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Jp Löcherstromdichte [Am−2]

JRek Rekombinationsstromdichte [Am−2]
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Kij Wahrscheinlichkeit für einen Sprung von

Zustand i auf Zustand j im GDM [1]

kns Nichtstrahlende Zerfallsrate [m−3 s−1]

ks Strahlende Zerfallsrate [m−3 s−1]

LDS Diffusionslänge der Singulett-Exzitonen [m]

LDT Diffusionslänge der Triplett-Exzitonen [m]

Lv Leuchtdichte [cdm−2]

m∗ Effektive Ladungsträgermasse [kg]
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Kapitel 1

Einleitung

Die Elektrolumineszenz1 in organischen Materialien wurde erstmals im Jahr 1953

von Bernanose et al. [1] beobachtet, doch bemerkenswerterweise wurde diese

Entdeckung zunächst nicht weiter verfolgt [2]. Erst ein Jahrzehnt später, im

Jahr 1963, präsentierten Pope et al. [3] die Resultate ihrer Untersuchungen zur

Elektrolumineszenz in kristallinem Anthrazen. Weil jedoch eine Spannung von

über 400V erforderlich war, um das Leuchten mit dem bloßen Auge wahrnehmen

zu können, schien auch in diesem Fall eine kommerzielle Nutzung nicht abseh-

bar zu sein. Der Durchbruch in der Erforschung der organischen Leuchtdiode

(OLED) gelang 24 Jahre später, als Tang und Van Slyke [4] im Jahr 1987 die

erste effiziente OLED auf Basis von amorphen, niedermolekularen Verbindungen

vorstellten, die mit weniger als 10V betrieben werden musste, um eine Leucht-

dichte von über 1000 cdm−2 zu erzeugen. Damit zeigte sich erstmals das immense

Potenzial der OLED-Technologie, die seitdem einen rasanten Entwicklungspro-

zess durchlaufen hat. Einen weiteren Wendepunkt in der OLED-Forschung stellte

die Arbeit von Burroughes et al. [5] aus dem Jahr 1990 dar, in welcher von einer

auf dem leitfähigen Polymer Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV) basierenden OLED

berichtet wurde. Dadurch eröffnete sich die Möglichkeit, die positiven Eigenschaf-

ten von Kunststoffen, insbesondere die mechanische Festigkeit bei gleichzeitiger

Biegsamkeit [2] sowie einfache Synthese- und Verarbeitungsverfahren, für die

Herstellung von preisgünstigen, großflächigen und flexiblen Displays zu nutzen.

Aufgrund der kontinuierlichen Verbesserung der OLEDs in den letzen Jahr-

zehnten, insbesondere bezüglich ihrer Effizienz und Lebensdauer [6–9], hat die

1Eine Erklärung des Begriffs ’Elektrolumineszenz’ erfolgt in Kap.2



2 Einleitung

OLED-Technologie inzwischen Einzug in den Massenmarkt für Anzeigen und

Bildschirme erhalten. Lediglich im Beleuchtungssektor stellt die bei sehr hohen

Leuchtdichten auftretende, kurze Lebensdauer der Bauteile noch immer ein Pro-

blem dar [10] und ist daher Gegenstand aktueller Forschung [11,12].

Gegenüber herkömmlichen Flüssigkristall-Bildschirmen (engl. liquid crystal

displays, LCDs) bieten OLED-Displays mehrere Vorteile: OLEDs sind selbst-

leuchtend, d.h. die bei LCDs benötigte Hintergrundbeleuchtung entfällt. Da-

durch wird der Betrieb energieeffizienter, die Bildgebung kontrastreicher und die

Farbgebung brillanter [13]. Weiterhin weisen OLEDs eine nahezu Lambert’sche

Abstrahlcharakteristik auf, d.h. der Leuchteindruck ist quasi unabhängig vom

Betrachtungswinkel. Überdies lässt sich die Farbe des emittierten Lichts durch

gezielte Modifikationen der Molekülstruktur variieren, so dass OLEDs in nahezu

allen Farben möglich sind [13]. Die organische Elektronik bietet zudem den Vor-

teil geringer Herstellungskosten, wodurch sie für die Verwendung in der Einweg-

bzw. Wegwerfelektronik interessant wird (z.B. RFID2-Etiketten als elektronische

Preisschilder auf Einwegverpackungen).

1.1 Motivation und Zielsetzung

Mit dem Einzug der OLED-Technologie in den Massenmarkt und vor dem Hin-

tergrund immer kürzer werdender Lebenszyklen elektronischer Geräte, gewinnt

die Umweltverträglichkeit der zur Geräteherstellung verwendeten Materialien

zunehmend an Bedeutung. Derzeit wird das giftige und anorganische Alkali-

salz Lithiumfluorid (LiF) quasi standardmäßig zur effektiven Elektroneninjek-

tion in OLEDs eingesetzt [14–19]. Aufgrund seiner akuten Toxizität [20] soll

dieser Stoff im Labor für Elektronik der Helmut-Schmidt-Universität in Ham-

burg jedoch nicht verwendet und statt dessen durch das ungiftige und organische

Salz Natriumstearat (NaSt) ersetzt werden. Ein Ziel dieser Arbeit ist es daher,

OLEDs mit NaSt als Elektroneninjektor herzustellen, den Herstellungsprozess

und die Bauteile zu optimieren, um schließlich anhand der gewonnenen Resul-

tate die Eignung von NaSt als Elektroneninjektor beurteilen zu können. Ein

weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, ein numerisches Simulationsmodell für die mit

NaSt hergestellten OLEDs zu entwerfen, um den Optimierungsprozess mit Hilfe

von Bauteilsimulationen zu unterstützen.

2RFID steht für radio-frequency identification, d.h. Identifizierung mittels elektromagneti-
scher Wellen.
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1.2 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist in fünf Kapitel gegliedert. Nach einer Einleitung in

Kapitel 1 werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen erläutert, welche

für das Verständnis dieser Arbeit notwendig sind. Kapitel 3 befasst sich mit der

Herstellung und der Optimierung von Polymer-OLEDs mit NaSt als alternati-

vem Elektroneninjektor. In Kapitel 4 wird das numerische Simulationsmodell

vorgestellt, das im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde und das maßgeblich

zur Verbesserung der hergestellten OLEDs beigetragen hat. Kapitel 5 bildet den

Abschluss mit einer Zusammenfassung sowie einem Ausblick auf offene Frage-

stellungen.
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Kapitel 2

Grundlagen

Das Ziel dieses Kapitels ist es, Grundkenntnisse über die Funktionsweise von

OLEDs zu vermitteln, die für das Verständnis der vorliegenden Arbeit notwen-

dig sind. Der erste Abschnitt (2.1) in diesem Kapitel befasst sich daher mit dem

Aufbau und dem generellen Funktionsprinzip der OLED, während der zweite

Abschnitt (2.2) die besonderen Eigenschaften organischer Halbleiter beleuchtet.

Die daran anschließenden Abschnitte (2.3 bis 2.6) beschäftigen sich mit den in

einer OLED ablaufenden, fundamentalen Prozessen, insbesondere dem Ladungs-

trägertransport, der Ladungsträgerinjektion, der Rekombination und Exzitonen-

bildung sowie mit der Diffusion und dem strahlenden Zerfall von Exzitonen. Im

letzten Abschnitt (2.7) mit dem Titel ’Effizienzbetrachtungen’ werden die zuvor

vermittelten Kenntnisse zusammengefasst und angewendet, um wichtige Kenn-

größen einer OLED, wie z.B. die externe Quanteneffizienz und die Stromeffizienz,

zu berechnen.

Es sei darauf hingewiesen, dass sich dieses Kapitel im Sinne der Anschau-

lichkeit auf die Beschreibung der wesentlichen Zusammenhänge beschränkt und

diese auch nicht in aller Tiefe beleuchtet. Für weiterführende Betrachtungen

sei daher auf die einschlägige Fachliteratur zur organischen Elektronik [21–30]

und zur organischen Chemie [31,32] verwiesen, an der sich dieses Kapitel über-

wiegend orientiert. Hintergründe zu den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

strahlungsphysikalischen und lichttechnischen Größen sind in [33] zu finden. Die

theoretischen Grundlagen zum quantenmechanischen Tunneleffekt werden in [34]

vermittelt.



6 Grundlagen

2.1 Aufbau und Funktionsprinzip der OLED

Das Funktionsprinzip einer OLED basiert auf der Elektrolumineszenz, bei der

ein Festkörper durch Einwirkung eines elektrischen Feldes zur spontanen Emis-

sion von elektromagnetischer Strahlung angeregt wird [35]. Um diesen Effekt

auszunutzen, wird im einfachsten Fall eine sehr dünne (i.d.R. < 100 nm), or-

ganische Halbleiterschicht zwischen einen Anoden- und einen Kathodenkontakt

angebracht (Einschicht-OLED). Um die Photonen aus dem Bauteil auskoppeln

zu können und um der submikrometer-dünnen Struktur Stabilität zu verlei-

hen, wird meist ein transparentes Anodenmaterial gewählt, das auf einem Glas-

Substrat aufgebracht ist. Der Aufbau der so entstandenen Einschicht-OLED ist

in Abb. 2.1a schematisch dargestellt. Nach dem Anlegen der Betriebsspannung

U laufen innerhalb der OLED fünf fundamentale Prozesse ab, was anhand des

in Abb. 2.1b gezeigten Energieniveau-Diagramms verdeutlicht werden soll.
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Abbildung 2.1. (a) Aufbau einer Einschicht-OLED und (b) schematisches Energie-
niveau-Diagramm zur Darstellung der fünf in dem Bauteil ablaufenden physikalischen
Prozesse: (1) Injektion von Ladungsträgern, (2) Ladungsträgertransport, (3) Rekombi-
nation und Exzitonenbildung, (4) Diffusion der Exzitonen und (5) Zerfall der Exzitonen
unter Aussendung von Photonen. Abbildung nicht maßstabsgerecht. Rechtes Teilbild in
Anlehnung an [22].

Prozess (1) ist die Injektion von Ladungsträgern aus den Elektroden in den

organischen Halbleiter. Dabei werden Elektronen (blau) aus der Kathode in das

sog. LUMO des Halbleiters und Defektelektronen (Löcher, rot) aus der Anode
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in das sog. HOMO injiziert. Die Begriffe HOMO bzw. LUMO werden in Ab-

schn. 2.2.1 näher erklärt, sie sind jedoch in gewisser Weise vergleichbar mit

dem aus der anorganischen Halbleiterphysik bekannten Valenz- bzw. Leitungs-

band [36]. Im Prozess (2) werden die Ladungsträger aufgrund des elektrischen

Feldes E in Richtung der jeweils gegenüber liegenden Elektrode transportiert.

Im Prozess (3) treffen Elektronen und Löcher aufeinander und rekombinieren zu

gebundenen Elektron-Loch-Paaren (sog. Exzitonen). Der Bereich, in dem dieser

Prozess stattfindet, wird Rekombinationszone genannt. Die Exzitonen können

durch den Halbleiter diffundieren (Prozess (4)), bis sie schließlich unter Aus-

sendung von Photonen zerfallen (Prozess (5)). Der Bereich, in dem der Zerfall

stattfindet, wird Emissionszone genannt und kann sich, abhängig vom Ausmaß

der Exzitonendiffusion, mehr oder minder deutlich von der Rekombinationszone

unterscheiden.

2.2 Organische Halbleiter

2.2.1 Konjugiertes π-Elektronensystem

Organische Halbleiter sind aus Kohlenstoffverbindungen bestehende Festkörper

mit einem konjugierten π-Elektronensystem [37,38]. Der Begriff des konjugierten

π-Elektronensystems soll am Beispiel des in Abb. 2.2 (rechts) gezeigten 1,3-

Butadien-Moleküls verdeutlicht werden.

H

C
C

C

H

C
H

H

H

C

b)a)

Abbildung 2.2. (a) sp2-hybridisiertes Kohlenstoff (C)-Atom. Die drei in einer Ebene
liegenden und um 120◦ gegeneinander gewinkelten sp2-Hybridorbitale sind grau dar-
gestellt. Das nicht hybridisierte p-Orbital (blau) steht senkrecht auf dieser Ebene. (b)
Schematische Darstellung des 1,3-Butadien-Moleküls. Die (hier nicht eingezeichneten)
sp2-Hybridorbitale der C-Atome liegen in der grau dargestellten Molekülebene und
gehen σ-Bindungen mit den Nachbaratomen ein (durch schwarze Bindungslinien sym-
bolisiert). Die senkrecht zur Molekülebene stehenden p-Orbitale überlappen zu einem
ausgedehnten π-Molekülorbital, so dass die π-Elektronen innerhalb des gesamten Mo-
leküls frei beweglich sind. Abbildung in Anlehnung an [32].
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Im 1,3-Butadien-Molekül sind alle Kohlenstoff (C)-Atome sp2-hybridisiert

(Abb. 2.2a), d.h. pro Atom bilden sich drei gleichwertige, in einer Ebene liegende

sp2-Hybridorbitale (grau dargestellt), deren Symmetrieachsen einen Winkel von

120◦ einschließen [31,32]. Das verbleibende, nicht hybridisierte p-Orbital (blau)

steht senkrecht auf dieser Ebene, wobei sich ein Orbitallappen oberhalb und der

andere Orbitallappen unterhalb der Ebene befindet. Im 1,3-Butadien-Molekül

gehen die (im rechten Teilbild nicht eingezeichneten) sp2-Hybridorbitale σ-Bin-

dungen mit ihren Nachbaratomen ein, die durch schwarze Bindungslinien sym-

bolisiert sind. Diese σ-Bindungen sind stark und lokalisiert. Sie bilden das Rück-

grat des Moleküls [21], tragen jedoch nicht zum Ladungstransport bei. Aufgrund

der seitlichen Überlappung der p-Orbitale benachbarter C-Atome kommt es

zur Ausbildung eines quasi über das gesamte Molekül ausgedehnten π-Molekül-

orbitals, innerhalb dessen sich die π-Elektronen frei ausbreiten können und so

einen effizienten, intramolekularen Ladungstransport gewährleisten [27, 39]. Da

die π-Elektronen keiner bestimmten Bindung zugeordnet werden können, spricht

man auch von delokalisierten π-Bindungen bzw. von einem delokalisierten π-

Elektronensystem [31]. Aufgrund des nur geringen Überlapps der benachbarten

p-Orbitale sind die π-Bindungen schwächer als die σ-Bindungen. Doch gerade

diese Tatsache ist entscheidend für die elektrischen und optischen Eigenschaften

der organischen Materialien, was anhand des in Abb. 2.3 gezeigten Energie-

diagramms eines π-konjugierten Moleküls verdeutlicht werden soll.

W

LUMO

HOMO
p

s

s*

p*

Antibindende
Molekülorbitale

Bindende
Molekülorbitale

WG

Abbildung 2.3. Energieniveauschema eines π-konjugierten Moleküls gemäß [21]. Die
energetisch tieferen, bindenden σ- und π-Molekülorbitale sind im elektronischen Grund-
zustand mit je zwei Elektronen antiparallelen Spins besetzt (durch zwei gegenläufige
Pfeile angedeutet), während die energetisch höheren, antibindenden σ∗- und π∗-Orbitale
nicht besetzt sind. Die Energielücke WG entspricht dem energetischen Abstand zwischen
dem niedrigsten, unbesetzten Molekülorbital (LUMO) und dem höchsten, besetzten Mo-
lekülorbital (HOMO).
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Im energetischen Grundzustand sind die unteren (energieärmeren) und bin-

denden σ- und π-Molekülorbitale mit je zwei Elektronen besetzt, während die

oberen (energiereicheren) und antibindenden σ∗- und π∗-Molekülorbitale unbe-

setzt bleiben [38]. Damit Stromfluss oder Lichtemission stattfinden kann, muss

sich ein Elektron in einem antibindenden Orbital befinden, d.h. das Molekül

muss in einem angeregten Zustand sein. Da die π-Bindungen schwächer als

die σ-Bindungen sind, ist der kleinstmögliche energetische Übergang zwischen

Grund- und Anregungszustand der Übergang vom π-Orbital in das π∗-Orbital

(π → π∗-Übergang), wobei beide Orbitale durch eine Energielücke WG von-

einander getrennt sind. Diese Energielücke liegt bei π-konjugierten Molekülen

typischerweise im Bereich 1,5...3 eV, was schließlich zu den halbleitenden Eigen-

schaften und zur Emission oder Absorption von Licht im sichtbaren bzw. nahen

UV-Spektralbereich führt [38]. In der Literatur wird das energetisch niedrigs-

te, im Grundzustand unbesetzte Molekülorbital als LUMO (lowest unoccupied

molecular orbital) und das höchste, besetzte Molekülorbital als HOMO (hig-

hest occupied molecular orbital) bezeichnet. Die Energielücke, und somit auch

die Wellenlänge (Farbe) der Lumineszenz beim LUMO → HOMO-Übergang, so-

wie weitere physikalische Eigenschaften, wie z.B. die Ladungsträgerbeweglichkeit

und der Schmelzpunkt, können über die Ausdehnung des π-Elektronensystems

bzw. durch den Einbau von Metall- oder Heteroatomen (z.B. Stickstoff oder

Schwefel) gezielt beeinflusst werden [22,24,37,38].

2.2.2 Materialklassen

Organische Halbleiter lassen sich entsprechend ihrer molaren Masse in zwei Ka-

tegorien einteilen: Niedermolekulare Verbindungen bzw. kleine Moleküle (engl.

small molecules) mit einigen 100 Atommassen und langkettige Polymere mit

einem Molekulargewicht von mehreren 10 000 Atommassen [40]. Ein wichtiger

Unterschied zwischen beiden Stoffklassen liegt in der Art und Weise, wie diese

zu Dünnschichten verarbeitet werden. Die niedermolekularen Verbindungen wer-

den üblicherweise ’aufgedampft’, d.h. aus der Gasphase kondensiert (Vakuum-

sublimation), wodurch die Reinheit der Materialien erhalten bleibt und die Schich-

ten mit höchster Präzision aufgebracht werden können [21,23]. Polymere hinge-

gen können nicht mittels Vakuumsublimation prozessiert werden, da diese sich

beim Erhitzen zersetzen würden [40]. Aus diesem Grunde werden Polymere statt

dessen durch nasschemische Verfahren (Schleuderbeschichtung oder Druckver-

fahren) aus der Lösung aufgebracht [21].
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Die Morphologie der Materialien stellt eine weitere Möglichkeit der Kate-

gorisierung dar: Ein Extrem bilden amorphe (ungeordnete) Materialien, d.h.

Stoffe, die keine geordneten Strukturen bilden und somit keine Fernordnung be-

sitzen [26]. Organische Polymere sind z.B. fast ausnahmslos amorph, denn trotz

der mikroskopisch vorhandenen Ordnung innerhalb einer einzelnen Polymerkette

sind die Polymerketten aus makroskopischer Sicht in einem Polymerfilm unre-

gelmäßig angeordnet [41]. Das andere Extrem stellen organische Kristalle dar, die

ein durchgehendes, regelmäßiges Kristallgitter bilden. Organische Kristalle stel-

len ideale Modellsysteme für die Grundlagenforschung dar, für den praktischen

Einsatz sind sie jedoch bedeutungslos, da sie zu empfindlich, unflexibel und zu

teuer in der Herstellung sind [25]. Zwischen den amorphen und den kristallinen

Stoffen sind die polykristallinen Materialien angesiedelt, bei denen kristalline

Domänen in einer amorphen Matrix vorliegen. Ein prominentes Beispiel hierfür

ist das in der OLED-Forschung häufig verwendete, niedermolekulare Aluminum-

tris (8-hydroxychinolin) (Alq3) [40].

2.3 Ladungstransport in organischen Halbleitern

2.3.1 Hopping-Transport

Bei den σ- und π-Bindungen handelt es sich um starke, kovalente Bindun-

gen, durch welche das organische Molekül zusammengehalten wird [23]. Dabei

gewährleistet das delokalisierte π-Elektronensystem, wie in Abschn. 2.2.1 be-

schrieben, einen effizienten, intramolekularen Ladungstransport. Jedoch wech-

selwirken benachbarte Moleküle in einem amorphen Halbleiter nur über schwa-

che Van-der-Waals-Kräfte miteinander, was eine sehr geringe, intermolekulare

Kopplung der π-Systeme zur Folge hat [23,38]. Das bedeutet, dass die Ladungs-

träger i.d.R. an einem Molekül lokalisiert sind und infolgedessen ein kohärenter

Bandtransport, wie er bei kristallinen, anorganischen Halbleitern üblicherweise

stattfindet, nicht bzw. nur eingeschränkt möglich ist [13,35,38,40]. Der Übergang

von Molekül zu Molekül stellt somit das Haupthindernis für die Ladungsträger

dar und ist infolgedessen transportbestimmend [27,42]. Der Prozess des Ladungs-

transports über die Molekülgrenzen wird auch als Hopping-Transport (engl. to

hop = springen) bezeichnet, weil die Ladungsträger beim Übergang von einem

lokalisierten Transportzustand auf den nächsten über eine Energiebarriere ’sprin-

gen’ müssen.
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Aus chemischer Sicht kann der Hopping-Transport als eine Abfolge von Redox-

Reaktionen unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes aufgefasst werden: Ein

Elektron, das von Molekül A auf das Nachbarmolekül B hüpft, reduziert das

Molekül B zu einem Radikal-Anion, während das Molekül A zu einem Radikal-

Kation oxidiert wird. Analog wird ein Loch, das von Molekül B auf das Molekül A

springt, das Molekül A zu einem Radikal-Kation oxidieren und das Molekül B zu

einem Radikal-Anion reduzieren. Elektronen- und Lochtransport können somit

als analoge Transportphänomene angesehen werden, die auf unterschiedlichen

Energieniveaus stattfinden. Während der Elektronentransport auf dem LUMO-

Niveau abläuft, erfolgt der Transport der Löcher auf dem HOMO-Niveau [35].

Da es sich bei organischen Halbleitern um ’weiche’ Materialien handelt, be-

wirkt ein in das System eingebrachter Ladungsträger eine Polarisation und Defor-

mation des umgebendenMolekülverbundes sowie eine Beeinflussung der energeti-

schen Zustände der Moleküle (z.B. HOMO- und LUMO-Niveau) [40]. Auf seinem

Weg durch den Halbleiter führt dieser Ladungsträger die durch ihn verursachte

Polarisations- und Deformationswolke mit sich. Ein derartiges Quasiteilchen, be-

stehend aus einem Ladungsträger nebst Polarisation bzw. Deformation der ihn

umgebenden Moleküle, wird auch als Polaron bezeichnet [26]. Abhängig von der

Ladung kann zwischen Elektron-Polaronen und Loch-Polaronen unterschieden

werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Ladungsträger jedoch, in Über-

einstimmung mit der Literatur [30], i.d.R einfach als Elektronen bzw. Löcher

bezeichnet. Für eine vertiefende Darstellung zum Thema Polaronen wird auf [25]

verwiesen.

2.3.2 Das Unordnungsmodell von Bässler

Es existieren zahlreiche Ansätze zur Modellierung des Ladungstransports in un-

geordneten Systemen (für eine Übersicht siehe z.B. [43, 44]). Am einfachsten

lässt sich der Hopping-Transport mit dem Unordnungsmodell von Bässler [45]

beschreiben. Bei diesem Modell wird der Tatsache Rechnung getragen, dass der

Polaronentransport durch den Halbleiter zu einer statistisch schwankenden Po-

larisation der Moleküle führt, was sich entsprechend auf die Energien W der

lokalisierten Transportzustände auswirkt. Die energetische Verteilung der Trans-

portzustände wird daher gemäß

D(W ) =
1√
2π σ

exp

(

−W
2

2σ2

)

(2.1)
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mit der Standardabweichung σ als gaußverteilt angenommen, woraus sich die Be-

zeichnung ’Gaussian Disorder Model’ (GDM) ableitet. Abb. 2.4 zeigt beispielhaft

das Springen eines Elektrons (Lochs) zwischen lokalisierten LUMO (HOMO)-

Zuständen mit der energetischen Zustandsdichteverteilung D(W ) gemäß (2.1),

wobei die Standardabweichung bei amorphen Materialien typischerweise σ ≈
80...120meV beträgt [21].

Loch

W

D(W)

2s

Elektron

x

W

LUMO

HOMO

E

Fallenzustände

W

D(W)

2s

Abbildung 2.4. Schematische Darstellung des Hopping-Transports in einem ungeord-
neten System unter Einfluss eines elektrischen Feldes E. Gezeigt ist beispielhaft ein ein-
zelnes Elektron (blau), das zwischen lokalisierten LUMO-Transportzuständen springt,
sowie ein Loch (rot), welches sich entlang der lokalisierten HOMO-Transportzustände
bewegt. Die LUMO- und HOMO-Zustände sind gaußverteilt mit der energetischen Zu-
standsdichteverteilung D(W ). Auf die zwischen den LUMO- und HOMO-Niveaus lie-
genden Fallenzustände (grau dargestellt) wird im Haupttext näher eingegangen.

