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Kapitel 1

Einleitung

Die Elektrolumineszenz® in organischen Materialien wurde erstmals im Jahr 1953
von Bernanose et al. [1] beobachtet, doch bemerkenswerterweise wurde diese
Entdeckung zunéchst nicht weiter verfolgt [2]. Erst ein Jahrzehnt spéter, im
Jahr 1963, prisentierten Pope et al. [3] die Resultate ihrer Untersuchungen zur
Elektrolumineszenz in kristallinem Anthrazen. Weil jedoch eine Spannung von
iiber 400 V erforderlich war, um das Leuchten mit dem blofSen Auge wahrnehmen
zu konnen, 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 spiter, als Tang und Van Slyke [4] im Jahr 1987 die
erste effiziente OLED auf Basis von amorphen, niedermolekularen Verbindungen
vorstellten, die mit weniger als 10 V betrieben werden musste, um eine Leucht-
dichte von iiber 1000 cd m 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 leitfihigen Polymer Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV) basierenden OLED
berichtet wurde. Dadurch erdffnete sich die Moglichkeit, die positiven Eigenschaf-
ten von Kunststoffen, insbesondere die mechanische Festigkeit bei gleichzeitiger
Biegsamkeit [2] sowie einfache Synthese- und Verarbeitungsverfahren, fiir die
Herstellung von preisgiinstigen, grofiflichigen und flexiblen Displays zu nutzen.

Aufgrund der kontinuierlichen Verbesserung der OLEDs in den letzen Jahr-
zehnten, insbesondere beziiglich ihrer Effizienz und Lebensdauer [6-9], hat die

'Eine Erkldarung des Begriffs 'Elektrolumineszenz’ erfolgt in Kap.2



2 Einleitung

OLED-Technologie inzwischen Einzug in den Massenmarkt fiir 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].

Gegeniiber herkémmlichen Fliissigkristall-Bildschirmen (engl. liquid crystal
displays, LCDs) bieten OLED-Displays mehrere Vorteile: OLEDs sind selbst-
leuchtend, d.h. die bei LCDs benétigte Hintergrundbeleuchtung entfillt. 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 unabhéngig vom
Betrachtungswinkel. Uberdies ldsst sich die Farbe des emittierten Lichts durch
gezielte Modifikationen der Molekiilstruktur variieren, so dass OLEDs in nahezu
allen Farben moglich sind [13]. Die organische Elektronik bietet zudem den Vor-
teil geringer Herstellungskosten, wodurch sie fiir die Verwendung in der Einweg-
bzw. Wegwerfelektronik interessant wird (z.B. RFID?-Etiketten als elektronische
Preisschilder auf Einwegverpackungen).

1.1 DMotivation und Zielsetzung

Mit dem Einzug der OLED-Technologie in den Massenmarkt und vor dem Hin-
tergrund immer kiirzer werdender Lebenszyklen elektronischer Geréte, gewinnt
die Umweltvertréglichkeit der zur Geréteherstellung verwendeten Materialien
zunehmend an Bedeutung. Derzeit wird das giftige und anorganische Alkali-
salz Lithiumfluorid (LiF) quasi standardmiBig zur effektiven Elektroneninjek-
tion in OLEDs eingesetzt [14-19]. Aufgrund seiner akuten Toxizitét [20] soll
dieser Stoff im Labor fiir Elektronik der Helmut-Schmidt-Universitédt 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 schlieflich anhand der gewonnenen Resul-
tate die Eignung von NaSt als Elektroneninjektor beurteilen zu kénnen. Ein
weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, ein numerisches Simulationsmodell fiir die mit
NaSt hergestellten OLEDs zu entwerfen, um den Optimierungsprozess mit Hilfe
von Bauteilsimulationen zu unterstiitzen.

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

Die vorliegende Arbeit ist in fiinf Kapitel gegliedert. Nach einer Einleitung in
Kapitel 1 werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen erldutert, welche
fiir das Verstiandnis 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 mafigeblich
zur Verbesserung der hergestellten OLEDs beigetragen hat. Kapitel 5 bildet den
Abschluss mit einer Zusammenfassung sowie einem Ausblick auf offene Frage-
stellungen.






