenen Glases moglich [57]. Die zugrundeliegenden Gemengeberech-
nungen wurden mit Hilfe eines OSRAM-internen Excel-Makros durchge-
fiihrt. Das Makro errechnet beispielsweise bei Vorgabe der Rohstoffe und des
Oxidanteils unter Zuhilfenahme der Molekulargewichte der Oxide sowie der
Reinheiten der Rohstoffe die Einwaage in Gramm. Bei nichtoxidischen Roh-
stoffen sind die entsprechenden Umrechnungsfaktoren hinterlegt. Technolo-
gisch bedingte Verluste sind im Programm nicht enthalten und miissen dem
Gemenge bei Bedarf als Uberschuss zugefiigt werden.
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4.2.3 Glasherstellungsprozess

Ausgangspunkt fiir die Glasherstellung ist nach entsprechender Simulation
(Kapitel 4.2.1) und Gemengeberechnung (Kapitel 4.2.2), das exakte Einwie-
gen der hochreinen Rohstoffe (Tabelle 13 im Anhang) zu einem Gemenge.
Hierbei wurden die Rohstoffe auf einer PG5002-S DeltaRange®-Analyse-
waage der Firma METTLER TOLEDO in einen Kunststoffschraubbecher (fiir
SpeedMixer™) mit einer Genauigkeit von+ 0,01 g eingewogen. Bei Rohstof-
fen mit grobem Korn und hohem Wassergehalt wurde das Gemenge zusitz-
lich einer 15-miniitigen Mahlung in einer Mdorsermiihle (Kapitel 4.3.1) und
einer anschlieBenden einstiindigen Trocknung bei T =150 °C unterzogen.
Homogenisiert wurde das Gemenge in einem DAC 150.1 FVZ-K SpeedMi-
xer™ der Firma Hauschild Engineering fiir 30 s bei 2000 U-min’!. Fiir den
Schmelzprozess wurden unglasierte 70 ml Korundtiegel des Typs C799% der
Firma Hermsdorf [87] verwendet. Aufgrund der méaBigen Thermoschockbe-
standigkeit wurden die Tiegel in einem Borel Swiss-Hochtemperaturofen
(Ausfihrungsform Toploader) von Raumtemperatur bis 600 °C mit 10 K/min
vortemperiert. Die Gemengeeingabe in den Tiegel erfolgte stets im Ofen-
raum, wobei zu beachten war, dass die Eingabe des gesamten Gemenges?® zur
rapiden Abkiihlung des kleinen Tiegels filihrte, was eine unmittelbare Rissbil-
dung zur Folge hatte. Aus diesem Grund wurde die Hélfte des Gemenges bei
600 °C in den Tiegel gegeben, auf 700 °C aufgeheizt und 15 min gesintert.
Nach dieser Sinterphase wurde dem Tiegel das restliche Gemenge zugefligt
und wiederum mit 10 K/min auf die gewiinschte Einschmelztemperatur ge-
heizt. Die Einschmelztemperatur ist von den jeweiligen Gemengebestandtei-
len abhingig und betrug in der Regel zwischen 800 und 1100 °C. Wéhrend
des Schmelzvorgangs wurde die Schmelze zur Homogenisierung zweimal mit
einem Quarzglasstab durchmischt. Der Riickstand am Stab diente gleichzeitig
als Indikator fiir den Verlauf des Aufschmelzvorgangs und zur Abschitzung
der nétigen Schmelzdauer. Nach Beendigung des Schmelzvorgangs wurde

22 Die Angabe C799 entspricht dem Hersteller zufolge einer Zusammensetzung von 99,7 % AlOs.

2 Da es sich in dieser Arbeit um Glasschmelzen im LabormaBstab handelt, wurde in der Regel
50 g Gemenge hergestellt. Diese Menge reichte aus, um aus dem erhaltenen Glas alle nétigen
Probenkorper fiir die Analysen zu préparieren.
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die Schmelze in eine auf T,, vortemperierte mehrteilige Metallform mit Gra-
phitbodenplatte gegossen (Abbildung 12, links). Das so geformte Kompakt-
glas (Glasbarren Abbildung 12, rechts) wurde in einem L3/S Nabertherm-La-
borofen fiir 1 h bei T,, entspannt und ohne aktive Kiihlung iiber weitere 10 h
auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Alle auf diese Weise hergestellten Glasschmelzen werden im weiteren Ver-
lauf der Arbeit als Laborschmelzen bezeichnet und mit LS abgekiirzt. Die
ersten beiden Ziffern der angehdngten Nummerierung verweisen auf die fort-
laufende Nummer der Schmelze, die anderen beiden auf das Jahr, in dem die
Schmelze entstand. Somit bedeutet z.B. die Abkiirzung LS 35/13, dass es sich
um die 35. Laborschmelze im Jahr 2013 handelt.

Abbildung 12: Ausgieflen der Glasschmelze in eine vortemperierte mehrteilige Me-
tallform mit Graphitbodenplatte (links). Kompaktglas (Glasbarren)
nach kurzer Abkiihlung bei Raumtemperatur vor Einbringung in den
Temperofen (rechts).

4.3 Herstellung von Glaspulvern

Um Glasschichten/Glasstreuschichten herstellen zu kénnen, miissen die er-
schmolzenen Kompaktglidser gemahlen werden. Dabei ergeben sich in Ab-
hiangigkeit vom Mahlverfahren und den Mahlparametern unterschiedliche
Kornformen (z.B. Rundkorn oder Splitterkorn) sowie Korngréf3en und Korn-
grofBenverteilungen der Glaspulver (Kapitel 5.3.1 und 5.3.2). Diese Faktoren
haben neben dem Aufschmelzverhalten auch Einfluss auf die Blasenbildung
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respektive auf das Kristallisationsverhalten in der Glasschicht. Um ein besse-
res Verstdndnis iiber diese EinflussgroBBen zu erhalten, wurde die Pulverher-
stellung genauer untersucht und systematische Mahlungen mit unterschied-
lichen Miihlen und Parametern durchgefiihrt (Tabelle 4).

Fiir die Mahlungen kamen eine Morsermiihle (MM), eine Planetenkugel-

miihle (PKM) und eine Rithrwerkskugelmiihle (RKM) zum Einsatz. Es wur-

den geeignete Geridteparameter wie Umdrehungsgeschwindigkeit und Mahl-

dauer ermittelt sowie passende Mahlhilfsmittel und Mahlmedien ausgewéhlt.

Eine Ubersicht dieser Mahlversuche ist in Tabelle 4 gegeben.

Tabelle 4: Ubersicht verwendeter Parameter bei Mahlungen der LS 35/13%4 mit-
tels Morsermiihle (MM), Planetenkugelmiihle (PKM) und Riihr-
werkskugelmiihle (RKM). Neben den Mahlhilfskorpern und Mahl-

medien sind die fiir den Mahlprozess entscheidenden Parameter
Drehzahl und Mahldauer angegeben.

Morsermiihle Planetenkugelmiihle l;:;;v;,elf]lfls;
MM) (PKM) (RKM)
Prozess Trockenmahlung Trockenmahlung Nassmahlung
R Pistill aus ALO3  Si0;-Kugeln (Achat) ZrO>-Kugeln
Mahlhilfskérper (Sinterkorund) @ =20 mm bzw. 3 mm 0 =0,3mm
Mahlmedium - - destilliertes Wasser
. 350, 450 und 2000 und
. -1 B
Drehzahl 100 Urmin 550 U-min’ 3500 U-min’
Mahldauer 0,5,1,2und 6 h 0,5,1,2und 6 h 9 min

4.3.1 Morsermihle

Die Mahlungen der Glaspulver zur Charakterisierung mittels Erhitzungsmi-
kroskop (Kapitel 4.6.4) und Differenzthermoanalyse (Kapitel 4.6.5) sowie zur
Herstellung manueller Rakelschichten (Kapitel 4.4) erfolgten mit einer Mor-
sermiihle. Hierzu kam die Morsermiihle RM 100 der Firma Retsch im Labor
der Abteilung Glass Technology (OSRAM GmbH, Augsburg) zum Einsatz.
Diese Miihle zerkleinert durch Druck und Reibung in einem Morser, mit ei-

2 Ausgangsmahlgut fiir PKM und RKM: LS 35/13 (Bi»0s-haltig), fiir 1 h in MM
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nem bei 100 U-min™! rotierenden Mahlbehilter, das Mahlgut auf eine End-
feinheit von ca. 10 um. Die Mahlgarnitur bestand aus Sinterkorund. Die Ver-
mahlung in der Morsermiihle erfolgte stets trocken und mit einer Proben-
menge von > 30 g. Das Kompaktglas wurde vor Eingabe in den Mahlbehilter
in einem Schlagmorser auf eine Aufgabegrofle von < 8,0 mm zerbrochen
[95]. Gefrittetes® Glas konnte hingegen ohne weitere Behandlung in den
Morser gegeben werden. Bei konstantem Anpressdruck zwischen Pistill und
Morser betrug die Mahldauer fiir die Herstellung der Glaspulver zur Analyse
0,5 h. In weiteren Untersuchungen wurde die Mahldauer von 0,5 h iiber 1 h
bis hin zu 2 h und 6 h variiert. Bei einer Mahldauer > 1 h wurde das Gerét
regelmafig zur Abkiihlung abgeschaltet, da dieses Modell iiber keine aktive
Kiihlung verfiigt und eine Agglomeration der Pulverpartikel durch starke Hit-
zeentwicklung die Folge gewesen wire.

4.3.2 Planetenkugelmiihle

Ebenfalls zur Trockenmahlung wurde die Planetenkugelmiihle Pulverisette 6
classic line? der Firma Fritsch eingesetzt. Durchgefiihrt wurden die Mahlun-
gen in der OSRAM GmbH, Augsburg, Abteilung Glass Technology. Die Zer-
kleinerung des Mahlguts erfolgt in diesen Miihlen durch Mahlhilfskorper
(Mahlkugeln), welche sich in einem Mahlgefa3 befinden. Dieses Mahlgefal3
ist auf einer rotierenden Bodenplatte angebracht, wobei sich auf dieser Bo-
denplatte eine separat rotierende Halterung befindet. Durch diese Doppelro-
tation zerschlagen die Mahlkugeln das Mahlgut durch rotatorisch bedingte
Erdbeschleunigungs-, Zentrifugal- und Corioliskrifte auf eine Endfeinheit
von bis zu <1 um. Um den Einfluss der Gréf3e der Mahlhilfskorper auf die
Endfeinheit des Glaspulvers zu demonstrieren, wurden Mahlkugeln des
Durchmessers 20 mm bzw. 3 mm verwendet. Sowohl die Mahlhilfskorper als
auch das Mahlgefall bestanden aus Achat. Laut Herstellerangaben sollte das

25 Fritten ist eine Vorgehensweise am Ende eines Glasschmelzprozesses, bei der die Glasschmelze

rapide abgekiihlt wird. Dies kann z.B. durch AusgieBen der Schmelze in Wasser erfolgen. Die
dadurch eingebrachten Spannungen filhren zum Zerbersten des Glases in kleine Partikel, welche
miihelos weiter zerkleinert werden konnen.

26 Dieses Gerit ist auch zur Nassmahlung geeignet.



4 Experimentelle Untersuchungen 51

Volumen des Mahlgefaf3es zu 1/3 mit Kugeln und 1/3 mit Probenmaterial ge-
fiillt sein. Dementsprechend wurden ca. 2000 Achatkugeln des Durchmessers
3 mm und 8 Achatkugeln des Durchmessers 20 mm verwendet, die eine iden-
tische Gesamtmasse aufwiesen. Das Ausgangsmahlgut wurde aus dem jewei-
ligen Kompaktglas durch eine einstiindige Mahlung in der Morsermiihle her-
gestellt. Um die Auswirkung der Mahldauer und Drehzahl beschreiben zu
konnen, wurde das Mahlgut bei 350, 450 und 550 U-min™! fiir jeweils 0,5 h,
1 h, 2 h und 6 h zerkleinert.

4.3.3 Rithrwerkskugelmiihle

In Kooperation mit dem OSRAM-Partnerlabor der Abteilung
CI AT MAT PH?” in Schwabmiinchen wurden an einer LABSTAR-Riihr-
werkskugelmiihle der Firma NETZSCH Nassmahlungen nach Tabelle 4
durchgefiihrt. In einem Vorratsbehidlter wurden 3000 ml dest. Wasser mit
500 g Glaspulver (Ausgangsmahlgut 1 h in MM) vermischt und mit einem
Riihrer homogenisiert. Mit einer Pumpgeschwindigkeit von 70 U-min™! wurde
das Mahlgut in ein 200 ml Mahlgefal3 gefordert. Dieses Mahlgefal3 aus Zir-
konoxid war zu 95 % mit ZrO,-Kugeln (0 = 0,3 mm) gefiillt und wurde mit
Umdrehungsgeschwindigkeiten von 2000 bzw. 3500 U-min™! betrieben. Das
Mahlprinzip ist dhnlich dem der Planetenkugelmiihle, wobet hier kleinere Ku-
geln verwendet wurden und die Mahlung dariiber hinaus in destilliertem Was-
ser erfolgte. Durch die Mahlleistung von 100 W wird das Mahlgut bedingt
durch die hohe Energie der Mahlkugeln zerschlagen und gelangt durch eine
rotierende Forderschnecke im Mahlgefdl zum Auslass. Die Abtrennung der
Mahlhilfskorper vom Mahlgut geschieht am Auslass durch eng nebeneinan-
derstehende Keramikscheiben (Spaltweite = 0,15 mm). Die Gesamtzeit der
Mahlung betrug 9 min. Das Mahlgut wurde durch Sedimentation vom Mahl-
medium Wasser getrennt und iiber mehrere Stunden in einem Trockenschrank
getrocknet. Der so erhaltene ,,Kuchen* wurde, unter Zugabe von Isopropanol,
nochmals fiir 5 min in einer Morsermiihle separiert.

2T Corporate Innovation Advanced Technologies Materials Phosphor
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4.4 Pastenherstellung, Applikation und Verglasung

Um die Eignung der hergestellten Glédser als Matrixmaterial zu iiberpriifen,
wurden die Glaspulver ohne Streuer (Streupartikel) zu einer Glaspaste (GP)
gemischt und manuell auf Glas aufgerakelt. Hierzu wurde das zu priifende
Kompaktglas fiir 30 min in einer Mdrsermiihle zerkleinert und anschlieSend
auf eine KorngroBe <20 um gesiebt. SchlieBlich wurde, unter dauerhaftem
Riihren mittels Laborspatel, zu 2 g des Pulvers tropfenweise 1,3-Butandiol
hinzugegeben, bis eine rakelfdhige Paste entstand. Zur Homogenisierung
wurde das Gemisch fiir 60 s bei 3500 U-min’! in einem SpeedMixer™ behan-
delt. Unmittelbar im Anschluss wurde die Paste mit einer metallischen
Handrakel auf sechs Objekttriager appliziert und fiir 20 h bei 70 °C in einem
Trockenschrank getrocknet. Die Nassschichtdicke wurde hierbei iiber einen
40-45 um dicken Klebestreifen eingestellt, welcher auf beiden Seiten des Ob-
jekttragers angebracht wurde und als Abstandshalter zwischen Rakel und Be-
schichtungsoberfliche fungierte. Diese sehr beriihrungsempfindlichen
Schichten wurden in Abhéngigkeit vom verwendeten Glas nach einem be-
stimmten Temperatur-Zeitprogramm in einem Ofen mit Glasmuffel zu einer
<20 um dicken Schicht verglast. Dies ist eine schnelle und unkomplizierte
Moglichkeit, aus diversen Glaspulvern Schichten zu erzeugen, um sie auf ihre
Eignung als Glasmatrix untersuchen zu kénnen. Konnte ein geeignetes Tem-
peratur-Zeitprogramm fiir die Verglasung der jeweiligen Glaspulverschicht
gefunden werden, welches eine blasenfreie und nahezu farblose Glasschicht
mit den geforderten Anspriichen aus Kapitel 3.3.1 gewéhrleistete, wurden fiir
weiterfithrende Versuche 250 g des entsprechenden Glases geschmolzen.

Um die entwickelte Glasmatrix sowohl als Glasschicht (aus einer Glaspaste,
GP) als auch als hochbrechende Streuschicht (aus einer Streupaste, SP)* in
einer OLED testen zu konnen, ist eine manuell gerakelte Schicht nicht mehr
ausreichend. Diese weist keine homogene Schichtdicke {iber den gesamten
Beschichtungsbereich auf und birgt durch die Verwendung von Partikeln mit

28 Streupaste bedeutet in diesem Zusammenhang eine Glaspaste, welche mit Streupartikeln ver-
setzt wurde.
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einer Grofle von ca. 20 um die Gefahr, dass spitze/nadelformige Durchdrin-
gungen (engl. spikes) an der Schichtoberfldche zu einem spéteren Kurzschluss
in der OLED fiihren.

Das maschinelle Siebdruckverfahren (Abbildung 13, links) weist gegeniiber
der manuellen Applikation einige Vorteile auf und hat sich OSRAM-intern
etabliert. Es liefert beispielsweise homogene Schichtdicken im geforderten
Schichtdickenbereich von 10-100 um. Dariiber hinaus kénnen Schichten
strukturiert aufgebracht werden (Abbildung 13, rechts), der Prozess ist ska-
lierbar und lasst sich gut in laufende OLED-Fertigungsablaufe integrieren.
Die Beschichtung erfolgte zu Beginn des Projektes unter Normalbedingun-
gen, nicht im Reinraum.

Abbildung 13: Arbeitsprinzip einer vollautomatischen Siebdruckmaschine beim Ra-
keln einer Glasstreupaste (SP) auf ein darunterliegendes Glassub-
strat. Die Rakelrichtung wird durch den roten Pfeil gekennzeichnet
(links). Mit Streupaste beschichtetes OLED-Substrat im Layout eines
Schachbretts (rechts).

Die Glaspaste kann unterschiedliche Zusétze, sogenannte Additive, beispiels-
weise Losemittel und Binder auf Basis von Zellulose, Zellulosederivate, Nit-
rozellulose, Zelluloseacetat und Acrylate beinhalten. Als Binder wird ein
wassermischbares Siebdruckmedium verwendet, welches beziiglich Verar-
beitung und Binderausbrand auf die Glasschichten abgestimmt ist, so dass
keinerlei Verfarbungen auftreten. Binderhaltige Suspensionsmittel werden
verwendet, um das ,,Abbrockeln® der Glaspulverschicht vor dem Sinterpro-
zess zu minimieren [110]. Organische Zusitze, die meist fliissig und/oder
fliichtig sein konnen, lassen sich thermisch aus der Schicht entfernen, d.h. die
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Schicht kann thermisch getrocknet werden. Nichtfliichtige organische Zu-
sdtze konnen mittels Pyrolyse entfernt werden. Ein Erhohen der Temperatur
kann dabei die Trocknung bzw. die Pyrolyse beschleunigen bzw. ermdogli-

chen.
1. Herstellung ciner Paste aus L]“?'.mde.r +1
Glaspulver, Streupartikeln, Glasoulverpartikel Osemitte
Binder und Losemittel puiverp Streupartikel
2. Aufbringung dieser Paste iiber getrocknete
Siebdruckprozess auf das Glas- Glaspulver-,
substrat [Kalk-Natron-Silicatglas| | Streuer-Schicht
mit Binder
3. Trocknen der Siebdruckschicht
Temperaturbehandlung mit
4. Einbrennen der Siebdruck- geeignetem Temperatur-
schicht: und Zeitprogramm
e Entbindern
e Verglasen - . U % ... < " 7] hochbrechende
Hoch 1 — i
fna?: ggglfér)aturprozess bis [Kalk-Natron-Silicatglas| Glasstreuschicht

Abbildung 14: Uberblick der wesentlichen Verfahrensschritte zur Herstellung einer
Streuschicht mit Glasmatrix.

Die aus 250 g Kompaktglas hergestellten Glaspulver wurden nach den bereits
beschriebenen Mahlverfahren gemahlen und auf einen Korndurchmesser von
<20 um gesiebt. Eine weitere Zerkleinerung der Glaspartikel auf eine End-
feinheit <5 um erfolgte nach der Verarbeitung zu einer Paste in einem Drei-
walzwerk. Als Streuzentren wurden insbesondere oxidische Partikel (TiO,
und amorphes SiO,) mit einem Durchmesser von vorzugsweise 1-3 um ein-
gesetzt, welche sich im Brechungsindex deutlich von der Glasmatrix unter-
scheiden. Der Streuer wurde wihrend der Pastenherstellung mittels ULTRA-
TURRAX®-Riihrer eindispergiert. Fiir jede Streupartikelkonzentration
musste eine eigene Paste hergestellt werden, die dann siebgedruckt und ge-
trocknet wurde. Nach dem Trocknen der Siebdruckschichten erfolgte das Ein-
brennen mit den Parametern aus den jeweiligen Vorversuchen (manuelle Ra-
kelschichten). Wéhrend dieser Temperaturbehandlung wird im ersten Schritt
»entbindert®. Im Anschluss daran versintern die Glaspartikel zu einer glatten,
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moglichst porenfreien, dichten und vorzugsweise 5-15 um dicken Glas-
schicht/Glasstreuschicht (,,Verglasen®) und umschlieBen idealerweise die
Streupartikel, ohne mit ihnen zu reagieren. Damit sich bei diesem Vorgang
das Substrat mdglichst nicht verformt, ist die Erweichungstemperatur des
Glaspulvers moglichst gering zu wihlen. Idealerweise liegt die Erweichungs-
temperatur des Glaspulvers unter der Transformationstemperatur des Sub-
strats. Eine Zusammenfassung der einzelnen Verfahrensschritte zur Herstel-
lung einer Streuschicht mit Glasmatrix ist in Abbildung 14 gegeben.

4.5 Praparation der Prifkorper

Je nach Art der Charakterisierungsmethode (Kapitel 4.6) wird entweder ein
Priifkorper als Kompaktglas (getemperter Glasbarren, Abbildung 12, rechts)
oder Glaspulver eingesetzt. Die fiir die jeweilige Analyse erforderlichen Be-
arbeitungsschritte zur Praparation werden nachfolgend erldutert.

In Anlehnung an [16] sind Probekdrper fiir dilatometrische Messungen so her-
zustellen, dass beide Stirnflichen eben und rechtwinklig zur Probenldngs-
achse und dariiber hinaus frei von Graten und Fremdpartikeln sind. Genauere
Anforderungen an die Geometrie sind nicht angegeben, da diese von der je-
weiligen Problemstellung sowie den Anforderungen an die Genauigkeit ab-
hiangig sind. Im vorliegenden Fall wurden die Probekorper aus einem Glas-
barren durch Nasssidgen und -schleifen so geformt, dass ein Glasstab der
Lange 50,0 = 1,0 mm und des Durchmessers 6,0 + 1,0 mm entstand (Abbil-
dung 15, links). Die planparallelen Flichen wurden mit einem SiC-Nass-
schleifpapier der Kérnung 4000 glattgeschliffen. Da der Glasbarren bereits
getempert vorlag, war keine weitere Temperaturbehandlung nétig. Spannun-
gen im Probekorper wiirden sich bei der Messung durch ein Abknicken des
linearen Kurvenverlaufs du3ern.

Fiir Transmissionsmessungen am UV-/Vis-/NIR-Spektralphotometer und zur
Bestimmung der Brechzahl mittels Ellipsometer wurden Glasplattchen (Ab-
bildung 15, mittig) mit einer Mindestfliche von 15,0 x 10,0 mm =+ 2,0 mm
und einer Dicke von 1,0 £0,1 mm hergestellt. Hierzu wurde mithilfe einer
Sage (mit Diamant-Trennscheibe) ein entsprechender Korper vom Glasbarren
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abgetrennt und per Flachenschleifmaschine auf die erforderliche Dicke ge-
schliffen. Fiir die spétere Platzierung der Probe im Spektralphotometer erwies
es sich als sinnvoll, an der Unterseite eine plane Standfliche anzuschleifen.
Nachdem die Intensitdtsabnahme des Lichts bei der Transmissionsmessung
entscheidend von der Dicke des Probekorpers abhingig ist (Formel (3-10)),
wurde zur exakten Vermessung und Kontrolle ein AuBlen-Messtaster verwen-
det. Die Oberflachengiite der Probekorper ist speziell fiir optische Analysen
aufgrund moglicher Streuprozesse von entscheidender Bedeutung. Um Rie-
fen und Kratzer auf der Probe zu vermeiden, wurden beide Flachen zuerst
grob (Kornung 120/220/500/800) und anschlieBend fein (K&rnung
1000/1200/2400/4000) mit SiC-Nassschleifpapier geschliffen. Dartiber hin-
aus musste die Probe frei von Blasen und Einschliissen sein und planparallele
Flichen aufweisen. Zuletzt wurde die Oberfliche am Mikroskop tiberpriift
und wenn erforderlich, einem abschlieenden Polierschritt unterzogen. Vor
den ellipsometrischen Messungen wurde die Unterseite der Probe mit einem
undurchsichtigen Klebeband prépariert, um storende Riickseitenreflexionen
zu vermeiden.

Abbildung 15: Darstellung der Probekorper zur Charakterisierung: Glasstab fiir Di-
latometermessungen (links), Glasplittchen fiir Messungen am UV-/
Vis-/NIR-Spektralphotometer und Ellipsometer (mittig) und Glaspul-
verpressling auf Al2Os-Probentriger fiir erhitzungsmikroskopische
Messungen (rechts).

Priifkorper fiir erhitzungsmikroskopische Messungen wurden unter Bertick-
sichtigung von [17] aus Glaspulvern gepresst. Hierzu wurde das zu priifende
Glas grob zerbrochen und fiir 0,5 h in einer Morsermiihle (Kapitel 4.3.1) zu
einem Pulver mit Korndurchmesser dgy = 235,40 um verarbeitet. Anschlie-
Bend wurden 2 g Pulver in einem Achat-Handmorser nochmals fein gemahlen
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und mit destilliertem Wasser angefeuchtet. In einer Federdruck-Handpresse
wurde die Masse zu einem zylindrischen Probekorper mit einer Hohe von
3,0 mm und einem Durchmesser von ebenfalls 3,0 mm (Abbildung 15, rechts)
gepresst und fiir die weitere Untersuchung auf einen Al,Os-Probentréger ap-
pliziert.

Sofern in diesem Kapitel keine nihere Beschreibung der Probenpréparation
erfolgt, ist fiir alle unter Kapitel 4.6 dargestellten Charakterisierungsmetho-
den keine spezielle Probenvorbereitung notig gewesen.

4.6 Charakterisierung der Kompaktglaser, Glaspulver,
Glasschichten und Glasstreuschichten

Die Reihenfolge der nachstehenden Charakterisierungsmethoden ist so ge-
wihlt, wie sie im Verlauf des Entwicklungsprozesses durchgefiihrt wurden.
Zunichst wurden die erschmolzenen Gléser auf ihre Eignung als Schichtma-
terial untersucht (Anforderungen, Kapitel 3.3.1). Hierzu wurden Kompakt-
glaser wie unter Kapitel 4.5 beschrieben prépariert und hinsichtlich ihrer Wér-
meausdehnung (Kapitel 3.2.2.2 und 4.6.1), Brechzahl (Kapitel 3.2.3.1 und
4.6.2) und Transmissionseigenschaften (3.2.3.2 und 4.6.3) charakterisiert.

Um evtl. auftretende Entglasungserscheinungen® vor der Schichtherstellung
feststellen zu konnen, wurden Differenzthermoanalysen (Kapitel 4.6.5) an
Glaspulvern durchgefiihrt. Zur Erzeugung von Glasschichten/Glasstreu-
schichten auf Glassubstraten ist ein genaues Verstindnis des Erweichungs-
und FlieBverhaltens unerlasslich. Hierzu wurden Glaspulver am Erhitzungs-
mikroskop (Kapitel 4.6.4) beobachtet. Da das Erweichungsverhalten von
Glaspulvern sowie das Auftreten von Blasen in Glasschichten unter anderem
von Korngrof3e, -verteilung und -form abhéingig ist, wurden stichprobenartige
Messungen am Lasergranulometer (Kapitel 4.6.6) durchgefiihrt und durch
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (Kapitel 4.6.7) ergéinzt.

29 Partiell auftretende Kristalle in einer amorphen Glasmatrix.
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Abschliefend wurden die erzeugten Glasschichten am Polarisationsmikro-
skop (Kapitel 4.6.8) auf mogliche Defekte untersucht. Aufgetreten sind hier-
bei hauptsachlich doppelbrechende Kristalle und Blasen.