Im Modell von Bässler werden mit Hilfe der Monte-Carlo-Methode1 zufällige

Sprungprozesse der Ladungsträger unter Einfluss eines elektrischen Feldes mo-

delliert. Dabei wird die Sprungrate vij für das Springen eines Ladungsträgers

von einem lokalisierten Transportzustand i mit der Energie Wi auf einen be-

1Die Monte-Carlo-Methode wurde gewählt, weil das Bässler-Modell nicht analytisch in ge-
schlossener Form lösbar ist.
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nachbarten Zustand j mit der Energie Wj gemäß dem Modell von Miller und

Abrahams [46] berechnet zu

vij = v0Kij ·







exp
(

−Wj−Wi

kT

)

für Wj > Wi

1 für Wj < Wi

. (2.2)

In (2.2) ist k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und v0 ein Frequenz-

faktor, der angibt, mit welcher Frequenz ein Ladungsträger versucht, sich durch

einen Sprung aus dem lokalisierten Zustand i zu befreien. Der Faktor Kij kann

als Sprungwahrscheinlichkeit interpretiert werden, die wiederum von der Kopp-

lung der beiden Zustände i und j, d.h. deren räumlichem Abstand bzw. dem

Überlapp der zugehörigen π-Systeme, abhängt. Dieser Faktor ist jedoch nicht

konstant, sondern ebenfalls statistischen Schwankungen unterworfen, um neben

der energetischen Unordnung gemäß (2.1) zusätzlich die räumliche Unordnung

modellieren zu können. Das Maß der räumlichen Unordnung wird im Bässler-

Modell mit Hilfe eines Parameters Σ quantifiziert (für Details zu diesem Para-

meter siehe [45]).

Anhand von (2.2) ist zu erkennen, dass Abwärtssprünge (Wj < Wi) ohne

thermische Aktivierung erfolgen, da die Sprungrate nur von v0 und Kij , jedoch

nicht von der Temperatur und der Energiedifferenz der beiden Zustände abhängt.

Aufwärtssprünge (Wj > Wi) hingegen erfolgen mit thermischer Aktivierung.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ladungsträger hinreichend Energie für einen

Sprung von Wi auf Wj aufgenommen hat, wird durch den Boltzmann-Faktor

exp(−(Wj −Wi)/kT ) abgeschätzt und geht entsprechend multiplikativ in (2.2)

ein. Durch das Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes E werden die Energien

Wi und Wj so beeinflusst, dass Sprünge entgegen der Feldrichtung für Elektro-

nen (bzw. in Feldrichtung für Löcher) wahrscheinlicher werden, was insgesamt

zu einer feldstärkeabhängigen Nettodrift der Ladungsträger führt. Eine Auswer-

tung der Monte-Carlo-Simulationen führt auf eine von der Temperatur T , der

Feldstärke E, der energetischen Unordnung σ sowie der räumlichen Unordnung

Σ abhängigen Ladungsträgerbeweglichkeit von

µ(T, E, σ,Σ) = µ0,∞ exp

[

−
(

2

3

σ

kT

)2
]

exp



C̃

(

(

σ

kT

)2

− Σ2

)

√
E



 , (2.3)
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wobei C̃ eine empirische Konstante und µ0,∞ die (hypothetische) Nullfeldbe-

weglichkeit eines Systems bei unendlicher Temperatur ist (d.h. bei E = 0 und

T → ∞) [22]. Die durch (2.3) prognostizierte Feldabhängigkeit der Ladungs-

trägerbeweglichkeit gemäß lnµ ∝
√
E ist tatsächlich für eine Vielzahl ungeord-

neter organischer Halbleiter zutreffend [22]. Diese Feldabhängigkeit wird häufig

als ’Poole-Frenkel-artig’ bezeichnet, weil die funktionale Abhängigkeit von der

elektrischen Feldstärke zwar die selbe ist wie beim Poole-Frenkel-Effekt, jedoch

zwischen diesem und dem Hopping-Transport in ungeordneten Systemen kein di-

rekter physikalischer Zusammenhang besteht [47]2. Die durch (2.3) vorhergesagte

Temperaturabhängigkeit gemäß lnµ ∝ T−2 konnte zwar von einigen Forscher-

gruppen experimentell bestätigt werden [48–50], jedoch zeigte sich auch, dass

dieser Zusammenhang von der Ladungsträgerdichte beeinflusst wird, so dass z.B.

bei Trägerdichten um 1015 cm−3 eine Temperaturabhängigkeit gemäß lnµ ∝ T−1

beobachtet wurde [51, 52]. Die zusätzliche Berücksichtigung der Ladungsträger-

dichte bei der Berechnung der Beweglichkeit führt auf das ’Extended Gaussian

Disorder Model’ (EGDM), dessen Beschreibung den Rahmen dieser Einführung

jedoch sprengen würde. Für Details zu diesem Modell wird daher auf die Lite-

ratur [53,54] verwiesen.

2.3.3 Fallenzustände

Innerhalb der Energielücke, d.h. zwischen den LUMO- und HOMO-Transport-

niveaus, können weitere lokalisierte Energiezustände liegen (in Abb. 2.4 grau

dargestellt). Diese Zustände werden Fallenzustände oder Haftstellen (engl. traps)

genannt, weil in ihnen befindliche Ladungsträger an diese Zustände gebunden

sind und nur unter Aufwendung ausreichend hoher thermischer Energie befreit

werden können, um wieder für den Ladungstransport zur Verfügung zu stehen.

Da Fallenzustände die elektrische Feldverteilung im Halbleiter beeinflussen und

zudem als Rekombinationszentren wirken können [21, 24], haben sie, je nach

Dichte und energetischer Tiefe, einen mehr oder minder großen Einfluss auf die

elektrischen Eigenschaften des Halbleiters [26]. Haftstellen können entweder be-

absichtigt durch Dotierung [55] oder unbeabsichtigt z.B. durch strukturelle De-

fekte oder chemische Verunreinigungen entstehen [56]. Die aus strukturellen De-

fekten resultierenden Haftstellen spielen naturgemäß bei amorphen, organischen

2Der Poole-Frenkel-Effekt beschreibt die Reduzierung der Tiefe von Haftstellen unter dem
Einfluss eines elektrischen Feldes bei anorganischen Halbleitern oder Isolatoren mit Band-
leitung [27, 36].
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Halbleitern eine wesentlich größere Rolle als bei kristallinen, anorganischen Ma-

terialien [26]. Auf Haftstellen wird in Abschn. 4.3.1.5 erneut eingegangen.

2.3.4 Intrinsische Leitfähigkeit organischer Halbleiter

Im Folgenden soll die intrinsische Leitfähigkeit κi = q µni eines amorphen or-

ganischen Halbleiters überschlägig mit der des kristallinen Siliziums verglichen

werden, wobei q die Elementarladung ist, ni die intrinsische Ladungsträgerdich-

te darstellt und Raumtemperatur angenommen wird: Bei amorphen organischen

Halbleitern beträgt die Ladungsträgerbeweglichkeit aufgrund der strukturellen

Unordnung bestenfalls µ = 10−3 cm2 V−1 s−1, in vielen Fällen ist sie jedoch

deutlich geringer [21]. Für die Intrinsicdichte gilt in Analogie zu [57]

ni =
√
NHOMONLUMO exp

(

−
WG

2kT

)

(2.4)

mit den Zustandsdichten NHOMO bzw. NLUMO im HOMO bzw. LUMO. Geht

man von typischen Werten für die Energielücke (WG = 2,5 eV) und für die

Zustandsdichten (NLUMO = NHOMO = 1021 cm−3) aus [38, 58], so ergibt sich

für die Intrinsicdichte ein theoretischer Wert von lediglich ni ≈ 1 cm−3, jedoch

sind aufgrund von Verunreinigungen deutlich höhere Werte zu erwarten [21]. Im

Vergleich dazu liegt die Ladungsträgerbeweglichkeit von kristallinem Silizium

in der Größenordnung von µ ≈ 1000 cm2 V−1 s−1, während die Intrinsicdichte

ni ≈ 1010 cm−3 beträgt [57]. Das bedeutet zusammenfassend, dass die Leitfähig-

keit κi des organischen Halbleiters rein rechnerisch um etwa 16 Zehnerpotenzen

geringer ist als die des kristallinen Siliziums. Dabei führt insbesondere die ex-

trem niedrige intrinsische Ladungsträgerdichte dazu, dass das hier betrachtete

organische Material eigentlich als Isolator zu klassifizieren wäre [38]. Damit das

Material dennoch halbleitende Eigenschaften bekommt, müssen die benötigten

Ladungsträger extrinsisch generiert werden [44]. Dies kann beispielsweise, wie

in organischen Solarzellen [59,60], durch Absorption von Photonen, oder, wie in

organischen Feldeffekttransistoren [61], durch den Feldeffekt, oder durch elektro-

chemische Dotierung [62, 63] geschehen. Eine weitere Möglichkeit, die Ladungs-

trägerdichte in organischen Halbleitern zu erhöhen, besteht darin, Ladungsträger

über die Kontakte in den Halbleiter zu injizieren. Diese Möglichkeit spielt ins-

besondere bei organischen Leuchtdioden eine wichtige Rolle und wird daher im

folgenden Abschnitt näher betrachtet.
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2.4 Ladungsträgerinjektion

Wie in Abschn. 2.1 beschrieben, basiert die Funktion einer OLED darauf, dass

Elektronen aus einem Kathodenkontakt in das LUMO und Löcher aus einem

Anodenkontakt in das HOMO einer organischen Halbleiterschicht injiziert wer-

den. Bei der Injektion müssen die Ladungsträger jedoch i.d.R. eine Energie-

barriere (Injektionsbarriere) überwinden. Das Zustandekommen dieser Injektions-

barriere soll anhand des in Abb. 2.5 gezeigten Energieniveau-Diagramms einer

Einschicht-OLED im Flachbandfall verdeutlicht werden. Die OLED besteht aus

einem Anodenkontakt (links) mit der Austrittsarbeit φA und dem Ferminiveau

WF,A sowie einem Kathodenkontakt (rechts) mit der Austrittsarbeit φK und

dem Ferminiveau WF,K. Zwischen Anode und Kathode befindet sich ein undo-

tierter, lichtemittierender organischer Halbleiter mit der Energielücke WG und

der Elektronenaffinität χ.

fA

fK

c

WF,A

WF,K

WG

fb,n

fb,p{

{
WLUMO

WHOMO

Gauß
D(W)

WVac

Abbildung 2.5. Schematisches Energieniveau-Diagramm einer Einschicht-OLED im
Flachbandfall zur Verdeutlichung der Injektionsbarrieren. Die OLED besteht aus einer
Anode (links) mit der Austrittsarbeit φA und dem Ferminiveau WF,A und einer Katho-
de (rechts) mit der Austrittsarbeit φK und dem Ferminiveau WF,K . Zwischen Anode
und Kathode befindet sich ein organischer Lichtemitter mit der Energielücke WG, der
Elektronenaffinität χ und den Transportniveaus WLUMO bzw. WHOMO. Elektronen
müssen eine Injektionsbarriere von φb,n = φK − χ überwinden. Für Löcher ergibt sich
eine Injektionsbarriere von φb,p = χ+WG −φA. WV ac ist das Vakuumniveau, das hier
als konstant angenommen wurde.
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Bei dem gezeigten Energieniveau-Diagramm handelt es sich um eine stark

vereinfachte, idealisierte Darstellung, bei der die eigentlich lokalisierten und

gaußverteilten LUMO- und HOMO-Energiezustände (vgl. Abb. 2.4), in Analo-

gie zur anorganischen Halbleiterphysik, als diskrete und durchgängige Energie-

niveaus WLUMO bzw. WHOMO gezeichnet werden. Zudem wird ein konstan-

tes Vakuumniveau WV ac angenommen, d.h. eventuell auftretende Grenzflächen-

Dipole sowie die in der Literatur kontrovers diskutierte Verbiegung der Energie-

niveaus in Kontaktnähe bleiben unberücksichtigt [64–68]. Anhand von Abb. 2.5

ist zu erkennen, dass Elektronen unter den genannten Annahmen eine Energie-

barriere von φb,n = φK − χ überwinden müssen, wenn sie aus dem Ferminiveau

der Kathode in das LUMO des Halbleiters injiziert werden. Analog ergibt sich

eine Energiebarriere von φb,p = χ+WG − φA für die Injektion von Löchern aus

dem Ferminiveau der Anode in das HOMO [64].

Im Sinne einer effektiven Ladungsträgerinjektion müssen die Injektionsbar-

rieren φb,n und φb,p möglichst gering sein, d.h. das Ferminiveau der Anode muss

an das HOMO und das Ferminiveau der Kathode an das LUMO des Halblei-

ters angepasst werden. Demzufolge muss die Anode eine hohe und die Kathode

eine niedrige Austrittsarbeit besitzen. Die für die Anode benötigte hohe Aus-

trittsarbeit lässt sich durch ein Edelmetall wie z.B. Gold realisieren [69], jedoch

wird i.d.R. Indiumzinnoxid (ITO) [19] der Vorzug gegeben, da dieses Material

neben der relativ hohen Austrittsarbeit eine hohe optische Transparenz besitzt,

die für die Auskopplung von Photonen erforderlich ist. Für Kathoden bieten

(Erd)-Alkalimetalle, wie z.B. Cäsium, Barium oder Kalzium, die notwendige

niedrige Austrittsarbeit. Diese unedlen Metalle sind jedoch sehr reaktiv, d.h.

sie können sowohl mit der organischen Halbleiterschicht als auch mit Sauerstoff

und Feuchtigkeit chemisch reagieren und so die Lebensdauer der OLED dras-

tisch reduzieren [19,29]. Aus diesem Grunde ist man zu alternativen Konzepten

zur effektiven Injektion von Elektronen übergegangen, auf die in Abschn. 2.4.2

näher eingegangen wird.

2.4.1 Injektionsmechanismen

Die Injektion von Ladungsträgern aus den Elektroden in den Halbleiter kann

nach zwei grundlegend unterschiedlichen Mechanismen erfolgen. Dieser Sachver-

halt ist in Abb. 2.6 beispielhaft für die Injektion von Elektronen gezeigt, für

Löcher ergeben sich analoge Verhältnisse.
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Abbildung 2.6. Injektionsmechanismen am Metall-Halbleiter-Übergang nach Anle-
gen eines elektrischen Feldes E. Gezeigt sind die thermionische Injektion (grün) und
die Tunnelinjektion (rot). Das thermisch aktivierte Tunneln (grau) ist eine Kombina-
tion aus den beiden vorgenannten Mechanismen. Stark vereinfachte Darstellung ohne
Berücksichtigung von Grenzflächenphänomenen. Abbildung in Anlehnung an [22].

Gezeigt sind die energetischen Verhältnisse am Kontakt zwischen Kathode

und Halbleiter nach Anlegen eines elektrischen Feldes E. Elektronen können

die Injektionsbarriere φb,n entweder überwinden, sofern ihre thermische Ener-

gie kT die Barrierenhöhe übertrifft (thermionische Injektion, grüner Pfeil) oder

aber, durch das elektrische Feld E angetrieben, die Barriere quantenmechanisch

durchtunneln (Tunnelinjektion, roter Pfeil) [34, 36]. Beide Mechanismen stellen

Grenzfälle dar, d.h. eine Kombination aus beiden Prozessen (thermisch aktivier-

tes Tunneln, grauer Pfeil) ist ebenfalls möglich [22,70].

Die thermionische Injektion lässt sich prinzipiell mit Hilfe des Richardson-

Schottky (RS)-Modells beschreiben, das ursprünglich für eine Metall-Vakuum-

Grenzfläche hergeleitet wurde, in angepasster Form jedoch auch für die Injektion

von Ladungsträgern in kristalline, anorganische Halbleiter anwendbar ist [36,71].

Demnach gilt für die injizierte Stromdichte [24]

JRS = A∗ T 2 exp

(

−
φb,n − β

√
E

kT

)

(2.5)

mit der effektiven Richardson-KonstantenA∗ = 4πqm∗k2/h3 und demKoeffizien-

ten β =
√

q3/4πεrε0. Darin ist εr die relative Dielektrizitätszahl des Halbleiters,

ε0 die Dielektrizitätszahl des Vakuums, m∗ die effektive Ladungsträgermasse

und h das Planck’sche Wirkungsquantum. Der Term β
√
E beschreibt die vom

elektrischen Feld abhängige Verringerung der Injektionsbarriere aufgrund des

Schottky-Effektes [36] (in Abb. 2.6 nicht eingezeichnet).
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Für die Beschreibung von Metall-Organik-Übergängen hat sich das RS-Modell

jedoch als problematisch herausgestellt, da es u.a. die starke Lokalisierung und

die energetische Unordnung der Transportzustände in amorphen Halbleitern

sowie den bei niedrigen Ladungsträgerbeweglichkeiten auftretenden Rückfluss

von Ladungsträgern in den Kontakt nicht berücksichtigt [42, 72–74]. Aus die-

sem Grunde wurden mehrere spezielle Modelle für die Injektion in organische

Halbleiter entwickelt, auf die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht näher ein-

gegangen wird (für Details zu diesen Modellen siehe z.B. [73–77]). Der für diese

Arbeit relevante Sonderfall der thermionischen Injektion tritt ein, wenn die In-

jektionsbarriere den Wert von 0,3...0,4 eV nicht überschreitet. In diesem Fall

kann der Kontakt für praktische Zwecke als ohmsch angesehen werden [75, 78],

d.h. es steht zu jedem Zeitpunkt eine ausreichende Anzahl von Ladungsträgern

zur Verfügung, so dass der Kontakt den Ladungsträgertransport nicht limitiert.

Mit sinkender Temperatur T bzw. steigender Barrierenhöhe φb,n verliert die

thermionische Injektion zunehmend an Bedeutung. Die Elektronen können dann

die Energiebarriere quantenmechanisch durchtunneln. Voraussetzung hierfür ist

jedoch, dass die Energiebarriere hinreichend dünn (≤ 5 nm [16]) und die elek-

trische Feldstärke hinreichend hoch ist. Die Tunnelinjektion durch eine drei-

eckförmige Energiebarriere (vgl. Abb. 2.6) bei niedrigen Temperaturen wird

in der klassischen Halbleitertheorie durch das Fowler-Nordheim (FN)-Modell

[79, 80] beschrieben. Demzufolge lässt sich die Tunnelstromdichte mit Hilfe der

Approximation [24]

JFN =
A∗

φb,n

(

qE

αk

)

2

exp



−
2αφ

3/2
b,n

3qE



 (2.6)

mit α = 4π
√
2m∗/h berechnen. Obwohl die Anwendbarkeit des FN-Modells für

die organische Halbleiterelektronik fragwürdig ist bzw. Einschränkungen unter-

liegt [28,81–83], wird in der OLED-Literatur häufig auf dieses Modell zurückge-

griffen [84–90]. Charakteristisch für das FN-Modell sind die fehlende Tempera-

turabhängigkeit sowie die starke Feldabhängigkeit der Stromdichte.

2.4.2 Alternative Kathodenkonzepte

Wie bereits erwähnt, ist man aufgrund der chemischen Instabilität der un-

edlen Metalle zu alternativen Kathodenkonzepten übergegangen, wobei man

grundsätzlich zwischen zwei Ansätzen unterscheiden kann [16]:
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1. Starke Dotierung des Halbleiters in Kontaktnähe in Kombination mit einer

stabilen Metallkathode [63, 91] (in Analogie zur anorganischen Halbleiter-

physik) sowie

2. Einfügen einer Zwischenschicht zwischen Halbleiter und stabiler Metall-

kathode [92,93].

In dieser Arbeit wird der zweite Ansatz verfolgt, den Kim et al. [92] erst-

malig im OLED-Bereich einsetzten. Durch das Einfügen einer nur wenige Nano-

meter dünnen, isolierenden Zwischenschicht zwischen Halbleiter und Aluminium

(Al)-Kathode konnte die Elektroneninjektion und die Effizienz der untersuchten

OLED signifikant verbessert werden. Die Wirkungsweise dieser Zwischenschicht

soll anhand des in Abb. 2.7 gezeigten, stark vereinfachten Modells qualitativ

verdeutlicht werden.

LUMO

HOMO

LUMO

Anode
HOMO

a) b)

Anode

0,3 ... 5 nm

Al Al

Abbildung 2.7. Schematische Energieniveau-Diagramme einer OLED mit Aluminium
(Al)-Kathode zur Verdeutlichung der Funktionsweise der Zwischenschicht. (a) OLED
ohne Zwischenschicht und (b) OLED mit ultradünner Zwischenschicht (grau). Stark
vereinfachte, nicht maßstabsgerechte Darstellung. Details zur Funktionsweise sind dem
Haupttext zu entnehmen. Abbildung in Anlehnung an [92, 94].

Ohne Zwischenschicht (linke Bildhälfte) ergibt sich aufgrund der relativ ho-

hen Austrittsarbeit der Al-Kathode eine entsprechend hohe Injektionsbarriere

für Elektronen, so dass die thermionische Injektion sehr ineffektiv ist. Die Elek-

tronen müssen daher den Halbleiter entlang des blauen Pfeils durchtunneln, um

in das LUMO injiziert zu werden. Da die zu durchtunnelnde Barriere jedoch

relativ breit ist, ist die Tunnelinjektion ebenfalls ineffektiv. Durch das Einfügen
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eines ultradünnen Isolators (rechte Bildhälfte) kommt es aufgrund der Verkip-

pung seiner Energiebänder zu einer Angleichung zwischen dem Ferminiveau der

Kathode und dem LUMO-Niveau des Halbleiters. Dadurch muss im Idealfall nur

noch der Isolator durchtunnelt werden, wodurch die Tunnelinjektion im Vergleich

zum linken Bild deutlich effektiver wird. Ein weiterer positiver Effekt der Zwi-

schenschicht besteht darin, dass Löcher, die auf ihrem Weg von der Anode zur

Kathode nicht rekombinieren sollten, von der Zwischenschicht geblockt werden3.

Dadurch sammeln sich die Löcher an der Grenzschicht zwischen Halbleiter und

Isolator an, statt strahlungslos zur Kathode hin abzufließen. Während sie dort

auf ein Elektron als Rekombinationspartner warten, erzeugen sie ein elektrisches

Feld, das die Injektion von Elektronen weiter begünstigen kann [95].

Als prominentes Beispiel für eine geeignete, isolierende Zwischenschicht sei

hier das Alkalihalogenid Lithiumfluorid (LiF) genannt, das als ultradünne Schicht

(≈ 0,5 nm) in Kombination mit einer Al-Kathode heutzutage den etablierten

Standard für OLED-Kathodenmaterialien darstellt (sog. LiF/Al-Kathode) [14–

19]. Bei der Ergründung der physikalischen Ursachen für die sehr guten Injekti-

onseigenschaften der LiF/Al-Kathode ergab sich in der Literatur eine rege Dis-

kussion. So vermuteten Hung et al. [93], die Entdecker der LiF/Al-Kathode,

dass eine Verbiegung der Energieniveaus in Kontaktnähe, in Verbindung mit

dem Tunneleffekt, für die beobachtete, sehr effektive Elektroneninjektion ver-

antwortlich ist. In der Folgezeit kamen zahlreiche weitere Theorien und Modelle

hinzu, mittels derer man versuchte, den positiven Einfluss der LiF-Schicht auf

die Funktion der Kathode zu erklären, wie z.B.:

• Absenkung der Austrittsarbeit der Al-Kathode durch das starke Dipolmo-

ment der LiF-Schicht und somit Reduktion der Injektionsbarriere [96,97],

• Unterdrückung chemischer Reaktionen zwischen Halbleiter und Al-Kathode

[64,96],

• Stabilisierung der Grenzfläche und Verhinderung der Diffusion von Al-

Ionen in den Halbleiter [98].

• Zersetzung des LiF durch das Aufdampfen von Al, Diffusion der dabei

frei gewordenen Lithium-Ionen in den Halbleiter und Dotierung desselben

unter Ausbildung eines ohmschen Kontakts [99,100].

3Die Tunnelstromdichte hängt neben der Breite auch sehr stark von der Höhe der zu durch-
tunnelnden Barriere ab [34].
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Die Zersetzung des LiF und die daraus resultierende Dotierung finden jedoch

nur bei Verwendung bestimmter Halbleiter statt [101], und auch nur dann, wenn

das Al auf das LiF aufgedampft wird und nicht in umgekehrter Reihenfolge [99].

Daran wird deutlich, dass es kein allgemeingültiges Injektionsmodell geben kann,

das bei Angabe weniger relevanter Materialparameter (z.B. φK , χ, εr und m∗)

den injizierten Strom in Abhängigkeit von der Feldstärke E ausreichend genau

prognostizieren kann, wie es die beiden vorgestellten Modelle (2.5) und (2.6)

evtl. suggerieren mögen. Dieses Problem ist von untergeordneter Bedeutung,

solange ohmsche Injektion vorliegt, weil dann die Transporteigenschaften des

Halbleiters, und nicht die Kontakte, den Strom bestimmen (transportlimitierter

Strom). Bei Kontaktlimitierung hingegen muss unter Umständen ein auf den

konkreten Anwendungsfall (Materialkombination, Herstellungsprozess) hin an-

gepasstes Injektionsmodell verwendet werden. Auf diese Thematik wird in den

nachfolgenden Kapiteln erneut eingegangen.