Kapitel 2

Grundlagen

Das Ziel dieses Kapitels ist es, Grundkenntnisse iiber die Funktionsweise von
OLEDs zu vermitteln, die fiir das Verstdndnis 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, wihrend der zweite
Abschnitt (2.2) die besonderen Eigenschaften organischer Halbleiter beleuchtet.
Die daran anschlieBenden Abschnitte (2.3 bis 2.6) beschéftigen sich mit den in
einer OLED ablaufenden, fundamentalen Prozessen, insbesondere dem Ladungs-
tragertransport, der Ladungstréigerinjektion, 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-
groflen 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 Zusammenhénge beschriankt und
diese auch nicht in aller Tiefe beleuchtet. Fiir weiterfiithrende Betrachtungen
sei daher auf die einschlidgige Fachliteratur zur organischen Elektronik [21-30]
und zur organischen Chemie [31,32] verwiesen, an der sich dieses Kapitel iiber-
wiegend orientiert. Hintergriinde zu den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
strahlungsphysikalischen und lichttechnischen Gréfien 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 Festkorper 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 diinne (i.d.R. < 100nm), or-
ganische Halbleiterschicht zwischen einen Anoden- und einen Kathodenkontakt
angebracht (Einschicht-OLED). Um die Photonen aus dem Bauteil auskoppeln
zu kénnen und um der submikrometer-diinnen Struktur Stabilitit zu verlei-
hen, wird meist ein transparentes Anodenmaterial gewahlt, 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 fiinf fundamentale Prozesse ab, was anhand des
in Abb. 2.1b gezeigten Energieniveau-Diagramms verdeutlicht werden soll.

(a) (b)

~O S ~0TC W OO —0Q
® Q03> >
-® +~—0® —OT —o® T

Abbildung 2.1. (a) Aufbau einer Einschicht-OLED und (b) schematisches Energie-
niveau-Diagramm zur Darstellung der fiinf in dem Bauteil ablaufenden physikalischen
Prozesse: (1) Injektion von Ladungstriigern, (2) Ladungstrigertransport, (3) Rekombi-
nation und Exzitonenbildung, (4) Diffusion der Exzitonen und (5) Zerfall der Exzitonen
unter Aussendung von Photonen. Abbildung nicht mafistabsgerecht. Rechtes Teilbild in
Anlehnung an [22].

Prozess (1) ist die Injektion von Ladungstrigern aus den Elektroden in den
organischen Halbleiter. Dabei werden Elektronen (blau) aus der Kathode in das
sog. LUMO des Halbleiters und Defektelektronen (Locher, 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 n#her erkldrt, sie sind jedoch in gewisser Weise vergleichbar mit
dem aus der anorganischen Halbleiterphysik bekannten Valenz- bzw. Leitungs-
band [36]. Im Prozess (2) werden die Ladungstriger aufgrund des elektrischen
Feldes E in Richtung der jeweils gegeniiber liegenden Elektrode transportiert.
Im Prozess (3) treffen Elektronen und Locher aufeinander und rekombinieren zu
gebundenen Elektron-Loch-Paaren (sog. Exzitonen). Der Bereich, in dem dieser
Prozess stattfindet, wird Rekombinationszone genannt. Die Exzitonen kénnen
durch den Halbleiter diffundieren (Prozess (4)), bis sie schlieBlich unter Aus-
sendung von Photonen zerfallen (Prozess (5)). Der Bereich, in dem der Zerfall
stattfindet, wird Emissionszone genannt und kann sich, abhingig vom Ausmafl
der Exzitonendiffusion, mehr oder minder deutlich von der Rekombinationszone
unterscheiden.

2.2 Organische Halbleiter

2.2.1 Konjugiertes m-Elektronensystem

Organische Halbleiter sind aus Kohlenstoffverbindungen bestehende Festkorper
mit einem konjugierten m-Elektronensystem [37,38]. Der Begriff des konjugierten
m-Elektronensystems soll am Beispiel des in Abb. 2.2 (rechts) gezeigten 1,3-
Butadien-Molekiils verdeutlicht werden.