4.6.1 Dilatometrie

Zur Bestimmung des Warmeausdehnungskoetfizienten o930 .c (WAK) so-
wie der Transformationstemperatur T, und der dilatometrischen Erwei-
chungstemperatur M, (Abbildung 8) der Streuschichtmatrix kam das horizon-
tale Schubstangendilatometer DIL 402 E der Firma NETZSCH zum Einsatz.
Hierbei wurde die Lingenausdehnung eines Probekdrpers in Abhingigkeit
von der Temperatur liber eine horizontal gelagerte Schubstange und einen da-
hinter folgenden induktiven Wegaufnehmer detektiert. Die Darstellung dieser
Weginderung liber der Temperatur ergab die Ausdehnungskurve, wobei die
Wiérmedehnung bis zum Erreichen des dilatometrischen Erweichungspunktes
positiv verlief (Anstieg der Kurve) und beim Uberschreiten negativ (Abfall
der Kurve) wurde [16]. Beim verwendeten Gerét handelte es sich um eine
Abwandlung des unter [73] beschriebenen Dilatometers mit nahezu identi-
schem Leistungsspektrum. Durchgefiihrt wurden die Messungen in der Ab-
teilung Glass Technology der OSRAM GmbH, Augsburg. Die getemperten
Probekorper (Abbildung 15, links) wurden auf einem Quarzglasprobenhalter
bei einer Aufheizrate von 5,0 K/min unter Normalatmosphire im Modus
Standardausdehnung von Raumtemperatur bis zum dilatometrischen Erwei-
chungspunkt erhitzt und analysiert. Gekoppelt an die Software Proteus®, wel-
che neben der Durchfiihrung der Messung auch die Aufzeichnung und Aus-
wertung der Messdaten ermoglichte, wurden die entsprechenden Glaseigen-
schaften bestimmt. Unter Beriicksichtigung aller notiger Korrekturfaktoren
und in Anlehnung an [16] wurden halbautomatische Routinen zur Bestim-
mung von T, (Onsettemperatur)*® und M, (Peaktemperatur)*! verwendet. Die

39 Temperatur fiir den Schnittpunkt der zwei Tangenten, die an den Tieftemperaturast und an den

Hochtemperaturast der Dilatometerkurve gelegt werden [18].

31" Temperatur des Maximums der Ausdehnungskennlinie im Dilatometer. Bei einer Uberschrei-

tung dieser Temperatur wird die Glasprobe durch die Kraft der Schubstange zusammenge-
driickt. Die Entspannung des Glases erfolgt bei dieser Temperatur in 15 Sek. [27].
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Berechnung und Darstellung des WAK 020-300 °.c wurde ebenfalls per Software
durchgefiihrt.

4.6.2 Ellipsometrie

In Zusammenarbeit mit dem Nachbarlabor der Abteilung CI ANM EU3?
(OSRAM GmbH, Augsburg) erfolgten an einem SENpro-Ellipsometer der
Firma SENTECH [112] Brechzahlmessungen. Die Messungen wurden unter
einem konstanten Einstrahlwinkel von @ =70 ° in einem Wellenldngenbe-
reich von 370,1 nm bis 850,1 nm durchgefiihrt. Als Lichtquelle wurde eine
Wolfram-Halogenlampe verwendet, welche auf der Probenoberfliche einen
Messfleck von 3x1 mm erzeugte.

Das auf die Probe eingestrahlte linear polarisierte Licht wird an der Oberfla-
che teilweise gebrochen und andernfalls reflektiert. Bei der Reflexion an der
Oberflache erfahren die senkrechte und die parallele Komponente der linear
polarisierten elektromagnetischen Welle eine Anderung in ihrer Amplitude
sowie ihrer Phase. Es entsteht somit elliptisch polarisiertes Licht, was der
Messmethode ithren Namen gibt. Die Amplituden- und Phasenidnderung
wurde iiber die Software SpectraRay/3 mathematisch erfasst und verarbeitet.
Bei der Auswertung der Messergebnisse wurde bewusst ein moglichst simp-
les Modell gewdhlt, welches Oberflichenrauheit und Kriimmung des Sub-
strats ignoriert. Weitere Annahmen waren eine ideal transparente Schicht mit
moglichst geringer Absorption sowie ein homogener Verlauf des Brechungs-
index lber der Schichtdicke. Durch die getroffenen Annahmen konnte der
Brechungsindex in Abhdngigkeit von der Wellenldnge n(A) nach der Cauchy-
Gleichung [52] wie folgt ermittelt werden:

B C
n(h) = A+ 23 (4-1)
Die sogenannten Cauchy-Konstanten A, B und C wurden vom Computerpro-

gramm berechnet. Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, dass trotz der ge-
ringen Absorption der entwickelten Gléser und Glasstreuschichten im blauen

32 Corporate Innovation Photometry and Analytics Europe
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Wellenldngenbereich (z.B. B1,Os-haltige Gliser) das Cauchy-Modell ange-
wandt wurde. Deutlich komplexere Berechnungsmethoden ergaben im Ver-
gleich zu Gleichung (4-1) keine signifikanten Brechzahlunterschiede.

4.6.3 UV-/Vis-/NIR-Spektroskopie

Zur Bestimmung des spektralen Transmissionsgrades T (Formel (3-11)) des
Glasprobekorpers (Abbildung 15, mittig) diente ein LAMBDA 950 UV-/Vis-
/NIR-Spektralphotometer der Firma PerkinElmer mit eingebauter Integrati-
onskugel®® [82]. Die Messungen im Labor der OSRAM GmbH, Augsburg,
Abteilung Glass Technology, wurden im Transmissionsmodus % T vorzugs-
weise im Wellenldngenbereich zwischen 200-1000 nm gemessen. Mit Hilfe
einer Aperturblende wurde der groBBflachige Lichtstrahl auf die Probenflache
angepasst. Detektiert wurde die transmittierte Lichtstrahlung im Wellenlidn-
genbereich > 820 nm mit einem InGaAs-Infrarotdetektor (Indiumgalliumar-
senid) und zwischen 200-820 nm mittels Photomultiplier. Zur Bestrahlung
wurde im UV-Bereich eine Deuteriumlampe und im Vis- und NIR-Bereich
eine Halogenlampe verwendet. Die Messung des Transmissionsgrades in Ab-
hiangigkeit von der Wellenldnge erfolgte computergesteuert liber die Software
PerkinElmer UV WinLab. Nach der Auswahl einer Messmethode mit festge-
legten Messparametern wurde zunéchst bei leerem Probenraum eine Basisli-
nie aufgenommen (100 % Transmission). Nach dem Einsetzen des Probekor-
pers vor der Kugeloffnung wurde die Probe mittig im Probenstrahl platziert
und vermessen. Die Messung des Transmissionsgrades T der Glasmatrix ist
wichtig, da so Aussagen dariiber getroffen werden konnen, welche Wellen-
langenbereiche der organischen Emitterschicht der OLED iiberhaupt ausge-
koppelt und welche von der eingebauten Streuschichtmatrix absorbiert wer-
den. Dariliber hinaus konnten transmissionsbeeinflussende Glasbestandteile,
welche bewusst hinzugefiigt wurden oder als Verunreinigung im Gemenge
vorlagen, nachgewiesen werden. Beispiele hierfiir sind u.a. Kupfer (Cu?"), Ei-
sen (Fe*'/Fe*") oder Kobalt (Co*"/Co*") (Kapitel 3.2.3.2).

33 Ulbricht-Kugel (Durchmesser von 150 mm), mit der gekriimmte, lichtbrechende und lichtstreu-
ende Proben gemessen werden kdnnen.
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4.6.4 Erhitzungsmikroskopie

Die erhitzungsmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem von Hesse
Instruments technisch iiberarbeiteten Leica Erhitzungsmikroskop (EMI) [41]
der OSRAM GmbH, Augsburg, Abteilung Glass Technology durchgefiihrt.
Der Probekdrper (Abbildung 15, rechts) wurde in einem Rohrofen bei einer
Aufheizrate von 10,0 K/min und Normalatmosphidre im Modus Durchlicht
analysiert. Die Probe wurde dabei von Raumtemperatur bis zum Erreichen
des FlieBpunktes erhitzt. Mit Hilfe der EMI-Software erfolgte wéahrend der
Messung die automatische Aufzeichnung der Erweichungs-**, Sphérisch->>,
Halbkugel-*° und FlieBtemperatur®’.

Ein Erhitzungsmikroskop ermoglicht {iber ein fotografisches Aufnahme- oder
Video-Verfahren, den Sinter- und Schmelzverlauf eines Glaspulverpresslings
bei steigender Temperatur zu dokumentieren. Hierzu zeichnet eine Compu-
tersoftware die vergrofert dargestellte Kontur eines beleuchteten Pulverpress-
lings auf und ermittelt, bedingt durch den Anstieg der Temperatur, die Ab-
weichung der aktuellen Silhouette vom Ausgangsschattenbild (Probenhohe
100 %). Nach [17] wird das Schmelzverhalten des Glaspulvers durch die An-
gabe von Erweichungs-, Sphirisch-, Halbkugel- und FlieBtemperatur ausrei-
chend gekennzeichnet. Weichen die jeweiligen charakteristischen Tempera-
turen bei Wiederholungsmessungen derselben Probe (selber Beobachter, glei-
che Messbedingungen) nicht mehr als + 30 K voneinander ab, ist laut [17] das
Messergebnis aussagekriftig. Aufgrund dieser hohen Toleranz sind streng
wissenschaftliche Vergleiche an verschiedenen Glaspulvern unterschiedli-
cher Zusammensetzung nur schwer anzustellen. Erfahrungsgemil} bietet die
Halbkugeltemperatur jedoch einen verldsslichen Anhaltspunkt iiber die spé-
tere Verglasungstemperatur der Glasschicht. Dariiber hinaus lieBen sich durch

34 Temperatur, bei der erste Anzeichen einer Erweichung sichtbar werden. Meist in Form von

rundwerdenden Kanten des Probekdrpers erkennbar.

33 Temperatur, bei der die Probe eine kugeldhnliche Gestalt annimmt und die Hohe der Grundlinie

besitzt.

3¢ Temperatur, bei der die Probe die Form einer Halbkugel annimmt.

37 Temperatur, bei der die Hohe der Probe nur noch 33,3 % der Ausgangshohe betrigt.
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die Aufzeichnung der Silhouette im FlieBbereich wertvolle Erkenntnisse tiber
die Blasenbildung in der spéteren Glasschicht gewinnen.

4.6.5 Differenzthermoanalyse

Mit Hilfe der Differenzthermoanalyse (DTA) mit gekoppelter Thermogravi-
metrie (TG) war es moglich, neben der Bestimmung der Transformationstem-
peratur auch exotherme (z.B. Kristallisation) und endotherme Reaktionen
(z.B. Schmelzen, Verdampfen) sowie Masseverluste beim Erhitzen des Glas-
pulvers zu detektieren. Die Messungen in dieser Arbeit wurden bei der
OSRAM GmbH, Augsburg, Abteilung Glass Technology, an einem
STA 409 C/CD der Firma NETZSCH durchgefiihrt und mittels NETZSCH
Proteus® Software ausgewertet. Fiir die Untersuchung wurden 600-800 mg>®
Glaspulver mit einem Korndurchmesser doo = 235,40 um in einen a-Al,Os-
Tiegel eingewogen und in einem Hochtemperatur-Rohrofen (SiC-Heizele-
mente) bei einer Aufheizrate von 5,0 K/min von Raumtemperatur bis 950 °C
analysiert. Als Referenzsubstanz wurde chemisch inertes Al,Os-Pulver ver-
wendet, welches zuvor bei 1200 °C ausgeheizt wurde. Die Probenkammer
wurde bei einer Durchflussrate von 100 ml/min mit synthetischer Luft
(80 % N»/20 % O) gespiilt.

Prinzipiell wird bei der DTA die Temperaturdifferenz zwischen der Probe und
einer Referenzsubstanz bei konstanter Aufheizrate gemessen und als Funktion
der Zeit aufgezeichnet. Da die Referenzsubstanz chemisch inert ist, laufen
Reaktionen nur im Probentiegel ab. Hierbei gibt es wiarmeverbrauchende, en-
dotherme und wirmefreisetzende, exotherme Reaktionen [55].

4.6.6 CILAS-Lasergranulometrie

In Kooperation mit der Abteilung CI AT MAT PH der OSRAM GmbH,
Schwabmiinchen, wurden an einem CILAS 1064 Lasergranulometer der
QUANTACHROME GmbH Korndurchmesser und Korngréfenverteilungen
von Glaspulvern (Kapitel 4.3) bestimmt. Hierzu wurde mittels Laserbeugung

3% Die Gesamteinwaage (Glaspulver + Tiegel) richtet sich nach dem Referenzgewicht (Referenz-
tiegel + Referenzsubstanz) und sollte nahezu gleich sein.
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eine reprasentative Stichprobe der Pulverproben in destilliertem Wasser ver-
messen. Um Primérpartikel zu charakterisieren und Agglomerate zu vermei-
den, wurde die wiéssrige Dispersion mit dem Tensid W5 als Dispergiermittel
versetzt. Zur Deagglomeration der Partikel wurde die zu untersuchende Probe
zusatzlich mittels Ultraschall behandelt.

Die PartikelgroBenbestimmung im Modus LS-Labor?*® erfolgt prinzipiell beim
Durchstrahlen einer Messzelle mit einem koharenten, monochromatischen
Laserstrahl. Durch die Wechselwirkung zwischen Laserstrahl und Glaspul-
verpartikeln treten in Abhingigkeit von der Partikelgrofle Beugungsphéno-
mene auf, wobei Partikel mit groBem Durchmesser den Laserstrahl weniger
stark beugen, d.h. in einem kleinen Winkel. Kleine Partikel miissen von De-
tektoren hingegen unter grofleren Winkeln gegeniiber dem Laserstrahl aufge-
nommen werden. Somit fiilhren groflere Partikel zu grofleren Intensitdtsma-
xima bei kleineren Winkeln und kleinere Partikel zu schwicheren Intensitéts-
maxima bei groBBeren Winkeln. Meist wird die Auswertung iiber die Fraun-
hofer-Theorie durchgefiihrt, da diese eine Korrelation zwischen der Lichtin-
tensitdt und dem Partikeldurchmesser gibt. Ein weiterer Vorteil der Fraun-
hofer-Theorie gegeniiber der Mie-Theorie ist die Interpretation der Beugungs-
bilder ohne notwendige Kenntnisse liber die Brechungs- und Absorptionsin-
dices des zu messenden Materials. Mit komplexen mathematischen Matrix-
Algorithmen errechnen Computer dann die PartikelgroBenverteilungen [89].

4.6.7 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie

Wiéhrend Messungen am CILAS-Lasergranulometer zur Bestimmung von
Korndurchmessern und Korngrofenverteilungen dienten (Kapitel 4.6.6),
wurde das erzeugte Glaspulver der Laborschmelze LS 35/13 (Kapitel 4.3 und
5.3) dariiber hinaus an einem ZEISS SUPRA Feldemissions-Rasterelektro-
nenmikroskop der Abteilung SP PRE PLM DMET* der OSRAM GmbH,
Schwabmiinchen, analysiert. Durch diese ultrahoch auflosende bildgebende
Messmethode waren zusitzliche Aussagen iiber die Form der Korner (z.B.

39 LS steht in diesem Fall fiir Leuchtstoff, welcher in diesem Labor vorrangig charakterisiert wird.

40 Specialty Lighting Prematerials Product Lifecycle Management Development Metal
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Rundkorn oder Splitterkorn) sowie die Mikrostruktur der Kornoberfldchen
moglich. Ferner vermittelte diese Messmethode dem Betrachter einen raschen
Eindruck iiber etwaige Agglomerate und gab bildlich die KorngroBenvertei-
lung wider. Zu diesem Zweck wurde das zu analysierende Glaspulver mit ei-
ner Goldschicht bedampft, um einer Aufladung durch den Elektronenstrahl
entgegenzuwirken. In einem weiteren Schritt wurde die Pulveroberfliche im
Hochvakuum bei einem Arbeitsabstand von 11 mm mit einem Elektronen-
strahl abgescannt. Die Beschleunigungsspannung der Elektronen betrug hier-
bei 3 kV. Durch die Wechselwirkung des Primérstrahls mit der Pulverober-
fliche wurden Sekundédrelektronen erzeugt, welche in einem Sekundirelekt-
ronen-Detektor (SE-Detektor) erfasst wurden. Fiir die Aufzeichnung der zu-
riickgestreuten Elektronen wurde ein entsprechender Riickstreuelektronen-
Detektor (BSE-Detektor, engl. Back-Scattered-Electron-Detector) verwen-
det. Uber Hell-Dunkel-Kontraste im SE-Detektor wurde die Oberflichento-
pografie ersichtlich, wdhrend der BSE-Detektor den Materialkontrast
(schwere Elemente erscheinen heller als leichte Elemente) darstellte. Mit die-
ser Methode wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Glas-
pulvers bei VergroBerungen zwischen 100x-10000x gemacht (Kapitel 5.3.1
und 5.3.2).

4.6.8 Polarisationsmikroskopie

Beim Verglasen von Glasschichten aus einer Glaspaste (Kapitel 4.4) kann es
wihrend des Sinterprozesses unter anderem zu stérenden Gaseinschliissen in
Form von Blasen kommen. Ferner sind in Abhéngigkeit des Glassystems, der
gewdhlten Verglasungstemperatur sowie der Aufheizrate und der Haltezeit
Kristallisationsprozesse in der Glasschicht moglich. Kristalle konnen unter
anderem in doppelbrechender Form vorliegen und sowohl nadel- als auch
stdbchenformige oder quadratische Auspragungen haben. Um geeignete Glas-
systeme sowie Verglasungsparameter fiir die Glasmatrix der spateren OLED-
Streuschicht zu finden, wurden die hergestellten Rakelschichten bzgl. mogli-
cher Blasen, Kristalle und anderer Einschliisse analysiert. Hierzu wurde die
jeweilige Glasschicht nach dem Verglasungsvorgang in einem ZEISS UNI-
VERSAL Mikroskop (OSRAM GmbH, Augsburg, Abteilung Glass Techno-
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logy) im Durchlichtmodus zwischen gekreuztem Polarisator-Analysator un-
tersucht [140]. Die auf einem drehbaren Tisch positionierte Probe wurde mit
linear polarisiertem Licht durchstrahlt, wobei doppelbrechende Strukturen im
Strahlengang eine Aufspaltung der Lichtwelle in zwei Teilwellen bewirkten.
Diese beiden Wellenziige standen senkrecht aufeinander und waren bzgl. der
Polarisationsebene um 45 Grad gedreht. Trafen beide Wellenziige auf den
Analysator, erfolgte eine Drehung der Schwingungsebenen in der Art, dass
beide Teilwellen den Analysator passieren konnten. Dies geschah jedoch nur
unter geeigneter Positionierung der Probe im Strahlengang. Hierzu musste die
Probe so gedreht werden, dass die beiden Schwingungsebenen der Struktur
nicht mit der Polarisationsebene des Lichts zusammenfielen. Die konstruktiv
interferierenden Wellenziige fiihrten zum Aufleuchten doppelbrechender
Strukturen. Bereiche der Probe, welche keinen doppelbrechenden Charakter
hatten, erschienen hingegen schwarz [59]. Die Aufzeichnung des mikrosko-
pischen Bildes erfolgte computergestiitzt mittels einer Full HD Industrieka-
mera des Herstellers IDS-Imaging Development Systems GmbH, Modell
UI-3580CP-C-HQ und der Computersoftware uEye® Cockpit.

4.7 Elektrooptische Charakterisierung der OLED

Nach der Prozessierung der OLED (Kapitel 5.7.1) werden die einzelnen Bau-
teile beziiglich ihrer elektrooptischen Eigenschaften charakterisiert. Neben
der Aufzeichnung von Strom-Spannungskennlinien und winkelabhingigen
Lichtverteilungsmessungen wird jedes betriebsfdhige OLED-Bauteil hin-
sichtlich der Leuchtdichte und Lichtausbeute (Kapitel 3.1.3) spezifiziert. Die
beiden letztgenannten Verfahren werden nun kurz beschrieben, da sie in Ka-
pitel 5.7.2 zu wichtigen Erkenntnissen in Bezug auf die Lichtauskopplung von
OLEDs mit Streuschicht beitragen.

Die Leuchtdichte eines Flichenstrahlers wurde mithilfe der Leuchtdichte-
messkamera LumiCam 1300 von Instrument Systems aufgezeichnet. Das
bildgebende Messverfahren wertet dabei die leuchtende Flache mittels hoch-
auflosendem, auf Leuchtdichte kalibrierten, 1370 x 1020 Pixel groBen CCD-
Sensor aus. Es entsteht ein zweidimensionales Bild der OLED, wobei die pro
Pixel einzeln erfassten Messwerte ortsaufgelost und iiber die Helligkeit ko-
diert dargestellt werden [48].
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Die in der OLED generierte Lichtausbeute ist nach Formel (3-5) eine errech-
nete Messgrofle aus Lichtstrom und elektrischer Leistung. Der Lichtstrom
wird im verwendeten Messaufbau in einer Ulbrichtkugel gemessen, welche
mit dem Faser-Spektrometer CAS 140 von Instrument Systems verbunden ist.
Die OLED-Bauteile werden in einer Spezialfassung in der Ulbrichtkugel po-
sitioniert und bei konstanter Stromdichte betrieben [47].

Die Ergebnisse dieser Messungen an OLED-Bauteilen mit respektive ohne
Streuschichten sind fiir ausgewéhlte Glasstreuschichten in Abbildung 43 dar-
gestellt.



5 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel fasst die Ergebnisse der Spezialglassynthese zusammen und
zeigt wesentliche Resultate in der Weiterverarbeitung der Glaser bis hin zur
Glasstreuschichterzeugung.

Zu Beginn werden grundlegende Ergebnisse in der Entwicklung Bi,Os-halti-
ger Glasmatrices besprochen und diskutiert sowie durch alternative Spezial-
glassysteme und deren Eigenschaften ergidnzt. Im Kapitel Pulvererzeugung
wird im Detail tiber den Einfluss verschiedener Mahlmethoden auf die Korn-
grofle sowie deren Verteilung und Kornform gesprochen. Diese Ergebnisse
bilden die Grundlage fiir die Verglasungsversuche im Kapitel Herstellung der
Glasschichten. Anhand zahlreicher Einflussfaktoren in der mikro- und mak-
roskopischen Betrachtung der Glasschichten werden die fiir den OLED-Auf-
bau geeigneten Glasmatrixsysteme validiert. In den beiden darauffolgenden
Kapiteln werden die Glasschichten sowie die Streuschichten bestehend aus
Glasmatrix und TiO;- respektive SiO,-Streukorpern hinsichtlich ihrer Trans-
mission und Streuwirkung untersucht. Abgeschlossen wird Kapitel 5 durch
die optische Charakterisierung der Glasstreuschichten in der prozessierten
OLED. Hierbei zeigt sich, inwieweit das Konzept der Streuschicht zur Ver-
besserung der Lichtauskopplung beitrigt.

5.1 Bi,0s-haltige Streuschichtmatrices

Auf die besondere Rolle von Bi,0s als PbO-Substitut in bleifreien, niedrig-
schmelzenden und hochbrechenden Spezialglassystemen wurde bereits aus-
fithrlich in Kapitel 3.3.2.1 hingewiesen. Die Erkenntnisse aus diesen Litera-
tur- und Patentrecherchen bilden zusammen mit begleitenden SciGlass-Simu-
lationen die Grundlage fiir alle in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse
liber B1,Os-haltige Streuschichtmatrices.
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5.1.1 Simulationen im terndren Glassystem Bi,03-B203-S10;
(B:BS)

Zur Findung einer Glaszusammensetzung im System Bi;03-B,03-Si0,
(B:BS), mit der sich eine Streuschichtmatrix mit T, <450 °C und
ng=1,90 £0,1 (angepasst an ITO-Anode, Kapitel 3.3.1) realisieren lasst,
wurden SciGlass-Simulationen durchgefiihrt. Detaillierte Studien [33; 141]
tiber das Zusammenwirken der einzelnen Komponenten im System B:BS hal-
fen bei der Formulierung der chemischen Zusammensetzung.

Aus der Literaturrecherche und ersten Simulationen ging das System
32B1,03-58B,03-10S10; (mol-%) mit T, = 442 °C und nq = 1,89 hervor, wel-
ches den Ausgangspunkt der Schmelzarbeiten (LS 18/13, Kapitel 5.1.2.1) bil-
dete. Der Wiarmeausdehnungskoeffizient a9-300 °.c konnte nicht im benétigten
Temperaturbereich simuliert werden, weshalb diese Eigenschaft ausschlief3-
lich experimentell bestimmt wurde. Es sei nochmals darauf verwiesen, dass
die erhaltenen Zahlenwerte aus den Simulationen gegeniiber den experimen-
tellen Messergebnissen durchaus Abweichungen aufweisen konnen, fiir die
Abschitzung von Tendenzen jedoch sehr hilfreich sind.

In Abbildung 16 (a)-(c) ist der Einfluss der einzelnen Komponenten des
B:BS-Systems auf die Transformationstemperatur T, und den Brechungsin-
dex nq4 als Ergebnis einer SciGlass-Simulation dargestellt.

Es wurde jeweils eine Komponente des Systems in einem Bereich von
10-70 mol-%, in Schritten von 5 mol-%, variiert und die verbleibenden Ge-
mengebestandteile im entsprechenden Verhéltnis angepasst. Die festgelegten
Grenzwerte aus Kapitel 3.3.1 sind fiir T, =450 °C als blaue Punktlinie und
fiir ng = 1,90 £ 0,1 als griines Feld dargestellt.

Bei einer Zunahme des SiO,-Gehalts im System 32Bi,0;-58B,0;-
10S10; (mol-%), Abbildung 16 (a), erhoht sich T, merklich von 442 °C bei
10 mol-% Si0, auf T,= 525 °C bei 70 mol-% Si0O,. Der Brechungsindex
nimmt mit ng = 1,89 be1 10 mol-% S10, aufng = 1,60 be1 70 mol-% Si10, deut-
lich ab. Somit ist unter Berlicksichtigung der Grenzwerte eine Realisierung
der geforderten T, nur bei < 20 mol-% Si0, im Gesamtsystem moglich.
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(a) Variation des SiO,-Gehalts im System
32Bi,0,-58B,05-105i0, (mol-%)
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Abbildung 16: Simulierter Verlauf der Transformationstemperatur Tg (blaue Linie)
und des Brechungsindex ng (griine Linie) im Glassystem 32Bi2Os-
58B203-10Si02 (mol-%) bei Variation des (a) SiO2-Gehalts, (b) B203-
Gehalts und (c) Bi2O3-Gehalts. Die festgelegten Grenzwerte sind fiir
Tg =450 °C als blaue Punktlinie und fiir na = 1,90 + 0,1 als griines
Feld abgebildet.
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Laut Simulation zeigt die Erhohung des Gehalts an B,Os in Abbildung 16 (b)
einen grundsétzlich dhnlichen Trend auf, wie es bereits bei der Si0,-Variation
zu sehen war, jedoch bei deutlich anderen Zahlenwerten. T, liegt bei einer
Konzentration von 10 mol-% B,0; im Gesamtsystem bei 365 °C und erhoht
sich auf 447 °C bei 70 mol-%. Der Brechungsindex ng4 sinkt im Verlauf der
B,0s-Erhéhung von ng = 2,20 auf 1,80. Ferner wird ersichtlich, dass selbst
B,0s-Konzen-trationen von 60-70 mol-% noch eine Transformationstempe-
ratur im geforderten Bereich von T, <450 °C ermoglichen. Um jedoch den
geforderten Brechungsindex zu erhalten, darf eine B,O;-Konzentration von
45 mol-% nicht unterschritten werden.

In Abbildung 16 (c) ist in Ubereinstimmung mit der Literatur [42; 33; 124;
32] eine starke Erhohung von ng mit steigendem Bi,O3-Gehalt erkennbar.
Rein simulativ betrachtet ist ein Brechungsindex von ng = 2,30 bei 70 mol-%
Bi,03; moglich. Die Realisierbarkeit unter Beriicksichtigung des Glasbil-
dungsbereichs miisste jedoch im Labor tiberpriift werden. Bei Konzentratio-
nen < 23 mol-% und > 42 mol-% Bi,0; wird der geforderte Grenzwert von
ng = 1,90 + 0,1 unter- bzw. tiberschritten. Die Werte fiir T, bleiben in der Si-
mulation im gesamten Bereich unter der Schwelle von T, = 450 °C.

Wird der Brechungsindex ng, wie in Abbildung 17 dargestellt, in einem Ge-
haltsdreieck des Systems B:BS simuliert, ist die stetige Erhéhung des Bre-
chungsindex mit steigendem Bi,O3;-Gehalt ersichtlich. Zur Spitze des Ge-
haltsdreiecks erhoht sich fortlaufend der Gehalt an Bi,O;. Wiahrend bei sehr
niedrigen B1,0s-Konzentrationen von <5 mol-%, ng im Bereich von 1,50
liegt (griine Linie), sind im B:BS-System bei > 50 mol-% Bi1,0s bereits Bre-
chungsindices von ng = 2,10 zu erwarten (rosa Linie). Als Schnittpunkt der
eingezeichneten schwarzen, roten und griinen Punktlinie ist der Brechungsin-
dex ng=1,89 des Ausgangssystems 32Bi,03-58B,03-10S10, (mol-%) ge-
kennzeichnet.
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32B1,0:-58B,05-10S10-
(mol-%)
ng = 1,89

Abbildung 17: Simulation des Brechungsindex n4 im terniren Glassystem Bi2Os-
B203-Si02, dargestellt als Gehaltsdreieck. Bunt dargestellte Linien
sind von SciGlass errechnete Werte, eingepflegte Messergebnisse aus
der SciGlass-Datenbank sind als Punkte gezeigt. Als Schnittpunkt der
eingezeichneten schwarzen, roten und griinen Punktlinie ist der Bre-
chungsindex na=1,89 des Ausgangssystems 32Bi203-58B203-
10SiO2 (mol-%) gekennzeichnet.