2.5 Rekombination und Exzitonenbildung

Bei einer in Durchlassrichtung betriebenen OLED bewegen sich kathodenseitig

injizierte Elektronen und anodenseitig injizierte Löcher zwangsläufig aufeinander

zu. Kommt es nun zu einer Annäherung zwischen einem Elektron und einem

Loch, so rekombinieren diese zu einem gebundenen Elektron-Loch-Paar, sobald

die Coulomb-Anziehungsenergie die thermische Energie kT überwiegt. Dieser

Fall tritt ein, wenn der Abstand der beiden Ladungsträger zueinander einen

bestimmten kritischen Wert, den sog. Coulomb-Einfangradius [102]

rc =
q2

4πεrε0kT
(2.7)

unterschreitet. Bei Raumtemperatur und bei einem für organische Materiali-

en typischen Wert von εr ≈ 3,5 beträgt rc ≈ 16 nm. Aufgrund der schwachen

elektronischen Kopplung der organischen Moleküle ist jedoch die mittlere freie

Weglänge der Ladungsträger mit ca. 1...2 nm deutlich geringer als der Coulomb-

Einfangradius rc, womit zu erwarten steht, dass der oben beschriebene Prozess,

die sog. Langevin-Rekombination, der dominierende Rekombinationsprozess in

organischen Halbleitern ist, was auch experimentell sowie mit Hilfe von Monte-

Carlo-Simulationen bestätigt wurde [52,102–105].
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Ein gebundenes Elektron-Loch-Paar ist ein nach außen hin neutrales Quasi-

Teilchen, das auch als Exziton bezeichnet wird. Im Gegensatz zu Exzitonen in

anorganischen Halbleitern sind Exzitonen in organischen Halbleitern stark lokali-

siert und stark gebunden [43]. Der Grund hierfür ist einerseits die nur schwache

elektronische Kopplung zwischen den organischen Molekülen und andererseits

die im Vergleich zu anorganischen Halbleitern geringere relative Dielektrizitäts-

zahl εr, woraus eine höhere Coulomb-Kraft zwischen Elektron und Loch re-

sultiert [40]. Infolgedessen ist ein Exziton meist auf ein einzelnes organisches

Molekül lokalisiert, so dass der Exzitonenradius rexz in der Größenordnung von

1 nm liegt [81]. Entsprechend ist die Exzitonen-Bindungsenergie [106]4

Wb ≈
q2

4πεrε0rexz
, (2.8)

d.h. die Energie, die nötig ist, um das Elektron und das Loch wieder zu trennen,

relativ hoch. Typische Werte für die Exzitonen-Bindungsenergie liegen bei klei-

nen Molekülen im Bereich 0,5...1,5 eV und bei Polymeren bei etwa 0,2...0,5 eV

[108]. Ein derartiges, stark lokalisiertes und stark gebundenes Exziton wird als

Frenkel-Exziton bezeichnet. Ein Frenkel-Exziton entspricht somit einem Mo-

lekül mit einem vom π-Orbital (HOMO) ins π∗-Orbital (LUMO) angeregten

Elektron [47]. Im Gegensatz zu den Frenkel-Exzitonen besitzen die in kristal-

linen, anorganischen Halbleitern auftretenden und über mehrere Gitterplätze

ausgedehnten Wannier-Exzitonen (rexz ≈ 10 nm) nur eine geringe Bindungs-

energie in der Größenordnung von 10meV, so dass diese schon bei Raumtem-

peratur (kT ≈ 26meV) thermisch in ungebundene Ladungsträger getrennt wer-

den [37,43]. In dieser Arbeit werden ausschließlich Frenkel-Exzitonen betrachtet

und kurz als Exzitonen bezeichnet, da diese bei organischen Halbleitern domi-

nieren und die optischen Eigenschaften bestimmen [38,109]. Eine Übersicht über

die verschiedenen Typen von Exzitonen in anorganischen und organischen Halb-

leitern ist in [110] zu finden.

In der Quantenmechanik werden Exzitonen durch ein Zweielektronensystem

beschrieben, bei dem sich ein Elektron im HOMO und das andere, angeregte

Elektron im LUMO befindet [111]. Sind die Spins der beiden Elektronen anti-

parallel, spricht man von einem Singulett-Zustand, bei parallelem Spin hingegen

von einem Triplett-Zustand. Da Triplett-Zustände jedoch dreifach entartet sind,

4Die gezeigte Gl. (2.8) stellt eine grobe Abschätzung der Exzitonen-Bindungsenergie Wb für
kleine, kugelförmige Moleküle dar [106]. Eine auch für Polymere anwendbare Beziehung ist
in [107] zu finden.
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ist die Wahrscheinlichkeit ihrer Bildung dreimal größer als die Bildungswahr-

scheinlichkeit für Singulett-Zustände [37]. Bei der Elektron-Loch-Rekombination

entstehen somit Singulett-Exzitonen und Triplett-Exzitonen im Verhältnis 1:3,

wobei jedoch aufgrund von quantenmechanischen Spin-Auswahlregeln in erster

Näherung nur die Singulett-Exzitonen unter Emission von Photonen zerfallen

können [38,112]. Diese Tatsache spiegelt sich in der Exzitonenbildungseffizienz

ηS/T ≈ 25% (2.9)

wider, die den Anteil der Exzitonen angibt, die gemäß Spin-Statistik strahlend

zerfallen können. Der theoretische Wert gemäß (2.9) wurde zwar auch experi-

mentell bestätigt [113], er ist jedoch nicht uneingeschränkt gültig. So können z.B.

in bestimmten Materialsystemen bei der gegenseitigen Auslöschung von Triplett-

Exzitonen (engl. triplet-triplet annihilation) zusätzliche Singulett-Exzitonen ent-

stehen, so dass ηS/T deutlich größer als 25% werden kann [114, 115]. Durch

Ausnutzung von Harvesting-Effekten (siehe Abschn. 2.6) kann auch die Energie

der Triplett-Exzitonen für die Lichtemission nutzbar gemacht werden, so dass

ηS/T = 100% theoretisch möglich wird [116].

2.6 Diffusion und Zerfall von Exzitonen

Da ein Exziton nach außen hin neutral ist, wird es durch ein äußeres elektrisches

Feld nicht angetrieben5, d.h. es kann sich nur durch Diffusion fortbewegen. Dabei

entspricht die Diffusionsbewegung des Exzitons einem nichtstrahlenden Trans-

fer seiner Anregungsenergie auf ein Nachbarmolekül, ohne dass dabei Netto-

ladung verschoben wird [110]. Die Energieübertragung verläuft bei den Singulett-

Exzitonen im Wesentlichen mittels Förster-Resonanzenergietransfer [117] und

bei den Triplett-Exzitonen nach dem Dexter-Mechanismus [118]. Zur näheren

Auseinandersetzung mit dem komplexen Thema des Energietransfers sei auf die

entsprechende Literatur [25,119] verwiesen. Die Diffusion von Exzitonen ist ein

wichtiger Aspekt, der bei der Entwicklung von effektiven OLED-Strukturen zu

berücksichtigen ist. So muss u.U. durch geeignete Maßnahmen (z.B. Exzitonen-

Blocker [120,121]) verhindert werden, dass die Exzitonen in Bereiche der OLED

migrieren, in denen sie nichtstrahlend ausgelöscht werden (z.B. die Grenzflächen

zu den Elektroden).

5Ist das elektrische Feld jedoch ausreichend stark, so wird die Exzitonen-Bindungsenergie
überwunden und das Exziton dissoziiert unter Bildung eines ungebundenen Elektron-Loch-
Paares. Dieser Effekt spielt bei organischen Solarzellen eine zentrale Rolle [59, 60].
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Der strahlende Zerfall von Singulett-Exzitonen, d.h. der Übergang vom an-

geregten Zustand in den Grundzustand unter Emission eines Photons (Fluores-

zenz) ist nach quantenmechanischen Spin-Auswahlregeln erlaubt und deshalb ist

die Zerfallsrate sehr hoch. Entsprechend liegt die Lebensdauer τS der Singulett-

Exzitonen (Fluoreszenzlebensdauer) im niedrigen Nanosekundenbereich und de-

ren Diffusionslänge LDS beträgt typischerweise wenige Nanometer [119]. Der

strahlende Zerfall von Triplett-Exzitonen (Phosphoreszenz) ist hingegen quan-

tenmechanisch verboten und daher sehr unwahrscheinlich. Die Lebensdauer τT

der Triplett-Exzitonen (Phosphoreszenzlebensdauer) ist deshalb ummehrere Zeh-

nerpotenzen größer als die der Singulett-Exzitonen und liegt typischerweise im

Millisekundenbereich. Entsprechend reicht die Diffusionslänge LDT der Triplett-

Exzitonen bis in den Mikrometerbereich hinein [21, 119]. Da bei Triplett-Exzi-

tonen die Umwandlung in Wärme gegenüber dem strahlenden Zerfall eindeutig

dominiert [122], ist unter üblichen Betriebsbedingungen keine Phosphoreszenz

detektierbar [109]. Man spricht daher auch von einem fluoreszierenden Emitter

oder Singulett-Emitter, da nur die Singulett-Exzitonen zur Lichtemission beitra-

gen.

Durch Dotierung mit speziellen metall-organischen Komplexverbindungen,

die ein zentrales Schwermetall-Atom (z.B. Iridium oder Platin) besitzen, können

die Spin-Auswahlregeln jedoch gelockert werden, so dass der strahlende Zerfall

von Triplett-Exzitonen ebenfalls möglich wird [38, 123]. Dieser Effekt, der auch

als ’triplet harvesting’ (engl. to harvest = ernten) bezeichnet wird, ermöglicht

eine Exzitonenbildungseffizienz von ηS/T ≈ 100% [6]. Da bei diesem Effekt ein

sehr effizienter, strahlungsloser Übergang der Singulett-Zustände in Triplett-

Zustände stattfindet (Interkombination, engl. intersystem crossing), erfolgt der

strahlende Zerfall quasi ausschließlich aus Triplett-Zuständen, so dass Fluo-

reszenz praktisch nicht auftritt [122]. Derartige Materialien werden daher als

phosphoreszierende Emitter oder Triplett-Emitter bezeichnet. Ein neueres Ver-

fahren, das ohne die seltenen und teuren Schwermetalle Iridium bzw. Platin

auskommt, ist das sog. ’singlet harvesting’, bei dem der strahlende Zerfall von

Triplett-Exzitonen ebenfalls erlaubt und somit ηS/T ≈ 100% möglich ist. Bei

diesem Verfahren kann Interkombination sowohl in Singulett→Triplett- als auch

in Triplett→Singulett-Richtung stattfinden, so dass Fluoreszenz und Phospho-

reszenz nebeneinander auftreten können [116,124,125].

Von den Exzitonen, die gemäß der Exzitonenbildungseffizienz ηS/T prinzipiell

strahlend zerfallen können, zerfällt tatsächlich nur ein bestimmter Anteil unter
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Erzeugung eines Photons. Der Rest der Exzitonen zerfällt nichtstrahlend. Diese

Tatsache spiegelt sich in der Strahlungseffizienz [126,127]

ηrad =
ks

ks +
∑

kns
(2.10)

wider, wobei ks die strahlende Zerfallsrate und Σkns die Summe der nichtstrah-

lenden Zerfallsraten ist. Ein nichtstrahlender Zerfallsprozess ist z.B. die Um-

wandlung der Exzitonen-Anregungsenergie in Wärme. Durch Verunreinigungen,

hohe elektrische Feldstärken oder durch Diffusion von Metall-Ionen aus den Elek-

troden in den Halbleiter können weitere strahlungslose Zerfallskanäle entstehen

[128–132]. Da die Strahlungseffizienz ηrad näherungsweise der Photolumineszenz-

Quanteneffizienz ηPL entspricht, lässt sich diese Größe mit Hilfe eines Photo-

lumineszenz-Messaufbaus auf einfache Weise experimentell bestimmen [13, 131,

133]. Für die beiden in der OLED-Forschung häufig verwendeten fluoreszieren-

den Emitter, das kleine Molekül Alq3 (Aluminum-tris (8-hydroxychinolin)) und

das Polymer Ph-PPV (Phenylsubstituiertes Poly(p-phenylen-vinylen)) werden

in der Literatur beispielsweise folgende Werte für die Strahlungseffizienz ange-

geben: ηrad = 25...35% für Alq3 bzw. ηrad = 22...60% für Ph-PPV [134–137].

Durch geeignetes Moleküldesign ist es inzwischen jedoch gelungen, fluoreszie-

rende und phosphoreszierende Emitter mit ηrad ≈ 100% herzustellen [138]. Es

sei angemerkt, dass die Strahlungseffizienz gemäß (2.10) nur in erster Näherung

als Materialkonstante angesehen werden kann, da sie durch zahlreiche, nicht

materialintrinsische Faktoren, wie z.B. die Orientierung und die Position der

Moleküle in der OLED-Struktur oder die Nähe von Metall-Elektroden, beein-

flusst werden kann. Aus diesem Grunde wird in der Literatur häufig zwischen

intrinsischer und effektiver Strahlungseffizienz unterschieden. Für eine Vertiefung

zu diesem Thema sei auf [133,139,140] verwiesen.

Die Energie Wph der emittierten Photonen (und somit auch deren Wel-

lenlänge λ) ergibt sich aus dem LUMO-HOMO-Abstand WG des Lichtemitters,

abzüglich der Exzitonen-Bindungsenergie Wb, d.h.

Wph =
hc

λ
=WG −Wb , (2.11)

wobei c die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ist [33, 47, 141, 142]. Da sich der

LUMO-HOMO-Abstand über die Ausdehnung des konjugierten π-Elektronen-

systems variieren lässt, kann man sich mit Hilfe moderner chemischer Synthese-

verfahren das gesamte Lichtspektrum zugänglich machen [38,47].
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2.7 Effizienzbetrachtungen

Zwei wichtige radiometrische Kenngrößen zur Charakterisierung von OLEDs sind

die interne Quanteneffizienz (IQE, ηint) und die externe Quanteneffizienz (EQE,

ηext). Die IQE ist definiert als das Verhältnis der Anzahl der im Bauteil erzeugten

Photonen zur Anzahl der in das Bauteil injizierten Ladungsträger und berechnet

sich zu [22,132,143,144]

ηint = γ ηS/T ηrad (2.12)

mit dem Ladungsträger-Gleichgewichtsfaktor γ, der Exzitonenbildungseffizienz

ηS/T und der Strahlungseffizienz ηrad. Die EQE berücksichtigt zusätzlich noch

die beim Auskoppeln der Photonen auftretenden optischen Verluste, d.h. es gilt

ηext = ηint ηout = γ ηS/T ηrad ηout (2.13)

mit der Auskoppeleffizienz ηout. Die für die Berechnung der IQE bzw. EQE rele-

vanten Prozesse, inklusive der zugehörigen Verlustmechanismen, sind in Abb. 2.8

schematisch dargestellt.

Elektronen aus
der Kathode

Löcher aus
der Anode

Rekombination
Keine

Rekombinationg

Strahlende
Exzitonen

Nichtstrahlende
Exzitonen

h
S/T

Interne
Emission

Nichtstrahlender
Zerfall

Externe
Emission

Optische
Verluste

rad
h

outh

g1-

1-

1-

1-

h
S/T

rad
h

outh

(1)

(2)

(3)

(4)

Abbildung 2.8. Darstellung der für die IQE bzw. EQE relevanten Prozesse: (1) Re-
kombination, (2) Exzitonenbildung, (3) Exzitonenzerfall und interne Photonenemission
sowie (4) Photonenauskopplung, inklusive der zugehörigen Verlustmechanismen (grau
gezeichnet). Für weitere Details siehe Haupttext. Abbildung gemäß [144].
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Im Prozess (1), der Elektron-Loch-Rekombination, gibt der Ladungsträger-

Gleichgewichtsfaktor γ = JRek/J an, wie groß der Anteil des Rekombinations-

stromes JRek am Gesamtstrom J ist. Idealerweise rekombinieren alle injizierten

Elektronen und Löcher unter Bildung von Exzitonen; in diesem Fall ist γ = 1.

Andernfalls erreicht ein Teil der Ladungsträger die gegenüberliegende Elektrode,

ohne zu rekombinieren. Je nach Ausmaß des Ungleichgewichts liegt γ dann mehr

oder minder deutlich unterhalb von eins. Beim Entwurf einer effizienten OLED

ist daher die Ladungsträgerbalance ein entscheidender Aspekt, wobei neben der

Ladungsträgerinjektion auch der Ladungsträgertransport hin zur Rekombinati-

onszone zu berücksichtigen ist. Dabei stellen die i.a. unterschiedlich hohen In-

jektionsbarrieren für Elektronen und Löcher und die i.d.R. unterschiedlichen Be-

weglichkeiten beider Ladungsträgerarten (sowie deren ungleiche Feldabhängig-

keit) eine besondere Herausforderung dar [132,136]. Durch den Einbau spezieller

funktionaler Schichten (Injektions-, Transport- und Blockerschichten) wird daher

häufig versucht, das Ladungsträger-Gleichgewicht zu optimieren (für Details sie-

he z.B. [28]). Als ein Beispiel sei hier die LiF-Schicht zwischen Lichtemitter und

Al-Kathode genannt (vgl. Abschn. 2.4.2), die gleichzeitig als Elektroneninjektor

und Lochblocker fungiert und somit sicherstellt, dass möglichst viele Ladungs-

träger einen Rekombinationspartner finden. Mit optimierten OLED-Strukturen

lassen sich Werte von nahezu γ = 1 erreichen [6].

Im Prozess (2), der Exzitonenbildung, gibt die Exzitonenbildungseffizienz

ηS/T an, welcher Anteil der Exzitonen gemäß Spin-Statistik strahlend zerfallen

kann (vgl. Abschn. 2.5). Im Prozess (3), dem Exzitonenzerfall und der internen

Photonenemission, beschreibt die Strahlungseffizienz ηrad, welcher Anteil der

Exzitonen, die gemäß Spin-Statistik prinzipiell strahlend zerfallen könnte, auch

tatsächlich unter Erzeugung eines Photons zerfällt (vgl. Abschn. 2.6).

Im letzten Prozess (4), der Photonenauskopplung, gibt die Auskoppeleffizienz

ηout an, welcher Anteil der im Bauteil erzeugten Photonen in Richtung Beob-

achter an die Umgebung abgegeben wird. Die exakte Berechnung von ηout ist

höchst komplex, da u.a. die Orientierung der emittierenden Moleküle, die Polari-

sation des Lichts, die Brechungsindizes der verwendeten Materialien, die Position

der Emissionszone sowie Interferenzeffekte zu berücksichtigen sind [127,133,144–

146]. Für eine Standard-OLED-Struktur, wie sie z.B. zu Beginn dieses Kapitels
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in Abb. 2.1a gezeigt ist, liefert eine grobe strahlenoptische Abschätzung eine

Auskoppeleffizienz von [144,147]

ηout ≈ 1−

√

1−
(

nLuft

norg

)2

, (2.14)

wobei nLuft ≈ 1 der Brechungsindex von Luft und norg der Brechungsindex des

organischen Lichtemitters ist. Da organische Materialien i.d.R. einen deutlich

höheren Brechungsindex (typischerweise norg ≈ 1,7 [132, 148]) als Luft besit-

zen, ist die resultierende Auskoppeleffizienz mit ηout ≈ 0,2 entsprechend ge-

ring. Das bedeutet, dass ohne spezielle Maßnahmen nur etwa 20% der erzeug-

ten Photonen die OLED durch die Glas-Oberfläche hindurch in Richtung Be-

obachter verlassen können. Die restlichen ca. 80% werden im Bauteil mehrfach

totalreflektiert und entweder absorbiert oder lateral ausgekoppelt [132]. Auf-

grund der hohen optischen Verluste wurden zahlreiche Anstrengungen zur Ver-

besserung der Lichtauskopplung unternommen; für eine umfassende Übersicht

über die veröffentlichten Ansätze siehe z.B. [148, 149]. Eine einfache und kos-

tengünstige Methode zur Optimierung der Photonenauskopplung besteht darin,

die Substratoberfläche anzurauen. Dadurch wird ein Teil des Lichts, das bei

einer glatten Oberfläche intern totalreflektiert würde, an der Oberfläche in un-

terschiedliche Richtungen gestreut und so an die Umgebung abgegeben. Auf die-

se Weise lässt sich die Auskoppeleffizienz auf bis zu 30% erhöhen [132]. Durch

Verwendung von speziellen Mikrolinsen-Arrays (MLAs) in Verbindung mit Anti-

reflexionsschichten auf beiden Seiten des Glas-Substrats konnten Ide et al. im

Jahr 2014 eine Auskoppeleffizienz von 56% erreichen [9]. Auf MLAs basierende

OLEDs sind jedoch komplex in der Herstellung und daher nur bedingt für groß-

flächige Anwendungen geeignet [150]. Ohne Maßnahmen zur Verbesserung der

Lichtauskopplung (ηout ≈ 0,2) ergibt sich gemäß (2.13) beispielsweise für eine

Standard-OLED mit einem fluoreszierenden Emitter (ηS/T = 0,25; ηrad = 1) bei

idealer Ladungsträgerbalance (γ = 1) eine EQE von maximal 5%.

In der Praxis werden häufig photometrische Kenngrößen zur Charakterisie-

rung von OLEDs verwendet, da diese die wellenlängenabhängige Empfindlichkeit

des menschlichen Auges mit berücksichtigen. So gibt z.B. die Stromeffizienz ηc

(Einheit: cdA−1) die abgegebene Lichtstärke Iv im Verhältnis zu dem durch
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das Bauteil fließenden Strom I an, was identisch ist mit dem Quotienten aus

Leuchtdichte Lv und Stromdichte J , d.h. es gilt

ηc =
Iv
I

=
Lv

J
. (2.15)

Es lässt sich zeigen, dass die Stromeffizienz ηc und die externe Quanteneffizienz

ηext unter der vereinfachenden Annahme einer idealen Lambert’schen Abstrahl-

charakteristik6 wie folgt ineinander umgerechnet werden können (vgl. z.B. [151])

ηext =
q π sr

WphK
ηc , (2.16)

wobei Wph die mittlere Energie der emittierten Photonen ist und K das photo-

metrische Strahlungsäquivalent darstellt, das sich aus dem Emissionsspektrum

des Lichtemitters und der Hellempfindlichkeitskurve des menschlichen Auges be-

stimmen lässt (Details zur Berechnung von K sind im Anhang A.2 zu finden).

Eine weitere photometrische Kenngröße ist die Lichtausbeute ηv (Einheit:

lmW−1), die den abgegebenen Lichtstrom Φv im Verhältnis zur aufgenommenen

elektrischen Leistung P = UI angibt, d.h.

ηv =
Φv

P
. (2.17)

Bei einer idealen Lambert’schen Abstrahlcharakteristik gilt Φv = Iv π sr [68], so

dass Lichtausbeute und Stromeffizienz gemäß

ηv =
π sr

U
ηc (2.18)

miteinander zusammenhängen, wobei U die an der OLED anliegende Spannung

ist.

6Ein Lambert’scher Strahler erscheint aus allen Betrachtungsrichtungen als gleich hell. Bei
Betrachtung von der Seite nimmt zwar die Lichtstärke Iv ab, jedoch erscheint die abstrah-
lende Fläche A um das gleiche Verhältnis verringert, so dass die Leuchtdichte Lv = Iv/A,
die von dem menschlichen Auge als Helligkeit wahrgenommen wird, konstant bleibt [33].
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Kapitel 3

Polymer-OLEDs mit Natriumstearat

als Elektroneninjektor

3.1 Einführung und Zielsetzung

Aus den in der Einleitung genannten Gründen ist es das Ziel dieses Kapitels,

eine Alternative zu dem giftigen und anorganischen Alkalisalz LiF [20] zu fin-

den, das sehr häufig als Elektroneninjektor eingesetzt wird und in Kombina-

tion mit einer Al-Elektrode heutzutage den etablierten Standard für OLED-

Kathodenmaterialien darstellt (LiF/Al-Kathode) [14–19]. Das gesuchte Materi-

al sollte idealerweise ungiftig, organisch, leicht zu prozessieren, thermisch und

chemisch stabil sein und in Verbindung mit dem in der Praxis häufig verwen-

deten, lichtemittierenden Polymer Ph-PPV [152–158] vergleichbare Injektions-

eigenschaften besitzen wie LiF. In der Vergangenheit wurden zahlreiche For-

schungsanstrengungen unternommen, um alternative Elektroneninjektoren zu

finden [159–174], doch die wenigsten der untersuchten Materialien sind sowohl

ungiftig als auch organisch. Von daher erscheint es angebracht, die Suche nach

einem geeigneten Elektroneninjektor fortzusetzen.

