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Abstract

Laser-induced forward transfer (LIFT) has been used to print different types of organic light-
emitting diode (OLED) pixels: Polymeric OLEDs (PLEDs), small molecule OLEDs (SMOLEDs),

and phosphorescent OLEDs (PhOLEDs). The LIFT process uses an intermediate dynamic
release layer (DRL) to provide the propulsion force. The DRL material is a triazene polymer
(TP), which decomposes, at least in part, photochemically meaning that thermal build-up

is limited. The use of LIFT for all types of thin-film OLED materials has been enhanced by

the reduction of the environmental pressure and the introduction of a well-defined donor-

receiver substrate gap. In addition, theoretical insights into the LIFT process have been

obtained through both experiments and numerical simulations, which look particularly at

the flyer velocity, laser pulse length and thermal effects.

Fundamental analysis into TP ablation and the LIFT process has been investigated in

a number of different ways. Two analytical modelling approaches have been outlined for

UV TP ablation: a thermal model which has been used to evaluate the proportion of heat

lost into the substrate for both frontside and backside ablation, and a flyer velocity model

based on the explosive Gurney model. The model is compared to velocity results obtained

at reduced pressure from shadowgraphy, and the large loss in energy from the laser to

the flyer has been compared with the thermal energy in the substrate from the thermal

model. TP ablation with different laser pulse lengths shows that shorter pulse lengths give

a lower ablation depth per pulse, suggesting smaller thermal energy losses for shorter pulse

lengths when analysed using the thermal model. Thermal ablation has been investigated

experimentally by ablation of TP films using pulsed laser heating of a silicon substrate, and

measuring the flyer by reflectometry.

Complementing the theoretical understanding of the LIFT process, pixel deposition of

various types of OLED pixels (known as LIFTed pixels) has been optimised. LIFT of both Al

/ poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene) (MEH-PPV) and Ag / poly-

(9,9-dioctylfluorene-2,7-diyl) (PFO) bilayer pixels, at atmospheric pressure, has been im-

proved by modification of the receiver substrate to improve interfacial adhesion. Early suc-

cesses with Al / MEH-PPV pixels at atmospheric pressure have been followed up by studies

into the effects of a reduction in the environmental pressure and variation of the donor-

receiver gap with a spacer. The reduction of atmospheric pressure, combined with a con-

trolled donor-receiver gap of∼ 15 µm, has been used to deposit a number of different types

of OLEDs: tri-colour PFO-based PLEDs and PhOLEDs; aluminium tri-8-hydroxyquinoline
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(Alq3) SMOLEDs; and alcohol-soluble polyfluorene (PFN) PLEDs. In addition to normal

LIFTed PFN / Al bilayer pixels, sequential LIFT of single-layer PFN and Al films has also

fabricated functional devices. All the OLEDs pixels fabricated using reduced pressure

were LIFTed onto receiver substrates comprising of ITO / poly(3,4-ethylenedioxythiophene)

blended with poly(sytrenesulfonate) (PEDOT:PSS) / poly(N-vinylcarbazole) (PVK).

The device performances of all the pixels mentioned above have been analysed, through

current density - voltage - luminance (J-V-L) characteristics and electroluminescence (EL)

spectra. Conventionally fabricated devices of all materials have been made for compar-

ison with the LIFTed pixels: MEH-PPV, PFO (PLEDs and PhOLEDs), PFN, and Alq3. In

some cases the LIFTed pixels exhibited superior device characteristics to their conventional

counterparts (MEH-PPV & PFO), and in some cases slightly less good device characteristics

(green PFO PhOLEDs & Alq3), but in all cases the performances were comparable. Even

the sequentially transferred PFN pixels, despite high operating voltages, demonstrated rea-

sonable efficiencies. Attempts were made to improve the devices with various electron-

injecting materials at the cathode / light-emitting layer interface: poly(ethylene oxide)

(PEO), Cs2CO3, and tetrabutylammonium hydroxide (TBA). The TBA was particularly suc-

cessful with LIFTed PFO and Alq3 pixels, improving the efficiencies by over 50 % (100 %

for Alq3).

The application of OLED pixels in flat-panel displays has been predicted for a long time,

but is only now becoming a commercial reality. One of the main barriers to low-cost high-

throughput OLED displays is the patterning of multi-colour pixels, with commercial ap-

proaches dominated by thermal evaporation of SMOLEDs, which wastes a large amount of

expensive material. Ink-jet printing of soluble PLEDs is a good alternative, but requires sig-

nificant optimisation of both the process and the polymeric materials to improve reliability.

Laser-based deposition techniques are showing enormous potential, both for obtaining the

sufficient high-definition of the pixels, and for low material wastage. The version of LIFT

outlined in this study is unique amongst the laser-based techniques in that it transfers in-

tact thin films across a µm-scale gap. The functionality of the PLED, SMOLED and PhOLED

pixels presented here demonstrate the wide range of possibilities for OLED fabrication by

LIFT.