5.1.2 Spezialglasentwicklung aufbauend auf dem terniren
Glassystem Bi,03-B,03-S10, (B:BS)

Um den hohen Qualititsanforderungen eines Glases fiir optische Anwendun-
gen gerecht werden zu konnen, sind genaue Kenntnisse iber mogliche Ein-
flussfaktoren auf das jeweilige Glassystem unerldsslich. Dementsprechend
wurde nach den Simulationen aus Kapitel 5.1.1 das erfolgversprechende ter-
nire System 32Bi,03-58B,03-10S10, (mol-%) nachgestellt und zahlreiche
Parameter untersucht, die maf3geblich die Qualitit des Glases beeintrachtigen
(Kapitel 5.1.2.1).
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Anhand der erschmolzenen Bi,0;-haltigen Glassysteme in Kapitel 5.1.2.1,
welche alle auf dem terndren Grundglassystem B:BS aufbauen, werden die
Auswahl der eingesetzten Oxide sowie zielfithrende Prozessparameter erldu-
tert und diskutiert. Es wird im Folgenden ein Gesamtiiberblick der Entwick-
lungsschritte vom terndren B:BS-System bis hin zur letztendlich eingesetzten
OLED-Glasmatrix im System Bi,03-B,03-S10,-ZnO-SrO-BaO (B:BSZSB)
gegeben.

Das Kapitel 5.1.2.2 beschéftigt sich gesondert mit den Eigenschaften der aus-
gewdhlten Oxide im B:BSZSB-System.

5.1.2.1 Einflussfaktoren auf das Grundglassystem Bi,03-B,0s-
SiO, (B:BS)!

Im Verlauf der Schmelzarbeiten wurden zweckméBige Tiegelmaterialien, er-
folgversprechende Gemengezusammensetzungen und geeignete Rohstoffe
ausgewdhlt sowie die Schmelzbedingungen und die Gemengeautbereitung
optimiert. Abbildung 18 zeigt zusammenfassend ma3gebliche Fortschritte in
der Entwicklungsphase der OLED-Glasmatrix auf.

Das Glassystem Bi>2O3-B203-SiO: (B:BS)

Ausgangspunkt der Schmelzarbeiten war das unter Kapitel 5.1.1 simulierte
ternire System 32B1,03-58B,03-10S10; (mol-%), welches in einem Korund-
Tiegel nachgeschmolzen wurde. Die erhaltene braun geférbte Laborschmelze
LS 18/13 ist in Abbildung 18, 1 (a) zu sehen und weist eine Transformations-
temperatur T, =453 °C, einen Brechungsindex nqg = 1,87 sowie einen Wir-
meausdehnungskoeffizienten 00300 °c = 7,8-:10°% K-! auf. Die fiir LS 18/13 si-
mulierten Werte von T, = 442 °C und nq = 1,89 stimmen somit zufriedenstel-
lend mit den Messungen tiberein. Ty und ng der LS 18/13 liegen im geforder-
ten Bereich, der WAK muss jedoch an das Substratglas mit
0120-300 °C (substraty = 9,0-10¢ K1 angepasst werden. Es wurden dem Grundglas
im Folgenden weitere Additive beigefiigt sowie die Gemengezusammenset-
zung Uberarbeitet, um die Entfarbung des Glases zu gewahrleisten. Weitere

1 Teilaspekte aus diesem Kapitel wurden in [90; 135] veroffentlicht.
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Bestrebungen sind die Senkung der Transformationstemperatur T, sowie die
Verbesserung der Glasqualitét hinsichtlich Schlieren und Blasen. Der Ver-
gleich zwischen Simulation und Laborversuch zeigt, dass ein Glassystem,
welches ausschlieBlich aus den drei Komponenten Bi,03, B,O3 und SiO, be-
steht, nicht ausreicht, um alle unter Kapitel 3.3.1 definierten Glasmatrixeigen-
schaften zu erfiillen.

Das Glassystem Bi>2O3-B203-Si0:-Sb203-Na:O (B:BSSN)

In Anlehnung an [13] wurde dem urspriinglichen Gemenge der braun geférb-
ten LS 18/13 (Abbildung 18, 1 (a)), bestehend aus Bismut(I1I)-oxid, kristalli-
ner Borsdure und Quarzsand, 0,3 mol-% NaSbO;-nH,O (Natrium Meta-Anti-
monat) sowie 1,4 mol-% NaNO; (Natriumnitrat) zugefiigt und bei einer Tem-
peratur von T = 1100 °C geschmolzen. Um die Einschmelzbarkeit zu verbes-
sern, wurde bei der Berechnung des Gemenges fiir die LS 20/13
(Abbildung 18, 1 (b)) der Anteil an Si0, zugunsten von Sb,O; und Na,O her-
abgesetzt. Das Verhiltnis von B1,03; zu B,0O; blieb im Vergleich zu LS 18/13
unverdndert. Durch diese Modifikation konnte bei gleicher Einschmelztem-
peratur eine Entfarbung von braun nach gelb sowie eine Verbesserung der
Glasqualitét hinsichtlich der Schlieren erreicht werden. Der Vergleich der
LS 18/13 und LS 20/13 verdeutlicht die Wirksamkeit des Lauter-/Entféarbe-
mittels. Messungen an der LS 20/13 ergaben eine Transformationstemperatur
von Ty =448 °C, einen Brechungsindex nq= 1,86 sowie einen WAK von
020300°c = 8,2-10°K-!. Die Forderung nach einem farblosen Glas
(Kapitel 3.3.1) konnte mit LS 20/13 nicht erfiillt werden.
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1 (a) LS 18/13 | [2 (a) LS 23/13| [3 (a) LS 26/13| 4 (a) LS 55/14
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Abbildung 18: Ubersicht verschiedener Einflussfaktoren auf Laborschmelzen des
Grundglassystems Bi203-B203-Si02*>: 1 (a) und (b) Beeinflussung
der Glasfirbung durch Zugabe geeigneter Liuter-/Entfirbemittel,
2 (a) kristalline Phasen** und (b) Vermeidung Kkristalliner Phasen
durch geeignete Abdnderung der Gemengezusammensetzung,
3 (a)* und (b) Verbesserung des Aufschmelzverhaltens durch mecha-
nische und thermische Gemengevorbehandlung, 4 (a) und (b) Anpas-
sung der Rohstoffkonzentration unter Beriicksichtigung des Loslich-
keitsvermogens (4 (a) entspricht 5 mol-% AIl(OH)3, 4 (b) entspricht
2,5 mol-% AI(OH)3 im Gemenge), 5 (a) und (b) Einfluss der Ein-
schmelztemperatur auf die Farbung des Bi2Os-haltigen Glases (5 (a)
wurde bei T =1100 °C, 5 (b) bei T = 900 °C erschmolzen). Glas 6 zeigt
eine nahezu farblose Laborschmelze unter Beriicksichtigung aller ge-
nannten Faktoren.

42 Anhand der Schrift im Hintergrund wird die Transparenz der Gliser verdeutlicht.
4 Rote Kreise markieren Bereiche mit kristallinem Willemit der Form Zn,SiOsa.

# Blaue Kreise markieren Bereiche mit unaufgeschmolzenen Gemengebestandteilen.
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Das Glassystem Bi>2O3-B203-Si0:-ZnO-Sb,03-Na: O (B:BSZSN)

In einem konsekutiven Schritt wurde die gelduterte LS 20/13 hinsichtlich ih-
rer hohen Einschmelztemperatur von T = 1100 °C modifiziert. Um die Ein-
schmelzbarkeit des Gemenges zu verbessern, d.h. die Viskositit bei hoheren
Temperaturen zu erniedrigen, wurde das Glassystem der LS 20/13 mit Bezug
auf [94; 129; 57] um ZnO erginzt. Dariiber hinaus wurde fiir die Versuchs-
reihe aus Tabelle 5 das Bi,03:B,03-Verhiltnis von 1:1,8 (LS 20/13) auf 1:2,1
(LS 21/13) abgeédndert, d.h. der B,Os-Anteil erhoht. Fiir die Versuchsreihe
wurde ferner der ZnO-Gehalt, unter Berticksichtigung gleichbleibender Ver-
hiltnisse aller beteiligten Oxide, zwischen 10,3 und 40,3 mol-% variiert. Die
neu formulierte Grundglasmatrix wird folgend mit B:BSZ#1 gekennzeichnet.

LS21/13 in der Form 26Bi,03-55B,03-7S10,-10,3Zn0-0,3Sb,0s-
1,4Na,0 (mol-%) (Abbildung 18, 2 (b)) konnte bereits bei T =900 °C er-
schmolzen werden. Die Messergebnisse der erhaltenen Kompaktgldser sind
in Tabelle 5 zusammengefasst.

In Ubereinstimmung mit [94; 129; 57] ist aus Tabelle 5 neben der niedrigeren
Einschmelztemperatur auch eine Verringerung des WAK 020300 °c zu erken-
nen. Die in [94] beschriebene Erhohung der Lichtbrechung konnte hingegen
nicht bestitigt werden. Die Transformationstemperatur T, nimmt in diesem
System mit steigendem ZnO-Gehalt ab.

Tabelle 5: Thermische und optische Eigenschaften des Glassystems Bi2O3-B203-

Si02-Zn0O-Sb203-Na20 in Abhingigkeit von der ZnO-Konzentration
im Gemenge.

Glas Einschmelz- ZnO-Gehalt Te 0120-300 °C nd
temperatur (mol-%) (°C) (10° K1)
O
LS 21/13 900 10,3 459 8,0 1,92
LS 22/13 900 20,3 460 7,4 1,84
LS 23/13 1000 30,3 455 7,6 1,86
LS 24/13 1000 40,3 448 7,6 1,86

Storend wirkte sich hingegen die Ausbildung einer zweiten Phase in der
Schmelze respektive im erhaltenen Kompaktglas bei ZnO-Konzentrationen
> 20,3 mol-% aus. Zu erkennen sind diese Phasen, wie am Beispiel der
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LS 23/13 in Abbildung 18, 2 (a) dargestellt, in Form von weillen Ansamm-
lungen im Volumen bzw. an der Oberfldache des Glases (rote Markierungen).
Diese wurden bereits vorher an einem ldutermittelfreien Glas der Zusammen-
setzung 25Bi,03-10B,03-20S10,-45Zn0 (mol-%) gefunden und mittels
u-Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA) analysiert. Das Ergebnis dieser Ana-
lyse ist in Abbildung 19 anhand eines Elementvergleichs zwischen der Glas-
matrix (rote Kurve) und einer weilen Ausscheidung (blaue Kurve) darge-
stellt. Markante Silizium- und Zinklinien weisen auf eine verstarkte Ansamm-
lung dieser beiden Elemente im Bereich der weillen Ausscheidungen hin.

Fsc: 23777 LSec:120 19-Jun-2013 9:07 AM kV:40 uAmp:200 (Rh) 50um-Spot Atm: Vacuum

Glasmatrix (glasiger Bereich) vs. weille Ausscheidung (2. Phase)

£n

L

JiL BiL

T T 1 T 1 T T
5.00 7.00 9.00 11.00 13.00 15.00 17.00

Abbildung 19: Elementvergleich zwischen der Glasmatrix mit der Zusammenset-
zung 25Bi203-10B203-20Si102-45Zn0 (mol-%) (rote Kurve) und einer
weillen Ausscheidung (blaue Kurve) mittels p-Rontgenfluores-
zenzanalyse (u-RFA). Grau hinterlegt sind die Hauptbestandteile
Zn/Si der 2. Phase.

Das Glassystem Bi203-B203-Si0:-Zn0O (B:BSZ)

Der Einfluss einer mechanischen sowie thermischen Vorbehandlung des Ge-
menges ist in Abbildung 18, 3 (a) und (b) dargestellt. LS 26/13 des Systems
B:BSZ#1 weist bei der makroskopischen Betrachtung sichtbare Bereiche mit
unaufgeschmolzenen Gemengebestandteilen auf. Dies ist an der grobkornigen
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Struktur des Glases im Bereich der blauen Markierungen in Abbildung 18,
3 (a) erkennbar. Wurde hingegen, wie bei LS 27/13 in Abbildung 18, 3 (b)
geschehen, das Gemenge fiir 10 min in einer Morsermiihle gemahlen, mit im
Vergleich zu Quarzsand (dg9 =400 pm) feinkoérnigerem Quarzmehl
(dgo =200 um) versetzt und fiir 2 h bei T =150 °C getrocknet, konnte eine
homogene Auflosung des Gemenges beim Schmelzen erreicht werden. Parti-
kel in Form von unaufgeschmolzenen Gemengebestandteilen wiirden in der
spateren Streuschichtmatrix als undefinierte Streukdrper die optischen Eigen-
schaften der Glasmatrix beeinflussen. Fiir alle nachfolgenden Schmelzen
wurde der grobe Quarzsand durch feineres Quarzmehl ersetzt.

LS 27/13 in Abbildung 18, 3 (b) ist als eine weitere Entwicklungsstufe anzu-
sehen, welche auf dem System der LS 21/13-LS 24/13 (Tabelle 5) aufbaut.
Der Unterschied besteht neben der Gemengevorbehandlung darin, dass das
bisher verwendete Lauter-/Entfarbemittel (NaSbO;-nH,O und NaNOs) durch
eine Kombination aus Zn(NOs),'4H,0O (Zinknitrat-Tetrahydrat) und ZnO
(Zinkoxid) im Verhiltnis 50:50 ersetzt wurde. Das Resultat der genannten
Modifikationen ist LS 27/13 (Abbildung 18, 3 (b)), welche frei von Ein-
schliissen ist, eine schwache Gelbfarbung aufzeigt und gegeniiber den bisher
erschmolzenen Gléasern frei von Schlieren und Blasen ist. Mit T, =460 °C,
ng= 1,94, 00300°c =7,5-10°K! sowie einer Einschmelztemperatur von
900 °C 1st LS 27/13 mit LS 22/13 vergleichbar. Es bleibt festzuhalten, dass
auch dieses Glassystem nicht den geforderten Wiarmeausdehnungskoeffizien-
ten besitzt, um spannungsfrei auf ein Kalk-Natron-Silicatglas
(020300 °c = 9,0-10° K1) aufgeschmolzen werden zu konnen.

Die Glassysteme Bi,03-B203-Si0:-Zn0O-Li;O (B:BSZL) und Bi,03-B>03-
Si0:-Zn0-Li:0-AlLO3 (B:BSZLA)

Die Forderung nach einer Glasmatrix mit einem an die [ITO-Anode (ng = 1,90)
angepassten Brechungsindex konnte mit den bisher besprochenen Glassyste-
men erfiillt werden. Hinsichtlich der T,-Senkung besteht bei den bisher be-
schriebenen Glassystemen noch Verbesserungsbedarf. Gleiches gilt fiir die
Anpassung des WAK, welcher im Vergleich zu den bisher besprochenen Gla-
sern um mindestens 1,0-10° K-' erhoht werden muss. Durch eine Beimengung
von Li,0 (Dilithiumoxid) in Form von Li,CO; (Lithiumcarbonat) konnten
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diese Glasmatrixeigenschaften erfolgreich realisiert werden. In Tabelle 6 sind
die thermischen und optischen Eigenschaften einer Li,O-haltigen Labor-
schmelze mit der Zusammensetzung 19,5B1,0;-41,5B,03-5S10,-19Zn0O-
15L1,0 (mol-%) (LS 28/13) dargestellt. Verglichen mit der LS 27/13 aus dem
B:BSZ#1-System blieb das Verhiltnis von Bi1,03/B,03 sowie Bi,03/S10; un-
verdndert. Die Zugabe von 15 mol-% Li,O wurde durch die Reduzierung des
Zn0O-Gehalts kompensiert. Diese Modifikation der Grundmatrix wird folgend
mit B:BSZ#2 gekennzeichnet. Ferner wurde das Kompaktglas LS 30/13 mit
einer gegeniiber LS 28/13 um 2 mol-% erhohten Konzentration an Li,O er-
schmolzen. Die LS 53/14 (Abbildung 18, 4 (b)) baut auf LS 30/13 auf und
wurde um 2,5 mol-% Al,O; (als AI(OH)s) ergédnzt. Die Messergebnisse zu
diesen Gldsern sind ebenfalls in Tabelle 6 zu finden. Eine Beimengung von
5 mol-% Al,Os als niedrig aufschmelzendes Al(OH); konnte hingegen auch
bei hoheren Einschmelztemperaturen nicht bewerkstelligt werden. Dies ist an
der opaken Erscheinungsform der LS 55/14 in Abbildung 18, 4 (a) zu erken-
nen.

Tabelle 6: Thermische und optische Eigenschaften ausgewihlter Laborschmel-

zen aus den Systemen Bi203-B203-Si02-ZnO-Li2O (LS 28/13 und
LS 30/13) sowie Bi203-B203-Si02-Zn0-Li20-AL O3 (LS 53/14).

Glas Glassystem Ty 0120-300 °C nd
©O) (10° K1)
LS 28/13 B:BSZ#2 + 15 mol-% Li2O 403 9,3 1,89
LS 30/13 B:BSZ#2 + 17 mol-% Li2O 392 9,9 1,83
LS 53/14 LS 30/13 + 2,5 mol-% Al2O3 394 9,6 1,90

Die Li,O-haltigen Schmelzen des B:BSZ#2-Systems weisen im Vergleich zu
allen bisher beschriebenen Schmelzen des Grundglassystems B:BS mit
T, =403 °C (LS 28/13), T;=394°C (LS 53/14) respektive T,=392 °C
(LS 30/13) markant niedrigere Transformationstemperaturen auf. Ferner
konnte der WAK mit a0.300 °c > 9,3:10° K! sehr deutlich erhoht werden. Der
Brechungsindex ng bewegt sich auch bei diesen Schmelzen im geforderten
Bereich von ng=1,90 £+ 0,10.

Abbildung 20 zeigt die Notwendigkeit auf, die Li,O-haltige Glasschmelze
LS 28/13 zusétzlich mit Al,O3 (LS 53/14) zu versetzen. Der Sinterverlauf des
Pulverpresslings der LS 28/13 weist bei T = 590 °C ein starkes Aufbldhen um
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das 1,3-Fache der Ausgangshohe auf. Im Vergleich dazu ist zu keinem Zeit-
punkt in der Autheizphase der LS 53/14 ein irreguléres Sinterverhalten zu be-

obachten.
LS 28/13 TErweichung Tspharisch Thalbkugel Triien
25°C 442 °C 509 °C 590 °C 615 °C 650°C X
LS 53/14 TErweichung TSphirisch THaIbkugeI ’ TFIielS %
L + :
23 °C 477 °C 543 °C 559 °C 570 °C 597 °C

Abbildung 20: Vergleich zweier erhitzungsmikroskopischer Messungen, aufgenom-
men an Pulverpresslingen (Hohe = 3,0 mm, O = 3,0 mm) der Glassys-
teme Bi203-B203-Si02-Zn0-Li2O (LS 28/13) sowie Bi203-B203-Si02-
ZnO-Li20-ALO3 (LS 53/14) bei einer kontinuierlichen Heizrate von
10 K/min von Raumtemperatur bis zur FlieStemperatur. LS 28/13
zeigt bei einer Temperatur von T = 590 °C ein starkes Aufblihen des
Probekorpers auf. Die Zugabe von 2,5 mol-% ALOs im Falle der
LS 53/14 verhindert das Aufblihen der Probe und zeigt ein wiin-
schenswertes Sinterverhalten.

Der direkte Vergleich beider Glaspulverpresslinge gleicher Partikelgrof3e
(Abbildung 20) zeigt auBBerdem, dass LS 28/13 um 35 °C friiher erweicht, das
FlieBen dieser Glasschmelze jedoch ab dem Aufbldhprozess erst deutlich ver-
zogert beginnt. Die mit Al,Os versetzte LS 53/14 fliel3t bei gleicher Heizrate
bereits 53 °C friiher als LS 28/13 (Abbildung 20, Tgjics).

Um Vorgénge beim Sintern beider Glaspulver genauer qualifizieren zu kon-
nen, wurde eine Differenzthermoanalyse bei einer Heizrate von 5 K/min von
Raumtemperatur bis 950 °C durchgefiihrt. Die beim Sintern der Glaspulver
stattfindenden Reaktionen sind am Kurvenverlaufin Abbildung 21 erkennbar.

Deutlich sichtbar ist bei beiden Proben ein endothermer Reaktionspeak (On-
set bei 394 °C (LS 53/14) respektive 403 °C (LS 28/13)). Im Verlauf der grii-
nen Kurve (LS 28/13) ist bei Tg; =600 °C ein exothermer sowie bei
Tk2 =696 °C ein weiterer endothermer Peak zu erkennen. Deutlich schwa-
cher ausgeprigt ist hingegen der exotherme Peak bei Tx; = 616 °C im Verlauf
der blauen Kurve von LS 53/14. Eine nachfolgende endotherme Reaktion
bleibt bei dieser Glaszusammensetzung aus.
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Abbildung 21: Differenzthermoanalyse an zwei Glasproben der Systeme Bi2Os3-
B203-Si02-Zn0-Li2O (LS 28/13) sowie Bi203-B203-Si02-Zn0-Li2O-
Al2Os3 (LS 53/14). Bei einer kontinuierlichen Heizrate von 5 K/min
von Raumtemperatur bis T = 950 °C ist die deutliche Kristallisation
des B:BSZ-Systems durch die Zugabe von Li2O bei der Temperatur
Tk1 =600 °C zu erkennen (griine Kurve). Der deutlich schwéicher
ausgeprigte Peak bei Tk1 = 616 °C (blaue Kurve) veranschaulicht die
kristallisationshemmende Wirkung von Al2O3 im System B:BSZL.
Tx2 = 696 °C (griine Kurve) deutet auf eine polymorphe*> Umwand-
lung der Kiristallite hin.

Aufgrund des wiinschenswerten Sinterverhaltens sowie der guten Uberein-
stimmung der thermischen und optischen Messergebnisse mit den geforderten
Glasmatrixeigenschaften wurde die in Tabelle 6 hervorgehobene LS 53/14 fiir
weiterfiihrende manuelle Rakelversuche ausgewaihlt. Die Ergebnisse hierzu
sind in Kapitel 5.4.3 zu finden.

45 Polymorphie ist die Fihigkeit einer chemischen Substanz, verschiedene Strukturen bilden zu
konnen.
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Das Glassystem Bi»03-B:03-Si0:-ZnO-SrO-BaO (B:BSZSB)

Der bereits in Kapitel 3.3.2.1 ausfiihrlich besprochene Einfluss der Ein-
schmelztemperatur auf die Farbung Bi,Os-haltiger Glassysteme ist in Abbil-
dung 18, 5 (a) und (b) anhand des erschmolzenen Glassystems B:BSZSB dar-
gestellt. Am intensiven Umschlag der Farbung von hellgelb (5 (b)) zu dun-
kelbraun (5 (a)) bei einer Erhdhung der Einschmelztemperatur von
T =900 °C auf 1100 °C wird dieses Phanomen ersichtlich.

Ebenfalls aus dem Glassystem B:BSZSB stammt die unter Abbildung 18, 6
dargestellte LS 19/14. Dieses nahezu farblose und hochtransparente Glas mit
auffallendem Glanz wurde unter Beriicksichtigung aller in diesem Kapitel ge-
nannter Einflussfaktoren und mit optimierten Parametern erschmolzen. Auf-
grund der Wichtigkeit dieses Glassystems hinsichtlich des Einsatzes als
Streuschichtmatrix in OLEDs werden diese Glaser und ihre hervorstechenden
Merkmale in Kapitel 5.1.2.2 gesondert behandelt.

Diskussion

Die Braunfarbung der LS 18/13 und LS 37/13 entsteht durch eine thermische
Reduktion des Bi,Os (Kapitel 3.3.2.1), die durch folgendes chemische Gleich-
gewicht [101; 141] beschrieben wird:

+AT
2 Bi, O, : 4Bi+30,1 (5-1)
—AT

In Reaktionsgleichung (5-1) verschiebt sich das Gleichgewicht bei Tempera-
turerhohung immer stirker nach rechts in Richtung der reduzierten Form des
Bi,0;. Die reduzierten Stufen des Bi**-Ions bis hin zu metallischen Nanopar-
tikeln in Form von Bi® (Bi**~Bi?" < Bi"«Bi’ [117]) 4uBern sich in einer hell-

braunen bis schwarzen Féarbung.

Um das Gleichgewicht wieder auf die linke Seite der Reaktionsgleichung
(5-1) verschieben zu konnen, d.h. eine Entfarbung des Glases zu bewirken,
muss der Sauerstoffpartialdruck in der Schmelze erhoht werden. Dies ge-
schieht, wie am Beispiel des Glassystems B:BS in Abbildung 18, 1 (a) und
(b) dargestellt, durch die Zugabe von 0,3 mol-% NaSbO;nH,O (Natrium
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Meta-Antimonat) sowie 1,4 mol-% NaNOs; (Natriumnitrat). Eingebrachte
oxidierende Verbindungen, wie das verwendete Sb,Os in Reaktionsgleichung
(5-2), reagieren bei einer Einschmelztemperatur von T =900 °C [118] wie
folgt:

Sb203+ 02 - Sb205 (5-2)

Der Vergleich zwischen dem Oxidations-Reduktions-Potential von
Bi**/Bi’ (0,308 V) und Sb>*/Sb** (0,581 V) [141] zeigt, dass die Anwesenheit
des stark oxidierenden Sb>*-Ions die Reduktion des Bi**-Ions unterbindet.

Der Austausch von Natrium Meta-Antimonat und Natriumnitrat gegen
Zinknitrat-Tetrahydrat und Zinkoxid im bereits beschriebenen B:BSZ-Sys-
tem ist ein weiteres Beispiel oxidativer Nitratlduterung. Auch [51] und [117]
erkliaren die entfarbende Wirkung von Nitraten (Oxidations-Reduktions-Po-
tential von NO3;7/NO (0,960 V)) in Bi,0s-haltigen Systemen durch die Erho-
hung des Sauerstoffpartialdrucks wihrend der thermischen Dissoziation nach
Reaktionsgleichung (5-3) [129]:

4NaNO; — 2Na,O + 4NO1T + 30,1 (5-3)

Die im System B:BSZSN beschriebene Verbesserung der Einschmelztempe-
ratur durch Konzentrationserhohung von B,Os kann wie folgt erkléart werden.
Aus Tabelle 13 im Anhang ist zu entnehmen, dass als B,Os-Rohstoff ein kris-
tallwasserhaltiger Boroxidtridger der Form B,03-3H,O (= H3BOs) eingesetzt
wurde. Unter Wasserabgabe wandelt sich die Orthoborsdure beim Erhitzen
auf 130 °C in einer zweistufigen Reaktion (Reaktionsgleichung (5-4)) [57] in
Metaborsdure und bei 170 °C in glasiges wasserfreies B,O3; um.

-2H,0 -H,O
2H3BO3 —2> 2HB02 —2) B203 (5'4)

Das nach Reaktionsgleichung (5-4) freiwerdende Wasser wirkt sich positiv
auf die Einschmelzbarkeit aus, da bedingt durch die niedrige Schmelzan-
fangstemperatur die Reaktionen anderer Komponenten im Gemenge zu einem
fritheren Zeitpunkt begiinstigt werden [57]. Die Borsdure ist somit eine
Schmelzhilfe im Gemenge. Verglichen mit der Einschmelztemperatur der



5 Ergebnisse und Diskussion 83

LS 20/13 von T = 1100 °C, zeigt sich gerade bei der abgednderten Grundglas-

matrix B:BSZ#1 (LS 21/13 und LS 22/13 in Tabelle 5) eine deutliche Verrin-
gerung der Einschmelztemperatur um 200 °C.

Abhiéngig vom Glassystem kann ZnO sowohl als Netzwerkbildner als auch
als Netzwerkwandler wirken. Im Falle des beschriebenen Systems B:BSZSN
wirkt ZnO als Netzwerkwandler, da mit steigender Konzentration an ZnO die
Transformationstemperatur von T, =459 °C (10,3 mol-%) auf T, =448 °C
(40,3 mol-%) abnimmt, was flir einen Einbau von ZnO ins Glasgeriist bei
gleichzeitiger Auftrennung vorhandener Bindungen spricht. Um die Ein-
schmelzbarkeit des Gemenges positiv zu beeinflussen, sollte die ZnO-Kon-
zentration in diesem System eine Grofenordnung von 20,3 mol-% nicht iiber-
schreiten (Tabelle 5). ZnO weist eine sehr hohe Schmelztemperatur von
T, =1975 °C auf, weswegen die Einschmelztemperatur mit steigender Kon-
zentration zwangsldufig ansteigt.