Im Jahr 2003 haben Zhan et al. [94, 175, 176] und Gan et al. [177] das orga-

nische und ungiftige Salz Natriumstearat (NaSt) zur Injektion von Elektronen

in unterschiedliche niedermolekulare Lichtemitter erfolgreich eingesetzt. Zhan et

al. haben auf Alq3 basierende OLEDs sowohl mit NaSt als auch mit LiF herge-

stellt, miteinander verglichen und dabei festgestellt, dass NaSt aufgrund seines

amphiphilen Charakters und seiner höheren mechanischen Flexibilität thermisch
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stabilere Organik/Salz/Metall-Übergänge auszubilden vermag als LiF. Zudem

zeigte sich in den Untersuchungen, dass mit NaSt hergestellte OLEDs bei glei-

cher Betriebsspannung eine nur geringfügig niedrigere Leuchtdichte aufwiesen

als mit LiF hergestellte Bauteile. Diese Ergebnisse lassen sich allerdings nicht

ohne Weiteres auf die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ph-PPV-basierten

Polymer-OLEDs übertragen, da die Effektivität der Elektroneninjektion von

mehreren Faktoren abhängt, insbesondere von der Energiedifferenz zwischen

dem Leitungsband-Minimum des Elektroneninjektors und dem LUMO-Niveau

des organischen Halbleiters, sowie vom Verhältnis der spezifischen Widerstände

beider Materialien [176]. Die vielversprechenden Ergebnisse von Zhan et al. die-

nen jedoch als Motivation für dieses Kapitel, das, nach aktuellem Kenntnisstand

erstmalig, den Einfluss einer Elektroneninjektionsschicht aus NaSt auf die Ei-

genschaften von Ph-PPV-basierten Polymer-OLEDs untersucht.

In Abschn. 3.2 dieses Kapitels werden zunächst die Herstellung der OLED-

Proben sowie die dafür verwendeten Materialien beschrieben. Dem schließt sich

Abschn. 3.3 über die Charakterisierung der Proben an, gefolgt von Abschn. 3.4

mit einer Diskussion der Messergebnisse. Das Kapitel endet mit Abschn. 3.5, in

dem Maßnahmen zur Verlängerung der Lebensdauer der hergestellten OLEDs

vorgestellt werden.

Teile der hier präsentierten Ergebnisse wurden bereits in [178,179] publiziert.

3.2 Probenherstellung und verwendete Materialien

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten OLEDs bestehen aus einer ITO-

Anode, einem Lochinjektor aus der Polymermischung Poly(3,4-Ethylendioxy-

thiophen):Poly(Styrolsulfonat) (PEDOT:PSS), einem Lichtemitter aus Ph-PPV,

einem Elektroneninjektor aus NaSt sowie einer Al-Kathode. Die resultierende

funktionelle ITO/PEDOT:PSS/Ph-PPV/NaSt/Al-Struktur ist auf einem Glas-

Substrat aufgebracht (Abb. 3.1a). Das entsprechende Energieniveau-Diagramm

ist in Abb. 3.1b dargestellt, wobei die angegebenen Energiewerte der Literatur

[136,180] entnommen wurden.

3.2.1 Substrat und Anode

Als transparentes Substrat für die herzustellenden OLEDs dienen 20mm×20mm

große und 0,7mm dicke Flachgläser vom Typ CEC010S, die von der Fa. Präzi-

sions Glas & Optik GmbH bezogen wurden. Diese Gläser sind herstellerseitig
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Abbildung 3.1. (a) Schichtenfolge und (b) Energieniveau-Diagramm des ITO/
PEDOT:PSS/Ph-PPV/NaSt/Al-Systems im Flachbandfall. Die Dicke der einzelnen
Schichten ist in Klammern angegeben. Zeichnungen nicht maßstabsgerecht.

mit ITO (180 nm) beschichtet, woraus sich die gebräuchliche Bezeichnung ’ITO-

Glas’ ableitet. ITO ist ein Mischoxid, das zu etwa 90 % aus Indiumdioxid und zu

ca. 10 % aus Zinnoxid besteht. Dieser Stoff zeichnet sich durch eine hohe optische

Transparenz im sichtbaren Teil des Spektrums, eine gute elektrische Leitfähigkeit

sowie eine relativ hohe Austrittsarbeit aus, so dass er sich gut als Anodenmate-

rial eignet [19]. Die verwendeten ITO-Gläser vom Typ CEC010S besitzen gemäß

Herstellerangaben einen geringen Flächenwiderstand von ≤ 10Ω�
−1 mit hoher

Homogenität. Zwischen dem Glas und dem ITO befindet sich eine 25 nm dünne

Passivierungsschicht aus Siliziumdioxid (in Abb. 3.1a nicht eingezeichnet), um

die Diffusion von Alkalimetallionen aus dem Glas in das ITO zu minimieren.

Bezüglich der Austrittsarbeit von ITO sind in der Literatur sehr unterschied-

liche Angaben zu finden, da dieser Wert stark von der Herstellungsweise, dem

Indium-Zinn-Verhältnis sowie der Vorbehandlung abhängt [42]. Es hat sich je-

doch herausgestellt, dass mittels einer Ozonbehandlung hohe Austrittsarbeiten

im Bereich 4,7...5,0 eV erzielt werden können [42, 180, 181], so dass die ITO-

Gläser dem folgenden Reinigungsprozess unterzogen werden, der im Luftstrom

einer Flowbox stattfindet:

1. Entfernen grober Verunreinigungen wie Staub- oder Glaspartikel mittels

Stickstoffpistole,

2. Reinigen in Aceton im Ultraschallbad (10min), anschließend Lösungsmit-

telreste mit entionisiertem Wasser abspülen,
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3. Reinigen in Isopropanol im Ultraschallbad (10min), danach Lösungsmit-

telreste mit entionisiertem Wasser abspülen,

4. Trocknen der Gläser mittels Stickstoffpistole,

5. 10-minütige Ozonbehandlung (Bioforce UV/Ozone ProCleaner) zur Erhö-

hung der Austrittsarbeit und zur Entfernung eventuell verbliebener orga-

nischer Rückstände auf der Oberfläche [182].

3.2.2 Lochinjektor

Es hat sich in der Praxis bewährt, auf die mit Ozon behandelte ITO-Anode eine

zusätzliche funktionale Schicht, bestehend aus der leitfähigen und transparenten

Polymermischung PEDOT:PSS, aufzubringen [19,183]. Diese zusätzliche Schicht

erfüllt drei Funktionen gleichzeitig:

1. Da die Austrittsarbeit von PEDOT:PSS mit ca. 5,2 eV [136,184] höher als

die von ITO ist, wird die Injektion von Löchern in das HOMO des orga-

nischen Halbleiters verbessert (vgl. Abb. 3.1b), woraus die Bezeichnung

’Lochinjektor’ resultiert.

2. Die relativ raue ITO-Oberfläche wird geglättet, wodurch die Wahrschein-

lichkeit für lokale Mikrokurzschlüsse reduziert wird [19].

3. Es hat sich gezeigt, dass das Einfügen einer PEDOT:PSS-Schicht zwischen

die ITO-Anode und den organischen Halbleiter zu einer Verlängerung der

OLED-Lebensdauer führen kann, weil auf diese Weise die Diffusion von

Sauerstoff und/oder Indium aus dem ITO in den organischen Halbleiter

unterbunden und somit die Ausbildung nichtstrahlender Rekombinations-

zentren verhindert wird [183,185,186].

Vor dem Aufschleudern von PEDOT:PSS (Clevios-P Al 4083, bezogen von

Heraeus Clevios GmbH) wird eine Ecke der ITO-Gläser kleinflächig mit Kap-

tonband abgeklebt, um den Anodenkontakt zu strukturieren (siehe Abb. 3.1a

und Abb. 3.4). Da PEDOT:PSS in wässriger Dispersion vorliegt, wird der Auf-

schleuderprozess an Umgebungsluft durchgeführt [16,184]. Während dieses Vor-

gangs wird die Dispersion durch ein 0,45µm PVDF-Filter geleitet, um Polymer-

Verklumpungen zu entfernen [187]. Da die PEDOT:PSS-Schichtdicke nur einen

geringen Einfluss auf die Effizienz einer OLED hat [39], wird in Übereinstimmung
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mit der Literatur [16,152,188] eine Soll-Schichtdicke von 45 nm festgelegt. Hierfür

muss die Polymermischung für die Dauer von 60 sec bei einer Umdrehungs-

geschwindigkeit von 2000min−1 aufgeschleudert werden, wobei die Schichtdicke

regelmäßig kontrolliert wird (Details zum Messverfahren siehe Abschn. 3.2.3).

Nach dem Aufschleudern werden die Substrate in eine mit reinem Stickstoff

(< 1 ppm H2O/O2) gefüllte Handschuhbox (MBraun MB 200B) eingeschleust

und dort für 15min auf einer Heizplatte bei 130 ◦C getrocknet.

3.2.3 Lichtemitter

Als Lichtemitter kommt das in der Forschung häufig verwendete [152–158], fluo-

reszierende Polymer Ph-PPV (Livilux PDY-132, bezogen von Merck KG) zum

Einsatz, das auch unter dem Namen ’Super Yellow’ bekannt ist. Das Emissions-

maximum dieses Materials befindet sich bei einer Wellenlänge von 565 nm [189],

das LUMO-Niveau liegt bei 3,0 eV und das HOMO-Niveau bei 5,4 eV [136].

Die Dicke des Emitters kann einen entscheidenden Einfluss auf die Effizienz

einer OLED nehmen, denn sie wirkt sich u.a. auf die optischen Verluste, die

nichtstrahlenden Zerfallskanäle sowie die Ladungsträgerbalance aus [39,158,190,

191]. Kammoun [39] hat mittels theoretischer Überlegungen und experimenteller

Untersuchungen eine optimale Ph-PPV-Schichtdicke von 80 nm ermittelt. Sein

Ergebnis deckt sich mit den Empfehlungen des Herstellers [189] sowie mit der

Literatur [152,155,157] und wird daher für diese Arbeit übernommen.

Zur Herstellung der 80 nm dünnen Emitterschicht wird Ph-PPV in Tolu-

ol gelöst (4,5mgml−1) und die Lösung anschließend mittels eines 5 µm PTFE-

Filters von Verklumpungen befreit. Die gefilterte Lösung wird dann in der Stick-

stoffatmosphäre der Handschuhbox für 60 sec bei einer Umdrehungszahl von

3500min−1 auf die Substrate aufgeschleudert und die Substrate danach für

60min bei 110 ◦C ausgeheizt.

Die Schichtdicken von Ph-PPV und PEDOT:PSS werden zusammen in einem

Arbeitsschritt kontrolliert. Zu diesem Zweck wird ein beschichtetes ITO-Glas mit

einem speziellen Skalpell so angeritzt, dass die beiden Polymerschichten zwar ab-

getragen werden, die darunter befindliche ITO-Schicht aber unbeschädigt bleibt.

Da die Polymere relativ spröde sind, platzen sie durch die mechanische Einwir-

kung an vielen Stellen ab (Abb. 3.2) und hinterlassen dort ein Oberflächenprofil

mit klar definierten Stufen, welches die gleichzeitige Messung der Ph-PPV- und

PEDOT:PSS-Schichtdicke mittels Oberflächenprofilometer (Veeco Dektak 150)

auf einfache Weise gestattet (Abb. 3.3).
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Abbildung 3.2. Lichtmikroskop-Aufnahme eines mit PEDOT:PSS (grünbraun) und
Ph-PPV (türkis) beschichteten ITO-Glases (blau), das mit einem Skalpell angeritzt
wurde, ohne dabei die ITO-Schicht zu beschädigen. An vielen Stellen platzen die spröden
Polymere ab und hinterlassen dort ein stufenförmiges Oberflächenprofil. Der rote Pfeil
kennzeichnet eine geeignete Stelle zur Messung der Schichtdicken von PEDOT:PSS und
Ph-PPV mittels Dektak-Oberflächenprofilometer.
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Abbildung 3.3. Eindimensionales Oberflächenprofil des mit PEDOT:PSS und Ph-
PPV beschichteten und nachträglich angeritzten ITO-Glases aus Abb. 3.2 bei Messung
entlang des dort eingezeichneten roten Pfeils. Aufgrund der klar definierten Stufen lassen
sich die Schichtdicken von Ph-PPV (≈ 80 nm) und PEDOT:PSS (≈ 45 nm) auf einfache
Weise mit Hilfe des Oberflächenprofilometers Dektak 150 bestimmen.
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3.2.4 Elektroneninjektor

Als ungiftige und organische Alternative zu dem heutzutage standardmäßig ver-

wendeten, giftigen Alkalihalogenid LiF [15–19,93] wird im Rahmen dieser Arbeit

die Substanz NaSt, das Natriumsalz der Stearinsäure, als Zwischenschicht ein-

gesetzt, um die Injektion von Elektronen aus der Kathode in das LUMO des

organischen Halbleiters zu verbessern. NaSt ist ein weißer, wasserlöslicher und

elektrisch isolierender Feststoff, der als Bestandteil von Seifen, Cremes und Le-

bensmitteln1 als biologisch unbedenklich eingestuft werden kann.

Neben der bereits erwähnten Verbesserung der Elektroneninjektion soll die

NaSt-Schicht auch als Lochblocker fungieren [167], um auf diese Weise eine hohe

Ladungsträgerbalance γ im Bauteil zu erreichen (vgl. Abschn. 2.4.2 und 2.7).

Weiterhin soll das NaSt als Pufferschicht zwischen Ph-PPV und Al-Kathode

dienen und somit einerseits die Auslöschung (engl. quenching) von Exzitonen an

der Metall-Elektrode verhindern [192] und andererseits einer möglichen Diffusion

von Al-Ionen in das Ph-PPV, einhergehend mit einer Ausbildung nichtstrahlen-

der Rekombinationszentren, vorbeugen [19,193,194].

Das NaSt (bezogen von Sigma-Aldrich) sowie die nachfolgende Al-Kathode

werden mittels Vakuumsublimation aufgebracht. Zu diesem Zweck müssen die

in der Handschuhbox lagernden Substrate in die Aufdampfanlage vom Typ Ed-

wards E306 transportiert werden. Da beide Anlagen jedoch nicht über ein Schleu-

sensystem o.ä. miteinander verbunden sind, ist ein kurzer Kontakt (ca. 1min)

der Ph-PPV-Oberfläche mit der Umgebungsluft zum derzeitigen Zeitpunkt un-

vermeidlich. Bei einem Arbeitsdruck von 2× 10−6 mbar wird das NaSt mit ei-

ner Aufdampfrate von ca. 0,5 nmmin−1 aufgedampft, wobei Aufdampfrate und

Schichtdicke mit einer Quarzmikrowaage kontrolliert werden. Um die Genau-

igkeit der Schichtdickenmessung zu erhöhen, wird die Quarzmikrowaage vor

dem Aufdampfen mit Hilfe von Referenzmessungen mit einem Rasterkraftmi-

kroskop (Park XE-100) kalibriert. Es werden Bauteile mit unterschiedlichen

NaSt-Schichtdicken im Bereich 0...10 nm hergestellt, um auf diese Weise expe-

rimentell die optimale Schichtdicke zu ermitteln. Dieser Thematik widmet sich

Abschn. 3.4.1 ausführlicher.

1NaSt wird unter der Bezeichnung E 470a in der Lebensmittelindustrie als Emulgator und
Trennmittel eingesetzt.
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3.2.5 Kathode

Eine ca. 200 nm dünne Al-Schicht, die unmittelbar nach dem NaSt aufgedampft

wird, bildet den abschließenden Kathodenkontakt der OLED. Diese Schicht dient

gleichzeitig der Verkapselung des Bauteils sowie der Reflexion des rückwärtig ab-

gestrahlten Lichts zwecks Erhöhung der Auskoppeleffizienz. Im Gegensatz zu den

(Erd)-Alkalimetallen der ersten bzw. zweiten Hauptgruppe des Periodensystems

besitzt Al eine für ein Kathodenmaterial ungeeignet hohe Austrittsarbeit von

etwa 4,3 eV [136, 195] und ist somit nur in Verbindung mit einer zusätzlichen

Elektroneninjektionsschicht als effektive Kathode einsetzbar. Der Vorteil von Al

gegenüber den o.g. sehr unedlen Metallen besteht jedoch in der geringeren che-

mischen Reaktivität, insbesondere bei Kontakt mit Umgebungsluft [161].

Pro Substrat werden mittels einer Schattenmaske 4× 4 Kathoden mit einer

Fläche von jeweils 3mm× 3mm strukturiert, so dass sich nach Beendigung des

Herstellungsprozesses das in Abb. 3.4 gezeigte OLED-Array ergibt, bei dem die

gemeinsame ITO-Anode sowie die 16 Al-Kathoden zu erkennen sind. Die fertig-

gestellten Bauteile werden zurück in die Handschuhbox transportiert, dort über

Nacht bei 110 ◦C ausgeheizt und anschließend charakterisiert (siehe folgender

Abschnitt).

ITO-Anode

Ph-PPV

Al-Kathoden

Abbildung 3.4. Aus 4× 4 Elementen bestehendes OLED-Array. Zu erkennen sind die
gemeinsame, mittels Kaptonband strukturierte ITO-Anode sowie die 16 Al-Kathoden.
Die gelbliche Färbung der Substrate ist dem Ph-PPV zuzuschreiben.
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3.3 Probencharakterisierung

3.3.1 Elektro-optische Charakterisierung

Die hergestellten Proben werden bei Raumtemperatur und unter Ausschluss

von Licht in der reinen Stickstoffatmosphäre einer Handschuhbox vermessen.

Die elektrische Charakterisierung erfolgt mit Hilfe des Präzisions Halbleiter-

Parameteranalysators Agilent 4156 C. Zur Bestimmung der Leuchtdichte wird

das Leuchtdichtemessgerät LS-110 von Konica Minolta verwendet, das über eine

serielle RS-232C-Schnittstelle mit einem Steuercomputer verbunden ist. Da sich

das Leuchtdichtemessgerät aus Platzgründen außerhalb der Handschuhbox be-

findet, muss die Messung der Leuchtdichte durch die Plexiglas-Frontscheibe der

Handschuhbox erfolgen. Der dabei auftretende systematische Messfehler wird

durch Referenzmessungen ermittelt und in den Messergebnissen entsprechend

korrigiert.

3.3.2 Lebensdauermessung

Zur Charakterisierung der elektrischen Ermüdung (engl. degradation) der OLEDs

wird deren Langzeitverhalten untersucht. Zu diesem Zweck werden die Proben

mit einem konstanten Strom betrieben und die Halbwertszeit T50 gemessen, die

vergeht, bis die Leuchtdichte auf die Hälfte ihres Anfangswertes abgesunken

ist [10, 196]. Ebenso wie die elektro-optische Charakterisierung findet auch die

Lebensdauermessung bei Raumtemperatur unter Ausschluss von Licht in reiner

Stickstoffumgebung statt.

3.4 Messergebnisse

3.4.1 Optimale Schichtdicke des Elektroneninjektors

Zum Zwecke einer grundsätzlichen Funktionsprüfung der untersuchten OLED-

Struktur (Abb. 3.1) und für eine erste grobe Einschätzung der optimalen NaSt-

Schichtdicke werden mit PEDOT:PSS und Ph-PPV beschichtete Proben mit

NaSt bedampft, wobei die Schichtdicke mittels einer sich schrittweise öffnenden

Shutterblende im Bereich 0...10 nm in Schritten von ca. 1,25 nm variiert wird.

Nach dem Aufdampfen der Al-Kathoden wird die Leuchtdichte der hergestell-

ten OLEDs bei einer konstanten Stromdichte von 100mAcm−2 bestimmt. Die

entsprechenden Messergebnisse sind in Abb. 3.5a zusammengefasst, wobei die
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NaSt-Schichtdicke auf der x-Achse und die resultierende Leuchtdichte auf der

y-Achse aufgetragen ist. Es ist zu erkennen, dass trotz fehlender Feinjustage der

NaSt-Schichtdicke Leuchtdichten über 6000 cdm−2 erreicht werden, d.h. NaSt

ist somit prinzipiell für den Einsatz als Elektroneninjektor in der untersuch-

ten OLED-Struktur geeignet. Das durch das Leuchtdichtemaximum gegebene

Schichtdickenoptimum lässt sich mit den in Abb. 3.5a gezeigten Messergebnis-

sen nur ungenau bestimmen, d.h. es muss im Bereich 1...3 nm liegen. Zum Zwecke

einer exakteren Bestimmung des Optimums wird eine zweite, analoge Versuchs-

reihe durchgeführt, bei der die NaSt-Schichtdicke im Bereich 0...4 nm in feineren

Schritten von ca. 0,5 nm variiert wird. Anhand der in Abb. 3.5b gezeigten Ergeb-

nisse lässt sich das Optimum nun relativ genau bei 2 nm lokalisieren; bei dieser

Schichtdicke erreicht die Leuchtdichte ihr Maximum von ca. 8000 cdm−2.
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Abbildung 3.5. Leuchtdichte von OLEDs mit unterschiedlicher NaSt-Schichtdicke bei
einer konstanten Stromdichte von 100mAcm−2. (a) Grobe Variation der Schichtdicke
im Bereich 0...10nm in Schritten von ca. 1,25 nm. (b) Feinere Variation der Schichtdicke
im Bereich 0...4nm in 0,5 nm-Schritten. Bei dem Schichtdickenoptimum von 2 nm wird
eine Leuchtdichte von 8000 cdm−2 erreicht.

3.4.2 Vergleich mit Referenzbauteil ohne Elektroneninjektor

Nach der Bestimmung der optimalen NaSt-Schichtdicke im vorangegangenen Ab-

schnitt, werden in einer weiteren Versuchsreihe OLEDs mit optimierter NaSt-

Schichtdicke (2 nm NaSt) mit Referenzbauteilen ohne Elektroneninjektor (0 nm

NaSt) verglichen. Die entsprechenden Leuchtdichte-Spannungs-Charakteristiken

sind in Abb. 3.6 gegenübergestellt. Es ist zu erkennen, dass durch das Einfügen
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Abbildung 3.6. Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien von OLEDs mit optimierter
NaSt-Schichtdicke (2 nm NaSt) und Referenzbauteilen ohne Elektroneninjektor (0 nm
NaSt).

einer 2 nm dünnen NaSt-Schicht eine signifikante Verbesserung der OLED-Eigen-

schaften erzielt werden kann. Bei einer Betriebsspannung von 10,3V beträgt bei-

spielsweise die Leuchtdichte der optimierten OLED ca. 16 000 cdm−2, während

das Referenzbauteil mit lediglich 200 cdm−2 leuchtet. Die relativ geringe Leucht-

dichte des Referenzbauteils resultiert im Wesentlichen aus dem starken Ungleich-

gewicht zwischen Elektronen und Löchern in der Rekombinationszone, welches

u.a. auf die hohe Injektionsbarriere für Elektronen am Al/Ph-PPV-Übergang

zurückzuführen ist.

Die physikalischen Ursachen für die Verbesserung der Elektroneninjektion

mittels einer ultradünnen Isolatorschicht werden in der Literatur [64,93,96–100,

197] kontrovers diskutiert (für Details siehe Abschn. 2.4.2). In dieser Arbeit wird

jedoch, in Übereinstimmung mit [88,92,94,176], davon ausgegangen, dass die ver-

besserte Elektroneninjektion im Wesentlichen durch den quantenmechanischen

Tunneleffekt zustande kommt.

In Abb. 3.7 ist die Stromeffizienz ηc von optimierten OLEDs (2 nm NaSt)

und Referenzbauteilen (0 nm NaSt) in Abhängigkeit von der Betriebsspannung

dargestellt. Bei den optimierten OLEDs liegt ηc bei durchschnittlich 8,0 cdA−1

(Maximalwert: 8,9 cdA−1 bei 7,5V), während die Referenzbauteile eine Strom-

effizienz von im Mittel 0,15 cdA−1 aufweisen, d.h. durch das Einfügen der NaSt-

Schicht kann die Effizienz der Bauteile um mehr als das Fünfzigfache verbessert

werden.
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Abbildung 3.7. Stromeffizienz von optimierten OLEDs (2 nm NaSt) und Referenz-
bauteilen (0 nm NaSt) in Abhängigkeit von der Betriebsspannung.