\J
d:’

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-Molekiils. Die (hier nicht eingezeichneten)
sp2-Hybridorbitale der C-Atome liegen in der grau dargestellten Molekiilebene und
gehen o-Bindungen mit den Nachbaratomen ein (durch schwarze Bindungslinien sym-
bolisiert). Die senkrecht zur Molekiilebene stehenden p-Orbitale iiberlappen zu einem
ausgedehnten m-Molekiilorbital, so dass die m-Elektronen innerhalb des gesamten Mo-
lekiils frei beweglich sind. Abbildung in Anlehnung an [32].

a)
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Im 1,3-Butadien-Molekiil sind alle Kohlenstoff (C)-Atome sp>-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° einschliefien [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-Molekiil
gehen die (im rechten Teilbild nicht eingezeichneten) sp2-Hybridorbitale o-Bin-
dungen mit ihren Nachbaratomen ein, die durch schwarze Bindungslinien sym-
bolisiert sind. Diese o-Bindungen sind stark und lokalisiert. Sie bilden das Riick-
grat des Molekiils [21], tragen jedoch nicht zum Ladungstransport bei. Aufgrund
der seitlichen Uberlappung der p-Orbitale benachbarter C-Atome kommt es
zur Ausbildung eines quasi iiber das gesamte Molekiil ausgedehnten 7-Molekiil-
orbitals, innerhalb dessen sich die m-Elektronen frei ausbreiten kénnen und so
einen effizienten, intramolekularen Ladungstransport gewihrleisten [27,39]. Da
die m-Elektronen keiner bestimmten Bindung zugeordnet werden kénnen, spricht
man auch von delokalisierten 7m-Bindungen bzw. von einem delokalisierten -
Elektronensystem [31]. Aufgrund des nur geringen Uberlapps der benachbarten
p-Orbitale sind die m-Bindungen schwécher als die o-Bindungen. Doch gerade
diese Tatsache ist entscheidend fiir die elektrischen und optischen Eigenschaften
der organischen Materialien, was anhand des in Abb. 2.3 gezeigten Energie-
diagramms eines w-konjugierten Molekiils verdeutlicht werden soll.

W4
G*
Antibindende

LUMO Molekulorbitale

rSeH—"
OMO Bindende
Molekulorbitale

——H—o

Abbildung 2.3. Energieniveauschema eines m-konjugierten Molekiils gemif [21]. Die
energetisch tieferen, bindenden o- und w-Molekiilorbitale sind im elektronischen Grund-
zustand mit je zwei Elektronen antiparallelen Spins besetzt (durch zwei gegenldufige
Pfeile angedeutet), wihrend die energetisch hoheren, antibindenden o*- und 7*-Orbitale
nicht besetzt sind. Die Energieliicke W entspricht dem energetischen Abstand zwischen
dem niedrigsten, unbesetzten Molekiilorbital (LUMO) und dem héchsten, besetzten Mo-
lekiilorbital (HOMO).
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Im energetischen Grundzustand sind die unteren (energieirmeren) und bin-
denden o- und m-Molekiilorbitale mit je zwei Elektronen besetzt, wihrend die
oberen (energiereicheren) und antibindenden o*- und 7*-Molekiilorbitale unbe-
setzt bleiben [38]. Damit Stromfluss oder Lichtemission stattfinden kann, muss
sich ein Elektron in einem antibindenden Orbital befinden, d.h. das Molekiil
muss in einem angeregten Zustand sein. Da die w-Bindungen schwiécher als
die o-Bindungen sind, ist der kleinstmégliche energetische Ubergang zwischen
Grund- und Anregungszustand der Ubergang vom 7-Orbital in das 7*-Orbital
(r — m*-Ubergang), wobei beide Orbitale durch eine Energieliicke W von-
einander getrennt sind. Diese Energieliicke liegt bei m-konjugierten Molekiilen
typischerweise im Bereich 1,5...3 eV, was schlieSlich zu den halbleitenden Eigen-
schaften und zur Emission oder Absorption von Licht im sichtbaren bzw. nahen
UV-Spektralbereich fiihrt [38]. In der Literatur wird das energetisch niedrigs-
te, im Grundzustand unbesetzte Molekiilorbital als LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) und das hochste, besetzte Molekiilorbital als HOMO (hig-
hest occupied molecular orbital) bezeichnet. Die Energieliicke, und somit auch
die Wellenlinge (Farbe) der Lumineszenz beim LUMO — HOMO-Ubergang, so-
wie weitere physikalische Eigenschaften, wie z.B. die Ladungstrigerbeweglichkeit
und der Schmelzpunkt, kénnen iiber die Ausdehnung des w-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 Molekiile (engl.
small molecules) mit einigen 100 Atommassen und langkettige Polymere mit
einem Molekulargewicht von mehreren 10000 Atommassen [40]. Ein wichtiger
Unterschied zwischen beiden Stoffklassen liegt in der Art und Weise, wie diese
zu Diinnschichten verarbeitet werden. Die niedermolekularen Verbindungen wer-
den iiblicherweise ’aufgedampft’, d.h. aus der Gasphase kondensiert (Vakuum-
sublimation), wodurch die Reinheit der Materialien erhalten bleibt und die Schich-
ten mit hochster Prizision aufgebracht werden kénnen [21,23]. Polymere hinge-
gen konnen nicht mittels Vakuumsublimation prozessiert werden, da diese sich
beim Erhitzen zersetzen wiirden [40]. Aus diesem Grunde werden Polymere statt
dessen durch nasschemische Verfahren (Schleuderbeschichtung oder Druckver-
fahren) aus der Losung aufgebracht [21].
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Die Morphologie der Materialien stellt eine weitere Moglichkeit 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-
gelmiBig angeordnet [41]. Das andere Extrem stellen organische Kristalle dar, die
ein durchgehendes, regelméfliges Kristallgitter bilden. Organische Kristalle stel-
len ideale Modellsysteme fiir die Grundlagenforschung dar, fiir 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
Doménen in einer amorphen Matrix vorliegen. Ein prominentes Beispiel hierfiir
ist das in der OLED-Forschung hiufig verwendete, niedermolekulare Aluminum-
tris (8-hydroxychinolin) (Alqs) [40].