Die Analyse der weillen Ausscheidungen im Glassystem B:BSZ
(Abbildung 19), welche auf die LS 23/13 in Abbildung 18, 2 (a) iibertragbar
ist, zeigten mittels p-Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA) eine Phase auf, die
hauptsédchlich aus ZnO und Si0O, besteht. Der kristalline Charakter der gebil-
deten Phase konnte bei weiterfithrenden Untersuchungen mittels Rontgendif-
fraktometrie (XRD) detektiert werden. Im vorliegenden Beispiel handelt es
sich um das kristalline Willemit der Form Zn,Si04, welches u.a. von [23]
ebenfalls im quaterniren System B:BSZ gefunden wurde. Diesem Phidnomen
wurde durch Abianderung des Verhiltnisses zwischen SiO, und ZnO sowie
der Verringerung der Konzentration an ZnO im Gemenge der LS 21/13 ent-
gegengewirkt (Abbildung 18, 2 (b)). Eine Erhohung der Einschmelztempera-
tur war hingegen nicht zielfiihrend.

Die markante Senkung der Transformationstemperatur T, bei gleichzeitig
starker Erh6hung des WAK mit steigender Li,O-Konzentration im System
B1,03-B,0;-S10,-Zn0O-Li,0 ist bedingt durch den hohen Polarisationseffekt
des Li"-Ions. Unter den Alkalimetallen erhoht sich der Polarisationseffekt in
der Reihe K" <Na" < Li". Die Bindungen im Glasnetzwerk, welche wie im
vorliegenden System primdr aus B-O und Si-O bestehen, werden durch die
Einbringung von Li'-Ionen geschwicht. Dies geschieht durch die Ladungs-
verschiebung der B-O- und Si-O-Bindungen in Richtung des Li"-Ions. In [74]
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wird die Deformation der Elektronenwolke der B-O- und Si-O-Bindungen
durch den hohen Polarisationseffekt als Grund fiir die Schwichung des Glas-
netzwerkes angesehen. Durch den Einbau von Lithium in das Glasnetzwerk
findet folglich eine Auflockerung des Verbundes statt. Die dreidimensionale
Vernetzung wird durch die Schaffung von Trennstellensauerstoffen, wie in
Abbildung 7 (a) zu sehen ist, gestort.

Durch die Schwéchung der Bindungen und die Auflockerung des Netzwerks
wird folglich eine starke Viskositédtserniedrigung der Schmelze im Hochtem-
peraturbereich erreicht, was wiederum die Kristallisationsneigung des Glases
fordert. Dieser Einfluss von Li,0 wird in der DTA-Messung in Abbildung 21
durch das Auftreten eines exothermen Kristallisationspeaks bei Tk; = 600 °C
deutlich. Das Abknicken der griinen DTA-Kurve deutet auf den Beginn des
Kristallwachstums bei T > 525 °C hin. Das Maximum der Kristallisationsge-
schwindigkeit ist bei Tx; = 600 °C erreicht. Der mit Tk, gekennzeichnete en-
dotherme Peak bei 696 °C kennzeichnet den Temperaturbereich, in welchem
sich die kristalline Phase polymorph umwandelt [106]. Der Onset der en-
dothermen Reaktionspeaks bei 394 °C (LS 53/14) respektive 403 °C
(LS 28/13) in Abbildung 21 stellt die Transformationstemperatur T, der bei-
den Glassysteme dar. In Ubereinstimmung mit der Strukturhypothese, welche
in Abbildung 7 (b) anhand einer Reaktionsgleichung dargestellt ist, schlieB3t
das Zwischenoxid Al,O; bereits bei einer Konzentration von 2,5 mol-% die
Trennstellen, welche durch die Einbringung von Li,O verursacht wurden. Das
Resultat ist eine Verfestigung des Glasnetzwerks und in der Folge eine Sen-
kung der Kristallisationsneigung. Der markant abgeschwéchte Kristallisati-
onspeak der Al,Os-haltigen Probe LS 53/14 im DTA-Signal bei 616 °C (Ab-
bildung 21) zeigt eindeutig die kristallisationsinhibierende Eigenschaft von
Al,Os auf. Dass trotz einer Al,Os-Beimengung die Transformationstempera-
tur der LS 53/14 unter jener der LS 28/13 liegt, begriindet sich im hoheren
Gehalt von Li,0 im Gemenge der LS 53/14.

Ergidnzend zu den Ergebnissen aus der DTA-Analyse zeigt das irreguldre Sin-
terverhalten der LS 28/13 im Erhitzungsmikroskop eine Uberlagerung der
Kristallisation durch starke Blasenbildung. Das Aufblédhen des Pulverpress-
lings bei T = 590 °C ist auf die Bildung von Blasen beim Aufschmelzen zu-
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rickzufiihren. Dabei sind zwei Formen zu unterscheiden. Zum einen diffun-
dieren Gase an die Oberfldche, welche in den Zwickeln des Pulvers einge-
schlossen waren. Diese unterschiedlich dimensionierten Gaseinschliisse for-
mieren sich zu gréfleren Blasen, um dadurch leichter an die Oberfldche zu
gelangen. Zum anderen gelingt es nur selten, beim ersten Schmelzprozess alle
Gemengegase aus der entstehenden Schmelze auszutreiben. Eine Folge hie-
raus ist das Auftreten von Blasen aus einer scheinbar blasenfreien Schmelze
beim erneuten Aufschmelzen des Glases. Dieser Effekt wird als Nachgasen
(engl. reboil) bezeichnet [50]. Die wihrend der erhitzungsmikroskopischen
Messung stattfindende Kristallisation ist aufgrund der geringen Kristallit-
grofle nicht im Schattenbild zu erkennen. Vielmehr zeigte sich nach Beendi-
gung der Messung, beim Abbruchkriterium des FlieBens, wegen der Kristal-
lisation eine starke Triibung der Probe.

5.1.2.2 Das Glassystem Bi,03-B,03-S10,-ZnO-SrO-
BaO (B:BSZSB)

Auf der Basis der erfolgsversprechenden LS 53/14 aus dem System Bi,Os-
B,05-S10,-Zn0O-Li,0-Al,0; wurde eine alternative Glasmatrix gesucht, wel-
che frei von Li,0, d.h. stabiler gegen Entglasung ist.

Simulationen im quaterniren System Bi»03-B203-Si02-Zn0O (B:BSZ)

Die nachfolgenden Resultate aus der SciGlass-Simulation zeigen im quater-
ndren B:BSZ-System den Einfluss zahlreicher Oxide auf die Transformati-
onstemperatur T, (Abbildung 22, oben) sowie den Brechungsindex nq (Abbil-
dung 22, unten) bei einer Konzentrationserhohung in Schritten von
2,5 mol-%. Das simulierte B:BSZ-System stellt das Grundsystem der
LS 53/14 ohne Li,0 und Al,Os dar. Um eine Vergleichbarkeit zum Li,O-hal-
tigen Glassystem zu erhalten, wurde dieses Oxid ebenfalls simuliert.

Aus der Vielzahl simulierter Oxide wirkt sich Li,O (tiirkise Kurve mit Kreu-
zen) am stirksten auf die Senkung der Transformationstemperatur T, aus (Ab-
bildung 22, oben). Daneben haben auch die Oxide BaO (rote Kurve mit Quad-
raten), SrO (dunkelblaue Kurve mit Quadraten) sowie TeO; (hellblaue Kurve
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mit Kreuzen) bei Konzentrationen > 15 mol-% einen senkenden Einfluss auf
T,. Alle weiteren Oxide haben keinen Einfluss auf T, bzw. wirken erhohend.

23Bi,03-49B,0;-6Si0,-22Zn0 + Oxid X (mol-%)

600.0 —=Sr0
-=-BaO
550,0 i [0
- —<Nb, 04

5000 = —-Li,0
g) .A/M +L3203
= 4500 S Py —*  —=TiO,
400,0 ~-GeO,
\ =+-V,0,4

350,0 ~ -#-In,04
~+=MnO

300,0 . 1 1 W TeO,
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 .—vy. 0O

) 2Vs3

23Bi,03-49B,0:-6Si0,-22Zn0 + Oxid X (mol-%)
—+—SrO
-2-Ba0O
WO,
=«Nb,0¢
-*Li,0
~o-La, O,
—+TiO,
—Zr0,
;GSOZ
~+-V,05
--In, 0,

~MnO

' ' - ' ' TeO,

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 Y, 0,
Oxid X (mol%) Ga, O

Abbildung 22: Simulierter Einfluss zahlreicher Oxide auf die Transformationstem-
peratur Tg (oben) sowie den Brechungsindex n4 (unten) im System
23Bi203-49B203-6S102-22Zn0 (mol-%).

Aus den Simulationen bzgl. ng (Abbildung 22, unten) hat die Einfithrung von
GeO; (hellgriine Kurve), Li,O (tiirkise Kurve mit Kreuzen) oder Ga,0;
(blassgriine Kurve mit Punkten) eine Reduzierung der Brechzahl zur Folge.
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SrO* wirkt sich nicht und BaO nur in leicht erhohendem MaBe auf ny4 aus.
Gerade Nb,Os (lila Kurve mit Kreuzen) und La,0; (orange Kurve mit Punk-
ten) erhohen unter allen aufgefiihrten Oxiden ng am stirksten. Da sowohl SrO
als auch BaO eine senkende Wirkung auf T, haben und dariiber hinaus den
Brechungsindex nur unwesentlich beeinflussen (ng der bisher beschriebenen
Systeme bereits im geforderten Bereich), wurden diese Oxide im B:BSZ-Sys-
tem getestet.

In Abbildung 22 (oben) ist zu sehen, dass der senkende Einfluss auf T, erst
bei SrO-/BaO-Konzentrationen > 15 mol-% auftritt. Vor der Zugabe von SrO
und BaO wurde das bisherige B:BSZ#2-System auf eine niedrige Transfor-
mationstemperatur optimiert. Dazu wurde der Anteil an Bi,Os unter Reduzie-
rung des B;Os- und SiO;-Anteiles erhdht. Das neu formulierte B:BSZ#3-Sys-
tem der Form 29B1,03-37B,03-5S10,-29Zn0 (mol-%) diente als Grundlage
aller weiteren Untersuchungen.

Laborschmelzen aus dem System Bi03-B203-Si02-Zn0O-SrO-
BaO (B:BSZSB)

Versuchsreihen im System B:BSZSB, wie sie in Tabelle 7 und Abbildung 24
dargestellt sind, fiihrten zu der Erkenntnis, dass unter Einhaltung eines
WAK <10,0-10° K! die Erdalkalioxide SrO und BaO eine Konzentration
von 12 mol-% nicht iiberschreiten diirfen. In Tabelle 7 sind die Messergeb-
nisse von Ty, 020300 °«c SOWie ng von ausgewahlten Laborschmelzen aus dem
System B:BSZSB zusammengefasst.

Generell sinkt die Transformationstemperatur T, mit der Einfiihrung von SrO
und/oder BaO, was im Vergleich zur SrO-/BaO-freien LS 25/15 (Tabelle 7)
deutlich wird. Die Messungen belegen eine T,-Senkung von 19 °C im Falle
einer Beimengung von 12 mol-% BaO (LS 34/13) sowie eine Verringerung
um 9 °C durch Zugabe von 12 mol-% SrO (LS 16/15). Analog dazu verhalten
sich Mischungen aus SrO und BaO, wie am Beispiel der LS 67/14, LS 35/13
und LS 57/14 zu sehen ist.

4 Der Verlauf des Brechungsindex von SrO in Abbildung 22 (unten) wird von MnO (orange
Kurve mit Dreiecken) tiberdeckt.
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Tabelle 7: Messergebnisse zum Einfluss der Oxide SrO und BaO auf die thermi-
schen und optischen Eigenschaften ausgewéhlter Laborschmelzen im
Glassystem B:BSZ#3. Die hervorgehobenen Laborschmelzen wurden
fiir weiterfilhrende manuelle Rakelversuche verwendet.

Glas Glassystem Ty 0.20-300 °C nd
(mol-%) °0) (106 K
LS 25/15 29B1203-37B203-55102-29Zn0O 426 8,3 1,95
(B:BSZ#3)
LS 16/15 B:BSZ#3 + 12SrO 417 9,4 2,04
LS 34/13 B:BSZ#3 + 12Ba0O 407 9,5 2,01
LS 67/14 B:BSZ#3 + 6SrO + 6BaO 415 9,6 1,98
LS 35/13 B:BSZ#3 + 4SrO + 8BaO 408 9,5 2,00
LS 57/14 B:BSZ#3 + 8SrO + 4BaO 419 9,5 2,00

Wihrend die Additive SrO und BaO laut Analyse keine signifikanten Aus-
wirkungen auf ng haben, zeichnet sich ein deutlicher Anstieg des WAK ab.
Dieser erhoht sich verglichen mit LS 25/15 (00300 °c = 8,3-10° K'') um mehr
als 1-10° K1,

Gerade durch das Erreichen einer im Vergleich zu LS 25/15 niedrigeren
Transformationstemperatur erscheinen diese Laborschmelzen als besonders
vielversprechend. Fiir weiterfiihrende manuelle Rakelversuche wurden des-

halb die in Tabelle 7 hervorgehobenen LS 34/13, LS 35/13 und LS 67/14 aus-
gewdhlt. Die Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Die Rolle von Bi;O3, B203, SiO2 und ZnO im Glassystem B:BSZSB

Aufgrund der Wichtigkeit des Systems B:BSZSB im spéteren Einsatz als
OLED-Streuschichtmatrix wurde die Wirkungsweise der einzelnen Oxide ge-
nauer betrachtet. Grundlage der Untersuchungen ist LS 35/13, welche sich
durch eine niedrige Transformationstemperatur T, = 408 °C, eine Warmedeh-
nung von o300 °c = 9,5-10° K-! sowie einen Brechungsindex ng = 2,00 aus-
zeichnet.

Im System der LS35/13 (25Bi,03-33B,05-4,5S10,-25,5Zn0-4SrO-

8Ba0 (mol-%)) wurde sowohl der Einfluss von Bi1,0; als auch von B,Os,
Si0; und ZnO untersucht. Hierzu wurde in zahlreichen Einzelschmelzen je-
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weils eines der Oxide in geeigneten Grenzkonzentrationen schrittweise er-
hoht. Die Untersuchungsergebnisse aus den Analysen dieser Glasschmelzen
sind in Abbildung 23 zusammengetfasst. Dargestellt ist hier anhand von Da-
tenpunkten der Einfluss auf die Transformationstemperatur T, (hellgriine
Messpunkte) und den WAK (lila Messpunkte) bei steigender Konzentration
jeweils eines einzelnen Oxids im System LS 35/13. Die Verbindungslinien
zeigen den Trend des Einflusses auf.

(a)|  Einfluss von Bi,O;auf LS 35/13 (b)|  Einfluss von B,Ozauf LS 35/13
8 s o |0 =
420 — 103 % | ~ 420 — ! 103 X2
O 410 T s | Y 410 — S
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o0 390 e = O | 390 = o
380 —— 93 & 380 93 §
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(c) Einfluss von SiO, auf LS 35/13 (d) Einfluss von ZnO auf LS 35/13
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Abbildung 23: Einfluss von (a) Bi2O3, (b) B203, (¢) SiO2 und (d) ZnO auf die Trans-
formationstemperatur Tg (hellgriin dargestellt) und den Wirmeaus-
dehnungskoeffizienten a20-300°c (lila dargestellt) bei steigender Kon-
zentration des jeweiligen Oxids im System 25Bi203-33B203-4,5Si02-
25,5Zn0-4SrO-8Ba0O (mol-%) (LS 35/13). Dreiecke und Quadrate
markieren das Ergebnis der Einzelmessung zur jeweiligen Labor-
schmelze, wihrend die Linien den Trend des Einflusses aufzeigen.

Im Glassystem der LS 35/13 zeigt sich bei allen untersuchten Oxiden mit un-
terschiedlich starker Auspriagung das gegenldufige Verhalten der Transforma-
tionstemperatur und des WAK. Die Erhéhung der Konzentration von 25 auf
40 mol-% B1,0s in Abbildung 23 (a) fiihrt in der Folge zu einer starken T,-
Senkung von 408 °C auf 371 °C und einem damit einhergehenden Anstieg
des Wirmeausdehnungskoeffizienten von  0a0300°c = 9,5:10° K auf
10,7-10 K'!. Die Zunahme der B,Os-Konzentration von 23 auf 38 mol-%
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(Abbildung 23 (b)) fiihrt hingegen zu einer Erhdhung von T, =391 °C auf
429 °C sowie zu einer Verringerung des WAK von 00300 °c = 10,4-10¢ K!
auf 9,0-10°K-!. Ein im Vergleich zu B,O; dhnlicher, wenngleich abge-
schwichter Effekt wird sowohl bei SiO; als auch ZnO beobachtet.

Die Bestimmung des Brechungsindex fiihrte zu der Erkenntnis, dass Bi,0Os
die Brechzahl von ng=2,00 (25 mol-%) bis ng = 2,16 (40 mol-%) erhoht.
Eine Senkung der Brechzahl ist hingegen bei B,Os zu beobachten. Laut ellip-
sometrischer Messungen betrigt bei einer B,Os-Konzentration von 23 mol-%
ng = 2,06 und fallt im Verlauf auf nqg = 1,96 bei 38 mol-%. Sowohl bei Si10,
als auch bei ZnO konnte kein eindeutiger Trend festgestellt werden. Hier
schwankt der Brechungsindex mit &+ 0,05 um nq = 2,00.

Der Einfluss von BaO und SrO im Glassystem B:BSZSB

In einem Glassystem der Form 25Bi,03-33B,0;-2,5510,-23,5Zn0-3SrO-
13BaO (mol-%) (LS 36/13) wurde unter Beriicksichtigung ansonsten gleich-
bleibender Oxidverhéltnisse der BaO-Gehalt zwischen 9 und 21 mol-% vari-
iert. Die Auswirkung dieser Variationen auf T, sowie 00-300°c ist in Abbil-
dung 24 anhand dilatometrischer Messungen dargestellt.

Wie bereits in Abbildung 23 dargestellt wurde, ist der Verlauf der Transfor-
mationstemperatur gegeniiber dem des WAK, bei systematischer Konzentra-
tionserhohung eines Oxides, entgegengesetzt. Bei Betrachtung der dilatomet-
rischen Untersuchung beziiglich des Einflusses von BaO in Abbildung 24 ist
jedoch ein anderer Trend zu beobachten. Wihrend die Transformationstem-
peratur mit Werten knapp tiber 400 °C nahezu unverandert bleibt, dndert sich
der WAK 00300 °c bei einer Erhohung der BaO-Konzentration von 9 auf
21 mol-% mit 2,0-10% K-'deutlich.
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dL/Lo (10)

B1,03-B>03-S10,-Zn0O-SrO-X-BaO
T, =408 °C

Tg =407 °C \
o20-300°c = 11,4100 K T, =400 °C

X =9 mol-%
X =13 mol-%

X =17 mol-%
X =21 mol-%

020-300 °C = 10,9' 10¢ KL \
Te =406 °C

020300 °c = 9,4-10°6 K1

020-300 °c = 10,1-10¢ K-!

Heizrate: 5 K/min

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur (°C)

Abbildung 24: Dilatometrische Untersuchung zum Einfluss von BaO auf die Trans-

formationstemperatur Tg sowie den Wirmeausdehnungskoeffizien-
ten 020-300 °c im Glassystem B:BSZSB.

Abbildung 25 fasst die Ergebnisse der Dilatometermessung fiir das Glassys-

tem LS 36/13 grafisch zusammen, wobei die Einfliisse von BaO unter (a) und
SrO unter (b) dargestellt sind.
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Abbildung 25: Einfluss von (a) BaO und (b) SrO auf die Transformationstemperatur

Tg (hellgriin dargestellt) und den Wirmeausdehnungskoeffizienten
020-300 °c (lila dargestellt) bei steigender Konzentration des Oxids im
System der LS36/13 (25Bi203-33B203-2,5S102-23,5Zn0-3SrO-
13Ba0O (mol-%)). Dreiecke und Quadrate markieren das Ergebnis
der Einzelmessung zur jeweiligen Laborschmelze, wihrend die Linien
den Trend des Einflusses aufzeigen.
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Sowohl BaO als auch SrO haben einen dhnlichen Einfluss auf die Transfor-
mationstemperatur.

Unterschiede zeigen sich hingegen bei der Warmeausdehnung. Wahrend der
WAK von LS 36/13 (a20.300°c = 10,1-10° K!) bei einer Erhdhung der SrO-
Konzentration um 4 mol-% auf axo300°c = 10,3-10°° K-! ansteigt, erreicht der
WAK bei einer Erhohung des BaO-Gehalts um 4 mol-%
020300 °c = 10,9-10¢ K.

In ithrer Auswirkung auf die Lichtbrechung sind beide Oxide als gleichwertig
zu betrachten und haben diesbeziiglich in diesem System eine untergeordnete
Bedeutung. Im Falle von BaO édndert sich der Brechungsindex des Glases von
ng = 2,01 bei 9 mol-% BaO auf ng = 1,97 bei 21 mol-% BaO. Ahnlich dazu
sinkt ng bei einer Erh6hung des SrO-Gehalts von ng = 2,00 bei 1 mol-% SrO
aufng = 1,96 bei 7 mol-% SrO.

Diskussion

Die Transformationstemperatur T, hdngt unter anderem von der Anzahl an
Quervernetzungen im Glasgeriist, der Packungsdichte des Sauerstoffs*” [11]
sowie der Bindungsstirke beteiligter Netzwerkbildner und deren Koordinati-
onszahl im Netzwerk ab [22]. Das Netzwerk im B:BSZSB-System ist aus
B-O- und Si-O-Bindungen aufgebaut, welche durch die Einbringung von
B1,0; aufgebrochen werden. Durch die Erh6hung der Bi,Os-Konzentration
steigt die Anzahl an Bi-O-Bindungen im Netzwerk, welche mit einer Bin-
dungsenergie von 81,9 kcal'mol™! deutlich schwécher sind als beispielsweise
B-O-Bindungen mit 192,7 kcal'mol™! [102]. Das Resultat ist eine Umwand-
lung von Briickensauerstoffen (engl. bridging oxygens - BOs) in Trennstel-
lensauerstoffe (engl. non bridging oxygens - NBOs), was wiederum zu einer
Abnahme der Quervernetzung im Glasgeriist sowie zu einer geringeren Pa-
ckungsdichte des Sauerstoffs fiihrt. Das Glasnetzwerk erfiahrt in Folge der

47 In der Regel dominieren die gegeniiber Kationen groBeren Sauerstoff-Anionen die Raumerfiil-

lung in einem oxidischen Glas. Im Modell der Kugelpackungen kénnen sie je nach Bindungs-
verhéltnissen im Glas mehr oder weniger dichte Packungen ausbilden [100]. Die Packungs-
dichte kann somit als MaB fiir die Aufspaltung des Glasnetzwerks angesehen werden [11].
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Einbindung des B1,0; eine Auflockerung, weshalb T, im Verlauf sinkt (Ab-
bildung 23 (a)). Beobachtungen von [33] im System B:BS zeigen, dass eine
Erhohung des Bi,0O3-Gehalts den Umbau von [BiOs]- zu [BiOg]- und [BO4]-
zu [BOs]-Struktureinheiten begiinstigen und somit die Formation von NBOs.
Die Auflockerung des Netzwerks durch die Schaffung von NBOs fiihrt [117]
als Grund fiir die Erh6hung des WAK mit steigendem Bi,03-Gehalt an (Ab-
bildung 23 (a)).

Der Brechungsindex n4 des Glassystems korreliert stark mit dessen Dichte p.
Bi,0; liegt mit einem Molekulargewicht von M(Bi,03) = 465,95 g'mol™! deut-
lich iiber dem der anderen im Glas befindlichen Oxide, sodass eine Dichteer-
hohung mit steigendem Bi,Os-Gehalt zu erwarten ist. Die Molekulargewichte
der Oxide aus dem Glassystem B:BSZSB sind mit M(BaO) = 153,34 g'mol!,
M(SrO) = 103,62 g'mol!, M(ZnO) = 81,38 g-mol!, M(B,03) =69,62 g'mol!
und M(SiO,) = 60,08 g'mol! angegeben [33]. Zudem besitzt das Bi**-Ion
zweil Valenzelektronen in der 6s-Aullenschale und ist somit gegeniiber den
anderen Elementen mit gefiillten AuBBenschalen nach [76; 42] besser polari-
sierbar. Licht als elektromagnetisches Feld erzeugt durch die Wechselwir-
kung mit den Valenzelektronen des Bi**-Ions einen Dipol. Je stirker somit
das elektromagnetische Feld des Lichts mit den Valenzelektronen wechsel-
wirken kann, desto langsamer lduft die Lichtwelle durch das Medium Glas,
d.h. desto grofer ist ng.

Die im Vergleich zu Bi,0O; entgegengesetzten Kurvenverldaufe von T, und
020-300 °c bei einer Konzentrationserhohung von B,03;, SiO, und ZnO (Abbil-
dung 23 (b)-(d)) sprechen fiir eine Verfestigung des Glasverbundes. Wie be-
reits erwihnt, sind gerade die Bindungsenergien von B,O; und SiO, gegen-
iber Bi,O3 deutlich hoher. Demzufolge fiihrt eine Erhéhung der Konzentra-
tion aufgrund der zusétzlichen Einbringung von B-O- respektive Si-O-Bin-
dungen zu einer Verfestigung des Netzwerks. Es ist somit ein hoherer Ener-
gieeintrag notig, um Bindungen aufzubrechen und die Glasphase zu bilden.
Der Vergleich mit reinem Si0,-Glas (Kieselglas) macht dies deutlich. Bei
Kieselglas liegt die Transformationstemperatur in Abhéngigkeit von den Ver-
unreinigungen bei 1075-1210 °C und 020300 °c bei ca. 0,55-10° K! [9]. Die
Theorie der Netzwerkverfestigung wird gestiitzt durch die Beobachtungen
von [23], welche fiir die T,-Erhohung und die WAK-Senkung durch SiO; und
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B,0Os3 zum einen die hohe Dietzel-Feldstirke (Kraftwirkung ausgehend von
einem einzelnen Ion) von Si*" (1,57 V/A?) auffiihrten und zum anderen den
verfestigenden Koordinationswechsel von trigonal planarem [BOs] zu Tetra-
edern in Form von [BO4]. Durch die Dietzel-Feldstarke 1dsst sich somit auch
die dhnlich starke Wirkungsweise von B*' (1,34 V/A?) und die deutlich
schwiichere von Zn?* (0,59 V/A?) erkliren.

Ein Blick auf die Elektronenkonfiguration der im Glas befindlichen Ionen
B3*" [He]-Edelgaskonfiguration, Si*" [Ne], Zn*'[Ar]3d'® (3d-AuBenschale
voll besetzt), Sr** [Kr] und Ba** [Xe] zeigt, weshalb sich diese Ionen neutral
bzw. leicht senkend auf den Brechungsindex auswirken. Diese Ionen besitzen
keine freien Valenzelektronen und wechselwirken deshalb nicht mit dem
elektromagnetischen Feld des Lichts.

5.2 Alternative Spezialglassysteme fiir Glasstreuschichten

Dieses Kapitel fasst die Resultate zusammen, welche im Rahmen der Herstel-
lung alternativer PbO- und Bi,0s-freier, niedrigschmelzender und hochbre-
chender Spezialgliser erzielt wurden. In Anlehnung an Kapitel 3.3.2.2 wer-
den hierbei primér TeO,-haltige Glassysteme besprochen und diskutiert. Fer-
ner wird ein Sb,Os-haltiges Glassystem présentiert, welches auf einer B,Os-
GeO,-Matrix basiert. Die ebenfalls in Kapitel 3.3.2.2 behandelten P,Os- bzw.
SnO-haltigen Glassysteme konnten nicht oder nur unter unverhéltnisméfig
hohem Aufwand hergestellt werden und erfiillten nicht die geforderten Rah-
menbedingungen.