In Abb. 3.8 wird der Maximalwert der erreichten Stromeffizienz von 8,9 cdA−1

für die NaSt/Al-Kathode mit den Resultaten anderer Forschergruppen vergli-

chen, die unterschiedliche Kathodenmaterialien wie LiF/Al [39], CsF/Al [198],

Ba/Ag [189], ZnO/Al [169] und LiF/Ca/Al [136] in Verbindung mit Ph-PPV

verwendet haben. Es wird ersichtlich, dass mit der NaSt/Al-Kathode akzeptable

Effizienzwerte erzielt werden können. Im Kontext der ’organischen’ Leuchtdioden

erscheint es erwähnenswert, dass NaSt unter den o.g. Elektroneninjektoren die

einzige organische Verbindung darstellt.
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Abbildung 3.8. Vergleich der maximalen Stromeffizienz von Ph-PPV-basierten
OLEDs bei Verwendung unterschiedlicher Kathodenmaterialien [39, 136, 169, 189, 198].
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Die T50-Lebensdauer der hergestellten OLEDs beträgt lediglich 5 Stunden

bei einer Anfangsleuchtdichte von ca. 300 cdm−2 bzw. 1/2 Stunde bei einer

Anfangsleuchtdichte von 2500 cdm−2. Sich im Laufe des Degradationsprozes-

ses vergrößernde, dunkle Flecken im Leuchtbild der OLEDs (engl. dark spots),

welche ein Hinweis auf eine Kontamination der empfindlichen organischen Ma-

terialien sowie der reaktiven Metallkathode mit der Umgebungsluft darstellen

[47,140,183,199], sind mit dem bloßen Auge nicht erkennbar. Da jedoch die Ph-

PPV-Schicht während des Herstellungsprozesses kurzzeitig (≈ 1min.) mit der

Umgebungsluft in Kontakt kam, wird die Ursache für die kurze Lebensdauer so-

wie für die im Vergleich zur LiF/Al-Kathode um 39% geringere Stromeffizienz,

trotz fehlender dark spots, zunächst primär in einem extrinsischen, kontamina-

tionsbedingten Degradationsprozess vermutet.

Der Kontakt mit der Umgebungsluft während des Herstellungsprozesses lie-

fert ebenfalls eine Erklärung für das wahrnehmbare Leuchten der Referenzbau-

teile, obwohl theoretisch zu erwarten ist, dass diese Bauteile als sog. hole-only

devices nicht leuchten, weil aufgrund der hohen Injektionsbarriere für Elektronen

am Al/Ph-PPV-Übergang ein extremes Ladungsträgerungleichgewicht zuguns-

ten der Löcher vorliegen müsste. Im vorliegenden Fall kann jedoch angenommen

werden, dass durch die Kontamination mit Umgebungsluft eine geringe Menge an

Sauerstoffmolekülen an der Oberfläche des Ph-PPV-Films haften blieb und sich

so eine ultradünne Schicht aus Aluminiumoxid (Al2O3) am Al/Ph-PPV-Über-

gang bilden konnte, die wiederum zu einer deutlichen Verringerung der effektiven

Austrittsarbeit der Al-Elektrode und somit zu einer signifikanten Verringerung

der Injektionsbarriere für Elektronen führt [200–202].

In Abb. 3.9 sind die Stromdichte-Spannungs (J-U) Charakteristiken von op-

timierten OLEDs (2 nm NaSt) und Referenzbauteilen (0 nm NaSt) gegenüber-

gestellt. Man erkennt, dass das Einfügen der NaSt-Schicht bei Stromdichten ab

25mAcm−2 zu einer Verringerung der erforderlichen Betriebspannung führt. Um

beispielsweise eine Stromdichte von 100mAcm−2 zu erreichen, ist bei den Refe-

renzbauteilen eine Spannung von 10V erforderlich, während bei den optimierten

OLEDs lediglich 9V vonnöten sind.

Die J-U -Kennlinien der selben Bauteile sind in Abb. 3.10 nochmals in der sog.

Fowler-Nordheim (FN)-Darstellung gezeigt, bei der ln(JU−2) in Abhängigkeit

von U−1 aufgetragen ist. Es ist zu erkennen, dass die Kennlinie der optimierten

OLEDs in der FN-Darstellung für U−1 < 0,5V−1 durch eine Gerade angenähert
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Abbildung 3.9. Stromdichte-Spannungs-Kennlinien von optimierten OLEDs (2 nm
NaSt) und Referenzbauteilen (0 nm NaSt).
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Abbildung 3.10. Stromdichte-Spannungs-Kennlinien aus Abb. 3.9 in der Fowler-
Nordheim-Darstellung, bei der ln(JU−2) in Abhängigkeit von U−1 aufgetragen ist.
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werden kann. Dies gibt Grund zu der Annahme, dass die FN-Approximation

gemäß (2.6), die auch in der kompakteren Form

JT,n = AnE
2 exp

(

−Bn

E

)

(3.1)

geschrieben werden kann, anwendbar ist, um den durch die elektrische Feldstärke

E angetriebenen Elektronen-Tunnelstrom JT,n durch eine dreieckförmige Ener-

giebarriere zu berechnen und somit die Elektroneninjektion durch die isolierende

NaSt-Schicht zu beschreiben. Die FN-Parameter An und Bn in (3.1) hängen ins-

besondere von der Höhe der Energiebarriere sowie von der effektiven Masse der

tunnelnden Elektronen ab, wie der Vergleich mit (2.6) zeigt.

Bei niedrigen Spannungen (U−1 > 0,5V−1) ist die zu durchtunnelnde Ener-

giebarriere trapezförmig, so dass ein anderer Tunnelmechanismus, das direkte

Tunneln [80], wirksam ist. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhalts dienen die in

Abb. 3.11 gezeigten Energieniveau-Diagramme einer optimierten OLED.
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Ph-PPV
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Abbildung 3.11. Energieniveau-Diagramm der optimierten OLED mit 2 nm NaSt-
Schicht als Elektroneninjektor (a) bei niedrigen Betriebsspannungen im Bereich des
direkten Tunnelns (qUiso < φb,n) und (b) bei höheren Betriebsspannungen im Bereich
des Fowler-Nordheim (FN)-Tunnelns (qUiso > φb,n).
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In Abb. 3.11 ist Uiso die Spannung über der isolierenden NaSt-Schicht, wäh-

rend φb,n die Höhe der Energiebarriere für Elektronen zwischen dem Fermi-

niveau in der Al-Elektrode und der Leitungsbandkante von NaSt angibt. Bei

geringen Betriebsspannungen (qUiso < φb,n, linkes Diagramm) ist die aus der

NaSt-Schicht resultierende Energiebarriere trapezförmig, so dass die Elektro-

nen die gesamte Barriere durchtunneln müssen (direktes Tunneln). Bei höheren

Betriebsspannungen (qUiso > φb,n, rechtes Diagramm) ist die Energiebarrie-

re hingegen dreieckförmig, so dass die Elektronen nur einen Teil der Barriere

durchtunneln müssen (FN-Tunneln). Die hier gezeigten Resultate hinsichtlich

der unterschiedlichen Tunnelmechanismen spielen eine wesentliche Rolle für das

Kap. 4 dieser Arbeit und werden daher an entsprechender Stelle erneut aufge-

griffen.

3.5 Maßnahmen zur Verlängerung der Lebensdauer

Um die kurze Lebensdauer der im vorangegangenen Abschnitt untersuchten

OLEDs zu verlängern, wird als erste Maßnahme eine kompakte Aufdampfanlage

vom Typ Tectra Mini-Coater in eine Handschuhbox integriert, so dass ein Kon-

takt der Ph-PPV-Schicht mit der Umgebungsluft während des Herstellungs-

prozesses künftig ausgeschlossen werden kann. Bei ansonsten unveränderten Pro-

zessparametern kann auf diese Weise der Maximalwert der Stromeffizienz von

8,9 cdA−1 auf nahezu 10 cdA−1 erhöht werden. Gleichzeitig werden erstmals

Leuchtdichten von über 20 000 cdm−2 gemessen. Hinsichtlich der Lebensdau-

er jedoch kann durch diese Maßnahme keine signifikante Verbesserung erzielt

werden, was darauf hindeutet, dass der Degradationsprozess mit hoher Wahr-

scheinlichkeit überwiegend intrinsischer Natur sein muss.

Die intrinsische Degradation stellt bei OLEDs ein äußerst komplexes Pro-

blemfeld dar, denn abhängig von den verwendeten Materialien und Bauteilar-

chitekturen können die Degradationsmechanismen unterschiedlich ausfallen [10,

183]. Hinzu kommt, dass die makroskopisch beobachtbare Degradation durch

eine Vielzahl gleichzeitig ablaufender, teilweise noch unverstandener mikrosko-

pischer Prozesse verursacht werden kann, z.B. durch Veränderungen der organi-

schen Materialen (chemische Reaktion, Änderungen der Morphologie) und/oder

durch Veränderungen der injizierenden Kontakte (Änderung der Austrittsarbeit,

Ausbildung von Fallenzuständen an der Grenzschicht) [47,183].
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Weil die anodenseitige Teilstruktur ITO/PEDOT:PSS/Ph-PPV bereits er-

folgreich in langlebigen Bauteilen verwendet wurde [156,189,203], liegt die Ver-

mutung nahe, dass die Degradationseffekte bei den hergestellten OLEDs im We-

sentlichen im kathodenseitigen Bereich (Ph-PPV/NaSt/Al) stattfinden. Diese

Vermutung wird durch Bauteilsimulationen (siehe Abschn. 4.4.1) gestützt, die

in der unmittelbaren Umgebung des Ph-PPV/NaSt-Übergangs eine hohe Dich-

te an Exzitonen und akkumulierten Löchern sowie eine sehr dünne (≈ 1 nm)

Rekombinationszone voraussagen. Letzteres ist gleichbedeutend mit einer ho-

hen lokalen Wärmeentwicklung in Verbindung mit einer sehr hohen Anzahl an

energetischen Zustandsänderungen pro Molekül und Zeiteinheit innerhalb der

Rekombinationszone, was wiederum eine mögliche Ursache für die kurze Lebens-

dauer der OLEDs ist [204–206]. Darüber hinaus wird berichtet, dass Exzitonen

und akkumulierte Ladungsträger an einem Übergang zu chemischen Reaktionen

führen können, die wiederum die Ausbildung nichtstrahlender Rekombinations-

zentren zur Folge haben, einhergehend mit einer fortschreitenden Abnahme der

Leuchtdichte [10,205,207]. Weiterhin geben Berichte über mobile Ionen als mögli-

che Verursacher der Degradation [19,186,193,194,208] Anlass zu der Hypothese,

dass Natrium-Ionen aus der NaSt-Zwischenschicht in das Ph-PPV diffundieren

und dort sukzessiv nichtstrahlende Rekombinationszentren erzeugen könnten.

Mit dem Ziel, den Degradationsprozess in den hergestellten OLEDs zu loka-

lisieren, wird versuchsweise eine Elektronentransportschicht aus Alq3 als Puffer

zwischen die Ph-PPV- und die NaSt-Schicht platziert. Durch diese Maßnahme

soll einerseits die Rekombinationszone verbreitert [204] und andererseits eine

mögliche Diffusion von Natrium-Ionen in das Ph-PPV erschwert werden. Eine

signifikante Verlängerung der Lebensdauer wäre dann als Indiz dafür zu wer-

ten, dass die Degradation tatsächlich eng mit dem Ph-PPV/NaSt-Übergang in

Verbindung steht. Das Energieniveau-Diagramm der diesem Versuch zugrunde

liegenden ITO/PEDOT:PSS/Ph-PPV/Alq3/NaSt/Al-Struktur ist in Abb. 3.12

gezeigt. Um den Einfluss der Alq3-Schichtdicke auf die Lebensdauer zu untersu-

chen, werden Bauteile mit 25 nm und 10 nm Alq3 sowie Referenz-OLEDs ohne

Alq3 (0 nm) hergestellt und deren Leuchtdichte über der Zeit bei konstantem

Strom gemessen. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 3.13 zusammen-

gefasst, wobei die Anfangsleuchtdichte im Sinne einer besseren Vergleichbarkeit

auf 1 normiert ist.
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Abbildung 3.12. Energieniveau-Diagramm des ITO/PEDOT:PSS [45 nm]/Ph-PPV
[80 nm]/Alq3 [xnm]/NaSt [2 nm]/Al-Systems im Flachbandfall. Die Dicke x der Alq3-
Pufferschicht (hellblau) wird in diesem Versuch variiert. Abbildung nicht maßstabsge-
recht.
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Abbildung 3.13. Leuchtdichte (normiert) des ITO/PEDOT:PSS/Ph-PPV/Alq3/
NaSt/Al-Systems über der Zeit bei unterschiedlichen Alq3-Schichtdicken in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Die Anfangsleuchtdichte beträgt ca. 2500 cdm−2 für die
OLEDs mit 0 nm und 10 nm Alq3 bzw. 650 cdm−2 für die OLED mit 25 nm Alq3.
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Es ist anzumerken, dass die in Abb. 3.13 gezeigten Messergebnisse aufgrund

der teilweise unterschiedlichen Anfangsleuchtdichte nur bedingt miteinander ver-

glichen werden können. Trotz dieser Einschränkung ist die Tendenz eindeutig zu

erkennen, dass die Lebensdauer der OLEDs mittels einer Pufferschicht aus Alq3

signifikant erhöht werden kann. So führt das Einfügen einer 10 nm dünnen Alq3-

Schicht im Vergleich zu dem Referenzbauteil bei einer Anfangsleuchtdichte von

2500 cdm−2 zu einer Verlängerung der T50-Lebensdauer von ca. 1/2 Stunde auf

über 10 Stunden. Das Bauteil mit einer 25 nm Alq3-Schicht zeigt selbst nach

mehreren Stunden Dauerbetrieb bei einer Leuchtdichte von 650 cdm−2 keinerlei

sichtbare Degradationserscheinungen. Dem Zeitabschnitt mit nahezu konstanter

Leuchtdichte folgt jedoch ein zweiter Zeitabschnitt, der durch eine rapide Abnah-

me der Helligkeit gekennzeichnet ist. Dieser zweite Zeitabschnitt ist innerhalb der

hergestellten Charge reproduzierbar, d.h. der plötzliche Abfall der Leuchtdich-

te tritt, unterschiedlich stark ausgeprägt, bei mehreren Bauteilen auf. Für eine

allgemeine und belastbare Aussage hinsichtlich der Reproduzierbarkeit dieses

Effektes fehlt es derzeit jedoch an ausreichend systematischen Untersuchungen.

Der Grund hierfür ist, dass die Alq3-Schicht nach aktuellem Kenntnisstand nur

als Provisorium angesehen werden kann, denn der durch sie erzielte Zugewinn

an Lebensdauer ist verknüpft mit deutlichen Einbußen bei der Stromeffizienz.

So verringert sich die Effizienz der OLED mit 10 nm Alq3 auf 7 cdA−1, während

das Bauteil mit 25 nm Alq3 eine Effizienz von lediglich 1 cdA−1 aufweist. Ob-

wohl die Ursachen für die Verringerung der Effizienz noch ungeklärt sind, kann

als Ergebnis dieser Untersuchung festgehalten werden, dass der Degradations-

prozess bei den hergestellten OLEDs im Wesentlichen intrinsischer Natur ist,

eng mit dem Ph-PPV/NaSt-Übergang im Zusammenhang steht und durch eine

geeignete Pufferschicht gehemmt werden kann.
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Kapitel 4

Numerische Simulation von OLEDs

mit isolierendem Elektroneninjektor

4.1 Einführung

Es hat sich in der Vergangenheit gezeigt, dass Bauteilsimulationen bei der Op-

timierung von OLEDs sehr hilfreich sein können, weil diese Einblicke in die

vielfältigen zugrundeliegenden Injektions- und Transportmechanismen gestatten

und somit eine systematische Verbesserung der Bauteileigenschaften ermögli-

chen [85, 87, 127, 146, 209–218]. Von daher erscheint es wünschenswert, die in

Kap. 3 untersuchten Polymer-OLEDs (vgl. Abb. 3.1) ebenfalls mit Hilfe von Si-

mulationen zu optimieren. Aus naheliegenden Gründen werden hierfür zunächst

zwei bewährte, kommerzielle Bauteilsimulatoren, SimOLED von Sim4tec [219]

sowie ATLAS von Silvaco [220], verwendet. Wie in Abschn. 4.2 gezeigt wird, führt

die Arbeit mit beiden Programmen jedoch zu unbefriedigenden Resultaten, weil

die für die hergestellten OLEDs charakteristischen Injektionsmechanismen, das

direkte Tunneln und das FN-Tunneln, nicht, bzw. in einer für den vorliegenden

Fall ungeeigneten Form, implementiert wurden. Aus diesem Grunde wird im

Rahmen dieser Arbeit ein numerisches Simulationsmodell entworfen und pro-

grammiert, welches auf die speziellen Injektionseigenschaften der untersuchten

OLEDs zugeschnitten ist. Dieses Modell wird in Abschn. 4.3 vorgestellt, gefolgt

von Abschn. 4.4 mit einer Diskussion der Simulationsergebnisse.

Teile der hier präsentierten Ergebnisse wurden bereits in [178,221] publiziert.
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4.2 Simulation mit kommerziellen Simulatoren

Dieser Abschnitt beschreibt den Versuch, die OLED-Struktur nach Abb. 3.1 mit

Hilfe der kommerziellen Programme SimOLED und ATLAS zu simulieren. Der

Abschnitt ist dabei bewusst kurz gehalten, denn er soll lediglich die im Zuge

der Modellierung auftretenden Probleme mit beiden Programmen beleuchten,

welche letztlich zu dem Entschluss führten, ein spezielles Simulationsmodell für

die untersuchten OLEDs zu entwerfen, das die oben erwähnten Probleme nicht

aufweist. Auf der Beschreibung eben diesen Modells in Abschn. 4.3 liegt dann

der Schwerpunkt des aktuellen Kapitels.

4.2.1 Simulation mit SimOLED

4.2.1.1 Modifizierte Bauteilstruktur und Energieniveau-Diagramm

Da SimOLED das Tunneln von Ladungsträgern durch einen Isolator nicht un-

terstützt, wird anstelle der OLED-Struktur nach Abb. 3.1 eine modifizierte Bau-

teilstruktur gemäß Abb. 4.1 für die Simulationen herangezogen.

» 3.6 eV

Ph-PPV

5.4 eV

3.0 eV

ITO/
PEDOT:PSS

5.2 eV

NaSt/Al

Lochblocker

8.4 eV
80 nm

2 nm

Abbildung 4.1. Bauteilstruktur und Energieniveau-Diagramm für die Simulationen
mit SimOLED. Die isolierende NaSt-Schicht wird an den Rand des Simulationsgebie-
tes verlagert und mit der Al-Kathode zu einer NaSt/Al-Doppelschicht-Kathode zu-
sammengefasst. Die Funktion des Lochblockers übernimmt eine 2 nm dünne, organi-
sche Halbleiterschicht mit einem niedrigen HOMO-Energieniveau (grau dargestellt).
Die ITO-Anode und der PEDOT:PSS-Lochinjektor sind zu einer ITO/PEDOT:PSS-
Doppelschicht-Anode zusammengefasst.
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Der üblichen Praxis entsprechend [87, 205, 213, 214], wird der Isolator an

den Rand des Simulationsgebietes verlagert und mit der Metall-Kathode for-

mal zu einer Doppelschicht-Kathode zusammengefasst, wobei die durch den

Isolator hervorgerufene Verbesserung der Elektroneninjektion mittels einer re-

duzierten Austrittsarbeit der Doppelschicht-Kathode im Vergleich zur reinen

Metall-Kathode modelliert wird (so ist z.B. φ ≈ 3,0...3,6 eV für LiF/Al [87,222]

und φ ≈ 4,1...4,4 eV für Al [223]). Die für die Funktion der OLED essentielle

Lochblocker-Eigenschaft der NaSt-Schicht wird mit Hilfe einer 2 nm dünnen, or-

ganischen Halbleiterschicht modelliert, welche die selben Modellparameter wie

Ph-PPV besitzt, mit der einzigen Ausnahme eines um 3 eV niedrigeren HOMO-

Energieniveaus.

Aus Gründen, die in Abschn. 4.3.2 genannt werden, können die ITO-Anode

und der PEDOT:PSS-Lochinjektor zu einer ITO/PEDOT:PSS-Doppelschicht-

Anode zusammengefasst werden, deren Austrittsarbeit gleich der Austrittsarbeit

von PEDOT:PSS [184] gesetzt wird.

4.2.1.2 Physikalische Modelle und Modellparameter

Abgesehen von der notwendigen Modifikation auf der Kathodenseite (Abb. 4.1)

werden nach Möglichkeit die selben physikalischen Modelle und Modellparame-

ter gewählt wie in dem hier entwickelten, numerischen Simulationsmodell, um

einen Vergleich der beiden Ansätze zu ermöglichen. Für Details zur Wahl der

physikalischen Modelle und Parameter wird daher auf die Abschnitte 4.3.1 und

4.3.4 verwiesen.

SimOLED unterstützt die folgenden drei Modelle für die Injektion von La-

dungsträgern in die organischen Schichten [219]:

1. Ohmsche Injektion: Bei diesem einfachsten der drei Injektionsmodelle wird

angenommen, dass zu jedem Zeitpunkt eine ausreichende Anzahl von La-

dungsträgern am Kontakt zur Verfügung steht. Dieses Modell ist daher für

die vorliegende Arbeit nicht relevant, weil mit ihm die durch die NaSt/Al-

Kathode verursachte Limitierung des Stromes nicht modelliert werden kann.

2. Thermionische Injektion (vgl. Abschn. 2.4.1): Dieses Modell wurde aus [75]

übernommen und beschreibt die thermisch aktivierte Injektion von La-

dungsträgern über eine Energiebarriere, wobei die Effektivität der Injek-

tion exponentiell mit der Höhe der Energiebarriere abnimmt. Die Barrie-

renhöhe ist durch die Differenz aus der Austrittsarbeit der Elektrode und
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dem HOMO- bzw. LUMO-Niveau des organischen Halbleiters gegeben, sie

kann jedoch aufgrund des Schottky-Effekts durch das am Kontakt herr-

schende elektrische Feld abgesenkt werden [36,224].

3. Tunnelinjektion: Dieses Injektionsmodell geht von einer starken Dotierung

des organischen Halbleiters im Bereich des Kontakts aus, so dass die sich

ausbildende Energiebarriere so dünn ist, dass sie von den Ladungsträgern

durchtunnelt werden kann. Die Effektivität der Injektion hängt bei diesem

Modell nicht von der Höhe der Energiebarriere, sondern im Wesentlichen

von der Dotierungsdichte am Kontakt ab. Obwohl das Ph-PPV-Polymer

bei den hier untersuchten OLEDs nicht (absichtlich) dotiert wurde, soll

dieses Injektionsmodell, aufgrund des implementierten Tunneleffekts, für

die nachfolgenden Simulationen herangezogen werden.

4.2.1.3 Simulationsergebnisse

Da die Injektionseigenschaften der NaSt/Al-Kathode im Mittelpunkt des Inter-

esses stehen, beschränkt sich dieser Abschnitt auf elektrische Simulationen, d.h.

das optische Modul von SimOLED wird nicht genutzt.

Es werden zwei SimOLED-Simulationen zur Bestimmung der Stromdichte-

Spannungs (J-U) Charakteristiken durchgeführt. Bei der ersten Simulation wird

das thermionische Injektionsmodell aktiviert und es wird von einem undotier-

ten Lochblocker ausgegangen. Die Austrittsarbeit φ der NaSt/Al-Kathode wird

parametrisch von 3,0 eV bis 3,8 eV variiert. Die sich ergebenden J-U -Kennlinien

sind in Abb. 4.2 dargestellt, wobei zu Vergleichszwecken zusätzlich die entspre-

chenden Messergebnisse eingezeichnet wurden. Eine vollständige Liste der dieser

Simulation zugrundeliegenden Modelle und Parameter ist in Anhang B.4 zu fin-

den.

Für die zweite Simulation wird das Modell der Tunnelinjektion aktiviert und

für die NaSt/Al-Kathode wird eine Austrittsarbeit von φ = 3,6 eV angenommen.

Die Donatordichte ND des Lochblockers wird parametrisch von 1012 cm−3 bis

1020 cm−3 variiert. Die sich ergebenden J-U -Charakteristiken sind in Abb. 4.3

gezeigt. Die für diese Simulation verwendeten Modelle und Parameter sind in

Anhang B.5 aufgelistet.
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Abbildung 4.2. Ergebnisse der SimOLED-Simulation bei thermionischer Injektion mit
der Austrittsarbeit φ der NaSt/Al-Kathode als Parameter. Der Lochblocker ist undo-
tiert. Zum Vergleich sind die Messergebnisse ebenfalls dargestellt. Die bei Spannungen
unterhalb von ≈ 1,2V gemessenen, kleinen Leckströme sind in diesem Zusammenhang
von untergeordneter Bedeutung und wurden daher bei den Simulationen nicht berück-
sichtigt.
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Abbildung 4.3. Ergebnisse der SimOLED-Simulation bei Tunnelinjektion mit der
Donatordichte ND (in cm−3) des Lochblockers als Parameter. Die Austrittsarbeit der
NaSt/Al-Kathode beträgt φ = 3,6 eV. Die entsprechenden Messergebnisse sind zum
Vergleich ebenfalls eingezeichnet.
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In Abb. 4.2 und Abb. 4.3 zeigt sich eine deutliche Diskrepanz zwischen der

gemessenen J-U -Kennlinie und den Ergebnissen der SimOLED-Simulationen

für Spannungen unterhalb von etwa 2,7V, weil die Injektionseigenschaften der

NaSt/Al-Kathode, die das Bauteilverhalten bei niedrigen Spannungen domi-

nieren, durch SimOLED nicht exakt modelliert werden. Mit steigender Span-

nung zeigt sich dann eine zunehmende Übereinstimmung zwischen SimOLED-

Simulationen und Messwerten, da die kathodenseitige Injektion an Einfluss ver-

liert und der Ladungsträgertransport im Ph-PPV das Verhalten der OLED zu-

nehmend bestimmt. Anhand der gezeigten Simulationsergebnisse wird ersicht-

lich, dass es nicht möglich ist, die Diskrepanz zu den Messwerten durch Anpas-

sung der injektionsrelevanten Parameter φ bzw. ND zu eliminieren. Es mag zwar

u.U. möglich sein, die gemessene J-U -Kennlinie durch eine geeignete Änderung

der Beweglichkeitsparameter von Ph-PPV besser zu reproduzieren, jedoch hätte

diese Maßnahme einen inakzeptablen Einfluss auf die Ladungsträgerbalance und

das Rekombinationsprofil innerhalb der OLED.