Zusammenfassung

Laser-induced Forward Transfer (LIFT) wurde genutzt, um verschiedene Arten organischer
lichtemittierender Dioden (OLEDs) herzustellen: Polymer OLEDs (PLEDs), Small Molecule
OLEDs (SMOLEDs), und phosphoreszente OLEDs (PhOLEDs). Der LIFT Prozess verwendet

eine Dynamic Release Layer (DRL) welche die benötigte Vorschubkraft erzeugt. Bei den

DRL Materialien handelt es sich um Triazen Polymere (TP), welche zumindest teilweise

photochemisch zersetzt werden, wodurch ein starker Temperaturanstieg limitiert wird. Der

Nutzen von LIFT für alle Arten von OLED Dünnfilmmaterialien wurde durch eine Reduktion

des Umgebungsdrucks und der Bestimmung eines optimalen Abstands zwischen Ausgangs-

und Empfängersubstrat gesteigert. Außerdem wurden theoretische Erkenntnisse über den

LIFT Prozess sowohl durch Experimente als auch numerische Simulationen gewonnen; ins-

besondere durch genauere Betrachtung der Geschwindigkeit der Transferschicht (Flyer),

der Laserpulsdauer und thermischer Effekte.

Grundlegende Untersuchungen der TP-Ablation und des LIFT Prozesses wurden auf

verschiedene Weisen untersucht. Zwei analytische Modellansätze wurden für die UV TP-

Ablation behandelt: ein thermisches Modell, welches verwendet wurde, um den Wärmev-

erlust in das Substrat für vorder- und rückseitige Ablation zu bestimmen, sowie ein Modell

zur Bestimmung der Geschwindigkeit des Flyers basierend auf dem Gurney Modell für Ex-

plosionen. Die Ergebnisse des zweiten Modells wurden verglichen mit Geschwindigkeiten,

die aus Shadowgraphy Messungen bei reduziertem Druck gewonnen wurden. Daraufhin

wurde der große Verlust an Energie zwischen Laserpuls und kinetischer Energie des Fly-

ers verglichen mit der thermischen Energie im Substrat, welche mittels des ersten Modells

berechnet wurde. TP-Ablation mit verschiedenen Laserpulsdauern zeigten, dass kürzere

Pulse geringere Ablationstiefen pro Puls zur Folge haben, was nach dem thermischen Mod-

ell geringere thermische Verluste für kürzere Pulsdauern nahelegt. Rein thermische Abla-

tion wurde experimentell untersucht über die Ablation eines TP Filmes auf einem mittels

Laserpulsen geheiztem Siliziumsubstrat und Reflektometriemessungen des Flyers.

Ergänzend zum theoretischen Verständnis des LIFT Prozesses wurde die Abscheidung

diverser OLED-Pixel optimiert. LIFT unter Atmosphärendruck von Al / Poly(2-methoxy-

5-(2’-ethylhexyloxy)-1,4-phenylen vinylen) (MEH-PPV) and Ag / Poly(9,9-dioctylfluoren-

2,7-diyl) (PFO) Doppelschichtpixeln wurde durch eine Modifikation des Empfängersub-

strats verbessert, welche die Adhäsion vergrößerte. Auf frühe Erfolge mit Al / MEH-PPV

Pixeln, hergestellt unter Atmosphärendruck, folgten Studien zu den Auswirkungen eines
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verringerten Umgebungsdrucks und einer Variation des Abstandes zwischen Ausgangs- und

Empfängersubstrat. Die Reduktion des Drucks kombiniert mit einem kontrollierten Abstand

von ∼ 15 µm zwischen Ausgangs- und Empfängersubstrat wurde verwendet um eine Reihe

verschiedener OLED-Typen abzuscheiden: dreifarbige PFO-basierte PLEDs und PhOLEDs;

Aluminium tri-8-hydroxyquinolin (Alq3) SMOLEDs; und in Alkohol lösliche Polyfluoren

(PFN) PLEDs. Neben mittels LIFT hergestellten PFN / Al Doppelschichtpixeln wurde auch

sequentielles LIFT von einzelnen Schichten von PFN und Al durchgeführt um funktions-

fähige Einheiten herzustellen. Sämtliche OLED-Pixel, welche bei reduziertem Druck her-

gestellt wurden, wurden durch LIFT auf Substrate übertragen, welche aus Indium dotierten

Zinn-oxid (ITO) / Poly(3,4-ethylenedioxythiophen) gemischt mit Poly(sytrenesulfonat) (PE-

DOT:PSS) / Poly(N-vinylcarbazol) (PVK) bestanden.