TeO:-haltige Spezialglassysteme

In Tabelle 8 ist der Einfluss von TeO, auf Ty, 020-300«c und ng anhand eines
direkten Vergleichs mit dem B:BSZSB-System der LS 35/13 dargestellt.
Hierzu wurden 25 mol-% Bi,Os in LS 35/13 vollstindig durch 25 mol-%
TeO; ersetzt (LS 45/14). In einer weiteren Schmelze (LS 66/14) wurde eine
50/50-Mischung aus 12,5 mol-% Bi,03 und 12,5 mol-% TeO, hergestellt und
analysiert.
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Tabelle 8: Einfluss von TeO: auf die thermischen und optischen Eigenschaften
von LS 35/13.
Glas Glassystem Tg  020-300cc na
(mol-%) (°C) (10°K™)

LS 35/13  25Bi203-33B203-4,5S5102-25,5Zn0-4Sr0-8Ba0 408 9,5 2,00
LS 45/14  25Te02-33B203-4,55102-25,5Zn0-4Sr0-8Ba0 469 8,3 1,76

LS 66/14  12,5Bi203-12,5Te02-33B203-4,5510,-25,5Zn0O- 447 9,1 1,90
4SrO-8Ba0O

Der direkte Austausch von Bi1,0; gegen TeO, fiihrt zu einer Erh6hung der
Transformationstemperatur um 61 °C, zu einer Senkung des WAK um
1,2:10° K! sowie zu einer Minderung der Brechzahl von ng=2,00 auf
ng = 1,76. Die 50/50-Mischung (LS 66/14) fiihrt bei den thermischen und op-
tischen Eigenschaften erwartungsgemal zu einer Mittelstellung zwischen den
Extremwerten der LS 35/13 und LS 45/14. Die LS 66/14 erreicht bei allen
drei aufgefiihrten Eigenschaften die geforderten Kriterien (Kapitel 3.3.1) und
wurde deshalb zu einer manuellen Rakelschicht weiterverarbeitet
(Tabelle 11).

Tabelle 9 fasst das Potential TeO,-haltiger Glassysteme u.a. im Hinblick auf
niedrige Transformationstemperaturen zusammen. Daneben sind die Wir-
meausdehnungskoeffizienten und Brechungsindices der jeweiligen Systeme
dargestellt. Es wurden nur Glassysteme beriicksichtigt, die gegeniiber
LS 35/13 vergleichbare respektive niedrigere T,-Werte aufwiesen. Positiv zu
bewerten war dariiber hinaus der Brechungsindex, welcher in annéhernd allen
aufgefiihrten Systemen mit Werten von ng = 1,90 + 0,1 einen ITO-kompatib-
len Brechzahliibergang ermoglicht. Die Messergebnisse zur Wéarmeausdeh-
nung liegen bei den genannten TeO,-haltigen Laborschmelzen {iber denen der
Bi,0s-haltigen Systeme. Inwieweit diese Materialeigenschaft die Erzeugung
von Glas-/Glasstreuschichten beeinflusst, zeigen die Untersuchungsergeb-
nisse ab Kapitel 5.4.2. Die in Tabelle 9 hervorgehobenen Laborschmelzen
wurden zu manuellen Rakelschichten weiterverarbeitet.
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Tabelle 9: Zusammenfassung diverser TeO:-haltiger Laborschmelzen unter An-
gabe des jeweiligen Glassystems sowie der Transformationstempera-
turen, der Wirmeausdehnungskoeffizienten und der Brechungsin-
dices. Ausgewiahlt wurden lediglich die Laborschmelzen, welche eine
vergleichbare oder bessere Transformationstemperatur besitzen als
LS 35/13 aus dem System B:BSZSB.
Glas Glassystem Tg  020-300cc na
(mol-%) (°cC) (10° KM
LS 05/15 44Te02-44B203-12Ca0O 411 10,1 1,77
LS 74/14 50Te0:-40B203-10BaO 411 10,7 1,77
LS 42/14 44Te02-28B203-20Zn0-8L1,0 385 11,1 1,83
LS 37/14 44Te0,-28B203-8Ge02-20Zn0O 406 10,2 1,82
LS 44/14 44Te02-28B203-4S102-20Zn0-4K,0 399 11,3 1,78
LS 02/15 39Te02-24B>03-18Zn0-4SrO-8Ba0O-7Li,0 389 11,5 1,81
37Te02-23B203-4,5810,-17Zn0-4SrO-
LS 03/15 7.5Ba0-7LiO 389 11,0 1,81
LS 14/15 38,5Te02-24B203-17,5Zn0O-4SrO- 406 11,0 1.80

8Ba0-7L1,0-1SnO

Sb20s-haltige Spezialglassysteme

Basierend auf einer B,03-GeO,-Matrix wurden Spezialglidser synthetisiert,

welche durch Beimengung von Sb,Os; und ohne Zugabe von Bi,0s, TeO, oder

PbO eine deutlich niedrigere Transformationstemperatur aufwiesen, als die
bisher behandelten Glassysteme. Verglichen mit LS 35/13 (T, =408 °C, Ta-
belle 8) zeigen die in Tabelle 10 aufgefiihrten Gléser eine Senkung der Trans-

formationstemperatur um mehr als 60 K.
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Tabelle 10: Uberblick iiber thermische und optische Messresultate an alternati-
ven Sb20s3-haltigen Spezialgliasern, basierend auf einer B203-GeOz-
Matrix. Angegeben sind jeweils die Transformationstemperatur Tg
sowie der WAK @20-300 °c und der Brechungsindex na.

Glas Glassystem Ty 0.20-300 °C nd
(mol-%) ©0) (106 K
LS 36/14 25Sb203-13B203-62Ge0: 347 12,2 1,77
LS 60/14 21Sb203-18B203-61GeO: 343 11,8 1,73
LS 61/14 208b203-17B203-59Ge02-4S102 341 11,8 1,69

Einhergehend mit der T,-Senkung nimmt der WAK mit Werten zwischen
020300 °c = 11,8-12,2-10¢ K-! signifikant zu. Ferner liegt der Brechungsindex
mit ng < 1,80 unter der geforderten Spezifikation aus Kapitel 3.3.1. Auch hier
miissen manuelle Rakelversuche zeigen, ob sich diese Gléaser auf einem Kalk-
Natron-Silicatglas als diinne Schicht mit geringer Rauheit aufbringen lassen,
ohne dass eingebrachte Spannungen zu Rissen oder partiellen Abplatzungen
in der Glasschicht oder zur Verformung des Substrats fiihren. Die in
Tabelle 10 hervorgehobene LS 60/14 wurde als Glasschicht getestet.

Diskussion

Im Kapitel 3.2.3.1, Lichtbrechung und Dispersion, wurde die hohe Brechzahl
von Bi1,0; auf die starke Wechselwirkung des Lichts mit gro3en polarisierba-
ren Kationen wie dem Bi**-Ton zuriickgefiihrt. Die Lage im Periodensystem
zeigt, dass das Te*'-Ion eine deutlich geringere Elektronenzahl besitzt als
Bi**. Folglich fiihrt der direkte Austausch von Bi,O3 durch TeO,, wie in Ta-
belle 8 am Beispiel der LS 35/13 und LS 45/14 dargestellt, zu einer deutlichen
Reduzierung des Brechungsindex von ng= 2,00 auf ng = 1,76. Auch die in
Tabelle 9 aufgefiihrten Gléser erreichen trotz des hohen Anteils an TeO, nicht
das Brechzahlniveau von Bi,0s. Dies ldsst sich anhand der Einfiihrung von
zweiwertigen Netzwerkwandlern erkldren, welche eine geringere Polarisier-
barkeit aufweisen als TeO; und somit eine Abnahme der Gesamtpolarisier-
barkeit verursachen. Ein weiterer Effekt der Netzwerkwandler ist der Umbau
des Glasnetzwerks von [TeO4]- zu [TeOs]-Baugruppen. Da [TeO4]-Gruppen
eine etwa 20 % hohere Polarisierbarkeit aufweisen als [TeOs]-Gruppen, ist
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der deutlich niedrigere Brechungsindex von TeO;-haltigen Glassystemen ge-
geniiber den Bi,0s-haltigen Glésern ein zu erwartendes Ergebnis [65].

Die niedrigen Transformationstemperaturen und hohen Warmeausdehnungs-
koeffizienten von TeO,-haltigen und besonders von Sb,0;-haltigen Glassys-
temen sind wie im Diskussionsteil des Kapitels 5.1.2.2 anhand der Auflocke-
rung des Glasnetzwerks durch Einfiihrung von Bindungen geringerer Energie
erklarbar. In den Glasmatrices, welche in Tabelle 9 und Tabelle 10 durch
B,0s3, Si0; und GeO, aufgebaut werden, vermindert sich die Anzahl an Quer-
vernetzungen durch den Einbau von TeO, und Sb,0; in das Netzwerk. Somit
ist im Vergleich zu einem Netzwerk, in dem hohe Bindungsenergien vorherr-
schen, weniger thermische Energie notig, um das Glas in den Zustand niedri-
ger Viskositit zu fiihren.

5.3 Pulvererzeugung

Neben der chemischen Zusammensetzung des Glases ist die Beschaffenheit
des Glaspulvers (Kapitel 4.3) mal3geblich fiir das spatere Verglasungsverhal-
ten der Glaspaste/Glasstreupaste verantwortlich. In diesem Kapitel werden
die Resultate aus drei unterschiedlichen Mahlverfahren vorgestellt, die sich
in ithrer Methodik und Mahlleistung deutlich voneinander unterscheiden. Fer-
ner wird der Einfluss der angewandten Mahlparameter auf die KorngroB3e,
-verteilung und -form diskutiert.

5.3.1 Auswirkung der Mahlparameter auf Korngrof3e
und -verteilung

In Anlehnung an Tabelle 4 wurde die Probe LS 35/13 mit drei unterschiedli-
chen Mahlverfahren zerkleinert. Die aus dieser Versuchsmatrix resultieren-
den Einzelergebnisse sind in Tabelle 14 im Anhang zusammengefasst. Teil-
aspekte daraus sind in Abbildung 26 dargestellt, wobei die kumulierten Mess-
ergebnisse aus der CILAS-Lasergranulometrie iiber dem Partikeldurchmesser
aufgetragen sind.
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Die Pulverprobe MM100 14 (LS 35/13, dgo = 108,15 pm) bildet das Aus-
gangsmahlgut fiir die Versuchsreihen in der PKM sowie RKM und ist in Ab-
bildung 26 (a)-(d) jeweils mit einer blauen Kurve dargestellt. Ein Vergleich
mit MM100_2 zeigt, dass durch die Verldngerung der Mahldauer von 1 h auf
2h (graue Kurve in Abbildung 26 (a)) ein deutlich feineres Korn
(doo = 19,76 um) in der Morsermiihle erzielt wird. Eine nochmalige Verlan-
gerung auf eine Gesamtmahldauer von 6 h fiihrt zu einer weiteren Verringe-
rung des Korndurchmessers auf dgo = 12,42 pm.

Beim Vergleich der erzielten Partikeldurchmesser zwischen der Morsermiihle
in Abbildung 26 (a) und der Planetenkugelmiihle in Abbildung 26 (b) wird
die deutlich effektivere Zerkleinerungsweise der PKM ersichtlich. Wihrend
in der MM erst nach einer Mahldauer von 6 h ein dgp= 12,42 pm erreicht
wurde, benotigte die PKM in der Konfiguration mit Achatkugeln des Durch-
messers 3 mm und 450 U'min! fiir ein dhnliches Resultat (dgp = 12,66 um)
lediglich 0,5 h. Nach einer Mahldauer von 2 h wurde bereits ein doo = 5,89 um
erreicht, nach 6 h ein doo = 4,76 um. Der Vergleich zwischen der zwei- und
sechsstiindigen Mahlung in Abbildung 26 (b) zeigt, dass fiir die Zerkleinerung
des Grobanteils eine Erh6hung der Mahldauer nicht das effektivste Mittel der
Wahl ist. Auch der Feinanteil dndert sich von d;o=0,18 um (nach 2 h) auf
dio=0,16 pm (nach 6 h) nur unwesentlich. In guter Ubereinstimmung mit
[44] ist am Verlauf aller PKM-Mahlungen in Abbildung 26 (b)-(d) zu erken-
nen, dass nach einer Mahldauer von 2 h die erreichbare Endfeinheit anna-
hernd erzielt wurde.

Deutlich effektiver als die Verldngerung der Mahldauer wirkt sich hingegen
die Verkleinerung des Mahlkugeldurchmessers auf die Zerkleinerungsleis-
tung aus. Dies ist an der Gegeniiberstellung zwischen Abbildung 26 (b) und
(c) ersichtlich. Wéhrend sich nach einer 0,5 h-Mahlung bei 450 U-min™! mit
Achatkugeln des Durchmessers 20 mm ein dgy = 23,81 um einstellt, ist bei
derselben Mahlprozedur mit Achatkugeln des Durchmessers 3 mm ein
doo = 12,66 pm erreichbar. Im Falle der groBeren Mahlkugeln lag der dgo-
Wert selbst bei einer Erhohung der Drehzahl auf 550 U-min™! und einer daraus

% MM100 1 entspricht einer einstiindigen Mahlung in der Mérsermiihle bei 100 U-min'.
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resultierenden Steigerung des Energieeintrags auf das Mahlgut, wie es in Ab-
bildung 26 (d) dargestellt ist, nach einer 0,5 h-Mahlung lediglich bei
15,54 pm.
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Abbildung 26: Kumulierte Messergebnisse aus der CILAS-Lasergranulometrie auf-
getragen iiber dem Partikeldurchmesser in pm. Dargestellt sind 0,5-
6-stiindige Mahlungen der LS 35/13 mit (a) einer Morsermiihle (MM)
bei 100 U-min! sowie (b) einer Planetenkugelmiihle (PKM), Achatku-
geln @ = 3 mm, 450 U min!, (¢) Achatkugeln @ = 20 mm, 450 U-min"!
und (d) Achatkugeln @ = 20 mm, 550 U-min!. Gestrichelte Linien ge-
ben den charakteristischen 10 %-/50 %-/90 %-Korndurchmesser
dio/dso/doo an.

Tabelle 14 im Anhang zeigt neben den Trockenmahlverfahren auch die Er-
gebnisse der Nassmahlung in der Rithrwerkskugelmiihle auf. Das erstmalige
Zerkleinern mit Zirkonoxidkugeln des Durchmessers 0,3 mm (Fiillgrad des
MahlgefiBBes 95 %) fiihrt bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
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2000 U-min™! bereits nach 9 min zu einem dgo-Wert von 9,90 um. Durch eine
Wiederholung dieser Prozedur mit dem wissrigen Mahlgut aus dem ersten
Durchgang wird sogar ein dop = 4,96 um erreicht. Anhand des dgp-Werts und
der KorngroBenverteilung der Probe RKMO0,3 2000 2 bleibt festzuhalten,
dass ein zweistufiger Mahlprozess von jeweils 9 min in der RKM anndhernd
dasselbe Mahlergebnis liefert wie eine sechsstiindige Mahlung in der PKM
(PKM3_450 6). Wird dieses Prozedere mit 3500 U-min! durchgefiihrt, lisst
sich der Durchmesser der Glaspartikel gegeniiber RKMO0,3 2000 2 nochmals
nahezu halbieren (dgp = 2,67 um, RKMO0,3 3500 2).

Entscheidend fiir das spitere Verglasungsverhalten des Glaspulvers ist, neben
der Partikelgrofle, dessen Verteilung. Je nach Mahlverfahren und entspre-
chenden Parametern lassen sich Pulver herstellen, welche eine sehr enge mo-
nomodale Partikelverteilung mit hohem Feinkornanteil (Tabelle 15 im An-
hang, RKMO0,3 3500 2) oder aber eine dullerst breite Verteilung mit diversen
Partikelpopulationen (Tabelle 15 im Anhang, MM100 1) aufweisen.

Auch bei den drei vorgestellten Mahlverfahren sind klare Unterschiede zu er-
kennen. Diese sind in Tabelle 15 im Anhang an einer Gegeniiberstellung der
CILAS-KorngroBenverteilung von vier ausgewdhlten Mahlungen der
LS 35/13 dargestellt. REM-Aufnahmen veranschaulichen die Beschaffenheit
der Pulverproben.

Ausgehend von der Mahlung MM100 1 aus Tabelle 15 im Anhang, welche
eine breite trimodale Partikelverteilung aufweist, reduziert sich bei
PKM20 450 6 in Folge der intensiven Zerkleinerung der Grobkornanteil der
Glaspartikel deutlich. Die Laserbeugung an den Partikeln zeigt eine trimodale
Verteilung auf, jedoch mit deutlicher Tendenz zum feineren Korn, was am
Anwachsen des Peaks bei Partikeldurchmessern <1 um ersichtlich ist. Die
bimodale Verteilung der Probe PKM3 450 6 weist gegeniiber
PKM20 450 6 eine nochmals deutliche Reduzierung des Grobanteils auf,
was am fehlenden Peak um 10 um zu erkennen ist. Der Feinanteil beider Mah-
lungen ist anndhernd gleich. Die engere Kornverteilung der Mahlung
PKM3 450 6 sorgt fiir ein dichteres und homogeneres Sintergefiige.

Eine monomodale und enge Partikelverteilung lisst sich durch die Mahlung
in einer Rihrwerkskugelmiihle erzeugen. Am Beispiel der Mahlung
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RKMO0,3 3500 2 ist zu erkennen, dass der Feinkornanteil gegeniiber
PKM3 450 6 im Bereich <0, pm weiter zunimmt und der
Grobanteil nochmals reduziert wird. Mit zunehmender Feinheit der Glaspul-
verpartikel steigt durch die VergroBerung der Pulveroberfliche die Aktivitét
beim spéteren Sinterprozess an.

Ob eine bestimmte Partikelgrof3e und -verteilung fiir den Verglasungsprozess
auf dem OLED-Substrat praferiert werden sollte, zeigen die weiterfithrenden
Untersuchungen ab Kapitel 5.4.1.

Diskussion

Aus den Mahlversuchen konnen entscheidende Einflussparameter abgeleitet
werden, welche maBgeblich die Korngrof3e und -verteilung beeinflussen. Zum
einen wurde dargestellt, dass die Mahlleistung ganz entscheidend von der
GroBe der Mahlkugeln abhingig ist, wobei die Verwendung von kleineren
Mahlkugeln zu einem feineren Korn fiihrt. Dies liegt einerseits an der Ver-
grofBerung der Mahloberflache und andererseits an der Auftreffwahrschein-
lichkeit zwischen Mahlkugel und Mahlgut. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Glaspulverkorn von einer der 2000 Achatkugeln des Durchmessers 3 mm ge-
troffen und dadurch effektiv zerschlagen wird, ist héher als im Falle von 8
Achatkugeln derselben Masse mit einem Durchmesser von 20 mm. Des Wei-
teren ist die Einstellung der Umdrehungsgeschwindigkeit auf die jeweilige
Mahlkugelgeometrie anzupassen. Eine zu gering eingestellte Geschwindig-
keit fithrt dazu, dass die Energie der Mahlkugel nicht ausreicht, das Mahlgut
zu zerschlagen. Das andere Extrem einer zu hoch eingestellten Geschwindig-
keit fiihrt dazu, dass die Mahlkugeln, getrieben von der Zentrifugalkraft, aus-
schlielich an der MahlgefaBwandung rotieren und das Mahlgut lediglich rei-
ben, jedoch nicht durch Schlag zerteilen [43]. Durch diese Reibung entsteht
Wirme, die wiederum dem Mahlgut zugefiihrt wird und zur Bildung von ,,zu-
sammengebackenen* Agglomeraten fiihrt. Dies ist beim Vergleich zwischen
den Pulverproben PKM20 550 2 und 6 in Tabelle 14 im Anhang zu sehen.
Hier vergroflert sich der dgp-Wert von 10,87 um nach 2 h Mahlung auf
15,45 umnach 6 h (Tabelle 14 im Anhang). Das Verklumpen fiihrt dazu, dass
sich das Mahlgut am Boden absetzt und durch die Mahlkugeln festgedriickt
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wird. Das Anhaften des Mahlguts am Boden, an der MahlgefaBwandung oder
an den Mahlkugeln signalisiert das Ende des Mahlprozesses.

Durch die Verwendung von Wasser als Mahlmedium, wie es im Falle der
RKM zum Einsatz kam, werden die Pulverpartikel ldnger in der Schwebe ge-
halten und ein Sedimentieren wihrend des Mahlvorgangs unterbunden.
Dadurch wird die Effektivitdt des Mahlvorgangs gesteigert. Das Mahlmedium
kann dariiber hinaus einen Teil der erzeugten Warme besser verteilen und Ag-
glomeratbildung reduzieren. Der entscheidende Nachteil der Nassmahlung ist
der bereits in Kapitel 4.3.3 beschriebene zeitintensive Priparationsaufwand
bis zum gebrauchsbereiten Mahlgut. Aus diesem Grund wurde bei den Mah-
lungen in der MM und PKM auf den Einsatz eines wiassrigen Mahlmediums
verzichtet.

5.3.2 Kornform in Abhingigkeit von der Mahlmethode

Die Kornform ist ma3geblich fiir die Schiittdichte des Glaspulvers verant-
wortlich. Je hoher die Schiittdichte eines Glaspulvers ist, desto mehr aktive
duBere Sinteroberflachen stehen miteinander in Kontakt und beglinstigen ein
rasches Aufschmelzen. Ein Glaspulver aus idealen sphérischen Partikeln hitte
die hochste Schiittdichte. Solche Partikel sind jedoch durch die Zerkleinerung
mittels Morsermiihle MM (a), Planetenkugelmiihle PKM (b) oder Rithrwerks-
kugelmiihle RKM (c), wie in Abbildung 27 dargestellt, nicht zu generieren.
Die in Abbildung 27 untersuchten Glaspartikel sind Siebfraktionen, welche

im Siebdruckprozess als Glaspasten auf das OLED-Substrat appliziert wurden
(Kapitel 5.4.1).

Abbildung 27: Kornform der LS 35/13 in Abhéngigkeit von der Mahlmethode dar-
gestellt an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen:
(a) MM100_1 (Partikelfraktion <32 pm), (b) PKM3 450 6 (Partikel-
fraktion < 20 pm) und (¢) RKM0,3 3500 2 (ohne Fraktionierung).
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Durch das grobe Aufbrechen des Kompaktglases in der MM ergibt sich zu
Beginn ein Splitterkorn (Abbildung 27 (a)), welches sich im Verlauf der
Mahlung durch dauerhafte Reibung am Pistill und Mahlgefia3 an den Kanten
abrundet. Ahnliches geschieht anfangs in der PKM. Hier wird durch Schlag
eine Zertrimmerung des Mahlguts verursacht. Erst nach einer Mahldauer von
6 h runden sich die Glaspartikel ab (Abbildung 27 (b)). Das Mahlgut aus einer
RKM (Abbildung 27 (¢)) ist, wenngleich deutlich feiner, mit dem Ergebnis
aus der MM vergleichbar. Das Splitterkorn ist durchsetzt von schuppig aus-
geprigten Partikeln.

5.4 Herstellung der Glasschichten

Die Erkenntnisse aus der Pulvererzeugung (Kapitel 5.3) tragen dazu bei, auf-
tretende Phanomene beim nachfolgenden Verglasungsprozess verstehen zu
konnen. Einfithrend wird das Aufschmelzverhalten der LS 35/13 in Abhén-
gigkeit von der Korngrofe, -verteilung und -form beschrieben, woraus sich
eine erste Empfehlung fiir eine homogene und idealerweise fehlerfreie Glas-
schichterzeugung ableiten ldsst. Ferner beschéftigt sich dieses Kapitel einge-
hend mit der Optimierung der Glasschicht und zeigt Storfaktoren auf, die es
im Hinblick auf die Verbesserung der Lichtauskopplung in der OLED zu ver-
meiden gilt. Ganz bewusst wird folgend die Glasmatrix ohne Streupartikel
betrachtet, um ausschlieBlich den Einfluss des Glases beurteilen zu konnen.

5.4.1 Aufschmelzverhalten des Glaspulvers LS 35/13 in
Abhéngigkeit von der Korngrofe, -verteilung und -form

In Abbildung 28 sind zwei siebgedruckte Glasschichten (Kapitel 4.4) dersel-
ben Laborschmelze (LS 35/13) zu sehen, welche jeweils aus unterschiedlich
aufgemahlenen Glaspulvern hergestellt wurden. Wahrend das Glaspulver der
Glaspaste 19 (GP 19) in einer Planetenkugelmiihle (PKM3 450 6) gemahlen
und auf eine Partikelfraktion <20 um gesiebt wurde, kam bei der Glaspaste
16 (GP 16) eine Morsermiithle (MM100 1) zum Einsatz, wobei nur Partikel
<32 um verwendet wurden. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
dieser Siebfraktionen sind in Abbildung 27 (a) und (b) dargestellt.
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Beide Glaspasten wurden mit dem gleichen Temperregime bei T = 560 °C fiir
t = 40 min verglast, wobei die Schicht mit GP 16 noch viele Poren zeigte (Ab-
bildung 28, unten rechts), die sich erst bei T > 590 °C nahezu vollstindig ent-
fernen lieBen. Im Gegensatz zu GP 16 konnte GP 19 ohne Blasenbildung ver-
glast werden und zeigte im Durchlicht des Polarisationsmikroskops nur sehr
vereinzelt doppelbrechende Kristalle von wenigen um Gréfe (Abbildung 28,
unten links, blau eingekreist). Die Schicht aus GP 19 wies eine du3erst homo-
gene und glatte Oberflache mit auffallend brillantem Glanz auf.

In einem manuellen Vorversuch wurde das Glaspulver der LS 35/13
(RKMO0,3 3500 2, ohne Fraktionierung), welches in Abbildung 27 (¢) zu se-
hen ist, als Paste auf einen Objekttrager appliziert und verglast. Auch hier
zeigte sich ein Verglasungsverhalten dhnlich der GP 19, jedoch mit deutlich
hoherer Tendenz zur Kristallisation. Diese Kristalle lieBen sich erst bei Ver-
glasungstemperaturen von T > 590 °C vermeiden.

T=560°C T=560°C

t =40 min t =40 min

PKM3 450 6 MM100 1
<20 um <32 pm

////////////////////////I/II / J! H/ ;ll i} III]IIIlHH\l \ ' \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘C
3

b ©

Abbildung 28: Gegeniiberstellung zweier Glasschichten aus LS 35/13, welche beide
bei T =560 °C und einer Haltezeit von t =40 min verglast wurden.
Das Glaspulver der Glaspaste 19 (GP19) wurde mit einer
Planetenkugelmiihle (PKM3 450 _6) erzeugt, das der Glaspaste 16
(GP 16) mit einer Morsermiihle (PKM100 _1). Die Glasschicht aus
GP 19 weist vereinzelt kleinste doppelbrechende Kristalle auf (blau
eingekreist). GP 16 zeigt noch viele Poren, zu sehen an der leichten
Triibung der Schicht (oben rechts) bzw. vergroflert auf den
Durchlichtaufnahmen mit Polarisationsmikroskop (unten rechts).
Durch griine Quadrate hervorgehoben sind Kristallite, welche sich
beim Verglasen in der Schicht gebildet haben.
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Der Einfluss der Korngrof3e auf das Aufschmelzverhalten des Glaspulvers
konnte in einer erhitzungsmikroskopischen Untersuchung bestitigt werden.
In Abbildung 29 sind drei Glaspulver der LS 35/13 dargestellt, welche in ei-
ner Morsermiihle (MM100 0,5) gemahlen und im Anschluss unterschiedlich
fraktioniert wurden. Die rot dargestellte Messkurve reprasentiert das Mahlgut
mit einem dgp-Wert von 235,40 um, die blaue respektive griine Kurve zeigt
zwel Siebfraktionen aus diesem Glaspulver mit Partikeldurchmessern
<32 um bzw. <20 um.

200 -

180 | —LS35/13-MM100_0.5 Al
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Abbildung 29: Erhitzungsmikroskopische Untersuchungen zur Bestimmung des
Korngrofleneinflusses auf das Aufschmelzverhalten am Beispiel der
Bi2Os-haltigen Laborschmelze LS 35/13. Dargestellt ist die Verinde-
rung der Schattenbildfliche des Pulverpresslings im Verlauf einer
kontinuierlichen Temperaturerh6hung von 10 K/min. Gegeniiberge-
stellt wurde die Mahlung in einer Moérsermiihle bei 100 U-min' und
30-miniitiger Mahldauer sowie zwei Siebfraktionen aus diesem Glas-
pulver mit Partikeldurchmessern <32 pm bzw. <20 pm.

Im Verlauf der Sinterung, zu sehen an der Verdnderung der Schattenbildgrof3e
des Pulverpresslings bei kontinuierlich ansteigender Temperatur, sind meh-
rere Phdnomene zu beobachten. Das Pulver der Siebfraktion <20 um mit dem
insgesamt feinsten Korn (griine Kurve) zeigt einen friiher einsetzenden Sin-
terbeginn auf, was an der deutlichen Verkleinerung der Schattenbildfldche ab
T =373 °C zu erkennen ist. Im Bereich von T = 386 °C beginnt die Sinterung
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der beiden anderen Glaspulver (blaue und rote Kurve). Am Endpunkt der Kur-
venverldufe ist der FlieBpunkt bei Tries zu erkennen, welcher das Abbruch-
kritertum der erhitzungsmikroskopischen Messung darstellt. Abhdngig von
der PartikelgrofBe ist hier ein eindeutiger Trend zu beobachten. Das Glaspul-
ver der Siebfraktion <20 um, welches das insgesamt feinste Korn aufweist,
beginnt bereits bei 597 °C zu flieBen, gefolgt von der Siebfraktion <32 pm
bei 609 °C und dem ungesiebten Mahlgut bei 616 °C. Folglich gibt es eine
Korrelation zwischen dem Aufschmelzverhalten des Glaspulvers und dessen
PartikelgrofS3e.