Abschließend lässt sich sagen, dass SimOLED zwar bekanntermaßen ein aus-

gereifter und mächtiger Simulator mit einem breiten Anwendungsspektrum ist.

Für den Spezialfall der hier untersuchten OLEDs liefert SimOLED jedoch in-

akzeptable Ergebnisse, weil die benötigten physikalischen Modelle, das direkte

Tunneln und das FN-Tunneln, nicht implementiert wurden. Erwähnenswert ist

in diesem Zusammenhang, dass beide Tunnelmodelle in dem bewährten OLED-

Simulator SETFOS von Fluxim ebenfalls fehlen, weshalb dieses Programm nicht

weiter auf seine Eignung hin überprüft wurde.

4.2.2 Simulation mit ATLAS

4.2.2.1 Bauteilstruktur und Energieniveau-Diagramm

Aufgrund der in Abschn. 4.2.1 beschriebenen Probleme mit SimOLED wird auf

den Vielzweck-Bauteilsimulator ATLAS von Silvaco zurückgegriffen, da dieser

alle relevanten physikalischen Modelle beinhaltet, inklusive das Tunneln von

Ladungsträgern durch einen Isolator [220]. Aus diesem Grunde kann für die

ATLAS-Simulationen die in Abb. 4.4 gezeigte Bauteilstruktur herangezogen wer-

den, in der ein idealer Isolator verwendet wird, um den NaSt-Elektroneninjektor

zu modellieren.
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Abbildung 4.4. Bauteilstruktur und Energieniveau-Diagramm für die Simulationen
mit ATLAS. Die NaSt-Schicht wird durch einen idealen Isolator (grau) repräsentiert.
Die ITO- und die PEDOT:PSS-Schicht sind zu einer ITO/PEDOT:PSS-Doppelschicht-
Anode zusammengefasst.

4.2.2.2 Physikalische Modelle und Modellparameter

Abgesehen von dem Modell für das direkte Tunneln werden die selben physi-

kalischen Modelle und Modellparameter gewählt wie in dem hier entwickelten,

numerischen Simulationsmodell. Für Details zur Wahl der physikalischen Model-

le und Parameter wird daher auf die Abschnitte 4.3.1 und 4.3.4 verwiesen. Eine

vollständige Liste der für die Simulation mit ATLAS verwendeten Parameter,

sowie nähere Informationen zur Wahl der Tunnelparameter, sind in Anhang B.3

zu finden.

4.2.2.3 Simulationsergebnisse

Wie in Abb. 4.5 zu erkennen ist, stimmen gemessene und mit ATLAS simulierte

J-U -Kennlinien sehr gut überein, sofern man bei Betriebsspannungen < 2,7V

das Modell für das direkte Tunneln verwendet und andernfalls das Modell für

das FN-Tunneln.

Die Simulationsprozedur mit ATLAS ist jedoch unbefriedigend, weil die bei-

den o.g. Tunnelmodelle unterschiedliche Parametersätze benötigen, die aus Kon-

sistenzgründen aneinander angepasst werden müssen. Hinzu kommt, dass jeweils

immer nur eines der beiden Modelle zur Zeit aktiviert sein kann, d.h. es ist nicht

möglich, mit nur einem Simulationsdurchlauf den gesamten Spannungsbereich
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Abbildung 4.5. Vergleich zwischen gemessenen J-U -Kennlinien und ATLAS-
Simulationen. Die Simulationen wurden mit den physikalischen Modellen für das FN-
Tunneln sowie für das direkte Tunneln durchgeführt.

0...10V abzudecken, da ein automatischer Übergang vom direkten Tunneln zum

FN-Tunneln von ATLAS nicht unterstützt wird. Dieses Manko lässt sich da-

durch erklären, dass die beiden Tunnelmodelle in ATLAS auf komplett unter-

schiedliche Weise implementiert wurden. Während das Modell für das direkte

Tunneln auf einem Schrödinger-Solver (d.h. einem Algorithmus zur Lösung der

Schrödinger-Gleichung) basiert [220], verwendet das FN-Modell einfach die FN-

Approximation (3.1) zur Berechnung des Tunnelstromes.

Das Ziel des nachfolgenden Abschnitts ist es daher, ein numerisches Simulati-

onsmodell für die untersuchten OLEDs zu entwickeln, das neben allen relevanten

physikalischen Modellen insbesondere nur ein einziges, für beide Tunnelmecha-

nismen gültiges Kompaktmodell verwendet. Dieses Kompaktmodell soll ohne

Schrödinger-Solver auskommen, einen einheitlichen Parametersatz verwenden

und zudem einem automatischen, stetigen Übergang zwischen beiden Tunnel-

mechanismen erlauben.
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4.3 Simulationsmodell

4.3.1 Ladungstransport und Rekombination

4.3.1.1 Zentrales Differentialgleichungssystem

Um das Transportverhalten eines Halbleiterbauelements in Abhängigkeit von

dessen geometrischer Struktur sowie von den Materialparametern und den Be-

triebsbedingungen simulieren zu können, benötigt man ein mathematisches Mo-

dell, das die zugrundeliegenden physikalischen Vorgänge mit hinreichender Ge-

nauigkeit beschreibt. Das einfachste für diesen Zweck geeignete Modell, das sog.

Drift-Diffusionsmodell, besteht aus drei partiellen Differentialgleichungen, und

zwar aus der Poisson-Gleichung (4.1) sowie aus den beiden Kontinuitätsglei-

chungen für Elektronen (4.2) und Löcher (4.3)

div(ε gradψ) = −ρ (4.1)

∂n

∂t
=

1

q
div ~Jn −R (4.2)

∂p

∂t
= −1

q
div ~Jp −R . (4.3)

In diesem Gleichungssystem, das sich unmittelbar aus den Maxwell-Gleichungen

ableiten lässt (siehe z.B. [225]), ist ψ das elektrostatische Potenzial, ρ die La-

dungsdichte, n die Dichte freier Elektronen, p die Dichte freier Löcher, ~Jn die

Elektronenstromdichte, ~Jp die Löcherstromdichte, R die Netto-Rekombinations-

rate1, q die Elementarladung und ε das Produkt aus der relativen Dielektri-

zitätszahl εr und der Dielektrizitätszahl des Vakuums ε0. Im allgemeinen Fall

anisotroper Materialien hat ε den Charakter eines Tensors zweiten Ranges.

Die Ladungsdichte ρ in der Poisson-Gleichung (4.1) setzt sich zusammen

aus: a) den Dichten n und p der freien Ladungsträger, b) der Dichte der in

Fallenzuständen gefangenen Ladungsträger und c) der Dichte ionisierter Dotier-

atome. Vernachlässigt man die in Fallenzuständen gefangenen Ladungsträger

(eine Begründung hierfür folgt in Abschn. 4.3.1.5) und nimmt man zudem die

1Die Netto-Rekombinationsrate R berücksichtigt Generations- und Rekombinationsprozesse
von Ladungsträgern. Bei überwiegender Rekombination ist R > 0, im thermodynamischen
Gleichgewicht ist R = 0 und bei überwiegender Generation ist R < 0.
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vollständige Ionisierung aller Dotieratome an, so gilt für die Ladungsdichte der

folgende Ausdruck

ρ = q (p− n+ C) (4.4)

mit der Netto-Dotierungsdichte C (die gleich der Differenz aus Donator- und

Akzeptordichte ist, d.h. C = ND−NA). Geht man weiterhin von einem isotropen

Material aus, so ist die Dielektrizitätszahl ε ein Skalar. Beschränkt man sich

zudem auf eindimensionale Strukturen mit der Ortskoordinaten x, so ergibt sich

schließlich für die Poisson-Gleichung

d2ψ

dx2
= − q

ε
(p− n+C) . (4.5)

Die in den Kontinuitätsgleichungen (4.2) und (4.3) enthaltenen Stromdichten ~Jn

und ~Jp lassen sich aufteilen in einen Drift- und einen Diffusionsanteil. Im ein-

dimensionalen Fall gilt mit der elektrischen Feldstärke E, den Beweglichkeiten

µn und µp der Elektronen und Löcher sowie mit den entsprechenden Diffusions-

koeffizienten Dn und Dp [36]

Jn = qµnnE + qDn
dn

dx
(4.6)

Jp = qµppE − qDp
dp

dx
. (4.7)

Beschränkt man sich auf zeitunabhängige Simulationen (∂/∂t = 0), so nehmen

die Kontinuitätsgleichungen (4.2) und (4.3) mit (4.6), (4.7) und E = − dψ/dx

schließlich die folgende Form an

d

dx
(−µnn

dψ

dx
+Dn

dn

dx
) = R (4.8)

d

dx
(+µpp

dψ

dx
+Dp

dp

dx
) = R . (4.9)

Das Differentialgleichungssystem (4.5), (4.8) und (4.9) stellt das Kernstück des

zu entwickelnden Simulationsmodells dar. Mit Hilfe der in Abschn. 4.3.5 be-

schriebenen, numerischen Lösungsmethoden wird die örtliche Verteilung der drei

Unbekannten ψ(x), n(x) und p(x) berechnet, die auch als Zustandsvariablen des

Systems angesehen werden können, da sie den elektronischen Zustand des zu

simulierenden Halbleiterbauelements vollständig beschreiben und sich alle wei-

teren unbekannten Größen aus diesen Zustandsvariablen ableiten lassen.
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4.3.1.2 Rekombinationsmodell

In ungeordneten organischen Halbleitern ist die Langevin-Rekombination der

dominierende Rekombinationsprozess, wie in Abschn. 2.5 gezeigt wurde. Für die

Langevin-Rekombinationsrate gilt [226]

RL =
q

ε
(µn + µp)(np− n2

i ) (4.10)

mit der intrinsischen Ladungsträgerdichte ni gemäß (2.4). Neben der Langevin-

Rekombination wurde in organischen Halbleitern zusätzlich die i.d.R. nicht-

strahlende2 und durch Fallenzustände verursachte Shockley–Read–Hall (SRH)-

Rekombination nachgewiesen [57, 227]. Da diese jedoch nur bei niedrigen Span-

nungen eine Rolle spielt und zudem keinen Einfluss auf die Lichtausbeute hat

[226], findet die SRH-Rekombination, ebenso wie die Auger-Rekombination [21,

57], in dieser Arbeit keine Berücksichtigung, d.h. es gilt R = RL.

4.3.1.3 Beweglichkeitsmodell

Der Hopping-Transport in ungeordneten Materialien hat einen grundlegenden

Einfluss auf die Beweglichkeit der Ladungsträger. Aus diesem Grunde wurden in

der Vergangenheit erhebliche Anstrengungen darauf verwendet, Beweglichkeits-

modelle zu entwickeln, die dieser Tatsache Rechnung tragen. Dies führte im Jahr

1993 zu dem Gaussian Disorder Model (GDM) von Bässler [45], das die Berech-

nung der Beweglichkeit µ in Abhängigkeit von der elektrischen Feldstärke E, der

Temperatur T , der energetischen Unordnung σ sowie der räumlichen Unordnung

Σ gestattet (vgl. Abschn. 2.3.2). Bei Vernachlässigung von Temperatureffekten

lässt sich die GDM-Beziehung (2.3) in der Poole-Frenkel-artigen Form für Elek-

tronen bzw. Löcher

µn(E) = µ0,n exp





√

E

E0,n



 bzw. (4.11)

µp(E) = µ0,p exp





√

E

E0,p



 (4.12)

darstellen, die bei der Simulation von organischen Halbleiterbauelementen häufig

Verwendung findet [78,87,211,213, 214, 218, 228,229]. In (4.11) bzw. (4.12) sind

2Für Sonderfälle strahlender Shockley–Read–Hall-Rekombination siehe z.B. [57, 227].
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die Nullfeldbeweglichkeit µ0,n bzw. µ0,p sowie die charakteristische Feldstärke

E0,n bzw. E0,p Materialparameter.

4.3.1.4 Gültigkeit von Boltzmann-Statistik und Einstein-Beziehung

Eng verknüpft mit dem Thema Beweglichkeit ist die in der Literatur kontrovers

diskutierte Frage, ob ungeordnete organische Halbleiter als entartet oder nicht

entartet anzusehen sind [230–236]. Diese Arbeit folgt der Argumentation von

Neumann et al. [233] undWetzelaer et al. [235] und geht von einer Nichtentartung

aus, so dass die klassische Einstein-Beziehung [230]

Dn

µn
=
kT

q
bzw.

Dp

µp
=
kT

q
(4.13)

auch für organische Halbleiter Gültigkeit besitzt. Für nicht entartete Halbleiter

gilt zudem in guter Näherung die Boltzmann-Statistik, so dass Ladungsträger-

dichten und Potenziale wie folgt miteinander verknüpft sind [36]

n = ni exp

(

q

kT
(ψ − ϕn)

)

bzw. (4.14)

p = ni exp

(

q

kT
(ϕp − ψ)

)

, (4.15)

wobei ϕn bzw. ϕp die Quasi-Fermipotenziale für Elektronen bzw. Löcher sind.

4.3.1.5 Berücksichtigung von Fallenzuständen

Tsai et al. [215] haben gezeigt, dass Fallenzustände, sofern deren Dichte einen

kritischen Wert überschreitet, die J-U Charakteristik, die Lage der Rekombina-

tionszone, die Ladungsträgerbalance (und somit die Effizienz), das Zeitverhalten

und sogar die Farbe des emittierten Lichts einer OLED signifikant beeinflussen

können. Trotz dieser Tatsache ist in der Literatur zur OLED-Simulation keine

einheitliche Linie hinsichtlich der Berücksichtigung von Haftstellen erkennbar.

Während in [87, 209, 210, 214, 217] Haftstellen in das Simulationsmodell imple-

mentiert wurden, bleiben sie in [85,213,216,218] gänzlich unberücksichtigt. Dies

lässt darauf schließen, dass es vom Einzelfall, d.h. insbesondere von den verwen-

deten Materialien und der Schichtenfolge abhängt, ob eine Implementierung der

entsprechenden Modelle notwendig ist oder nicht.
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Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten OLEDs werden die Fal-

lenzustände nicht berücksichtigt, denn bei dem verwendeten Lichtemitter han-

delt es sich um ein PPV-Derivat, das als frei von Lochfallen angesehen werden

kann [237–240]. Die Elektronenfallen werden die Bauteileigenschaften ebenfalls

kaum beeinflussen, da zu erwarten ist, dass die überwiegende Mehrzahl der von

der Kathode injizierten Elektronen unmittelbar am Ph-PPV/NaSt-Übergang

mit den dort akkumulierten Löchern rekombiniert, so dass die Elektronendichte

im Innern des Emitters relativ gering sein wird, d.h. der Strom wird dort im

Wesentlichen durch Löcher getragen.

4.3.2 Simulationsgebiet und Randbedingungen

Für die numerische Simulation muss das Simulationsgebiet festgelegt werden,

das die Bauteilgeometrie der OLED repräsentiert. Zudem müssen die Bedin-

gungen an den Rändern des Simulationsgebietes vorgegeben werden. Folgende

Vorüberlegungen sind für die Festlegung des Simulationsgebietes maßgeblich:

• Da die Schichtdicke des PEDOT:PSS-Lochinjektors nur einen geringen Ein-

fluss auf die Eigenschaften der OLED hat [39], können die ITO-Anode und

die PEDOT:PSS-Schicht formal zu einer ITO/PEDOT:PSS Doppelschicht-

Anode zusammengefasst werden [241]. Dies bedeutet, dass die PEDOT:PSS-

Schicht an den Rand des Simulationsgebietes verlagert wird und somit das

zu simulierende System nur über eine Randbedingung beeinflusst.

• Im Gegensatz dazu hat die Schichtdicke des NaSt-Elektroneninjektors einen

erheblichen Einfluss auf den Elektronen-Tunnelstrom und somit auf die

Ladungsträgerbalance im Bauteil, wie aus Abschn. 3.4.1 ersichtlich wurde.

Hinzu kommt, dass die NaSt-Schicht neben der Elektroneninjektion zusätz-

lich die Funktion eines Lochblockers zu erfüllen hat. Das bedeutet, dass die

elektronischen Verhältnisse im Bereich der NaSt-Schicht für die Funktion

der OLED von zentraler Bedeutung sind. Aus diesem Grund kann die NaSt-

Schicht nicht einfach, der üblichen Praxis entsprechend [87, 205, 213, 214],

mit der Al-Kathode zu einer Doppelschicht-Kathode zusammengefasst und

an den Rand des Simulationsgebietes ausgelagert werden.

Die obigen Überlegungen führen auf das in Abb. 4.6 gezeigte, eindimensio-

nale Simulationsgebiet, das aus den Teilgebieten G1 und G2, dem Übergang

Ü zwischen beiden Teilgebieten sowie aus den Rändern R1 und R2 besteht. Das
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Teilgebiet G1 mit der Dicke x1 = 80 nm entspricht der Emitterschicht der OLED.

Der Emitter (Ph-PPV) wird als Halbleiter modelliert, d.h. im Teilgebiet G1 gilt

das Differentialgleichungssystem (4.5), (4.8) und (4.9). Das Teilgebiet G2 mit der

Dicke x2 − x1 = 2nm wird dem Elektroneninjektor zugeordnet. Im Gegensatz

zum Emitter wird der Elektroneninjektor (NaSt) als idealer Isolator modelliert,

so dass im Teilgebiet G2 nur die Laplace-Gleichung, d.h. (4.5) mit ρ = 0, gelöst

werden muss. Die Ränder R1 und R2, der Halbleiter-Isolator-Übergang Ü sowie

die zugehörigen Randbedingungen für das elektrostatische Potenzial ψ(x) und

die Ladungsträgerdichten n(x) und p(x) werden in den folgenden Unterabschnit-

ten detailliert behandelt.

x0 x1

Ü

R1 G1 G2

x2

R2

Abbildung 4.6. Eindimensionales Simulationsgebiet, das aus den Teilgebieten G1 und
G2, dem Übergang Ü zwischen beiden Teilgebieten sowie den Rändern R1 und R2

besteht.

4.3.2.1 Anodenkontakt

Der Rand R1 des in Abb. 4.6 gezeigten Simulationsgebietes entspricht der ITO/

PEDOT:PSS Doppelschicht-Anode, deren Austrittsarbeit gleich der Austrittsar-

beit von PEDOT:PSS gesetzt wird, d.h. φA = 5,2 eV [184]. Der Anodenkontakt

wird durch einen Schottky-Kontakt [224] modelliert. Da die exakte Modellie-

rung von Schottky-Kontakten jedoch außerordentlich komplex und schwierig

ist [225], wird an dieser Stelle das stark vereinfachte Modell von Nylander et

al. [242] verwendet. Demzufolge gilt an der Stelle x = 0 die folgende Dirichlet-

Randbedingung3 für das elektrostatische Potenzial

ψ(0) = UA − ψS (4.16)

mit der von außen angelegten Anodenspannung UA und dem Oberflächenpoten-

zial ψS des Schottky-Kontakts. Hinsichtlich des Oberflächenpotenzials gibt es

3Eine Übersicht der gebräuchlichsten Randbedingungen ist z.B. in [225] zu finden.
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in der Literatur [220, 242, 243] widersprüchliche Angaben. Aus diesem Grunde

wurde die hier verwendete Beziehung

ψS =
1

q

[

φ− χ− WG

2
− kT

2
ln
NLUMO

NHOMO

]

(4.17)

im Anhang A.1 hergeleitet, wobei WG, NLUMO , NHOMO sowie die Elektronen-

affinität χ Materialparameter von Ph-PPV sind und φ = φA = 5,2 eV ist.

Aus dem in Abb. 3.1b gezeigten Energieniveau-Diagramm der OLED wird

ersichtlich, dass Löcher, die aus der Doppelschicht-Anode in das HOMO des

Ph-PPV injiziert werden, eine Energiebarriere von 0,2 eV zu überwinden ha-

ben. Gemäß [75, 78] können Kontakte mit einer Injektionsbarriere von weniger

als 0,3...0,4 eV für praktische Zwecke als ohmsch angesehen werden, was bedeu-

tet, dass der Anodenkontakt den Ladungsträgertransport in der OLED nicht

limitiert. Aus diesem Grunde wird anstelle eines in diesem Zusammenhang übli-

cherweise verwendeten, thermionischen Injektionsmodells (z.B. [75,77,244]) mit

gemischten Randbedingungen ein stark vereinfachtes Modell gemäß [220] mit

reinen Dirichlet-Randbedingungen verwendet. Bei diesem Modell sind die Quasi-

Fermipotenziale am anodenseitigen Rand gleich der angelegten Spannung, d.h.

ϕn(0) = ϕp(0) = UA , (4.18)

so dass die dortigen Trägerdichten, n(0) bzw. p(0), auf ihre Quasi-Gleichgewichts-

werte fixiert werden. Mit (4.14), (4.15), (4.16) und (4.18) ergeben sich schließlich

die Randbedingungen für die Trägerdichten

n(0) = ni exp

(

− q

kT
ψS

)

bzw. (4.19)

p(0) = ni exp

(

+
q

kT
ψS

)

. (4.20)

4.3.2.2 Kathodenkontakt

Der Rand R2 des in Abb. 4.6 dargestellten Simulationsgebietes entspricht dem

Kathodenkontakt der OLED, der einen Metall-Isolator-Kontakt darstellt. Bei

diesem Kontakttyp wird in Übereinstimmung mit [220, 245] für das elektro-
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statische Potenzial die gleiche Randbedingung angesetzt wie für den Schottky-

Kontakt, d.h. an der Stelle x = x2 gilt für das Potenzial

ψ(x2) = UK − ψS (4.21)

mit der von außen angelegten Kathodenspannung UK (die im Folgenden stets

gleich 0V ist) und dem Oberflächenpotenzial ψS gemäß (4.17), wobei φ in diesem

Fall gleich der Austrittsarbeit φK der Kathode ist. Die Ladungsträgerdichten am

Metall-Isolator-Kontakt werden, wie im gesamten Isolator, auf null fixiert, d.h.

es gelten die Dirichlet-Randbedingungen

n(x2) = p(x2) = 0 . (4.22)

4.3.2.3 Halbleiter-Isolator-Übergang

Der Halbleiter-Isolator-Übergang Ü des in Abb. 4.6 gezeigten Simulationsgebie-

tes entspricht dem Ph-PPV/NaSt-Übergang der zu simulierenden OLED. Die

Randbedingung für das elektrostatische Potenzial an der Stelle x = x1 ergibt

sich unmittelbar aus dem Gauss’schen Gesetz, das in differentieller Form und

unter Annahme einer vernachlässigbaren Grenzflächenladung geschrieben wer-

den kann als [225]

εHL
dψ

dx
(x1 − δ)− εiso

dψ

dx
(x1 + δ) = 0 (4.23)

mit δ → 0, wobei εHL die relative Dielektrizitätszahl des Halbleiters (Ph-PPV)

und εiso die relative Dielektrizitätszahl des Isolators (NaSt) ist.

Vernachlässigt man kathodenseitig die thermionische Injektion sowie die Ober-

flächenrekombination am Halbleiter-Isolator-Übergang, so sind die an der Stelle

x = x1 in den Halbleiter hinein fließenden Ströme ausschließlich Tunnelströme,

d.h. für die Ladungsträgerdichten gelten die Neumann-Randbedingungen

Jn(x1) = JT,n bzw. (4.24)

Jp(x1) = JT,p (4.25)

mit den Tunnelstromdichten JT,n bzw. JT,p für Elektronen bzw. Löcher. Zur Be-

rechnung der Tunnelströme wird das Kompaktmodell von Schuegraf et al. [246–

248] herangezogen, das die FN-Approximation (3.1), die nur für dreieckförmige

Energiebarrieren gültig ist, so erweitert, dass sie auch für das direkte Tunneln
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durch trapezförmige Energiebarrieren verwendet werden kann. In diesem Modell

gilt für die Elektronen-Tunnelstromdichte

JT,n =
an

c1,n φb,n
E2 exp



−
c2,n bn φ

3/2
b,n

E



 , (4.26)

wobei E die elektrische Feldstärke im Isolator ist und an und bn zwei (schwach)

materialabhängige Konstanten sind, die im Wesentlichen von der effektiven Mas-

se der tunnelnden Elektronen abhängen4. In (4.26) sind

c1,n =



1−

√

1− qUiso

φb,n





2

und (4.27)

c2,n = 1−
(

1− qUiso

φb,n

)3/2

(4.28)

zwei Korrekturfaktoren, die für den Bereich des direkten Tunnelns (qUiso < φb,n,

siehe Abb. 3.11) gültig sind. Im Bereich des FN-Tunnelns (qUiso > φb,n) gilt

hingegen c1,n = c2,n = 1, so dass sich der Ausdruck (4.26) mit

An =
an
φb,n

und (4.29)

Bn = bn φ
3/2
b,n (4.30)

auf die FN-Approximation (3.1) reduziert. Für Löcher gelten mit der Energie-

barriere φb,p
5 und den Materialparametern ap bzw. bp analoge Beziehungen für

die Tunnelstromdichte JT,p und die Korrekturfaktoren c1,p bzw. c2,p.