Die Effizienz aller oben beschriebenen Pixel wurde mittels Stromdichte-Spannung-Lum-

ineszenz (J-V-L) und Elektrolumineszenzspektroskopie (EL) untersucht. Einheiten aller Ma-

terialien wurden außerdem konventionell hergestellt zum Vergleich mit den LIFT-Pixeln:

MEH-PPV, PFO (PLEDs und PhOLEDs), PFN, und Alq3. In einigen Fällen zeigten die LIFT-

Pixel bessere Eigenschaften als ihre konventionellen Gegenstücks (MEH-PPV und PFO),

und in einigen Fällen geringfügig weniger gute Eigenschaften (grüne PFO PhOLEDs und

Alq3). In allen Fällen jedoch waren die Effizienzen vergleichbar. Sogar die sequentiell

transferierten Pixel zeigten, abgesehen von hohen Betriebsspannungen, vergleichbare Ef-

fizienzen. Es wurden Versuche unternommen die Einheiten mit verschiedenen elektronen-

injizierenden Materialien: Poly(ethylen oxide) (PEO), Cs2CO3, und tetrabutylammonium

hydroxid (TBA) an der Grenzfläche zwischen Kathode und lichtemittierender Schicht zu

verbessern. Insbesondere, die Nutzung von TBA war bei PFO und Alq3LIFT-Pixeln mit

gesteigerten Effizienzen von über 50 % (100 % bei Alq3) erfolgreich.

Die Verwendung von OLED Pixeln in Flachbildschirmen wird seit langer Zeit vorherge-

sagt. Eine kommerzielle Nutzung ist allerdings gerade erst Realität geworden. Eine der

Hauptbarrieren für günstige und lichtstarke OLED-Bildschirme ist das Design von Multi-

farbpixeln, welches kommerziell durch thermisches Verdampfen (von SMOLEDs) erzielt

wird, was allerdings einen hohen und somit teuren Materialverbrauch mit sich bringt. Tin-

tenstrahldruck löslicher PLEDs ist eine vielversprechende Alternative, erfordert jedoch noch

entscheidende Optimierungen des Prozesses und der Polymere. Laserbasierte Abscheide-

techniken zeigen ein hohes Potential um ausreichend gut definierte Pixel bei einem gerin-

gen Maß an Materialverschwendung zu erhalten. Die LIFT-Technik, welche in dieser Studie

behandelt wurde, ist einzigartig unter den laserbasierten Techniken, da sie intakte Filme

über eine Entfernung einiger Mikrometer übertragen kann. Die Funktionalität von PLED-,

SMOLED- und PhOLED-Pixeln, die hier vorgestellt werden, demonstrieren die vielseitigen

Möglichkeiten der OLED-Herstellung mittels LIFT.


	Contents
	Abstract
	Zusammenfassung
	Preface
	I Background to the research
	1 Introduction
	1.1 Organic electronics
	1.1.1 Background
	1.1.2 Organic light-emitting diodes (OLEDs)
	1.1.2.1 OLED materials
	1.1.2.2 OLED fabrication methods

	1.1.3 State of the art

	1.2 Laser-induced forward transfer
	1.2.1 Laser ablation
	1.2.2 LIFT background
	1.2.3 Triazene polymer ablation

	1.3 LIFT of OLEDs
	1.3.1 Laser transfer of OLED materials
	1.3.2 LIFT of simple MEH-PPV OLED


	2 Experimental
	2.1 Sample preparation
	2.1.1 Substrates
	2.1.2 Film-forming methods
	2.1.3 Materials
	2.1.4 Sample holder

	2.2 Laser setups
	2.2.1 Laser choice
	2.2.2 Frontside ablation
	2.2.3 Standard backside ablation / LIFT
	2.2.4 Lateral time-resolved imaging
	2.2.5 Gas chamber
	2.2.6 Reflectometry

	2.3 Device characterisation
	2.3.1 I-V curves and luminescence
	2.3.2 Fluorescence
	2.3.3 Microscopy



	II Results and Discussion
	3 Fundamentals of triazene polymer dynamic release layer ablation
	3.1 Thermal modelling of triazene polymer ablationThe model used in this section stems from previous work by our group in conjunction with Professor Boris Luk'yanchuk 20080001. The basics have been outlined straight from the previous publication, but modifications have been made subsequently to apply the model to different situations, both for frontside and backside ablation of the triazene polymer.
	3.1.1 Model outline
	3.1.2 Thermal depth profiles of frontside and backside ablation

	3.2 Modelling the flyer velocity at reduced pressuresWork from this section is in press (in the proceedings of EMRS 2011, Symposium J Laser Processing of Materials) as reference 20110010.
	3.2.1 Model outline
	3.2.2 Using the model
	3.2.3 Comparison with experimental results
	3.2.4 Flyer velocity model conclusions