Alle drei Pulverproben haben eine Gemeinsamkeit, die kurz vor dem Flief3-
punkt bei Triies Zu erkennen ist, ndmlich eine Vergroferung der Schattenbild-
fliche wihrend des Sinterns des Pulverpresslings. Diese VergroB3erung ist am
deutlichsten am stark ausgepriagten Peak der Siebfraktion <20 um (griine
Kurve) zu erkennen, welche bereits bei 475 °C beginnt und eine Vergrofie-
rung des Pulverpresslings um 80 % bezogen auf die Ausgangsgrof3e zur Folge
hat. Deutlich schwécher und weniger stark ausgeprégt sind die Peaks bei den
grobkornigeren Pulvern.

Diskussion

Der Grund fiir die VergroBSerung des Pulverpresslings vor dem FlieBpunkt
liegt in einem Aufbldhprozess, der wihrend des Sinterns stattfindet. Hierbei
steigen Gaseinschliisse auf, die sich in den Zwischenrdumen der einzelnen
Glaspartikel befinden. Dies ist stark abhidngig von der Grofle der Gasein-
schliisse und dem damit verbundenen Innendruck. Je feiner das Mahlgut ist,
desto kleiner sind die Leerrdume zwischen den Glaspartikeln. Dementspre-
chend bewegt sich beim Sintern eine Grof3zahl feinster Gaseinschliisse an die
Grenzflache zwischen Glasschmelze und Umgebungsluft. Da bei kleinen Bla-
sen das Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis grof3 ist und den Blasen beim
Aufstieg mehr Widerstand der Fliissigkeit entgegenwirkt, steigen kleine Bla-
sen entsprechend langsamer auf. Demzufolge konnen die grofleren Gasein-
schliisse beim Sintern der grobkérnigen LS 35/13-Glaspulver (MM100 0,5,
doo = 235,40 um sowie Siebfraktion <32 um) schneller aufsteigen. Aus der
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Vielzahl der kleinen und langsam aufsteigenden Gaseinschliisse der Siebfrak-
tion <20 pum bei der Sinterung ergibt sich eine ausgepriagte Oberflachenver-
grofBerung des Pulverpresslings.

Wie aus Abbildung 29 geschlussfolgert werden kann, sintern Pulver mit ge-
ringerer PartikelgroBe frither und beginnen eher zu flieen, so auch die GP 19
in Abbildung 28. Ferner wird durch den sechsstiindigen Mahlprozess in der
PKM ein an den Kanten abgerundetes Korn (Abbildung 27 (b)) erzeugt, was
wiederum die Schiittdichte des Glaspulvers erhoht. Dementsprechend stehen
im Vergleich zu GP 16 mehr Pulverpartikel miteinander in Kontakt, wodurch
die Sinteraktivitit erhoht wird. Diese Faktoren tragen zu einer Absenkung der
Verglasungstemperatur der Schichten von ca. 30 °C bei. Wahrend GP 19 be-
reits bei T =560 °C nahezu defektfrei verglast werden kann, ist bei GP 16
eine Verglasungstemperatur von T > 590 °C notwendig.

Eine moglichst enge Kornverteilung aus abgerundeten Partikeln ist anzustre-
ben, wobei die Partikelverteilung idealerweise gleichverteilt ist. Ein hoher
Feinkornanteil, wie am Beispiel der Mahlung RKMO0,3 3500 2 dargestellt,
fordert die Tendenz zur Kristallisation deutlich. Begriindet werden kann die-
ses Verhalten damit, dass die gro3e Oberfldche des Feinkorns die Anlagerung
von Adsorbaten aus der Umgebungsluft begiinstigt. Gerade die Bildung einer
Hydrathiille um die Partikel fithrt zu Grenzflachenreaktionen, wobei die ent-
stehenden Reaktionsprodukte wiederum den Kristallisationsprozess fordern.

5.4.2 Gegeniiberstellung von Storfaktoren im Verglasungsprozess

Um die optische Qualitdt der hergestellten Glasschichten beurteilen zu kon-
nen, sind mikro- und makroskopische Untersuchungen noétig. Nur so lassen
sich Aussagen dariiber treffen, ob die Glasmatrix fiir eine spétere Streuschicht
in der OLED geeignet ist.

In Abbildung 30 sind einige manuell hergestellte Glasschichten nach dem
Verglasungsprozess im Muffelofen dargestellt. Die Proben (a)-(¢) zeigen ver-
schiedene Fehler, die beim Verglasen der Schichten aufgetreten sind, wie z.B.
eine Vergrauung der Schicht (a), welche durch Reduktionsreaktionen in der
Glasmatrix entstehen, und Blasen (b). In (c) sind nach weiterer Vergroferung
Kristalle zu erkennen. Die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen in der
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Mitte der Abbildung 30 zeigen exemplarisch die aufgetretenen Auspragungs-

formen der Kristallite auf, wobei sowohl nadel- und stabférmige als auch

quadratische und rechteckige Formen beobachtet wurden. Gerade oberfla-

chennahe Blasen oder nadelférmige Kristalle, welche aus der Schicht heraus-

ragen, konnen in der OLED zu Kurzschliissen fiihren und sind daher ein Aus-

schlusskriterium. Aus diesem Grund wurde das Temperaturregime zur Ver-

glasung so eingestellt, dass die Schicht moglichst blasen- und kristallfrei ist

(Abbildung 30 (d)). Mikro- und makroskopische Beurteilungen zu einigen

manuell hergestellten Glasschichten aus den unter Kapitel 3.3.2.1 und 3.3.2.2

beschriebenen Spezialglassystemen sind in Kapitel 5.4.3 zu finden.
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Abbildung 30:

Makroskopische Betrachtung manuell hergestellter Glasschichten
nach dem Verglasungsprozess im Muffelofen*: (a) vergraute Glas-
schicht aus LS 42/14 (44Te02-28B203-20Zn0-8Li20 (mol-%));
T =560 °C, 10 K/min, t=20 min, (b)Blasenbildung bei LS 52/14
(24Bi203-31,5B203-2,5Si02-22,5Zn0-7Sr0-12,5Ba0 (mol-%));

T =590 °C, 10 K/min, t=20 min, (c) Kristallbildung bei LS 52/14;
T=520°C, 10 K/min, t=240 min, (d) fehlerfreie Glasschicht aus
LS 35/13 (25Bi203-33B203-4,5S5102-25,5Zn0-4SrO-8Ba0O (mol-%));
T =590 °C, 10 K/min, t=60 min. Die polarisationsmikroskopischen
Aufnahmen in der Mitte zeigen exemplarisch die aufgetretenen Aus-
priagungsformen der Kristalle (oben: nadel- und stabformig, unten:
quadratisch und rechteckig) und Blasen (oben: kreisformig).

49 Anhand der schwarzen Striche im Hintergrund wird die Transparenz der Glasschichten verdeut-

licht.
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Verfirbung TeQ:-haltiger Glasschichten

B1,0s-haltige LS 36/13
o

‘550 °CI 56
‘620 °CI 650 °C

TeO,-haltige LS 42/14

!

Abbildung 31: Gegeniiberstellung des Sinterverhaltens der Bi2Os-haltigen LS 36/13
(oben) und der TeQO2-haltigen LS 42/14 (unten) beim Aufheizen des
reinen Glaspulvers auf einer Keramikheizplatte (Heizrate: 10 K/min).
Wihrend LS 36/13 keine Farbinderung aufzeigt, tendiert LS 42/14
bei Temperaturen > 460 °C zu erheblicher Schwarzfiarbung, wohin-
gegen bei Temperaturen > 610 °C ein Entfirbungsprozess beginnt.

Die Glasschichten verfarbten sich ausschlielich bei TeO;-haltigen Glas-
matrices, wohingegen die Bi,Os-haltigen dieses Phdnomen nicht aufwiesen.
Abbildung 31 zeigt in einer Gegeniiberstellung das Sinterverhalten der Bi,0Os-
haltigen LS 36/13 (oben) und der TeO,-haltigen LS 42/14 (unten) auf. Hierbei
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wurde ausschliefSlich das Glaspulver einer Siebfraktion <32 pm auf einem
Quarzglastrager appliziert und mit einer Keramikheizplatte erhitzt. LS 36/13
weist wihrend des gesamten Sinterverlaufs keinerlei Farbanderung auf, wih-
rend sich die pulverformige LS 42/14 bei 460 °C zu verfarben beginnt. Diese
Schwarzfarbung ist reversibel, da bei einer Temperatur > 610 °C eine Entfar-
bung stattfindet. Da sich das Kalk-Natron-Silicatglas der OLED jedoch be-
reits ab 600 °C zu verformen beginnt, ist die Erzeugung einer farblosen trans-
parenten Schicht mit diesem feinkornigen Glaspulver in einem Muffelofen
unter Raumluftatmosphire nicht zu erreichen.

Weiterfithrende Versuche ergaben, dass die Verfarbungen der Glasschichten
sehr stark von der PartikelgroBe des Glaspulvers (Abbildung 32) sowie der
Ofenatmosphire beim Verglasen (Abbildung 33) abhéingig sind.

<5 mm <0,5mm | T=23°C

. T=510°C
t =30 min
Heizrate:

10 K/min

10 mm

Abbildung 32: Verfiarbungsneigung der TeO:z-haltigen LS 42/14 in Abhéingigkeit von
der Partikelgrofle des Glaspulvers bei einer Verglasungstemperatur
von T =510 °C, einer Haltezeit von 30 min und einer Heizrate von
10 K/min. Die Verglasung wurde in einem Muffelofen bei Raumluft-
atmosphiire durchgefiihrt.

Der in Abbildung 32 dargestellte Vergleich verdeutlicht, dass trotz gleicher
Verglasungsparameter (T = 510 °C, t = 30 min, Heizrate: 10 K/min) Glaspul-
ver identischer Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Partikelgrof3e, ver-
schiedene Verfiarbungsgrade zeigen. Wahrend sehr grobe Glasfragmente der
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LS 42/14 (< 5 mm) nach dem Verglasungsprozess farblos und transparent er-
scheinen, verfarben sich Partikel, welche um den Faktor zehn kleiner sind,
bereits deutlich dunkelbraun. Eine Siebfraktion <20 pm erscheint nach dem
Ofenprozess bereits schwarz und opak mit glasigem Glanz.

Da bei der Verarbeitung des Glaspulvers zu einer rakelfahigen Paste ein Drei-
walzwerk zum FEinsatz kommt (Kapitel 4.4), welcher die Partikel auf eine
Endfeinheit <5 pm verarbeitet, ist eine farblose transparente Schicht bei einer
Verglasungstemperatur < 600 °C nicht zu erwarten.

Raumluft N; N2/H; (03 (03

™

T =500 °C (a)-(d)
T =590 °C (e)
t =20 min

Heizrate: 10 K/min

Abbildung 33: Verfirbungserscheinungen an Glasschichten® der TeO:-haltigen
LS 42/14 in Abhéngigkeit von der Atmosphire im Rohrofen:
(@) T=500°C, 10 K/min, t=20min bei Raumluftatmosphiire,
(b)T=500°C, 10K/min, t=20min bei Nz2-Atmosphiire,
() T=500°C, 10 K/min, t=20 min bei 95 % N2/5 % H2-Atmo-
sphére, (d) T =500 °C, 10 K/min, t=20 min bei O:-Atmosphiire,
(e) T=590 °C, 10 K/min, t =20 min bei O2-Atmosphiire.

Um mogliche Einflussfaktoren auf die Verfarbung von TeO,-haltigen Glas-
pulvern zu kldren, wurden manuell applizierte Glasschichten in einem Rohr-
ofen bei gleichen Ofenparametern und unterschiedlichen Atmosphéren ver-
glast. Bei einer Verglasungstemperatur von T = 500 °C und einer Haltezeit

50 Anhand der schwarzen Striche im Hintergrund wird die Transparenz der Glasschichten verdeut-
licht.
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von t = 20 min wurde neben der standardmifligen Raumluftatmosphére (Ab-
bildung 33 (a)) sowohl eine reaktionstrage N>-Atmosphére (b) und reduzie-
rende Formiergasatmosphare 95 % N»/5 % H, (c) verwendet, als auch eine
oxidierende O,-Atmosphére bei T =500 °C (d) und T =590 °C (e). Um et-
waige Reaktionen des Glaspulvers bei der Herstellung der Paste mit 1,3-Bu-
tandiol zu vermeiden, wurde das Pulver in deionisiertem Wasser dispergiert
und mit identischer Schichtdicke (20 pm) auf Objekttrager appliziert.

Ausgehend von der braun verfarbten Glasschicht unter Raumluftatmosphére
in Abbildung 33 (a) zeigt die unter reduzierenden Bedingungen verglaste
Schicht (¢) eine Tendenz zur Verdunklung, wohingegen oxidierende Verhélt-
nisse wahrend der Verglasung eine Aufthellung der Schicht verursachen (Ab-
bildung 33 (d) und (e)).

Diskussion

Die Reduktion von Te*" bis hin zu metallischem Te® in Form von Nanoparti-
keln ist ursdchlich fiir die Dunkelfdarbung TeO;-haltiger Glaser und Glaspul-
ver [24; 54; 63]. Dies wird durch die Aufschmelzversuche bei unterschiedli-
chen Ofenatmosphéren deutlich, wobei sich oxidierende Atmosphiren auf-
hellend auf die Glasschicht auswirken und somit dem Reduktionsprozess ent-
gegenwirken. Es wird vermutet, dass der starke Verdunklungseffekt, in Ab-
hingigkeit vom Partikeldurchmesser des Glaspulvers, wie es in Abbildung 32
zu sehen ist, auf Adsorbate aus der Umgebungsluft zuriickzufiihren ist. Mit
zunehmender Feinheit steigt die aktive Oberfldche des Glaspulvers stark an,
wobei organische Bestandteile der Luft grof3flichig adsorbieren koénnen.
Diese Adsorbate miissen wiederum beim Sintern des Glaspulvers zusétzlich
verbrannt werden, wobei sie dem Glasgefiige den zur Verbrennung benétigten
Sauerstoff entziehen und das im Glas gebundene Te*" somit reduzieren. Ab-
hingig von der Menge an adsorbierten organischen Bestandteilen lduft die
Reduktion mehr oder minder stark ab, was sich in der unterschiedlichen Aus-
pragung der Dunkelfarbung manifestiert. Sind ab einer bestimmten Tempera-
tur alle organischen Adsorbate verbrannt, ist bei weiterer Temperaturerho-
hung eine Aufthellung des gesinterten Glaspulvers erkennbar. Im vorliegen-
den Glassystem der LS 42/14 ist dieser Umschlagpunkt bei T > 610 °C zu be-
obachten (Abbildung 31, unten).
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5.4.3 Verglasungseigenschaften synthetisierter Spezialgliser

Nachdem nicht alle in dieser Arbeit synthetisierten Gliser und deren Vergla-
sungseigenschaften in Génze diskutiert werden konnen, fasst Tabelle 11 die
getesteten Spezialglassysteme zusammen und gibt stichpunktartig das Ver-

halten bei der Glasschichterzeugung wider.

Tabelle 11:

LS

22/13

34/13
34/13
35/13
35/13
67/14

09/14

18/14

53/14

70/14

+ stark ausgeprigt).

Glassystem

Partikel-
fraktion

Bevorzugte Kristalle Blasen Eignung

Verglasungs-
temperatur/
Haltezeit

Bi20s-haltige Spezialglassysteme

B:BSZ-Na,O-
Sb203

B:BSZ-BaO
B:BSZ-BaO
B:BSZ-SrO-BaO
B:BSZ-SrO-BaO
B:BSZ-SrO-BaO

B:BSZ-SrO-BaO-
AlLO3

B:BSZ-SrO-BaO-
MgO

B:BSZ-Li,0-ALL0O3

Bi1,03-B203-GeO»-
Zn0O

<32 pm

<20 um
<32 pm
<20 um
<32 pm
<20 um

<20 pm

<20 um
<32 pm

<20 um

Keine Verglasung bei T < 600 °C

560 °C/40 min O

590 °C/40 min O

560 °C/40 min O -
O
O

590 °C/40 min -
590 °C/120 min +
590 °C/20 min + O
560 °C/20 min O O
590 °C/20 min - O

Keine Verglasung bei T < 600 °C

Ubersicht der Spezialglassysteme, welche als manuelle Rakelschich-
ten auf Objekttrigern appliziert wurden, um die potentielle Eignung
als Siebdruckschicht fiir OLED-Streuschichten zu priifen (v geeig-
net, X ungeeignet). Angegeben sind die verwendeten Partikelfraktio-
nen der Glaspulver, die bevorzugten Verglasungsparameter sowie die
mikro- und makroskopischen Beurteilungen von Kristallen und Bla-
sen in den Glasschichten (- nicht vorhanden, O vereinzelt sichtbar,

SN N

i
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LS Glassystem Partikel- Bevorzugte Kristalle Blasen Eignung
fraktion Verglasungs-
temperatur/
Haltezeit

Bi203/TeO2-haltige Spezialglassysteme
Bi203-Te02-B20s3-
66/14 Si02-ZnO-SrO- <32 um Keine Verglasung bei T < 600 °C X
BaO

TeO:2-haltige Spezialglassysteme

25/14 Te0,-B,0s-ZnO <20 pm 590 °C/20 min ; + X

3714 1e0rB205GeO- 5 590 °C/20 min _ + X
Zn0O

414 TeOrBOSZn0- o 500°C20 min + i X
Li,O
Te0;-B203-Zn0O- o .

02115 o B e <20um 590 °C/20 min - - X
Te0,-B203-S10;-

03/15 ZnO-SrO-BaO-  <20um 590°C/20min O + X
Li,O

Sb20s3-haltiges Spezialglassystem
60/14 Sby03-B203-GeO; <20 um 590 °C/180 min - 0 X

Aus Tabelle 11 ist ersichtlich, dass aus einer Vielzahl der synthetisierten Spe-
zialglassysteme insbesondere LS 34/13, LS 35/13 (GP 16 und 19, ab
Kapitel 5.6.2) und LS 18/14 (Kapitel 5.5) als Matrixgléser fiir die Erzeugung
von OLED-Streuschichten geeignet sind. Gerade diese Bi,Os-haltigen Glas-
systeme lassen sich ab einer Verglasungstemperatur von 560 °C nahezu de-
fektfrei verarbeiten und weisen Schichtoberflichen mit geringen Rauheits-
werten und hoher Brillanz auf. Mit einer Halbkugeltemperatur (Kapitel 4.6.4)
von 542 °C bei LS 34/13 respektive 532 °C bei LS 35/13 ist eine Verglasung
bei substratschonenden Bedingungen moglich. Im Gegensatz dazu konnten
die Glaspulver aus den Laborschmelzen LS 22/13, LS 70/14 und LS 66/14
aufgrund einer Halbkugeltemperatur > 600 °C nicht verglast werden. Hier ist
eine Grenztemperatur erreicht, bei deren Uberschreitung eine Erweichung des
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spateren  OLED-Substrats die Folge widre. Ein WAK von
020300 °c = 9,5-10¢ K1 fiir LS 34/13 und 35/13 fiihrte zu keiner Verformung
der Objekttrager oder Rissbildung in der Schicht, wohingegen LS 53/14 mit
020300 °c = 9,6-107° K-! bereits zu einer ausgeprigten Rissbildung neigte.

Beziiglich der TeOs-haltigen Glasschichten konnte bei den Systemen
LS 25/14, LS 37/14 und LS 42/14 die bereits unter Kapitel 5.4.2 besprochene
Dunkelfarbung beim Verglasen festgestellt werden. Diese ist jedoch bei den
TeO,-haltigen Glasschichten mit Beimengungen von SrO und BaO wie bei
LS 02/15 und LS 03/15 nicht beobachtbar. Gerade bei den beiden letztge-
nannten Systemen féllt jedoch eine starke Rissbildung in der Glasschicht beim
langsamen Abkiihlen nach dem Verglasungsprozess auf, was auf den hohen
WAK von o9300°c=11,0-10° K" bei LS 03/15 bzw. 11,5:10° K- bei
LS 02/15 zuriickzufiihren ist.

2.20
1S 70/14
2.10
LS 09/14
2 200 LS 34/13
5 LS 18/14 LS 33713
E LS 66/14
Z 1,90 _ .
é LS 25/14 LS 53/14
Q [
= 50 * LS 02/15, L8 03/15 ¢ “Is4ys | D521
’ LS 37/14
LS 60/14
1,70
1.60
50,00 45,00 40,00 35,00 30,00 2500 20,00 1500 10,00
Abbe-Zahl vy

Abbildung 34: Optische Lage synthetisierter Flintglaser fiir die Glasmatrixherstel-
lung von OLED-Streuschichten, dargestellt in einem Abbe-Dia-
gramm. Im blauen Rechteck befinden sich alle Spezialgliser, welche
einen ITO-kompatiblen Brechungsindex na = 1,90 £+ 0,1 aufweisen.
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Die Forderung nach einer moglichst prazisen Brechzahlanpassung des Mat-
rixglases an die ITO-Anode (Kapitel 3.3.1) konnte durch die ausgewédhlten
Spezialglassysteme gewihrleistet werden. Mit Ausnahme der LS 09/14,
LS 60/14 sowie LS 70/14 lagen alle untersuchten Glidser mit + 0,1 um den
hohen Brechungsindex der ITO-Anode von ng = 1,90 (blaues Rechteck im
Abbe-Diagramm, Abbildung 34). Durch die optische Lage der synthetisierten
Kompaktgliaser im Abbe-Diagramm ist zu erkennen, dass es sich ausschlief3-
lich um Flintgldser mit mittleren bis hohen Dispersionswerten handelt. Der
Zusammenhang zwischen Lichtbrechung und Dispersion wurde bereits unter
Kapitel 3.2.3.1 ausfiihrlich erldutert.

Diskussion

Zu jedem Spezialglassystem miissen individuelle Parameteranpassungen ge-
troffen werden, um eine moglichst optimale Verglasung der Schicht auf dem
Substrat gewéhrleisten zu konnen. Bei einer zu kurz eingestellten Haltezeit
konnen Blasen hdufig nicht schnell genug aufsteigen und bleiben in der
Schicht eingefroren, wihrend eine zu lang gewihlte Haltezeit Kristallisatio-
nen begiinstigt. Die Kristallisationsstabilitdt wiederum kann beispielsweise
durch die glasbildende Komponente SiO; bei einer Beimengung > 2,5 mol-%
im Gemenge deutlich verbessert werden, da diese durch die starke Si-O-Bin-
dung zur Verfestigung des Netzwerks beitrdgt. Dies konnte durch die in Ta-
belle 10 bereits beschriebene LS 60/14 bestitigt werden. Die dem Si0; in ih-
rer Struktur und Wirkungsweise dhnliche Komponente GeO, inhibierte durch
die Auspriagung starker Bindungen im Glasnetzwerk die Kristallisation. Hier-
bei musste eine Verglasungszeit von 180 min gewéhlt werden, um eine bla-
senfreie  Schicht zu gewdhrleisten. Durch einen WAK von
020300 °c = 11,8-10° K-! kam es jedoch zu einer starken Verformung des Ob-
jekttrigers. Ubertragen auf die OLED-Herstellung wiirde ein WAK dieser
GroBenordnung zu einer Verkriimmung des Substrats fiihren, wodurch eine
Prozessierung nicht mehr durchgefiihrt werden konnte.
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5.5 Hocheffiziente, thermisch angepasste Streuschichten

Die in diesem Kapitel vorgestellten Resultate sind Forschungsergebnisse,
welche bereits im Rahmen einer Patentanmeldung [91] eingereicht wurden.
Neben der bisher beschriebenen Verdnderung der chemischen Gemengezu-
sammensetzung wird nachfolgend ein konsekutiver Ansatz besprochen, in
dem eine Anpassung des WAK durch amorphe SiO,-Fiillstoffe erfolgt.

Die Problemstellung des gegenldufigen Verhaltens zwischen der Transforma-
tionstemperatur T, und dem WAK o00.300°c, wie es in Abbildung 23 (a) an-
hand der B1,0;-haltigen LS 35/13 zu sehen ist, wird durch die in dieser Pa-
tentanmeldung beschriebenen Maflnahmen gelost. Aus der Grafik ist erkenn-
bar, dass mit steigender Bi,03;-Konzentration die Transformationstemperatur
T, sinkt und der Wéarmeausdehnungskoeffizient deutlich ansteigt. Dieses Ver-
halten erschwert es, ein Glas zu finden, welches einen substratkompatiblen
WAK besitzt und gleichzeitig bei mdglichst niedrigen Temperaturen auf das
Substratglas aufgeschmolzen werden kann. Fiir diesen Konflikt werden fol-
gend amorphe SiO,-Fiillstoffe eingesetzt, um den WAK der Glasmatrix durch
den Fiillstoff selbst zu senken, ohne dabei die Transformationstemperatur der
Glasmatrix zu beeinflussen.

Bei diesen Fiillstoffen handelt es sich um hochreines spharisches Siliziumdi-
oxid mit einem bevorzugten Durchmesser von 1-3 um, welches gleichzeitig
als Streukorper fungiert. Hervorzuheben ist der niedrige WAK des amorphen
Si0,-Fiillstoffs (020300 °c = 0,5-10° K1), welcher den WAK des Matrixglases
deutlicher senkt als ein Fiillstoff mit hoherem WAK. Dadurch fiihrt eine klei-
nere Menge an amorphem SiO, als Fiillstoff bereits zu einer merklichen Re-
duzierung des WAK der Streuschicht. TiO, als typischer Streuer
(020300 °c = 7,1-9,2-10° K! [71])°! oder auch ALOs (020300 °c = 7,0-10°¢ K1)
senken den WAK unwesentlich bzw. es wird eine grofle Menge an Fiillstoff
bendtigt. Da der Fiiller gleichzeitig als Streuer wirkt, darf der Anteil in der
Glasmatrix nicht zu hoch werden, da ansonsten die Streuung zu grof3 wird,

31 TiO, wird hier in der Modifikation des Rutils betrachtet. Rutil ist anisotrop, d.h. die Warmeaus-
dehnung ist richtungsabhingig, weshalb ein WAK-Bereich von 020300 °c = 7,1-9,2-10° K'! an-
gegeben wird [71].
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was die Lichtextraktion wieder senkt und zu einer geringeren Lichtauskopp-
lung aus dem Bauelement fiihrt. Amorphes SiO; ist ganz besonders geeignet,
da es die Strahlung nicht absorbiert, sondern effektiv streut, und sich der Bre-
chungsindex des amorphen SiO,-Fiillstoffs deutlich von der Glasmatrix
(ng (S10, amorph) = 1,46; ng (Glasmatrix LS 18/14) = 1,90) unterscheidet. Je
grofer der Unterschied in der Brechzahl von Glasmatrix und Fiillstoff ist,
umso stirker ist die Streuung und desto weniger Fiillstoff darf eingebracht
werden, um eine optimale Streuung zu erzielen. Ein kleiner Brechzahlunter-
schied zwischen Streuer und Glasmatrix hat sich als positiv erwiesen, um eine
moglichst hohe Vorwirtstransmission bei vergleichbarer Streuung (Haze,
Formel (3-13)) zu erzielen. Die ausfiihrliche Erlduterung zu den Ergebnissen
der optischen Untersuchungen erfolgt in Kapitel 5.6.1.

Die Tabelle 12 sowie Abbildung 35 fassen die Auswirkungen des eingebrach-
ten amorphen SiO,-Fiillstoffs auf die Transformationstemperatur T, und den
WAK in Abhéngigkeit von der SiO»-Fiillstoffkonzentration (Vol.-%) in der
Bi,0s-haltigen Glasmatrix LS 18/14 (16Bi1,03-33B,0;-0,5S10,-27,5Zn0O-
3SrO-16Ba0-4MgO (mol-%)) (Tabelle 11) zusammen. Es sind zwei Ausfiih-
rungsbeispiele Al mit 25,0 Vol.-% SiO,-Fiillstoff und A2 mit 35,0 Vol.-%
dargestellt, im Vergleich dazu LS 18/14 als Grundglasmatrix ohne einge-
brachten Fiillstoff. Die Grundglasmatrix weist eine Transformationstempera-
tur von T,=430°C und einen Wairmeausdehnungskoeffizienten von
020-300 °C = 10,0' 10° K! auf.
Tabelle 12: Ubersicht zur Auswirkung des eingebrachten amorphen SiO:-Fiill-
stoffs auf die Transformationstemperatur T; und den WAK in Ab-
hingigkeit von der SiO:-Fiillstoffkonzentration (Vol.-%) in der

Bi2Os-haltigen Glasmatrix LS 18/14 (16Bi203-33B203-0,5Si02-
27,5Zn0-3Sr0-16Ba0-4MgO).