2.3 Ladungstransport in organischen Halbleitern

2.3.1 Hopping-Transport

Bei den o- und mw-Bindungen handelt es sich um starke, kovalente Bindun-
gen, durch welche das organische Molekiil zusammengehalten wird [23]. Dabei
gewiihrleistet das delokalisierte w-Elektronensystem, wie in Abschn. 2.2.1 be-
schrieben, einen effizienten, intramolekularen Ladungstransport. Jedoch wech-
selwirken benachbarte Molekiile in einem amorphen Halbleiter nur iiber schwa-
che Van-der-Waals-Kriifte miteinander, was eine sehr geringe, intermolekulare
Kopplung der w-Systeme zur Folge hat [23,38]. Das bedeutet, dass die Ladungs-
trager i.d.R. an einem Molekiil lokalisiert sind und infolgedessen ein kohérenter
Bandtransport, wie er bei kristallinen, anorganischen Halbleitern iiblicherweise
stattfindet, nicht bzw. nur eingeschréinkt maglich ist [13,35,38,40]. Der Ubergang
von Molekiil zu Molekiil stellt somit das Haupthindernis fiir die Ladungstrager
dar und ist infolgedessen transportbestimmend [27,42]. Der Prozess des Ladungs-
transports iiber die Molekiilgrenzen wird auch als Hopping-Transport (engl. to
hop = springen) bezeichnet, weil die Ladungstriger beim Ubergang von einem
lokalisierten Transportzustand auf den néchsten iiber eine Energiebarriere ’sprin-
gen’ miissen.
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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 Molekiill A auf das Nachbarmolekiil B hiipft, reduziert das
Molekiil B zu einem Radikal-Anion, wihrend das Molekiil A zu einem Radikal-
Kation oxidiert wird. Analog wird ein Loch, das von Molekiil B auf das Molekiil A
springt, das Molekiil A zu einem Radikal-Kation oxidieren und das Molekiil B zu
einem Radikal-Anion reduzieren. Elektronen- und Lochtransport kénnen somit
als analoge Transportphdnomene angesehen werden, die auf unterschiedlichen
Energieniveaus stattfinden. Wéhrend der Elektronentransport auf dem LUMO-
Niveau abliuft, erfolgt der Transport der Locher auf dem HOMO-Niveau [35].