4.3.3 Exzitonen und Lichtemission

4.3.3.1 Kontinuitätsgleichung für Singulett-Exzitonen

Die Langevin-Rekombination führt zur Bildung von Singulett- und Triplett-

Exzitonen, die entsprechend ihrer charakteristischen Diffusionskoeffizienten durch

den organischen Emitter diffundieren können, bis sie zerfallen. Zur Berechnung

4Für eine Herleitung von Gl. (4.26) sowie für Details zu den darin enthaltenen Parametern
siehe [248].

5φb,p ist die Höhe der Energiebarriere für Löcher zwischen dem Ferminiveau in der Kathode
und der Valenzbandkante des Isolators.
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der Lichtemission werden im Rahmen dieser Arbeit jedoch nur die Singulett-

Exzitonen berücksichtigt, da Triplett-Exzitonen in einem undotierten, fluores-

zierenden Emitter wie Ph-PPV nichtstrahlend zerfallen [112, 209, 249]. Zur Be-

rechnung der örtlichen Verteilung der Singulett-Exzitonendichte S(x) aus der

örtlichen Verteilung der Langevin-Rekombinationsrate RL(x) im stationären Fall

(d.h. ∂/∂t = 0) wird die Kontinuitätsgleichung [213]

ηS/T RL +DS
d2S

dx2
− S

τS
= 0 (4.31)

verwendet. Darin ist ηS/T = 25% die Exzitonenbildungseffizienz [112, 133] und

DS der Diffusionskoeffizient der Singulett-Exzitonen, der sich gemäß DS =

L2

DS/τS aus der Diffusionslänge LDS und der Lebensdauer τS der Singulett-

Exzitonen berechnen lässt. Der erste Term auf der linken Seite der Kontinuitäts-

gleichung (4.31) repräsentiert die Generation, der zweite Term die Diffusion und

der dritte Term den Zerfall der Singulett-Exzitonen mit der Zerfallsrate S/τS .

4.3.3.2 Exzitonen-Auslöschungsprozesse und Randbedingungen

Exzitonen-Auslöschung an den Elektroden

Da bekannt ist, dass die PEDOT:PSS-Anode eine nichtstrahlende Auslöschung

(engl. quenching) von Exzitonen bewirkt [250,251], die ähnlich effektiv sein kann

wie bei Verwendung einer Metall-Elektrode [252], wird die anodenseitige Rand-

bedingung für (4.31) wie folgt gewählt

S(0) = 0 , (4.32)

d.h. es wird angenommen, dass alle an der PEDOT:PSS/Ph-PPV-Grenzschicht

befindlichen Singulett-Exzitonen ausgelöscht werden [253, 254]. Diese vereinfa-

chende Annahme für die anodenseitige Randbedingung ist für die Simulations-

ergebnisse jedoch unkritisch, da anzunehmen ist, dass sich die Rekombinations-

zone und die Emissionszone am kathodenseitigen Rand des Emitters befinden

und daher die Dichte der Singulett-Exzitonen im Bereich der Anode relativ ge-
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ring ist6. Die Randbedingung für den Ph-PPV/NaSt-Übergang an der Stelle

x = x1 lautet in Übereinstimmung mit [253,254]

dS

dx
(x1) = 0 , (4.33)

d.h. der Exzitonenfluss in den Isolator ist null und es wird davon ausgegangen,

dass die isolierende Pufferschicht aus NaSt die Exzitonen-Auslöschung an der

Al-Kathode vollständig unterbindet [167,192,256].

Weitere Auslöschungsmechanismen

Neben der Exzitonen-Auslöschung an den Elektroden sind weitere Auslöschungs-

mechanismen bekannt. So kann z.B. die Wechselwirkung von Exzitonen mit La-

dungsträgern sowie mit anderen Exzitonen ebenfalls zur Auslöschung führen

[209, 214, 219]. Da diese Verlusteffekte jedoch hauptsächlich für die langlebigen

Triplett-Exzitonen relevant sind [133,142], werden sie im Rahmen dieser Arbeit

nicht gesondert modelliert.

4.3.3.3 Berechnung der Lichtemission

Zur Berechnung der Lichtemission wird die örtliche Verteilung der Photonen-

generationsrate Gph(x) = ηrad S(x)/τS ermittelt, wobei S(x)/τS die örtliche Ver-

teilung der Zerfallsrate der Singulett-Exzitonen beschreibt und ηrad die Strah-

lungseffizienz des Emitters ist, die den Anteil der strahlend, d.h. unter Erzeu-

gung eines Photons, zerfallenden Singulett-Exzitonen angibt (vgl. Abschn. 2.6).

Geht man zunächst von monochromatischem Licht aus, dessen Wellenlänge λp

dem Emissionsmaximum des Emitters entspricht, so gilt für die Energie eines

Photons Wph = hc/λp [33]. Die interne7 spezifische Ausstrahlung Me erhält

man schließlich durch Integration der Photonengenerationsrate Gph(x) über der

Ortskoordinaten x und Multiplikation mit der Photonenenergie Wph, wobei die

6Da zu erwarten ist, dass sich die Rekombinationszone auf die unmittelbare Umgebung des
kathodenseitigen Ph-PPV/NaSt-Übergangs beschränkt, wo injizierte Elektronen und akku-
mulierte Löcher aufeinander treffen, werden aufgrund ihrer geringen Diffusionslänge von
LDS ≈ 4 nm [255] nur relativ wenige Singulett-Exzitonen durch den 80 nm dicken Emitter
hindurch diffundieren und die PEDOT:PSS-Anode erreichen.

7Das Attribut ’intern’ bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die optischen Verluste bei
der Auskopplung des Lichts noch nicht berücksichtigt sind.
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Integrationsgrenzen durch die Schichtdicke des Emitters gegeben sind (Teilgebiet

G1 in Abb. 4.6):

Me = Wph

x1
∫

x=0

Gph(x) dx =
hc

λp

x1
∫

x=0

ηrad
S(x)

τS
dx . (4.34)

Zwecks einer besseren Vergleichbarkeit mit den Messergebnissen aus Kap. 3 wer-

den jedoch anstelle der radiometrischen Größe Me photometrische Größen wie

z.B. die Leuchtdichte Lv benötigt. Aus diesem Grunde müssen im Folgenden

die wellenlängenabhängige Empfindlichkeit des menschlichen Auges sowie die in

der OLED auftretenden optischen Verluste bei der Lichtauskopplung mit in die

Berechnung einbezogen werden. Durch Gewichtung der spektralen Verteilung

der spezifischen Ausstrahlung Me,λ(λ) = dMe/dλ (Emissionsspektrum) mit der

spektralen Hellempfindlichkeitskurve V (λ) des menschlichen Auges wird die spe-

zifische Lichtausstrahlung Mv wie folgt berechnet [33]

Mv = Km

780 nm
∫

380 nm

Me,λ(λ)V (λ) dλ = KMe . (4.35)

In (4.35) ist Km = 683 lmW−1 der Maximalwert des photometrischen Strah-

lungsäquivalents bei Tagessehen und K das (implizit gegebene) photometrische

Strahlungsäquivalent, das sich aus dem Emissionsspektrum des Lichtemitters

und der Hellempfindlichkeitskurve des menschlichen Auges bestimmen lässt. De-

tails zur Berechnung von K sind im Anhang A.2 zu finden.

Zur Bestimmung der optischen Verluste wird anstelle eines detaillierten,

strahlenoptischen Modells [87,127,146] die Abschätzung (2.14) aus Abschn. 2.7

herangezogen. Ist der Brechungsindex des organischen Lichtemitters norg größer

als 1,6, so vereinfacht sich (2.14) zu

ηout ≈
1

2n2
org

(4.36)

in Übereinstimmung mit dem Ergebnis von Greenham et al. [144, 257]. Unter

der vereinfachenden Annahme einer idealen Lambert’schen Abstrahlcharakteris-

tik sind spezifische Lichtausstrahlung und Leuchtdichte lediglich über den Faktor
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π sr miteinander verknüpft [209], so dass die Leuchtdichte Lv unter Berücksich-

tigung der Auskoppeleffizienz mit Hilfe der linearen Beziehung

Lv = ηout
1

π sr
KMe (4.37)

aus der (internen) spezifischen Ausstrahlung Me berechnet werden kann.

4.3.4 Modellparameter

Die für die numerischen Simulationen verwendeten Modellparameter wurden

mehrheitlich der Literatur entnommen und sind, mit entsprechenden Quellen-

angaben versehen, im Anhang B.1 tabellarisch zusammengefasst. Schätzwerte

sind in der Tabelle mit einem ’S’ gekennzeichnet. Alle weiteren Parameter ohne

Quellenangabe bzw. Kennzeichnung werden im Folgenden behandelt.

4.3.4.1 Tunnel- und Beweglichkeitsparameter

Das Tunneln von Löchern durch die NaSt-Schicht wird nicht berücksichtigt, weil

von einer hohen HOMO-Energiebarriere zwischen Ph-PPV und NaSt, und somit

von einer vernachlässigbar geringen Tunnelwahrscheinlichkeit für Löcher ausge-

gangen werden kann [34,88]. Somit gilt JT,p = 0.

Da das FN-Tunnelmodell und die Erweiterung von Schuegraf auf anorga-

nischen Materialien basieren [88, 246], ist deren Anwendbarkeit auf organische

Bauteile eingeschränkt [82, 83]. Die Tunnelparameter φb,n, an und bn werden

daher in dieser Arbeit als reine Fit-Parameter mit stark limitiertem Bezug zur

tatsächlichen Halbleiterphysik betrachtet. Die Beweglichkeitsparameter µ0,p und

E0,p der Löcher in Ph-PPV werden ebenfalls als Fit-Parameter angesehen, da

diesbezüglich in der Literatur [136, 137, 258] keine einheitlichen Werte vorlie-

gen. Die Fit-Prozedur zur Bestimmung der Tunnel- und Beweglichkeitsparameter

lässt sich wie folgt beschreiben:

1. Um die Anzahl der Fit-Parameter vorübergehend zu reduzieren, wird das

direkte Tunneln im Schuegraf-Modell zunächst deaktiviert, so dass nur

das FN-Modell wirksam ist. Für die FN-Parameter werden folgende Li-

teraturwerte als Startwerte gewählt: An = 1,82× 10−7 AV−2 und Bn =

1,9× 108 Vcm−1 [220].
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2. Mangels einheitlicher Literaturwerte für die Löcherbeweglichkeit von Ph-

PPV werden folgende Startwerte angesetzt: µ0,p = 5× 10−8 cm2 V−1 s−1

und E0,p = 30 000V cm−1.

3. Mit steigender Betriebsspannung U wird der durch die OLED fließende

Strom zunehmend durch den Löchertransport in der Ph-PPV-Schicht be-

stimmt (transportlimitierter Strom), während der Einfluss der Ladungs-

trägerinjektion, und somit der Tunnelparameter, abnimmt. Aus diesem

Grunde werden die Beweglichkeitsparameter µ0,p und E0,p, ausgehend von

den o.a. Startwerten, manuell so angepasst, dass simulierte und gemes-

sene J-U Kennlinien bei Spannungen oberhalb von ca. 5V möglichst gut

übereinstimmen. Die Anpassungsprozedur liefert folgende Parameterwerte:

µ0,p = 1× 10−7 cm2 V−1 s−1 und E0,p = 35 000V cm−1.

4. Mit sinkender Betriebsspannung hingegen wird der Strom zunehmend durch

das Tunneln der Elektronen bestimmt (injektionslimitierter Strom). Daher

werden die FN-Parameter An und Bn manuell so angepasst, dass simulier-

ter und gemessener Strom im Spannungsbereich 2,5...5V eine gute Über-

einstimmung zeigen. Die Anpassungsprozedur liefert An = 2× 10−7 AV−2

und Bn = 1,6× 108 V cm−1.

5. Im Schuegraf-Modell wird das direkte Tunneln wieder aktiviert. Der Pa-

rameter φb,n wird so gewählt, dass der Übergang vom direkten Tunneln

zum FN-Tunneln möglichst gut mit den Messwerten übereinstimmt. Die

Schuegraf-Tunnelparameter an bzw. bn werden dabei mittels (4.29) bzw.

(4.30) aus den FN-Parametern An bzw. Bn sowie φb,n berechnet. Mit

φb,n = 1,27 eV ergibt sich schließlich an = 2,54× 10−7 eVAV−2 und

bn = 1,12× 108 eV−3/2 V cm−1.

4.3.4.2 Austrittsarbeit der Aluminium-Kathode

Für die Al-Kathode wird eine Austrittsarbeit von φK = 4,0 eV angenommen.

Dieser Wert wird niedriger gewählt als die in der Literatur [195,200] angegebenen

4,3...4,4 eV für atomar reines, im Ultrahochvakuum bei < 10−9 mbar prozessier-

tes Aluminium, um der Tatsache Rechnung zu tragen, dass die hier untersuchten

OLEDs bei 2× 10−6 mbar hergestellt wurden, verbunden mit einem unvermeid-

lichen Kontakt des Aluminiums mit Restsauerstoff und somit gemäß [200, 201]

einhergehend mit einer reduzierten Austrittsarbeit.
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4.3.4.3 Zustandsdichten

Bei organischen Halbleitern müssen die Zustandsdichten NHOMO bzw. NLUMO

im HOMO bzw. LUMO gleich der Molekül- bzw. Monomerdichte gesetzt wer-

den, die typischerweise im Bereich 5× 1020...1× 1022 cm−3 liegt [38, 58, 259,

260]. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher, in Übereinstimmung mit [58,75,83],

NHOMO = NLUMO = 1× 1021 cm−3 gewählt.

4.3.4.4 Optische Parameter

• Die Auskoppeleffizienz ηout wird mit Hilfe der Abschätzung (4.36) berech-

net. Nimmt man für Ph-PPV einen Brechungsindex von norg = 1,65 [39]

an, so erhält man für die Auskoppeleffizienz ηout ≈ 18% in Übereinstim-

mung mit der Literatur [133].

• Das photometrische Strahlungsäquivalent K wird aus dem im Datenblatt

von Ph-PPV [189] gegebenen Emissionsspektrum und der von der inter-

nationalen Beleuchtungskommission (CIE) veröffentlichten, spektralen Hell-

empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges für Tagessehen bestimmt.

Die Berechnung ergibt K ≈ 0,6Km und ist im Anhang A.2 zu finden.

4.3.5 Numerische Lösungsmethoden

Das Differentialgleichungssystem (4.5), (4.8), (4.9) und (4.31) wird, unter Berück-

sichtigung der in Abschn. 4.3.2 bzw. 4.3.3.2 beschriebenen Randbedingungen,

mit Hilfe der Finite-Differenzen-Methode [225] numerisch gelöst. Bei diesem Ver-

fahren werden Ableitungen in den Differentialgleichungen durch Differenzenquo-

tienten angenähert, und das eindimensionale Simulationsgebiet (Abb. 4.6) durch

äquidistante Gitterpunkte mit einem Abstand von jeweils ∆x = 0,1 nm diskreti-

siert. Das ursprüngliche Problem des Lösens eines Differentialgleichungssystems

wird somit auf das Lösen eines linearen Gleichungssystems reduziert, das im

Rahmen dieser Arbeit unter Zuhilfenahme der Programmbibliothek ’Eigen’ [261]

durchgeführt wird.

Zur Vermeidung numerischer Probleme während des Lösungsprozesses, die

insbesondere aus der exponentiellen Abhängigkeit der Ladungsträgerdichten vom

elektrostatischen Potenzial resultieren, werden die Kontinuitätsgleichungen (4.8)

und (4.9) nicht nach einem Standardschema, sondern gemäß dem bewährten

Verfahren von Scharfetter und Gummel [262] diskretisiert. Numerische Proble-

me können zudem durch die Implementierung der physikalischen Modelle (4.11),
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(4.12) und (4.26) auftreten, weil durch diese der nichtlineare Charakter sowie die

Kopplung der drei Differentialgleichungen (4.5), (4.8) und (4.9) weiter verstärkt

wird. Aus diesem Grunde wird, trotz des hohen Implementierungsaufwandes,

ein gekoppeltes Newton-Verfahren [263] zur iterativen Lösung angewendet, da

dieses im Vergleich zu einem entkoppelten Verfahren, wie z.B. dem Gummel-

Algorithmus [225], ein deutlich besseres Konvergenzverhalten aufweist, insbe-

sondere im Fall starker Kopplung. Um das Konvergenzverhalten des Newton-

Verfahrens weiter zu verbessern, kommen zwei Dämpfungsstrategien [264, 265],

eine Projektionsmethode zur Verbesserung der Anfangsschätzung einer Iteration

sowie eine automatische Schrittweitensteuerung für die Variation der angelegten

Anodenspannung zum Einsatz [220].

4.4 Simulationsergebnisse

4.4.1 OLED mit Natriumstearat als Elektroneninjektor

In Abb. 4.7 wird die simulierte Stromdichte-Spannungs (J-U) Kennlinie einer

OLED mit 2 nm dünnem NaSt-Elektroneninjektor mit den entsprechenden Mess-

ergebnissen verglichen. Es wird ersichtlich, dass mit dem in Abschn. 4.3 vorge-

stellten Simulationsmodell, bei geeigneter Wahl der Modellparameter, eine gu-

te Übereinstimmung über mehr als sieben Zehnerpotenzen zwischen simulierter

und gemessener Stromdichte erreicht werden kann. Der Vergleich mit den Er-

gebnissen des Simulators SimOLED (Abb. 4.2 und 4.3) zeigt zudem, dass der

hier vorgestellte Ansatz exaktere Ergebnisse liefert, weil bei ihm die zugrunde-

liegenden physikalischen Effekte implementiert wurden. Die den Simulationen

zugrundeliegenden Modellparameter sind im Anhang B.1 aufgelistet.

In Abb. 4.8 werden die simulierte und die gemessene Leuchtdichte-Spannungs

(Lv-U) Kennlinie der selben OLED einander gegenübergestellt. Man sieht, dass

sich auch bezüglich der Leuchtdichte eine gute Übereinstimmung erzielen lässt,

sofern für die Ph-PPV-Strahlungseffizienz ein Wert von ηrad = 0,4 angenom-

men wird (die Literaturwerte für diesen Parameter variieren stark von 0,22 bis

0,6 [135–137]). Das bedeutet, dass das vorgestellte Simulationsmodell ohne de-

tailliertes, strahlenoptisches Modell bei entsprechender Parameterwahl geeignet

ist, um die Leuchtdichte mit ausreichender Genauigkeit berechnen zu können.
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Abbildung 4.7. Vergleich zwischen simulierter und gemessener J-U -Kennlinie einer
OLED mit 2 nm dünnem NaSt-Elektroneninjektor. Die bei Spannungen unterhalb der
Diffusionsspannung von ≈ 1,2V gemessenen, kleinen Leckströme sind von untergeord-
neter Bedeutung und werden daher bei den Simulationen nicht berücksichtigt.
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Abbildung 4.8. Vergleich zwischen simulierter und gemessener Lv-U -Kennlinie einer
OLED mit 2 nm dünnem NaSt-Elektroneninjektor.
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Abb. 4.9 zeigt die örtliche Verteilung der simulierten Elektronendichte n(x)

und der Löcherdichte p(x) innerhalb des Ph-PPV-Lichtemitters, während in

Abb. 4.10 das Ortsprofil der simulierten Langevin-Rekombinationsrate RL(x)

dargestellt ist. Bei beiden Diagrammen befindet sich der PEDOT:PSS/Ph-PPV-

Übergang an der Stelle x = 0nm, der Ph-PPV/NaSt-Übergang an der Stelle

x = 80 nm und die Betriebsspannung beträgt in beiden Fällen U = 8V.
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Abbildung 4.9. Ortsverteilung der simulierten Elektronendichte n(x) und Löcher-
dichte p(x) innerhalb des Ph-PPV-Lichtemitters bei einer Betriebsspannung von 8V.
Der PEDOT:PSS/Ph-PPV-Übergang befindet sich an der Stelle x = 0nm und der
Ph-PPV/NaSt-Übergang liegt bei x = 80 nm.

Es ist zu erkennen, dass die Rekombinationszone extrem dünn (≈ 1 nm)

ist und sich auf die unmittelbare Umgebung des Ph-PPV/NaSt-Übergangs be-

schränkt, wo akkumulierte Löcher und injizierte Elektronen aufeinander treffen

(und wo zudem die elektrische Feldstärke, und somit auch die feldabhängigen

Ladungsträgerbeweglichkeiten, ihr Maximum haben). Die dünne Rekombinati-

onszone und die hohe Löcherdichte am Ph-PPV/NaSt-Übergang wurden im vor-

angegangenen Kapitel als mögliche Degradationsursachen identifiziert, d.h. die

gezeigten Simulationsergebnisse haben zu einer gezielten Änderung der Bauteil-

struktur und somit zu einer deutlichen Verlängerung der Lebensdauer beitra-

gen können (siehe Abschn. 3.5). Die in Abb. 4.9 dargestellten Simulationser-

gebnisse bestätigen zudem die in Abschn. 4.3.1.5 getroffene Annahme, dass die

überwiegende Mehrzahl der von der Kathode injizierten Elektronen direkt am

Ph-PPV/NaSt-Übergang mit den dort akkumulierten Löchern rekombiniert, so
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Abbildung 4.10. Ortsverteilung der simulierten Langevin-Rekombinationsrate RL(x)
innerhalb des Ph-PPV-Lichtemitters bei einer Betriebsspannung von 8V.

dass die Elektronendichte im Innern des Emitters vergleichsweise gering und die

Vernachlässigung der Elektronenfallen somit gerechtfertigt ist.

In Abb. 4.11 ist die Ortsverteilung der simulierten Singulett-Exzitonendichte

S(x) innerhalb des Lichtemitters bei unterschiedlichen Betriebsspannungen U ge-

zeigt. Die durch die 1/e-Breite der Exzitonenverteilung gegebene Emissionszone

ist grau dargestellt. Da der Verlauf der Langevin-Rekombinationsrate (Abb. 4.10)

durch eine Delta-Funktion angenähert werden kann, entspricht die Breite der

Emissionszone im Wesentlichen der Diffusionslänge LDS ≈ 4 nm [255] der Singu-

lett-Exzitonen.

Es ist zu erkennen, dass weder die Position noch die Breite der Emissions-

zone signifikant durch die Betriebsspannung beeinflusst werden. Das bedeutet,

dass die Interferenzeffekte in den Dünnschichten, und somit auch die Auskoppel-

effizienz ηout, spannungsunabhängig sind, was wiederum konsistent ist mit der

vereinfachenden Annahme einer linearen Beziehung zwischen der (internen) spe-

zifischen AusstrahlungMe und der Leuchtdichte Lv gemäß (4.37). Die in Abb. 4.11

dargestellten Simulationsergebnisse bestätigen zudem die in Abschn. 4.3.3.2 ge-

troffene Annahme, dass die Dichte der Singulett-Exzitonen im Bereich der Anode

relativ gering ist, was wiederum den Verzicht auf eine über die Randbedingung

(4.32) hinausgehende, detailliertere Modellierung [209, 214] der anodenseitigen

Auslöschungseffekte rechtfertigt.
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Abbildung 4.11. Ortsprofil der simulierten Singulett-Exzitonendichte S(x) innerhalb
des Lichtemitters bei unterschiedlichen Betriebsspannungen U . Die Emissionszone ist
grau dargestellt.