SiO2-Fiillstoff-

konzentration
Glas Glassystem Vol.-% Tg WAK 0:20-300 °c
(mol-%) (°O) (10° K1
LS 18/14 1 6B1203-33B205-0,55102- 0.0 430 10,0

27,5Zn0-3SrO-16Ba0-4MgO

Al LS 18/14 25,0 432 8,5
A2 LS 18/14 35,0 431 7,4
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Abbildung 35: Graphische Darstellung dilatometrischer Messergebnisse zur Kli-
rung der Abhingigkeit der Transformationstemperatur Tg (blaue
Kurve) und des WAK (orange Kurve) von der SiO:-Fiillstoff-
konzentration (Vol.-%) im Glassystem der LS 18/14. Die schwarzen
Strichlinien markieren den Bereich des geforderten WAK von
@20-300 °c = 8,0-9,0:10°6 K.

Aus dem Verlauf der orangen Kurve in Abbildung 35 geht hervor, dass der
WAK deutlich auf bis zu 02.300 °c = 7,4:10° K! (A2) reduziert werden kann,
ohne dabei T, nennenswert zu beeinflussen. Nach Kapitel 3.3.1 wird eine
WAK-Anpassung von 029300 °c = 8,0-9,0-10°° K-! angestrebt, welche mit einer
Si0,-Fiillstoftkonzentration von 17,5-30,0 Vol.-% erreicht wird (schwarze
Markierungen in Abbildung 35). Somit ist durch den Einsatz von Fiillstoffen
in der Glasmatrix eine spannungsfreie Anpassung der Streuschicht an das
Substrat aus Kalk-Natron-Silicatglas moglich.

5.6 Optische Untersuchungen an Glasschichten und
Glasstreuschichten

Von allen getesteten Glassystemen wurden LS 34/13 (B:BSZB), LS 35/13
(B:BSZSB) sowie LS 18/14 (B:BSZSBM) als besonders erfolgversprechend
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fir die Herstellung groBflichiger Glasstreuschichten identifiziert
(Kapitel 5.4.3). In den folgenden Kapiteln werden sowohl die reinen Glas-
schichten als auch die mit unterschiedlich hohen Streupartikelkonzentratio-
nen durch Siebdruck hergestellten Streuschichten hinsichtlich ihrer Transmis-
sions- und Streueigenschaften bewertet. Um einen umfassenden Vergleich zu
gewdhrleisten und das Konzept zur effektiven Lichtauskopplung aus OLEDs
tiberpriifen zu konnen, wurden neben den eigenentwickelten Glassystemen
auch kommerzielle bleihaltige sowie bleifreie Streuschichtmatrices analy-
siert. Inwieweit eine Erh6hung der Lichtextraktion durch die eigenentwickel-
ten und kommerziellen Glasstreuschichten erreicht wurde, zeigen abschlie-
Bende elektrooptische Untersuchungen an den betriebsbereiten OLEDs in Ka-
pitel 5.7.2.

5.6.1 Optische Eigenschaften der hocheffizienten, thermisch
angepassten Streuschichten

Die Abbildung 36 zeigt die Intensitdt der Vorwirtstransmission in willkiirli-
chen Einheiten (engl. arbitrary units - a.u.) gemessen bei 550 nm in Abhéan-
gigkeit von der Streuung, quantifiziert durch den Haze-Wert (Formel (3-13))
bei 550 nm fiir zwei verschiedene Fiillstoffe. Die Ausfiihrungsbeispiele A5
und A6 beinhalten einen TiO,-Fiillstoff, der den WAK kaum beeinflusst,
wihrend die Ausfiihrungsbeispiele Al, A3 und A4 mit dem SiO,-Fiillstoff
versetzt wurden, der den WAK deutlich senkt, ohne die Transformationstem-
peratur nennenswert zu erhohen. Das Ausfiihrungsbeispiel Al entspricht dem
Ausfiihrungsbeispiel aus Tabelle 12. Das Ausfiihrungsbeispiel A3 weist die
Bi,0s-haltige Glasmatrix LS 18/14 mit 30 Vol.-% SiO; auf, das Ausfiihrungs-
beispiel A4 zeigt LS 18/14 mit 30 Vol.-% SiO, als Kugeln, in Ausfiihrungs-
beispiel A5 wurde LS 18/14 mit 3 Vol.-% TiO,-Streuer versetzt. Im Ausfiih-
rungsbeispiel A6 wird die Bi,Os-haltige Glasmatrix mit 4 Vol.-% TiO;-
Streuer aufgefiihrt.

Aus Abbildung 36 ist zu erkennen, dass bei vergleichbarer Streuung die In-
tensititen der Vorwirtstransmission fiir Schichten mit dem amorphen SiO;-
Fiillstoff (A1, A3 und A4) hoher sind als die mit einem herkdmmlichen TiO,-
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Fiillstoff (A5, A6). Dariiber hinaus ist die Vorwartstransmission bei identi-
scher Fiillstoffkonzentration fiir sphirische SiO,-Partikel intensiver. Damit
kann die Auskoppeleffizienz erhoht werden.

3in Al
E 70
68 *A4
L
"g 66 e A3
2 64
E o mAS
g o | “ALLS 18/145 25,0 Vol.-% SiOx-Streuer
= .
5% 58 ® A3, LS 18/14 + 30,0 Vol.-% Si10,-Streuer
= 56| ®A4,LS 18/14+ 30,0 Vol.-% SiOs-Strever (Kugeln) | mA6
P
= 54 | mAS, LS 18/14 + 3,0 Vol.-% TiO»-Streuer
552 | mAG,LS 18/14 + 4,0 Vol.-% TiOp-Streuer
E 50
05 055 06 065 07 075 08 08 09 095 1
Haze bei 550 nm

Abbildung 36: Darstellung der Intensitit der Vorwirtstransmission in Abhéingigkeit
von der Streuung gemessen bei 550 nm fiir die Bi2Os-haltige LS 18/14.
Fiir diese Messungen wurden Glasstreuschichten mit unterschiedli-
chen SiO:2- und TiO:-Fiillstoffkonzentrationen hergestellt.

In Abbildung 37 sind die Haze-Werte in Abhédngigkeit von der Wellenldnge
der Ausfiihrungsbeispiele A1, A3, A4, A5 und A6 dargestellt. Diese Ausfiih-
rungsbeispiele entsprechen denen der Abbildung 36. Aus der Grafik ist er-
kennbar, dass fiir den amorphen SiO,-Streuer, entsprechend A1, A3 und A4,
der Haze-Wert im sichtbaren Bereich weitgehend konstant iiber die Wellen-
lange ist. Im Gegensatz dazu gibt es bei dem Ti0O,-Fiillstoff eine Abhéngigkeit
der Streuung von der Wellenldnge. Diese Abhéngigkeit der Streuung von der
Wellenlidnge kann beim Einsatz der Schicht in der OLED zu Farbverschie-
bungen fiihren, die nicht erwiinscht sind.
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Abbildung 37: Abhingigkeit der Streuung von der Wellenliinge am Beispiel der
LS 18/14, welche je nach Ausfithrungsbeispiel mit unterschiedlichen
SiO:2- und TiOz-Fiillstoffkonzentrationen hergestellt wurde.

5.6.2 Transmissionsmessung an kommerziellen und
eigenentwickelten Siebdruckschichten

In Abbildung 38 sind Transmissionsmessungen eines bleihaltigen sowie meh-
rerer bleifreier Glédser gegeniibergestellt, welche als Glaspaste (GP) ohne
Streupartikel im Siebdruckverfahren auf das OLED-Substratglas (orange)
aufgebracht wurden. GP 1 und GP 122 stellen dabei kommerziell erhiltliche
Glaser dar, welche sich in einem begleitenden Benchmark als besonders ge-
eignet herausstellten. Um das Potential bleifreier Gliser abschdtzen zu kon-
nen, wurde fiir den Vergleich der Transmissionswerte die bleihaltige Refe-
renzmatrix GP 1 im Wellenldngenbereich von 250-850 nm analysiert. Neben
der bleifreien kommerziellen GP 12 wurde die eigenentwickelte LS 35/13
(25Bi1,05-33B,03-4,5S10,-25,5Zn0-4SrO-8Ba0 (mol-%)) analysiert. GP 16

52 Die kommerzielle GP 12 ist hinsichtlich ihrer PartikelgroBe und -verteilung sowie der Vergla-
sungseigenschaften mit einer PKM3 450 6-Mahlung der LS 18/14 vergleichbar. Daher sind
dhnliche Resultate mit einer Glaspaste aus LS 18/14 zu erwarten.
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und GP 19, beschrieben in Kapitel 5.4.1, stellen dabei jeweils eine Variante
der LS 35/13 mit unterschiedlicher Partikelgrofe und -verteilung dar. Die Va-
riante GP 20 entspricht der LS 30/15 (25,5B1,03-34B,05-2,5510,-26Zn0O-
4SrO-8Ba0 (mol-%)) und stellt eine Si0,-drmere Abwandlung von LS 35/13
dar. Hier wurde eine Kornklassierung < 20 um gewahlt. Die Siebdruckschicht
aus GP 21 wurde mit einer Siebfraktion <20 um der LS 22/15 (23Bi1,0;-
38B,03-4510,-24Zn0-4SrO-7Ba0 (mol-%)) hergestellt, welche eine B,Os-
reichere Abwandlung von LS 35/13 ist.

[ ———— ____A _________________________________________________________________________________

60 -] 1 ,,,,,,,,,,,,, e
; | -OLED-Substratglas

—GP 1 (bleihaltig, kommerziell, dgg = 9,2 pm)
4l peswwecess o S — GP 12 (bleifrei, kommerziell, dg = 5,2 pm)
30 L] [ N | —GP 16 (aus LS 35/13, MM100 1, <32 um)

‘ —GP 19 (aus LS 35/13, PKM3 450 6, <20 pum)
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i
(=]
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Abbildung 38: Gegeniiberstellung von Transmissionsmessungen (Kugelmessungen
im Bereich von 250-850 nm) an bleifreien eigenentwickelten Sieb-
druckschichten aus GP 16, 19, 20 und 21, kommerziellen bleihaltigen
aus GP 1 und bleifreien aus GP 12. Das OLED-Substrat aus Kalk-

Natron-Silicatglas, auf dem die Schichten gedruckt wurden, ist eben-
falls dargestellt.

Das OLED-Substrat (Kalk-Natron-Silicatglas) zeigt gerade im sichtbaren
Spektralbereich von 380-780 nm eine hohe Transmission von > 90 %. Die ei-
genentwickelten bleifreien LS 35/13, LS 30/15 und LS 22/15 (GP 16, 19, 20
und 21) zeigen als Glasschichten gegeniiber der bleifreien und kommerziell
erhéltlichen GP 12 mit Transmissionswerten von 85 % keine nennenswerten
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Unterschiede. Auch die bleihaltige kommerzielle GP 1 mit ihren hervorragen-
den Verglasungseigenschaften weist im Vergleich mit den eigenentwickelten
Gléaser einen nur um etwa 2 % hoheren Transmissionswert auf. Deutlich sicht-
bar ist jedoch die hohere UV-Durchlissigkeit des Substrats sowie der bleihal-
tigen GP 1 gegeniiber den anderen getesteten Glaspasten, was beim Vergleich
der cut-off-Wellenldangen von GP 1 bei ca. 300 nm und GP 12, 16, 19, 20 und
21 bei ca. 350 nm deutlich wird. Es sei hier erwahnt, dass auch GP 10 aus
Abbildung 39 analysiert wurde, jedoch aufgrund einer Triibung in der Glas-
schicht und einer damit einhergehenden schwicheren Transmission von
T =80 % nicht in Abbildung 38 aufgenommen wurde.

Diskussion

Werden Absorptionsvorginge aufgrund der hohen optischen Giite des Sub-
stratglases vernachlissigt, errechnet sich unter Beriicksichtigung von Refle-
xionsverlusten (Kapitel 3.2.3.2) die maximal erreichbare Transmission nach
Formel (3-9) bei senkrechtem Einfall des Lichts und einem Brechungsindex
ng = 1,50 zu einem Wert von 92 %. Im Falle der GP 1 befindet sich auf dem
OLED-Substrat zusédtzlich eine Glasschicht mit einem héheren Brechungsin-
dex von n4 = 1,80, weswegen die Reflexionsverluste nach Formel (3-9) zu-
nehmen und somit die Transmission sinkt. Gleiches gilt fiir die im Brechungs-
index hoher liegenden Glaspasten aus LS 30/15 (ng=1,95), LS 22/15
(ng = 1,96) und LS 35/13 (ng = 2,00).

Entscheidend fiir die UV-Durchléssigkeit von Gléasern ist die Wechselwir-
kung von Licht mit mehr oder minder gebundenen O*-Ionen im Glasnetz-
werk. Die Absorption von Licht im UV-Bereich ist umso stérker, je schwé-
cher diese O*-Ionen im Glas gebunden sind. Die im Kalk-Natron-Silicatglas
bzw. in GP 1 stark gebundenen O*-Ionen wechselwirken deutlich weniger
mit dem einfallenden Licht als die durch Netzwerkwandler hervorgerufenen
Trennstellensauerstoffe in GP 16, 19, 20 und 21. Demzufolge werden schwa-
cher gebundene O*-Ionen leichter angeregt, sodass die Absorption bereits bei
niederenergetischer Strahlung stattfindet und somit die Absorptionskante zu
hoheren Wellenldngen verschoben wird [107].
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5.6.3 Streuwirkung siebgedruckter Glasmatrices
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Abbildung 39: Haze-Werte fiir Streuschichten diverser Glasmatrices (bleihaltig und
bleifrei) mit variabler TiO:2-Streupartikelkonzentration. Das griine
Rechteck markiert den bevorzugten Haze-Bereich fiir die optimale
Streuung in den OLEDs. Im unteren Bereich ist das Aussehen der
hergestellten Streuschichten mit variabler Streupartikelkonzentra-
tion am Beispiel der bleihaltigen Glasmatrix GP 1 mit na = 1,8 darge-
stellt; in Draufsicht (oben) bzw. Durchsicht (unten).

Dieses Kapitel klart die Frage, ob sich Glasstreuschichten aus eigenentwickel-
ten bleifreien Laborschmelzen mit bleihaltigen und bleifreien kommerziellen
Glasern hinsichtlich ihrer Streuwirkung vergleichen lassen. Um diese Frage
zu kldren, wurde in Abbildung 39 das Streuvermogen bei 550 nm (Haze) von
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Glasstreuschichten aus kommerziellen bleifreien Glasmatrices basierend auf
den GP 10, 12 und 13 ermittelt. GP 1 stellt die bleihaltige kommerzielle Va-
riante dar. Ebenso wurden die Eigenentwicklungen GP 16 mit 3 Vol.-% TiO»-
Streuer und GP 19, 20 und 21 mit 2,5 Vol.-% TiO,-Streuer versetzt und auf
ihre Streueigenschaften hin analysiert. Alle hier dargestellten Streuschichten
sind aus den identischen Glasmaterialien hergestellt, wie sie bereits in
Kapitel 5.6.2 beschrieben wurden. Bei den Verglasungsparametern der Sieb-
druckschichten erfolgte eine Orientierung an den Ergebnissen der manuellen
Rakelschichten aus Tabelle 11.

Die Abszisse in Abbildung 39 spiegelt von links nach rechts die steigende
Ti10,-Streupartikelkonzentration wider, beginnend bei der Streupartikelkon-
zentration = 0 Vol.-%, welche die reine Glasmatrix ohne Streukorper be-
schreibt.

Sowohl mit der bleihaltigen kommerziellen Glasmatrix GP 1 als auch mit den
verschiedenen bleifreien kommerziellen und eigenentwickelten Matrices ge-
lang es, Schichten im fiir die Streuung optimalen Haze-Bereich zwischen
0,6-0,9 herzustellen. Dieser optimale Haze-Bereich konnte in einer elektro-
optischen Messung an der bleihaltigen Streuschicht aus GP 1 ermittelt werden
(Abbildung 41, griines Rechteck). Fiir die eigenentwickelten Glasmatrices so-
wie GP 13 sind Streupartikelkonzentrationen zwischen 2,5-3,0 Vol.-% fiir die
gewiinschte Haze-Einstellung ausreichend. GP 12 streut bei 3,0-4,0 Vol.-%
Ti0, im fiir die OLED optimalen Bereich. Dem gegeniiber sind zur Einstel-
lung des gewiinschten Streueffekts bei bleihaltigen Systemen hohere TiO,-
Konzentrationen von 4,6-6,8 Vol.-% notig. Im Falle der Streuschichten mit
Glasmatrix GP 10 ist bei einer Streupartikelkonzentration von 2,3 Vol.-%
Ti0O, bereits eine zu hohe Streuung zu beobachten, wobei selbst die reine
Glasschicht eine Streuwirkung erkennen lésst. In diesem System hat sich eine
Ti0,-Streupartikelkonzentration von 1,5 Vol.-% als optimal herausgestellt.

Bei der Streuschicht aus GP 10 (Abbildung 39, grau gepunktet) fiel auf, dass
bereits die Glasschicht ohne Streupartikel zur Streuung neigt (Haze > 0,2).
Dies ist auf eine beginnende Kristallbildung zurtickzufiihren, die wahrend des
Verglasungsprozesses der Schicht nicht vollstindig verhindert werden
konnte.
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5.7 OLEDs mit eingebauter Lichtauskopplungsschicht

Um demonstrieren zu konnen, dass die in dieser Arbeit hergestellten Glas-
streuschichten zur Steigerung der Auskoppeleffizienz des Lichts aus der
OLED beitragen, miissen die siebgedruckten Streuschichten in ein OLED-
Bauteil integriert werden. Die Herstellung dieser OLEDs im Reinraum sowie
deren elektrooptische Charakterisierung sind Teil dieses Kapitels.

5.7.1 Herstellungsprozess der OLED

In Anlehnung an den schematischen Aufbau der bottom-emittierenden OLED
aus Abbildung 2, wurden die Bauteile wie folgt prozessiert. Ausgangspunkt
der OLED-Herstellung ist das 200 x 200 mm? groBe Substrat aus Kalk-Nat-
ron-Silicatglas, welches im Siebdruckverfahren mit streupartikelhaltiger
Glaspaste beschichtet wurde (Abbildung 40, links).

Alle weiteren Diinnschichten wurden vollflichig auf dem Substratglas abge-
schieden. Die Anode bestand aus einer 100-130 nm dicken ITO-Schicht, wel-
che in einem Hochvakuum-Sputterprozess (10”7 mbar) direkt auf die Oberfla-
che der Streuschicht aufgebracht wurde. Die gegeniiberliegende Kathode
wurde aus einer 200 nm dicken hochreflektierenden Silberschicht gefertigt.
Das Kernstiick der OLED bildeten zwei organische Emissionsbereiche, die
iiber eine Ladungstrigererzeugungsschicht miteinander in Kontakt standen.
Diese organischen Schichten wurden durch thermisches Verdampfen in hin-
tereinander durchlaufenen Vakuumkammern bei Abscheidungsraten zwi-
schen 0,01 und 0,1 nm-s™ aufgebracht. Um weiBBes Licht erzeugen zu konnen,
wurde eine Kombination aus einer blauen und einer phosphoreszenten gelben
Emissionseinheit angewandt. Abgeschlossen wurde die OLED-Herstellung
durch zwei Verkapselungsschritte. Im ersten Schritt erfolgte eine Diinnfilm-
verkapselung gegen Umgebungseinfliisse wie z.B. Sauerstoff oder Wasser.
AnschlieBend wurde eine vollfldchig verklebte Deckglasschicht zum Schutz
gegen mechanische Einwirkungen verbaut [97].

Das nun vollfldchig prozessierte OLED-Substrat wurde nach dem in Abbil-
dung 40 (rechts) dargestellten Schema vereinzelt. Die weil} hinterlegten Be-
reiche entsprechen den beiden siebgedruckten Streifen mit 50 mm Breite, die
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in Abbildung 40 (links) dargestellt sind. Die daraus hergestellten OLEDs wei-
sen somit eine Streuschicht auf, wohingegen die blau gekennzeichneten
Randbereiche Referenz-OLEDs ohne Streuschicht darstellen.

alk-Natron-Silicatglas
: 1| 8 |15 (22|29 | 36 | 43

3 |10 17 | 24 | 31 | 38 | 45

4 | 11 | 18 | 25 | 32 | 39 | 46

5 |12 | 19 | 26 | 33 | 40 | 47

6 | 13 | 20 | 27 | 34 | 41 | 48

. ) 1] 7 | 12| 21| 2835/ 42|49
| Glasstreuschichten 5 I §

Abbildung 40: Siebdruck-Layout eines im hellen Bereich mit streupartikelhaltiger
Glaspaste bedruckten Kalk-Natron-Silicatglas-Substrats der Fliche
200 x 200 mm? (links). Vereinzelungsschema einer vollstindig prozes-
sierten OLED (rechts), wobei jedes Quadrat einem OLED-Bauteil
(25,0 x 25,0 mm?) entspricht. Der duBiere Randbereich des Substrats
wird nicht verwendet.

Es entstanden schlussendlich 49 einzelne OLED-Bauteile (25,0 x 25,0 mm?)
mit einer aktiven rechteckigen Leuchtfliche von jeweils 167,6 mm?
(14,2 mm x 11,8 mm>3, Abbildung 44).

5.7.2 Elektrooptische Charakterisierung von OLEDs mit
Streuschicht

Die Abbildung 41 zeigt eine Gegeniiberstellung des optischen Effizienzge-
winns (Gain)®* und des entsprechenden Streuvermogens (Haze)

33 Die Abmessung der aktiven Leuchtfliche der OLED ist im Vergleich zur Gesamtfliche des

Bauteils geringer, da Flachen zur Kontaktierung benétigt werden.

54 Der Effizienzgewinn ergibt sich aus dem Vergleich mit einer unbeschichteten Referenz-OLED
derselben Produktionscharge (Vereinzelungsschema in Abbildung 40, rechts).
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(Kapitel 3.2.3.3) in Abhédngigkeit von der Streupartikelkonzentration bei einer
konstanten Stromdichte von 2 mA/cm? fiir die bleihaltige Glasmatrix GP 1.
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Abbildung 41: Abhingigkeit des erzielten optischen Effizienzgewinns bei einer kon-
stanten Stromdichte von 2 mA/cm? in der OLED von der TiO2-Streu-
partikelkonzentration in der bleihaltigen Glasmatrix GP 1 (blaue
Punkte). Zusitzlich wurden auch die zugehorigen Haze-Werte in Ab-
hingigkeit von der Streupartikelkonzentration angegeben (rote
Quadrate). Das griine Rechteck markiert den bevorzugten Haze-Be-
reich fiir die optimale Streuung in den OLEDs.

Die Streupartikelkonzentration steigt in Abbildung 41 von links nach rechts
an. Als optimal hat sich ein Haze von ca. 0,6-0,9 (griines Rechteck) bei einer
Ti0,-Streupartikelkonzentration zwischen 4,6 und 5,7 Vol.-% erwiesen (rote
Quadrate). Hier konnte ein Effizienzgewinn der Lichtauskopplung von 100 %
nachgewiesen werden. Streut die Schicht noch stirker (Haze >0,9), dann
sinkt die Auskoppeleffizienz und damit der Effizienzgewinn. Somit gibt es
eine fiir die Streuung optimale TiO,-Streupartikelkonzentration, welche im
Falle der Matrix aus GP 1 zwischen 4,6 und 5,7 Vol.-% liegt. Fiir die hochef-
fizienten, thermisch angepassten Streuschichten aus Kapitel 5.5 liegt die op-
timale S10,-Streupartikelkonzentration zwischen 17,5 und 30,0 Vol.-% (Ab-
bildung 35). In diesem Bereich erfolgt die geforderte WAK-Anpassung der
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Glasmatrix an das Glassubstrat von 00300 c = 8,0-9,0-10° K'!, so dass sich
das Substrat beim Verglasen der Schicht nicht verbiegt. Neben der verbesser-
ten Lichtextraktion konnte auch eine Verbesserung der Farbwiedergabe tliber
den Winkel sowie eine gute Lichthomogenisierung erzielt werden.

Neben der bleihaltigen Streuschicht aus GP 1 wurden die bleifreien Streu-
schichten aus GP 10, 12 und 16 mit unterschiedlichen TiO,-Streupartikelkon-
zentrationen in OLEDs bei konstanter Stromdichte von 2 mA/cm? gemessen
(Abbildung 42).
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Abbildung 42: Effizienzsteigerung durch Streuschichten mit verschiedenen Glas-
matrices und TiO:2-Streupartikelkonzentrationen. Die vergroflert
dargestellten Datenpunkte verdeutlichen die Streupartikelkonzentra-
tion, bei welcher der hochste Effizienzgewinn erzielt werden konnte.

Bei den OLEDs mit bleifreien Glasstreuschichten konnten deutliche Effizi-
enzgewinne nachgewiesen werden. Ein Effizienzgewinn von 50 % konnte bei
der eigenentwickelten Streuschichtmatrix GP 16 mit einer TiO,-Streuparti-
kelkonzentration von 3,0 Vol.-% verzeichnet werden. Im Falle der GP 10 lag
der Effizienzgewinn bei einer TiO,-Streupartikelkonzentration von
1,5 Vol.-% bei 80 %. GP 12, welche mit der eigenentwickelten LS 18/14 ver-
glichen werden kann, lag bei einer TiO,-Streupartikelkonzentration von
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4,0 Vol.-% bei einem Effizienzgewinn von 90 %. Mit diesem Effizienzge-
winn konnte nachgewiesen werden, dass OLEDs mit bleifreien Streuschich-
ten nahezu an das Niveau bleihaltiger Systeme heranreichen.

Die in Kapitel 4.7 beschriebenen Methoden zur Ermittlung der Lichtausbeute
und Leuchtdichte wurden auf ausgewidhlte OLED-Bauteile mit respektive
ohne Streuschicht angewandt. Dargestellt ist in Abbildung 43 die Lichtaus-
beute der bleihaltigen Referenzstreuschicht mit GP 1 sowie der eigenentwi-
ckelten Streuschichten aus LS 18/14 mit sphérischen SiO,-Streupartikeln,
LS 35/13 (GP 19) und LS 22/15 (GP 21) mit TiO,-Streupartikeln iiber der
Leuchtdichte.
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Abbildung 43: Lichtausbeute von OLEDs mit und ohne Streuschicht aufgetragen
iiber der Leuchtdichte. Ausgewihlt wurden die Streupartikelkon-
zentrationen, die bei konstanter Stromdichte von 2 mA-cm? die
hochste Auskoppeleffizienz aufwiesen. Dargestellt sind die bleihaltige
Referenzstreuschicht aus GP 1 sowie eigenentwickelte Streuschichten
aus LS18/14 (16Bi203-33B203-0,5Si02-27,5Zn0-3SrO-16Ba0O-
4MgO (mol-%)) mit sphirischen SiO:2-Streupartikeln, GP 19 aus
LS 35/13 (25Bi203-33B203-4,5Si02-25,5Zn0-4SrO-8Ba0 (mol-%))
und GP21 aus LS22/15 (23Bi203-38B203-4Si02-24Zn0-4SrO-
7Ba0 (mol-%)) mit TiO2-Streupartikeln.

Bei der Betrachtung der Lichtausbeute der OLEDs mit und ohne Streuschicht
zur internen Lichtauskopplung féllt bei einer konstanten Leuchtdichte von
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2000 cd-m™ (schwarze Strichlinie in Abbildung 43, gleiche Helligkeit aller
verglichenen Bauteile) die eindeutige Notwendigkeit einer Auskopplungs-
schicht auf. Wahrend die bestromten Referenz-OLEDs ohne Streuschicht ei-
nen Ausgangswert von 26-28 Im-W-! aufweisen, sind die Lichtausbeuten der
OLEDs mit Auskopplungsschicht um 68-110 % hoher. Somit senden die
OLED-Bauteile mit Streuschicht, im Vergleich zu den Referenz-OLEDs ohne
Streuschicht, bei gleicher aufgenommener elektrischer Leistung einen we-
sentlich hoheren Lichtstrom ® aus. Am effektivsten wandelt die Streuschicht
aus GP 21 mit 2,5 Vol.-% TiO; die eingebrachte elektrische Leistung um.

Das Projektziel, die Auskoppeleffizienz um mindestens 50 % zu steigern,
konkret bedeutet das, eine Lichtausbeute von 1n>40 Im'W-! zu erreichen,
wurde mit den bleihaltigen und bleifreien Spezialglassystemen mit TiO,-
Streukorpern deutlich tibertroffen. Realisiert werden konnten Lichtausbeuten
von 51, 53 und 55 Im-W! bei 2000 cd'm™ fiir OLEDs mit einer Streuschicht
aus GP 1 (bleihaltig, kommerziell + 5,0 Vol.-% TiO,), GP 19 aus LS 35/13
(25Bi1,03-33B,0;-4,5510,-25,5Zn0-4SrO-8Ba0 (mol-%) + 2,5 Vol.-% Ti0O,)
und GP21 aus LS22/15 (23Bi20;-38B,03-4S10,-24Zn0-4SrO-
7Ba0O (mol-%) + 2,5 Vol.-% TiO,). Die Streuschicht aus LS 18/14 (16Bi,03-
33B,0;-0,5510,-27,5Zn0O-3SrO-16Ba0-4MgO (mol-%) + 30,0 Vol.-% SiO;
als Kugeln) erreichte mit 47 Im-W-! bei 2000 cd'm annihernd die Leistungs-
effizienz der anderen Systeme. Mit einer Si10,-Streupartikelkonzentration von
30 Vol.-% konnte ferner eine WAK-Anpassung der Glasstreuschicht an das
OLED-Substrat  von  a.300°c = 8,0-100 K!  gewihrleistet ~ werden
(Abbildung 35).