	3.3 Pulse length effectsThe experimental results within this section were published (in the proceedings to EMRS 2009, symposium Q) as reference 20100004.
	3.3.1 Specific experimentals
	3.3.2 Frontside ablation studies
	3.3.3 Backside ablation and shadowgraphy
	3.3.4 Thermal modelling of different pulse lengths
	3.3.5 Pulse length conclusions

	3.4 Reduced pressure effectsSome shadowgraphy of flyers at reduced pressure results were published by Dr. Fardel in reference 20100001, but not the results present here.
	3.4.1 Specific experimentals
	3.4.2 Time-resolved imaging

	3.5 Silicon-substrate thermal ablationThe reflectometry studies were undertaken with Pascal Frank in Professor Paul Leiderer's group at Konstanz. The results presented here were published in 20110005.
	3.5.1 Reflectometry
	3.5.2 Thermal ablation conclusions


	4 Optimisation of the laser-induced forward transfer conditions
	4.1 Fabrication of MEH-PPV pixels at atmospheric pressureThe data from this section was published as part of 20110001.
	4.1.1 Specific experimentals
	4.1.2 Effect of receiver substrate
	4.1.3 Reproducibility
	4.1.4 Conclusions from MEH-PPV pixel fabrication

	4.2 LIFT gap and pressure optimisationThe results from this section has been published in reference 20110006.
	4.2.1 Specific experimentals
	4.2.2 Effect of adding a gap
	4.2.3 Effect of putting an organic layer on the receiver substrate
	4.2.4 Transfer of PFO stacks at reduced pressures
	4.2.4.1 Pressure improvement
	4.2.4.2 Triazene DRL thickness comparison

	4.2.5 Effect of metal layer thickness
	4.2.6 Conclusions from the gap and pressure optimisation

	4.3 Fabrication of PFO pixels at reduced pressures
	4.3.1 Specific experimentals
	4.3.2 Preliminary attempts to fabricate PFO pixels
	4.3.3 Optimised three colour PFO pixels side-by-side
	4.3.4 Shaped deposition with high resolution
	4.3.5 Conclusions from PFO pixel fabrication

	4.4 Fabrication of Alq3 pixels at reduced pressures
	4.4.1 Specific experimentals
	4.4.2 Optimised Alq3 pixels
	4.4.3 Conclusions from Alq3 pixel fabrication

	4.5 Fabrication of PFN pixels at reduced pressuresThe results from this section will be published in 20120001.
	4.5.1 Specific experimentals
	4.5.2 Normal LIFTed pixels
	4.5.3 Sequential LIFTed pixels
	4.5.4 Conclusions from PFN pixel fabrication


	5 Organic light-emitting diode functionality and characterisation
	5.1 MEH-PPV PLEDsThe data from this section was published as part of 20110001.
	5.1.1 Specific experimentals
	5.1.2 Conventional MEH-PPV devices
	5.1.3 LIFTed MEH-PPV pixels
	5.1.4 MEH-PPV PLEDs conclusions

	5.2 Preliminary PFO OLEDs
	5.2.1 Specific experimentals
	5.2.2 Effect of different colours, cathodes, and laser fluence

	5.3 Optimised three-colour PFO OLED pixelsResults from this section have been published in reference 20120002.
	5.3.1 Specific experimentals
	5.3.2 Effect of different cathodes and colours
	5.3.3 All PFO OLEDs conclusions

	5.4 Alq3 SMOLEDs
	5.4.1 Specific experimentals
	5.4.2 Conventional Alq3 devices
	5.4.3 LIFTed Alq3 pixels
	5.4.4 Alq3 SMOLEDs conclusions

	5.5 PFN PLEDsThe results from this section will be published in 20120001.
	5.5.1 Specific experimentals
	5.5.2 Conventional PFN devices
	5.5.3 Normal LIFTed PFN pixels
	5.5.4 Sequential LIFTed PFN pixels
	5.5.5 PFN PLEDs conclusions


	6 Conclusions
	6.1 Development of LIFT process understanding
	6.2 The fabrication of OLED pixels by LIFT

	7 Outlook
	7.1 The use of triazene as a dynamic release layer
	7.2 Fundamental research into LIFT
	7.3 LIFT as a process for the fabrication of OLED pixels
	7.4 Potential new applications for LIFT


	III Appendices and References
	A Light-meter measurement programme
	A.1 Sourcemeter capabilities
	A.2 Luminance-meter capabilities
	A.3 Programme functions

	B Calculation of OLED power and external quantum efficiency
	B.1 Calculating the power efficiency
	B.2 Calculating the external quantum efficiencyThis is based on a transform method between power efficiency and external quantum efficiency found in the literature 20070019

	C Extra results
	C.1 Optimising LIFT in atmosphere for PFO and Alq3
	C.2 Optimising the OLED anodes and cathodes

	D List of Abbreviations
	Bibliography
	Curriculum Vitae
	Acknowledgements