4.4.2 OLED mit Natriumchlorid als Elektroneninjektor

Um das hier vorgestellte Simulationsmodell weiter zu verifizieren, wird die als

Elektroneninjektor fungierende, organische und amphiphile Substanz NaSt durch

das anorganische Alkalisalz Natriumchlorid (NaCl) [162] ersetzt, während die

restliche Bauteilstruktur unverändert bleibt. Abb. 4.12 zeigt die simulierte J-U -

Kennlinie einer OLED mit 2 nm dünnem NaCl-Elektroneninjektor im Vergleich

zu den entsprechenden Messergebnissen, während in Abb. 4.13 die simulierte und

die gemessene Lv-U -Charakteristik der selben OLED einander gegenübergestellt

sind. Die den Simulationen zugrundeliegenden Modellparameter sind im An-

hang B.2 aufgelistet. Diese Parameter sind identisch mit denen aus Abschn. 4.4.1,

mit Ausnahme der relativen Dielektrizitätszahl εr des Elektroneninjektors [266]

sowie der Fit-Parameter des Schuegraf-Kompaktmodells für das Tunneln von

Elektronen und Löchern. Anhand von Abb. 4.12 und Abb. 4.13 ist zu erkennen,

dass simulierte und gemessene Stromdichte eine akzeptable Übereinstimmung

über ca. sieben Zehnerpotenzen aufweisen, während simulierte und gemessene

Leuchtdichte im praktisch relevanten Bereich oberhalb von ≈ 1 cdm−2 gut über-

einstimmen.
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Abbildung 4.12. Vergleich zwischen simulierter und gemessener J-U -Kennlinie einer
OLED mit 2 nm dünnem NaCl-Elektroneninjektor. Die bei Spannungen unterhalb von
ca. 1,7V gemessenen, kleinen Leckströme werden bei den Simulationen nicht berück-
sichtigt.
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Abbildung 4.13. Vergleich zwischen simulierter und gemessener Lv-U -Kennlinie einer
OLED mit 2 nm dünnem NaCl-Elektroneninjektor.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Im ersten Teil dieser Arbeit (Kapitel 3) wurden auf dem Polymer Ph-PPV ba-

sierende OLEDs mit einer ultradünnen Elektroneninjektionsschicht aus NaSt

untersucht. Die hergestellten Bauteile erreichten eine Stromeffizienz von nahezu

10 cdA−1 und eine Leuchtdichte von über 20 000 cdm−2. Diese Ergebnisse zeigen,

dass NaSt prinzipiell für den Einsatz als Elektroneninjektor geeignet ist. Der Vor-

teil von NaSt gegenüber dem standardmäßig verwendeten, giftigen und anorgani-

schen Elektroneninjektor LiF liegt in der biologischen Unbedenklichkeit sowie in

der Tatsache, dass NaSt leichter zu prozessieren ist als LiF, denn einerseits kann

es bei einer deutlich niedrigeren Temperatur aufgedampft werden als LiF und

andererseits benötigt LiF (typ. Schichtdicke ≈ 0,5 nm [93,155,175]) eine akkura-

tere Schichtdickenkontrolle als NaSt (typ. Schichtdicke 1,5...3 nm [175,177,267]).

Nachteilig an der Verwendung von NaSt ist, dass sich nach aktuellem Kenntnis-

stand für die verwendete Teilstruktur Ph-PPV/NaSt/Al keine ohmsche Injektion

realisieren lässt.

Als organische Alternative zu LiF kann NaSt angesehen werden, sobald das

Problem der Degradation vollständig gelöst ist. Hierfür kann es u.U. bereits

ausreichend sein, den in Abschn. 3.5 begonnenen Ansatz mit einer geeigneten

Pufferschicht weiter zu verfolgen und zu optimieren. Falls auf diese Weise kei-

ne akzeptablen Resultate erzielt werden können, scheint es unumgänglich, die

Degradationsursachen mittels spezieller Tiefenprofil-Analyseverfahren wie z.B.

SPEM (engl. scanning photoelectron microscopy) [268, 269], XPS (engl. x-ray

photoelectron spectroscopy) [208,270] und SIMS (engl. secondary ion mass spec-
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trometry) [99,186,271] sowie mit Hilfe optischer bzw. chemischer Verfahren (für

eine Übersicht siehe [10]) zu identifizieren, um sie gezielt eliminieren zu können.

Um die Eigenschaften der hier untersuchten OLEDs auch mit Hilfe von Bau-

teilsimulationen verbessern zu können, wurde im zweiten Teil dieser Arbeit (Ka-

pitel 4) ein numerisches Modell zur Simulation von injektionslimitierten OLEDs

entworfen, bei denen das direkte Tunneln und das Fowler-Nordheim-Tunneln

durch einen isolierenden Elektroneninjektor die prävalenten Injektionsmecha-

nismen darstellen. Dabei wurde gezeigt, dass die NaSt/Al-Kathode der unter-

suchten OLEDs nicht, wie sonst in der Simulationspraxis üblich, durch einen

Kathodenkontakt mit einer niedrigen Austrittsarbeit modelliert werden kann.

Statt dessen wurde in dieser Arbeit ein alternativer Ansatz vorgestellt, bei dem

ein idealer Isolator in Verbindung mit dem Tunnelmodell von Schuegraf zur An-

wendung kommt, um die Injektionseigenschaften der NaSt/Al-Kathode zu be-

schreiben. Die Vorzüge dieses Ansatzes kamen im direkten Vergleich mit dem

kommerziellen Simulator SimOLED zur Geltung.

Das entwickelte Simulationsmodell wurde auf zwei OLED-Strukturen mit

unterschiedlichen Elektroneninjektoren angewandt. In beiden Fällen ließ sich ei-

ne zufriedenstellende bis gute Übereinstimmung zwischen simulierten und ge-

messenen Charakteristiken erzielen. Bei entsprechender Parameterwahl ist da-

von auszugehen, dass das Simulationsmodell auch auf weitere, ähnliche OLED-

Strukturen anwendbar ist.

Die Simulationsergebnisse haben maßgeblich dazu beigetragen, mögliche Ur-

sachen für die starke Degradation bei den hergestellten OLEDs zu identifizieren

und zu lokalisieren. Damit konnte in Abschn. 3.5 durch das gezielte Einfügen

einer organischen Pufferschicht der Degradationsprozess gehemmt und die Le-

bensdauer der Bauteile deutlich verlängert werden. Für den Fall, dass dieser

Ansatz mit Hilfe von Simulationen zukünftig weiter optimiert werden soll, ist

es erforderlich, das hier vorgestellte Simulationsmodell entsprechend zu erwei-

tern. In diesem Zusammenhang sei insbesondere der Organik-Organik-Übergang

genannt, der in der aktuellen Version des Modells noch nicht implementiert ist.

Eine Schwachstelle des entworfenen Simulationsmodells besteht darin, dass

das verwendete Tunnelmodell von Schuegraf, ebenso wie die Fowler-Nordheim-

Approximation, zwar geeignet ist, um die Feldstärkeabhängigkeit der Tunnel-

stromdichte zu berechnen, jedoch ungeeignet ist, um den Zusammenhang zwi-

schen der Tunnelstromdichte und der Dicke der Isolatorschicht zu beschrei-

ben [88]. Das bedeutet, dass die Tunnelparameter jeweils nur für eine bestimmte
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Isolatorschichtdicke gelten und bei einer Änderung der Schichtdicke angepasst

werden müssen. Bei Bedarf ließe sich diese Einschränkung jedoch, in Analogie

zu den Arbeiten von Kim und Lee [88,272], mit Hilfe eines empirisch ermittelten

Korrekturterms beseitigen, ohne auf die Vorteile eines Kompaktmodells (geringer

Implementierungs- und Rechenaufwand) verzichten zu müssen. Sollte sich diese

Maßnahme als nicht ausreichend erweisen, muss auf akkuratere und komplexere

Tunnelmodelle zurückgegriffen werden (siehe z.B. [248] für eine Übersicht).
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Anhang A

Herleitungen und Berechnungen

A.1 Oberflächenpotenzial am Schottky-Kontakt

Für die numerische Simulation wird die Randbedingung für das elektrostatische

Potenzial ψ an einem Schottky-Kontakt [36, 224] benötigt. Gemäß Nylander et

al. [242] gilt für die Randbedingung ψ = U − ψS, wobei U die von außen ange-

legte Spannung und ψS das Oberflächenpotenzial des Schottky-Kontakts ist. In

Abb. A.1 ist das schematische Energieniveau-Diagramm eines Schottky-Kontakts

im thermodynamischen Gleichgewicht (d.h. U = 0V) gezeigt, wobei WLUMO

das LUMO-Energieniveau, WHOMO das HOMO-Energieniveau, WF das Fermi-

niveau, Wi das Intrinsicniveau und φb die Höhe der Schottky-Barriere ist.

qyS

W

WLUMO

WHOMO

WF

Wi

fb

Metall Halbleiter

Abbildung A.1. Energieniveau-Diagramm eines Schottky-Kontakts im thermodyna-
mischen Gleichgewicht.
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Das Oberflächenpotenzial ψS lässt sich mit Hilfe des Energieniveau-Dia-

gramms aus der Barrierenhöhe φb und der Energiedifferenz WLUMO −Wi wie

folgt berechnen

q ψS = φb − (WLUMO −Wi) . (A.1)

Für das Intrinsicniveau Wi gilt in Analogie zu [36,57]

Wi =
WLUMO +WHOMO

2
+
kT

2
ln
NHOMO

NLUMO
(A.2)

mit den ZustandsdichtenN im HOMO bzw. LUMO, so dass sich mit der Energie-

lücke WG = WLUMO − WHOMO der folgende Ausdruck für das Oberflächen-

potenzial ergibt

q ψS = φb −
1

2

(

WG − kT ln
NHOMO

NLUMO

)

. (A.3)

Das Ergebnis (A.3) steht im Widerspruch zu dem von Nylander et al. in [242]

präsentierten Ausdruck, es bestätigt jedoch die in der Arbeit von Lindorfer [243]

gezeigte Beziehung. Geht man im Folgenden von einem idealen Schottky-Kontakt

aus, so gilt gemäß [36] für die Barrierenhöhe

φb = φ− χ , (A.4)

wobei φ die Austrittsarbeit des Metalls und χ die Elektronenaffinität des Halb-

leiters ist. Für das Oberflächenpotenzial ergibt sich schließlich der folgende Aus-

druck

ψS =
1

q

[

φ− χ− WG

2
− kT

2
ln
NLUMO

NHOMO

]

. (A.5)

A.2 Photometrisches Strahlungsäquivalent für Ph-PPV

Mit Hilfe von Gl. (4.35) im Haupttext

Mv = Km

780 nm
∫

380 nm

Me,λ(λ)V (λ) dλ = KMe (A.6)

wird die spezifische Lichtausstrahlung Mv aus der spezifischen AusstrahlungMe

berechnet [33]. Das implizit gegebene, photometrische Strahlungsäquivalent K

wird im Folgenden für den Lichtemitter Ph-PPV bestimmt. Zu diesem Zweck
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wird der Zusammenhang zwischen Me und der spektralen Verteilung Me,λ(λ) =

dMe/dλ (Emissionsspektrum)

Me =

∞
∫

0

Me,λ(λ) dλ = Me,λ,max

∞
∫

0

Me,λ

Me,λ,max
(λ) dλ (A.7)

benötigt, demzufolge sich die spezifische Ausstrahlung Me aus dem Integral

über alle Wellenlängen des Emissionsspektrums ergibt. Durch Erweiterung mit

dem Maximalwert Me,λ,max des Emissionsspektrums erhält man den rechten

Ausdruck von (A.7), wobei Me,λ(λ)/Me,λ,max das auf den Wert 1 normierte

Emissionsspektrum ist. Erweitert man auch (A.6) mit Me,λ,max, so ergibt sich

Mv = KmMe,λ,max

780 nm
∫

380 nm

Me,λ

Me,λ,max
(λ)V (λ) dλ . (A.8)

Ersetzt man Me,λ,max in (A.8) mit Hilfe von (A.7), so erhält man

Mv = Km

780 nm
∫

380 nm

Me,λ

Me,λ,max
(λ)V (λ) dλ

∞
∫

0

Me,λ

Me,λ,max
(λ) dλ

Me = KMe . (A.9)

Für das photometrische Strahlungsäquivalent gilt somit

K = Km

780 nm
∫

380 nm

Me,λ

Me,λ,max
(λ)V (λ) dλ

∞
∫

0

Me,λ

Me,λ,max
(λ) dλ

= Km
A2

A1

. (A.10)

Das Integral im Nenner von (A.10) entspricht der Fläche A1 unter dem nor-

mierten Emissionsspektrum (siehe Abb. A.2). Das Integral im Zähler von (A.10)

entspricht der Fläche A2 unter dem mit der Hellempfindlichkeitskurve V (λ) ge-

wichteten, normierten Emissionsspektrum. Legt man für die Berechnung von K

das im Datenblatt von Ph-PPV [189] gegebene, normierte Emissionsspektrum

sowie die von der CIE veröffentlichte Hellempfindlichkeitskurve für Tagessehen

zugrunde, so ergibt eine Analyse mit dem Programmpaket Mathematica ein

Flächenverhältnis von A2/A1 ≈ 0,6, d.h. für das photometrische Strahlungsäqui-

valent gilt K ≈ 0,6Km = 410 lmW−1.
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a)
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A1

Abbildung A.2. (a) Normiertes Emissionsspektrum Me,λ(λ)/Me,λ,max von Ph-PPV
und spektrale Hellempfindlichkeitskurve V (λ) des menschlichen Auges bei Tageslicht.
A1 ist die Fläche unter dem normierten Emissionsspektrum. (b) Mit V (λ) gewichtetes,
normiertes Emissionsspektrum von Ph-PPV und zugehörige Fläche A2. Eine Analyse
mit dem Programmpaket Mathematica ergibt ein Flächenverhältnis von A2/A1 ≈ 0,6.
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Anhang B

Modellparameter

B.1 OLED mit Natriumstearat als Elektroneninjektor

Tabelle B.1. Modellparameter für die numerischen Simulationen aus Abschn. 4.4.1
inklusive Quellenangabe. Schätzwerte sind mit einem ’S’ gekennzeichnet. Parameter
ohne Quellenangabe bzw. Kennzeichnung werden im Haupttext behandelt.

Ph-PPV

εr 3,0 [75,273]

NLUMO 1× 1021 cm−3

NHOMO 1× 1021 cm−3

WG 2,4 eV [136]

χ 3,0 eV [136]

C 0 [75]

µ0,p 1× 10−7 cm2 V−1 s−1

E0,p 35 000V cm−1

µ0,n 1× 10−11 cm2 V−1 s−1 [136]

E0,n 7000V cm−1 [136]

ηrad 0,4 [135]

τS 0,4 ns [255]

LDS 4 nm [255]

λp 565 nm [189]

norg 1,65 [39]

(Fortsetzung auf der nächsten Seite)
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Tabelle B.1 – Fortsetzung

PEDOT:PSS

φA 5,2 eV [184]

Al

φK 4,0 eV

NaSt

εr 3,0 S

Tunnelparameter

φb,n 1,27 eV

an 2,54× 10−7 eVAV−2

bn 1,12× 108 eV−3/2 Vcm−1

JT,p 0

Optische Parameter

ηout 0,18

K 0,6Km

Allgemeine Parameter

T 300K S

B.2 OLED mit Natriumchlorid als Elektroneninjektor

Tabelle B.2. Modellparameter für die numerischen Simulationen aus Abschn. 4.4.2
inklusive Quellenangabe. Schätzwerte sind mit einem ’S’ gekennzeichnet. Parameter
ohne Quellenangabe bzw. Kennzeichnung werden im Haupttext behandelt.

Ph-PPV

εr 3,0 [75,273]

NLUMO 1× 1021 cm−3

NHOMO 1× 1021 cm−3

WG 2,4 eV [136]

χ 3,0 eV [136]

C 0 [75]

µ0,p 1× 10−7 cm2 V−1 s−1

E0,p 35 000V cm−1

µ0,n 1× 10−11 cm2 V−1 s−1 [136]

(Fortsetzung auf der nächsten Seite)
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Tabelle B.2 – Fortsetzung

Ph-PPV

E0,n 7000V cm−1 [136]

ηrad 0,4 [135]

τS 0,4 ns [255]

LDS 4 nm [255]

λp 565 nm [189]

norg 1,65 [39]

PEDOT:PSS

φA 5,2 eV [184]

Al

φK 4,0 eV

NaCl

εr 6,1 [266]

Tunnelparameter

φb,n 0,45 eV

an 9,0× 10−8 eVAV−2

bn 2,65× 108 eV−3/2 V cm−1

φb,p 0,55 eV

ap 5,5× 10−7 eVAV−2

bp 1,96× 108 eV−3/2 V cm−1

Optische Parameter

ηout 0,18

K 0,6Km

Allgemeine Parameter

T 300K S
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B.3 ATLAS-Parameter

Tabelle B.3. Modellparameter für die ATLAS-Simulationen aus Abschn. 4.2.2 inklu-
sive Quellenangabe. Schätzwerte sind mit einem ’S’ und Fit-Parameter mit einem ’F’
gekennzeichnet. Parameter ohne Quellenangabe bzw. Kennzeichnung werden im Haupt-
text behandelt. Tabelle wurde in [178] publiziert.

Ph-PPV

εr 3,0 [75,273]

NC 1× 1021 cm−3 [83]

NV 1× 1021 cm−3 [83]

WG 2,4 eV [136]

χc 3,0 eV [136]

µ0,p 1× 10−7 cm2 V−1 s−1 F

E0,p 35 000V cm−1 F

µ0,n 1× 10−11 cm2 V−1 s−1 [136]

E0,n 7000 V cm−1 [136]

ηPL 0,22 [136]

τS 0,4 ns [255]

LD 4 nm [255]

FN-Tunnelparameter

A 2,0× 10−7 AV−2 F

B 1,6× 108 V cm−1 F

PEDOT:PSS

φ 5,2 eV [184]

Al

φ 4,0 eV

NaSt

εr 3,0 S

Parameter f. d. direkte Tunneln

mc 0,70 F

mv 0,55 F

Weitere Parameter

λ 565 nm [189]
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B.4 SimOLED-Parameter (Thermionische Injektion)

//SimOLED v4.5.1: Electrical kernel parameters, 25/11/2016 14:55:51

[Voltages, V]

[First] 0.6

[Final] 10.4

[Number] 50

[Scaling] linear

[Temperature, K] 300.0

[Advanced model options]

[Thermionic contacts] applied (THERMIONIC)

[Carrier doping] not applied

[Host traps] not applied

[Emitting guest traps/dopants] not applied

[Exciton quenching at contacts] not applied

[Exciton quenching at free carriers] not applied

[Exciton quenching at themselves] not applied

[Changed carrier barriers at interfaces] not applied

[Changed exciplex barriers at interfaces] not applied

[Singlets hosts] applied

[Singlets guests] not applied

[Triplets hosts] not applied

[Carrier type] bipolar

//STRUCTURE: "Device/26"

[Number of organic layers] 2

[Built-in-potential, V] 2.0

//Single layer parameters

[Anode]

[Material name] PEDOT

[Work function, eV] -5.2

[Contact Interface]

[Interface name] no contact interface defined
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[Layer 1]

[Material name] SY/3

[Thickness, nm] 80.0

[Outcoupling efficiency] 0.18

[LUMO, eV] -3.0

[HOMO, eV] -5.4

[Permittivity] 3.0

[Carrier doping]

[Density (Donors), 1/cm^3] 0.0

[Density (Acceptors), 1/cm^3] 0.0

[Mobility Model] Field dependent model (PF)

[Mobilities]

[Electrons]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-11

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.011952

[DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-07

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.0053452

[DOS width, eV] 0.1

[Traps]

[Trap model] Gaussian distribution

[Host traps]

[Electrons]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1
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[Excitons]

[Singlet host]

[Lifetime, s] 4e-10

[Quenching cross section carriers, cm^2] 0.0

[Quenching cross section excitons, cm^2] 0.0

[Hopping distance, nm] 4.0

[Efficiency of radiative decay] 0.4

[Photon energy, eV] 2.196

[Efficacy, lm/W] 669.522818041635

[Foerster radius, nm] 3.0

[Host-guest distance, nm] 2.0

[Organic Interface]

[Organic Interface name] no organic interface defined

[Layer 2]

[Material name] SY-HBL

[Thickness, nm] 2.0

[Outcoupling efficiency] 0.0

[LUMO, eV] -3.0

[HOMO, eV] -8.4

[Permittivity] 3.0

[Carrier doping]

[Density (Donors), 1/cm^3] 0.0

[Density (Acceptors), 1/cm^3] 0.0

[Mobility Model] Field dependent model (PF)

[Mobilities]

[Electrons]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-11

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.011952

[DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-07

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.0053452

[DOS width, eV] 0.1
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[Traps]

[Trap model] Gaussian distribution

[Host traps]

[Electrons]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1

[Excitons]

[Singlet host]

[Lifetime, s] 4e-10

[Quenching cross section carriers, cm^2] 0.0

[Quenching cross section excitons, cm^2] 0.0

[Hopping distance, nm] 4.0

[Efficiency of radiative decay] 0.4

[Photon energy, eV] 2.196

[Efficacy, lm/W] 669.522818041635

[Foerster radius, nm] 3.0

[Host-guest distance, nm] 2.0

[Contact Interface]

[Contact Interface name] no contact interface defined

[Cathode]

[Material name] NaSt-Al

[Work function, eV] -3.6

//Parameter variations

[Variation 1]

[Description(relevant)] OLED/Cathode/Work function [eV]

[Values] -3.8 -3.6 -3.4 -3.2 -3.0
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B.5 SimOLED-Parameter (Tunnelinjektion)

//SimOLED v4.5.1: Electrical kernel parameters, 25/11/2016 15:08:44

[Voltages, V]

[First] 0.6

[Final] 10.4

[Number] 50

[Scaling] linear

[Temperature, K] 300.0

[Advanced model options]

[Thermionic contacts] not applied (OHMIC_SIMOLED)

[Carrier doping] applied

[Host traps] not applied

[Emitting guest traps/dopants] not applied

[Exciton quenching at contacts] not applied

[Exciton quenching at free carriers] not applied

[Exciton quenching at themselves] not applied

[Changed carrier barriers at interfaces] not applied

[Changed exciplex barriers at interfaces] not applied

[Singlets hosts] applied

[Singlets guests] not applied

[Triplets hosts] not applied

[Carrier type] bipolar

//STRUCTURE: "Device/26"

[Number of organic layers] 2

[Built-in-potential, V] 2.0

//Single layer parameters

[Anode]

[Material name] PEDOT

[Work function, eV] -5.2

[Contact Interface]

[Interface name] no contact interface defined
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[Layer 1]

[Material name] SY/3

[Thickness, nm] 80.0

[Outcoupling efficiency] 0.18

[LUMO, eV] -3.0

[HOMO, eV] -5.4

[Permittivity] 3.0

[Carrier doping]

[Density (Donors), 1/cm^3] 0.0

[Density (Acceptors), 1/cm^3] 0.0

[Mobility Model] Field dependent model (PF)

[Mobilities]

[Electrons]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-11

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.011952

[DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-07

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.0053452

[DOS width, eV] 0.1

[Traps]

[Trap model] Gaussian distribution

[Host traps]

[Electrons]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1
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[Excitons]

[Singlet host]

[Lifetime, s] 4e-10

[Quenching cross section carriers, cm^2] 0.0

[Quenching cross section excitons, cm^2] 0.0

[Hopping distance, nm] 4.0

[Efficiency of radiative decay] 0.4

[Photon energy, eV] 2.196

[Efficacy, lm/W] 669.522818041635

[Foerster radius, nm] 3.0

[Host-guest distance, nm] 2.0

[Organic Interface]

[Organic Interface name] no organic interface defined

[Layer 2]

[Material name] SY-HBL

[Thickness, nm] 2.0

[Outcoupling efficiency] 0.0

[LUMO, eV] -3.0

[HOMO, eV] -8.4

[Permittivity] 3.0

[Carrier doping]

[Density (Donors), 1/cm^3] 0.0

[Density (Acceptors), 1/cm^3] 0.0

[Mobility Model] Field dependent model (PF)

[Mobilities]

[Electrons]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-11

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.011952

[DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Zero mobility, cm^2/Vs] 1e-07

[C-Factor, (cm/V)^(1/2)] 0.0053452

[DOS width, eV] 0.1
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[Traps]

[Trap model] Gaussian distribution

[Host traps]

[Electrons]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1

[Holes]

[Trap depth, eV] 0.0

[Trap concentration, 1/cm^3] 0.0

[Trap DOS width, eV] 0.1

[Excitons]

[Singlet host]

[Lifetime, s] 4e-10

[Quenching cross section carriers, cm^2] 0.0

[Quenching cross section excitons, cm^2] 0.0

[Hopping distance, nm] 4.0

[Efficiency of radiative decay] 0.4

[Photon energy, eV] 2.196

[Efficacy, lm/W] 669.522818041635

[Foerster radius, nm] 3.0

[Host-guest distance, nm] 2.0

[Contact Interface]

[Contact Interface name] no contact interface defined

[Cathode]

[Material name] NaSt-Al

[Work function, eV] -3.6

//Parameter variations

[Variation 2]

[Description] OLED/Org. layer2/Ch. carriers/doping/Donor density

[Values] 1.0e+12 1.0e+14 1.0e+016 1.0e+018 1.0e+020
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source for application specific lab-on-microchips (ALM): MNE ’08 The 34th In-

ternational Conference on Micro- and Nano-Engineering (MNE), Microelectron.

Eng. 86(4–6) 1502 (2009).
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1. H. Göbel, H. Siemund, M. Kracht, Smart education in electrical engi-

neering with S.m.i.L.E-mobile, IEEE Global Engineering Education Con-

ference, EDUCON 2016, Abu Dhabi, Vereinte Arabische Emirate (2016).
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4. H. Göbel, H. Siemund, A Mobile Learning Environment for Electrical

Engineering Education, International Conference on Interactive Computer

Aided Learning, ICL 2009, Villach, Österreich (2009).
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