Ein abschlieBender Vergleich in Abbildung 44 zeigt erfolgreich prozessierte
funktionsfadhige OLED-Bauteile im ausgeschalteten Zustand (oben) und im
Betriebszustand (unten).

Bei konstanter Stromdichte von 2 mA-cm™ zeigt sich ein deutlicher Hellig-
keitsunterschied zwischen der Referenz-OLED ohne interne Auskopplungs-
schicht (links) und den beiden OLEDs mit hochbrechender Streuschicht
(Mitte und rechts).
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Abbildung 44: Darstellung einer unbeschichteten Referenz-OLED (links) sowie
zweier OLEDs, welche eine interne Lichtauskopplungsschicht enthal-
ten (Mitte und rechts). Die obere Reihe zeigt die OLED-Bauteile im
ausgeschalteten Zustand, die untere Reihe im Betrieb bei konstanter
Stromdichte von 2 mA-cm2. Die Helligkeitsunterschiede der leuch-
tenden OLEDs sind durch unterschiedliche Auskoppeleffizienzen zu
erkliren. Wihrend die OLED in der Mitte eine Streuschicht aus GP 1
mit einer TiO:2-Streupartikelkonzentration von 3 Vol.-% enthiilt,
weist die rechte OLED eine Konzentration von 5 Vol.-% TiO: auf
[135].

Wihrend die OLED in der Mitte der Abbildung 44 eine Streuschicht aus GP 1
mit einer TiO,-Streupartikelkonzentration von 3 Vol.-% enthélt, weist die
rechte OLED eine Konzentration von 5 Vol.-% TiO, auf. Bei bleihaltigen
Streuschichten aus GP 1 wurde im Bereich von 5 Vol.-% TiO, der hochst
mogliche Effizienzgewinn gemessen (Abbildung 42), was wiederum den Hel-
ligkeitsunterschied zur OLED mit geringerer TiO,-Streupartikelkonzentra-
tion in der Auskopplungsschicht (3 Vol.-%) erklért. Die rechts abgebildete
OLED zeigt eindrucksvoll das hohe Potential der hochbrechenden Streu-
schichten auf die Lichtauskopplung auf.

5.8 Schlussbetrachtung

Neben der deutlichen Steigerung der Auskoppeleffizienz durch die Einbrin-
gung von Glasstreuschichten in OLEDs bleibt festzuhalten, dass bei einer
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Vielzahl von OLED-Bauteilen mit interner Auskoppelschicht mehr Defekte
und Leckstrome detektiert wurden als bei den Referenz-OLEDs ohne Streu-
schicht. Die Ursachen daflir konnten nicht zweifelsfrei gekldrt werden.
Grundsétzlich konnten Glasstreuschichten mit einer sehr geringen Oberfla-
chenrauheit zwischen Ry = 15-20 = 5 nm hergestellt werden.

Es stellte sich im Verlauf des Projekts als schwierig heraus, die Ursachen fiir
das hohere Defektrisiko bei OLEDs mit glasbasierter Streuschicht zu kléren.
Um Einfliisse einzugrenzen, wurde im Projekt gepriift, ob eine Applikation
der Streuschichten unter Reinraumbedingungen zu einer Senkung der Defekte
fiihrt. Dazu wurden zwei Prozessabldufe gepriift:

Prozessablauf 1:

= Siebdruck unter Normalatmosphére

» Trocknung der Schichten im Reinraum (anstatt unter Normalat-
mosphére)

= Verglasung unter Normalatmosphére

Prozessablauf 2:

= Siebdruck im Reinraum
* Trocknung der Schichten im Reinraum
= Verglasung im Reinraum

Der erste Prozessablauf fiihrte nicht zu einer messbaren Defektreduzierung in
der OLED. Daher wurde entschieden, den gesamten Prozess der Streuschicht-
herstellung in den Reinraum zu implementieren. Die Realisierung gestaltete
sich als aufwindig, da zunichst ein reinraumtauglicher, moglichst partikelar-
mer Ofen konzipiert und gebaut werden musste, der kein Feuerfest- bzw. Fa-
sermaterial enthélt. Realisiert wurde das mit einem IR-Strahlungsofen mit
Edelstahlgehéduse. Die Herausforderung hierbei war, die Temperaturhomoge-
nitdt beim Verglasen der Streuschicht {iber das vollstindige OLED-Substrat
zu gewdhrleisten. Auch war es schwierig, vollstindig partikelfrei zu werden.
Der Partikeleintrag durch die Kabelummantelung der Zuleitungen und der
Strahler selbst war nicht zu verhindern.
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Die OLED-Ergebnisse am Ende der Optimierungsphase zeigten schlieBlich,
dass der Defektlevel von Bauteilen mit Streuschicht nahezu in derselben Gro-
Benordnung lag wie der von Bauteilen ohne Streuschicht.



6 Ausblick

Wird der Gesamtprozess der Streuschichtentwicklung von der Glasherstel-
lung und Glaspulvererzeugung iiber die Aufbringung der Glaspasten mittels
Siebdruck bis hin zur Verglasung und dem Prozessieren der Glasstreuschicht
zu einer OLED betrachtet, sind die nachstehend aufgefiihrten Mafinahmen zur
Optimierung der Prozesse nétig.

Im Hinblick auf den Glasherstellungsprozess wére es vorteilhaft, das Ausgie-
Ben der Schmelze sowie den nachfolgenden Tempervorgang zu {liberarbeiten.
Hier bestand das Problem oft darin, dass die Glasschmelze beim Abkiihlen an
den Randbereichen der mehrteiligen Metallform anhaftete. Die Verwendung
von konischen Tiegeln aus glasartigem Graphit (SIGRADUR® G) als Giel3-
form wire hierbei vorteilhaft [46]. Durch dieses Material ist eine Anhaftung
der Schmelze nahezu ausgeschlossen. Dariiber hinaus kann die Schmelze, im
Gegensatz zur metallischen Form, mit dem Tiegel in den Temperofen einge-
bracht werden, was die Abkiihlzeit der Schmelze vor der Uberfiihrung in den
Temperofen deutlich verkiirzt und die dadurch auftretenden Spannungen im
Glas minimiert.

Weiteres Verbesserungspotential liegt im Aufmahlprozess und der Fraktio-
nierung der Glaspulver. Zur weiteren Reduzierung des Defektlevels bei
OLEDs mit Streuschichten sollten kiinftig alle moglichen Kontaminationen
(z.B. durch metallischen oder keramischen Abrieb) vermieden werden.
Hierzu konnte das Glaspulver in einer FlieBbett-Gegenstrahlmiihle (picojet®)
zerkleinert werden. In dieser Miihle erfolgt die Zerkleinerung kontaminati-
onsfrei durch Partikelprall in einem Luftstrahl [45]. Eine weitere Moglichkeit,
metallische Verunreinigungen bei der Pulververarbeitung zu verhindern, wére
der Austausch der bisher zu Fraktionierung verwendeten Edelstahlsiebe durch
Kunststoffsiebe. Kunststoffverunreinigungen wiirden beim Verglasungspro-
zess riickstandslos verbrennen, wihrend metallische Verunreinigungen als
Keim fiir mogliche Kristallisationen in der Schicht fungieren konnen oder als
Farbzentrum.

Ein weiterer Optimierungsschritt betrifft den Verglasungsprozess der Streu-
schichten. Hier konnte eine Verdichtung der Pulvermischung in der Paste
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durch einen Sinterprozess unter erhohtem Druck zielfithrend sein. Zu klaren
wire allerdings, ob der Druck so reguliert werden konnte, dass das Substrat-
glas durch die Einwirkung der Glas- und Streupartikel nicht bricht.

Um weitere Ursachen fiir mogliche Defektquellen in der OLED zu identifi-
zieren, ist eine detaillierte Analyse der Verfahrensschritte beim Prozessieren
der OLED unabdingbar. Hier wére neben der Vorreinigung des Streu-
schichtsubstrates die nachfolgende ITO-Beschichtung zu begutachten. Nach
[97], welcher polymere Auskoppelstrukturen untersucht hat, fiihrt ein zusitz-
licher Planarisierungsschritt der Streuschichtoberflache vor der ITO-Abschei-
dung zu einer Defektreduzierung in der OLED. Dieses Verfahren und die
dazu notigen Materialien miissten auf die Glasstreuschicht angepasst und ent-
sprechend gepriift werden.
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Anhang

Tabelle 14: Zusammenfassung der Partikelgroffenverteilungen in Abhéngigkeit von
der Mahlmethode (MM Morsermiihle, PKM Planetenkugelmiihle®> und
RKM Riihrwerkskugelmiihle>®) sowie der eingestellten Mahlparameter.
Das Ausgangsmahlgut fiir alle durchgefiihrten Versuche in der PKM
und RKM stellt dabei die LS 35/13 (MM100_1%7) dar.

= .§ Bezeichnung der Dreh- | Mahl- Partikeldurchmesser
ch= Mahl:‘mg Mahlhilfskérper zahl | dauer ( “m)
= 2 g (U/min) | (h) K
dio dso doo
MM100 0,5 keine 100 0,5 | 0,63 |23,82(235,40
= MM100 1 keine 100 1 0,40 | 11,52 [108,15
= MM100 2 keine 100 2 0,37 | 3,49 |19,76
MM100 6 keine 100 6 023 | 1,76 | 12,42
PKM20 350 0,5 8x Achatkugeln 350 0,5 | 0,64 | 835 |31,30
9 =20 mm
PKM20 350 1 8x Achatkugeln 350 1 0,52 | 5,47 | 20,88
9 =20 mm
PKM20 350 2 8x Achatkugeln 350 2 0,26 | 2,20 | 12,10
— 7= 9 =20 mm
PKM20 350 6 8x Achatkugeln 350 6 0,27 | 2,06 | 16,98
-7 = @ =20 mm
PKM20 450 0,5 8x Achatkugeln 450 0,5 | 051 | 622 23,381
@ =20 mm
5 PKM20 450 1 8x Achatkugeln 450 1 035 | 3,14 | 15,61
oy =20 mm
PKM20 450 2 8x Achatkugeln 450 2 024 | 1,81 | 13,40
9 =20 mm
PKM20 450 6 8x Achatkugeln 450 6 021 | 1,57 | 13,78
9 =20 mm
PKM20 550 0.5 8x Achatkugeln 550 0,5 | 0333251554
9 =20 mm
PKM20 550 1 8x Achatkugeln 550 1 022 | 1,68 | 10,42
-7 = @ =20 mm
PKM20 550 2 8x Achatkugeln 550 2 0,19 | 1,20 | 10,87
@ =20 mm

5> Die Masse von 8 Achatkugeln des Durchmessers 20 mm ist dquivalent zu 2000 Achatkugeln

des Durchmessers 3 mm.

% Aufgrund des geringen Durchmessers der Zirkonoxidkugeln von 0,3 mm wird der Fiillgrad des
Mabhlbechers nicht in Stiick sondern in % angegeben. Bei der Mahlung mit der RKM wurde ein

Fiillgrad von 95 % gewahlt.

37 MM100 1 entspricht einer einstiindigen Mahlung in der Morsermiihle bei 100 U-min™.



Anhang XV
LS Dreh- | Mahl
= 2| Bezeichnung der P, ren- A | partikeldurchmesser
= Mahlun Mabhlhilfskoérper zahl dauer (um)
= 2 g (U/min) |  (h) K
dio dso doo
PKM20 550 6 8x Achatkugeln 550 6 0,20 | 1,37 | 15,45
— 7= 9 =20 mm
PKM3 350 0,5 8x Achatkugeln 350 0,5 | 048 | 532 |20,50
@ =3 mm
PKM3 350 1 8x Achatkugeln 350 1 0,36 | 3,57 | 13,80
-7 = @ =3 mm
PKM3 350 2 8x Achatkugeln 350 2 024 | 2,41 | 10,31
-7 = @ =3 mm
PKM3 350 6 8x Achatkugeln 350 6 0,18 | 1,32 | 6,85
@ =3 mm
PKM3_450 0.5 8x Achatkugeln 450 0,5 | 031 | 228 | 12,66
@ =3 mm
§ PKM3 450 1 8x Achatkugeln 450 1 0,31 | 2,07 | 9,10
A @ =3 mm
PKM3_450 2 8x Achatkugeln 450 2 0,18 | 1,16 | 5,89
- = @ =3 mm
PKM3 450 6 8x Achatkugeln 450 6 0,16 | 091 | 4,76
- = @ =3 mm
PKM3 550 0,5 8x Achatkugeln 550 0,5 | 028 | 2,49 | 10,40
-7 = @ =3 mm
PKM3 550 1 8x Achatkugeln 550 1 021 | 1,71 | 8,82
@ =3 mm
PKM3 550 2 8x Achatkugeln 550 2 0,18 | 1,28 | 7,29
@ =3 mm
PKM3 550 6 8x Achatkugeln 550 6 | 020107553
@ =3 mm
— .
RKM0,3 2000 1 | 2>7 Zirkonoxidkugeln | 50 | i | 01 | 143 | 9.90
- - @ =0,3 mm
— :
S RKMO,3 2000 2 | 0> Zirkonoxidkugeln | 50 | ¢ i | 018 | 0,96 | 4.96
2 ©=0,3 mm
RKMO0,3 3500 2 | 9270 Zirkonoxidkugeln | 5550\ g ir 010 | 069 | 2,67
@ =0,3 mm
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Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:  Nicht maBstébliche Darstellung einer einfachen OLED-
Schichtstruktur mit integrierter hochbrechender Glasstreuschicht
zwischen ITO-Anode (ng = 1,90) und Glassubstrat (Kalk-Natron-
Silicatglas, ng~=1,50). Prinzip der Umlenkung des emittierten
Lichts an den Streupartikeln in der Glasmatrix und der
anschlieBenden Auskopplung am Ubergang zwischen Glassubstrat

und Luft (g = 1,00).cc.ceiiieiiieeee et

Abbildung 2:  (a) Schematische  Schichtstruktur  einer  bottom-
emittierenden OLED mit transparentem Substrat und Anode, auf
der ein Schichtstapel aus Injektions-, Transport- und
Blockschichten fiir Elektronen und Locher aufgebracht wurde. Der
griine Pfeil deutet den Weg des Lichts aus der Emitterschicht an.
(b) Rekombination von Elektronen und Lochern in der
Emitterschicht einer OLED zu einem Exziton (rot). Schwarze
Pfeile verbildlichen den Hopping-Prozess der Elektronen und
Locher. Wr bezeichnet das Fermi-Niveau der Kathode bzw. Anode

(7] e

Abbildung 3:  Jablonski-Diagramm eines organischen Molekiils:
Blaue Pfeile symbolisieren die Anregung eines Farbstoffmolekiils
durch Absorption eines Photons vom Singulett-Grundzustand in
einen hoheren Singulett-Zustand. Fluoreszenz (griine Pfeile) findet
statt, wenn die angeregten Singulett-Zustinde strahlend zerfallen.
Kommt es aufgrund von Spin-Bahn-Kopplungen zu einer
Interkombination und einer anschlieend strahlenden Relaxation
im Triplett-Zustand, findet Phosphoreszenz (roter Pfeil) statt.
Strahlungslose Uberginge sind mit gepunkteten Pfeilen angedeutet
[0, e e et naeenre e
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Abbildung 4:  Schematische Darstellung der Verlustmoden innerhalb

einer OLED. Das nutzbare Licht (~20 %) wird direkt aus der OLED
ausgekoppelt. Substratmoden entstehen durch die Totalreflexion an
der Grenzflache zwischen Glassubstrat und Luft, wobei dies einem
Anteil von 30-40 % aller generierten Photonen entspricht. Gefiihrte
Moden in der ITO-Anode und Organik sowie Oberflichen-
plasmonpolaritonen bilden mit ca. 40-50% den grofBten
Verlustkanal [103] (modifiziert)........cc.ccovveeeeiiiiieiiiiieiee e, 13

Abbildung 5:  Gegeniiberstellung der temperaturabhéngigen relativen

Langendnderung respektive Volumendnderung bei Glidsern und
Kristallen. Ly stellt die urspriingliche Lénge der Probe bei
Ausgangstemperatur dar und AL die sich bei Temperaturdanderung
AT ergebende Liangendnderung. T bezeichnet die Schmelz-
temperatur einer kristallinen Substanz, wihrend T, die
Transformationstemperatur des Glases kennzeichnet [129]
(MOAIFIZICTL). c.eveeeeiieeeeee e e e 17

Abbildung 6:  Gegeniiberstellung der Netzwerke von (a) kristallinem

Quarz, (b) Kieselglas und (c) Natriumsilicatglas mit Trennstellen
1M NEtZWETK [5]. oo 20

Abbildung 7:  (a) ,,Auflockerung* des Glasnetzwerks durch Schaffung

von Trennstellen, dargestellt anhand der Reaktion von Na,O mit
einem Kieselglas. (b) Verfestigung des Glasnetzwerks durch
SchlieBung von Trennstellen, dargestellt an der Reaktion des
Zwischenoxids Al,O3 mit einem Natrium-Silicatglas [130]. ............... 20

Abbildung 8:  Allgemeine logarithmische Darstellung der Viskositit

eines Glases liber der Temperatur (links) [129], Fixpunkte nach O.
Lindig iiber den gesamten Bereich der Viskositit (rechts) [131]

(MOAIFIZICTL). c.evveieiieeeee e e 22
Abbildung 9:  Auswirkung von Zugspannungen
(WAK schicht > WAK substrat) bzw. Druckspannungen

(WAK schicht < WAK substrat) auf einen Glas/Glas Verbundwerkstoff
[58] (MOAIfIZIEIL). .cevviiieiiiieiieeeee e e 25
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Abbildung 10: Abbe-Diagramm zur Einordnung optischer Glasarten
mit den wichtigsten Abkiirzungen: B =Bor, Ba= Barium,
F=Flint, K=Kron, L =Ileicht (niedriger Brechungsindex),
La = Lanthan, LL = doppelleicht, P = Phosphat, S = schwer (hoher
Brechungsindex), SS = doppelschwer, Ta = Tantal. Das Rechteck
kennzeichnet den Bereich, in den ein Grofiteil der in dieser Arbeit

entwickelten Gliser einzuordnen sind [134] (modifiziert)................

Abbildung 11: Simulation des Brechungsindex n4 im terndren
Glassystem Bi,03-B,03-S10,, dargestellt als Gehaltsdreieck.
Farbig dargestellte Linien sind von SciGlass errechnete Werte,
eingepflegte Messergebnisse aus der SciGlass-Datenbank sind als
Punkte dargestellt (links). Eingabemaske fiir die chemische
Zusammensetzung des Gemenges, als Berechnungsgrundlage fiir
SciGlass am Beispiel des komplexen Siebenkomponentensystems

SiOz-Tazos-GCOQ-ZI‘Oz-LizO-Nazo-Kzo (I‘CChtS) .............................

Abbildung 12: AusgieBen der Glasschmelze in eine vortemperierte
mehrteilige  Metallform  mit  Graphitbodenplatte  (links).
Kompaktglas  (Glasbarren) nach kurzer Abkiihlung bei

Raumtemperatur vor Einbringung in den Temperofen (rechts). .......

Abbildung 13: Arbeitsprinzip einer vollautomatischen Siebdruck-
maschine beim Rakeln einer Glasstreupaste (SP) auf ein
darunterliegendes Glassubstrat. Die Rakelrichtung wird durch den
roten Pfeil gekennzeichnet (links). Mit Streupaste beschichtetes

OLED-Substrat im Layout eines Schachbretts (rechts).....................

Abbildung 14: Uberblick der wesentlichen Verfahrensschritte zur

Herstellung einer Streuschicht mit Glasmatrix. ........cc.ccoeeveeieeneenneen.

Abbildung 15: Darstellung der Probekorper zur Charakterisierung:
Glasstab fiir Dilatometermessungen (links), Glaspldttchen fiir
Messungen am UV-/  Vis-/NIR-Spektralphotometer und
Ellipsometer (mittig) und Glaspulverpressling auf ALO:-

Probentriger fiir erhitzungsmikroskopische Messungen (rechts)......
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Abbildung 16: Simulierter Verlauf der Transformationstemperatur T,
(blaue Linie) und des Brechungsindex ng4 (griine Linie) im
Glassystem 32B1,03-58B,03-10S10; (mol-%) bei Variation des
(a) Si0,-Gehalts, (b) B,Os-Gehalts und (c) Bi;O3-Gehalts. Die
festgelegten Grenzwerte sind fiir Ty = 450 °C als blaue Punktlinie
und fiir ng = 1,90 £ 0,1 als griines Feld abgebildet.............c..ccoc......... 69

Abbildung 17: Simulation des Brechungsindex ng im terndren Glas-
system Bi1,03-B,0;-S10,, dargestellt als Gehaltsdreieck. Bunt
dargestellte Linien sind von SciGlass errechnete Werte, ein-
gepflegte Messergebnisse aus der SciGlass-Datenbank sind als
Punkte gezeigt. Als Schnittpunkt der eingezeichneten schwarzen,
roten und griinen Punktlinie ist der Brechungsindex ng = 1,89 des
Ausgangssystems  32Bi1,03-58B,03-10S10; (mol-%)  gekenn-
ZEICHNEL. oo e 71

Abbildung 18: Ubersicht  verschiedener  Einflussfaktoren  auf
Laborschmelzen des  Grundglassystems  Bi;03-B,03-Si0s:
1 (a) und (b) Beeinflussung der Glasfairbung durch Zugabe
geeigneter Lauter-/Entfarbemittel, 2 (a) kristalline Phasen und
(b) Vermeidung kristalliner Phasen durch geeignete Abdnderung
der Gemengezusammensetzung, 3 (a) und (b) Verbesserung des
Aufschmelzverhaltens durch mechanische und thermische
Gemengevorbehandlung, 4 (a) und (b) Anpassung der Rohstoff-
konzentration unter Berlicksichtigung des Loslichkeitsvermogens
(4 (a) entspricht S5mol-%  Al(OH);, 4 (b) entspricht
2,5 mol-% AI(OH); im Gemenge), 5 (a)und (b) Einfluss der
Einschmelztemperatur auf die Farbung des Bi,O;-haltigen Glases
(5 (a) wurde bet T=1100 °C, 5 (b) bei T =900 °C erschmolzen).
Glas 6 zeigt eine nahezu farblose Laborschmelze unter
Bertiicksichtigung aller genannten Faktoren. .............ccccoevviiiiennnnnee, 74

Abbildung 19: Elementvergleich zwischen der Glasmatrix mit der
Zusammensetzung 25B1,03-10B,03-20S10,-45Zn0 (mol-%) (rote
Kurve) und einer weillen Ausscheidung (blaue Kurve) mittels
u-Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA). Grau hinterlegt sind die
Hauptbestandteile Zn/Si der 2. Phase. ........cccccoveivevieeniiiniieeieee, 76
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Abbildung 20: Vergleich zweier erhitzungsmikroskopischer
Messungen, aufgenommen an Pulverpresslingen (Hohe = 3,0 mm,
P=3,0mm) der Glassysteme Bi,03-B,03-S10,-ZnO-Li,0
(LS 28/13) sowie Bi,03-B,05-Si0,-Zn0-Li,0-Al,05 (LS 53/14)
bei einer kontinuierlichen Heizrate von 10 K/min von Raum-
temperatur bis zur FlieBtemperatur. LS 28/13 zeigt bei einer
Temperatur von T =590 °C ein starkes Aufbldhen des Probe-
korpers auf. Die Zugabe von 2,5 mol-% Al,O; im Falle der
LS 53/14 verhindert das Aufbldhen der Probe und zeigt ein
wiinschenswertes Sinterverhalten. ...........ccooceeveniiiiiiiiiniineieee, 79

Abbildung 21: Differenzthermoanalyse an zwei Glasproben der
Systeme Bi,03-B,03-S10,-ZnO-Li,0 (LS 28/13) sowie Bi,Os-
B,05-S10,-Zn0-Li,0-Al,0;5 (LS 53/14). Bei einer kontinuierlichen
Heizrate von 5 K/min von Raumtemperatur bis T =950 °C ist die
deutliche Kristallisation des B:BSZ-Systems durch die Zugabe von
Li,0 bei der Temperatur Tx; = 600 °C zu erkennen (griine Kurve).

Der deutlich schwicher ausgepriagte Peak bei Tk, = 616 °C (blaue
Kurve) veranschaulicht die kristallisationshemmende Wirkung von
Al O3 im System B:BSZL. Tk, = 696 °C (griine Kurve) deutet auf
eine polymorphe Umwandlung der Kristallite hin. .............cccccoceeneee. 80

Abbildung 22: Simulierter Einfluss zahlreicher Oxide auf die
Transformationstemperatur T, (oben) sowie den Brechungsindex ng
(unten) im System 23B1,03-49B,03-6S10,-22Zn0O (mol-%). ............. 86

Abbildung 23: Einfluss von (a) Bi,03, (b) B,03, (¢) SiO; und (d) ZnO
auf die Transformationstemperatur T, (hellgriin dargestellt) und
den Wirmeausdehnungskoeffizienten o300 oc (lila dargestellt) bei
steigender Konzentration des jeweiligen Oxids im System 25B1,0s-
33B,03-4,5510,-25,5Zn0-4SrO-8Ba0 (mol-%) (LS 35/13). Drei-
ecke und Quadrate markieren das Ergebnis der Einzelmessung zur
jeweiligen Laborschmelze, wéhrend die Linien den Trend des
Einflusses aufzeigen. ........ccovveeeiiiieiieeeiie e 89
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Abbildung 24: Dilatometrische Untersuchung zum Einfluss von BaO
auf die Transformationstemperatur T, sowie den Wirmeaus-
dehnungskoeffizienten o300 °c im Glassystem B:BSZSB. ................ 91

Abbildung 25: Einfluss von (a)BaO und (b) StO auf die
Transformationstemperatur T, (hellgriin dargestellt) und den
Wirmeausdehnungskoeffizienten o50300oc (lila dargestellt) bei
steigender Konzentration des Oxids im System der LS 36/13
(25B1,03-33B,03-2,5510,-23,5Zn0O-3SrO-13Ba0 (mol-%)). Drei-
ecke und Quadrate markieren das Ergebnis der Einzelmessung zur
jeweiligen Laborschmelze, wéhrend die Linien den Trend des
Einflusses aufzeigen. .......ccccceevviiieiciie e 91

Abbildung 26: Kumulierte Messergebnisse aus der CILAS-Laser-
granulometrie aufgetragen iiber dem Partikeldurchmesser in pum.
Dargestellt sind 0,5-6-stiindige Mahlungen der LS 35/13 mit (a)
einer Morsermithle (MM) bei 100 U'min! sowie (b) einer
Planetenkugelmiihle (PKM), Achatkugeln @ = 3 mm, 450 U min™,

(c) Achatkugeln @ =20 mm, 450 U'min' und (d) Achatkugeln
@ =20 mm, 550 U-min™'. Gestrichelte Linien geben den charak-
teristischen 10 %-/50 %-/90 %-Korndurchmesser d;¢/dso/dog an. ...... 100

Abbildung 27: Kornform der LS 35/13 in Abhéngigkeit von der
Mahlmethode dargestellt an rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen: (a) MM100 1 (Partikelfraktion <32 pum),

(b) PKM3 450 6 (Partikelfraktion <20 pum) und
(c) RKMO0,3 3500 2 (ohne Fraktionierung). ..........ccccceeevveerveennnennne. 103
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Abbildung 28: Gegeniiberstellung zweier Glasschichten aus LS 35/13,
welche beide bei T =560 °C und einer Haltezeit von t =40 min
verglast wurden. Das Glaspulver der Glaspaste 19 (GP 19) wurde
mit einer Planetenkugelmiihle (PKM3 450 6) erzeugt, das der
Glaspaste 16 (GP 16) mit einer Morsermiihle (PKM100 1). Die
Glasschicht aus GP 19 weist vereinzelt kleinste doppelbrechende
Kristalle auf (blau eingekreist). GP 16 zeigt noch viele Poren, zu
sehen an der leichten Triibung der Schicht (oben rechts) bzw.
vergroBert auf den Durchlichtaufnahmen mit Polarisations-
mikroskop (unten rechts). Durch griine Quadrate hervorgehoben
sind Kristallite, welche sich beim Verglasen in der Schicht gebildet
haben. e 105

Abbildung 29: Erhitzungsmikroskopische Untersuchungen zur
Bestimmung des Korngréfeneinflusses auf das Aufschmelz-
verhalten am Beispiel der Bi,0;-haltigen Laborschmelze LS 35/13.
Dargestellt ist die Verdnderung der Schattenbildfliche des
Pulverpresslings im Verlauf einer kontinuierlichen Temperatur-
erh6hung von 10 K/min. Gegeniibergestellt wurde die Mahlung in
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