Da es sich bei organischen Halbleitern um ’weiche’ Materialien handelt, be-
wirkt ein in das System eingebrachter Ladungstriger eine Polarisation und Defor-
mation des umgebenden Molekiilverbundes sowie eine Beeinflussung der energeti-
schen Zusténde der Molekiile (z.B. HOMO- und LUMO-Niveau) [40]. Auf seinem
Weg durch den Halbleiter fithrt dieser Ladungstriger die durch ihn verursachte
Polarisations- und Deformationswolke mit sich. Ein derartiges Quasiteilchen, be-
stehend aus einem Ladungstréger nebst Polarisation bzw. Deformation der ihn
umgebenden Molekiile, wird auch als Polaron bezeichnet [26]. Abh#ngig von der
Ladung kann zwischen Elektron-Polaronen und Loch-Polaronen unterschieden
werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Ladungstriger jedoch, in Uber-
einstimmung mit der Literatur [30], i.d.R einfach als Elektronen bzw. Lécher
bezeichnet. Fiir eine vertiefende Darstellung zum Thema Polaronen wird auf [25]

verwiesen.

2.3.2 Das Unordnungsmodell von Béssler

Es existieren zahlreiche Ansétze zur Modellierung des Ladungstransports in un-
geordneten Systemen (fiir eine Ubersicht siehe z.B. [43,44]). Am einfachsten
lasst sich der Hopping-Transport mit dem Unordnungsmodell von Bissler [45]
beschreiben. Bei diesem Modell wird der Tatsache Rechnung getragen, dass der
Polaronentransport durch den Halbleiter zu einer statistisch schwankenden Po-
larisation der Molekiile fithrt, was sich entsprechend auf die Energien W der
lokalisierten Transportzustiande auswirkt. Die energetische Verteilung der Trans-
portzustdnde wird daher geméif

DW) = — exp< W2> (2.1)
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mit der Standardabweichung o als gaufiverteilt 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)-
Zusténden mit der energetischen Zustandsdichteverteilung D(W) gemif (2.1),
wobei die Standardabweichung bei amorphen Materialien typischerweise o =~
80...120 meV betrégt [21].

W 4 P E

)

Fallenzustande LUMO

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-Transportzustinden springt,
sowie ein Loch (rot), welches sich entlang der lokalisierten HOMO-Transportzustinde
bewegt. Die LUMO- und HOMO-Zusténde sind gaufiverteilt mit der energetischen Zu-
standsdichteverteilung D(W). Auf die zwischen den LUMO- und HOMO-Niveaus lie-
genden Fallenzustéinde (grau dargestellt) wird im Haupttext niher eingegangen.

Im Modell von Bissler werden mit Hilfe der Monte-Carlo-Methode! zufillige
Sprungprozesse der Ladungstriger unter Einfluss eines elektrischen Feldes mo-
delliert. Dabei wird die Sprungrate v;; fiir das Springen eines Ladungstrigers
von einem lokalisierten Transportzustand ¢ mit der Energie W; auf einen be-

!Die Monte-Carlo-Methode wurde gewiihlt, weil das Biissler-Modell nicht analytisch in ge-
schlossener Form losbar ist.
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nachbarten Zustand j mit der Energie W; geméafi dem Modell von Miller und
Abrahams [46] berechnet zu

exp (,Khﬂ) fir W; >W;
fir W; <W;

vij = vo Kij - (2.2)

In (2.2) ist k die Boltzmann-Konstante, 7' die Temperatur und vo ein Frequenz-
faktor, der angibt, mit welcher Frequenz ein Ladungstriger versucht, sich durch
einen Sprung aus dem lokalisierten Zustand i zu befreien. Der Faktor K;; kann
als Sprungwahrscheinlichkeit interpretiert werden, die wiederum von der Kopp-
lung der beiden Zustdnde i und j, d.h. deren rdumlichem Abstand bzw. dem
Uberlapp der zugehorigen m-Systeme, abhingt. Dieser Faktor ist jedoch nicht
konstant, sondern ebenfalls statistischen Schwankungen unterworfen, um neben
der energetischen Unordnung geméf (2.1) zusétzlich die rdumliche Unordnung
modellieren zu kénnen. Das Maf3 der rdumlichen Unordnung wird im Béssler-
Modell mit Hilfe eines Parameters ¥ quantifiziert (fiir Details zu diesem Para-
meter siehe [45]).

Anhand von (2.2) ist zu erkennen, dass Abwirtsspriinge (W; < W;) ohne
thermische Aktivierung erfolgen, da die Sprungrate nur von vg und Kj;, jedoch
nicht von der Temperatur und der Energiedifferenz der beiden Zustdnde abhéngt.
Aufwirtsspriinge (W; > W;) hingegen erfolgen mit thermischer Aktivierung.
Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ladungstriger hinreichend Energie fiir einen
Sprung von W; auf W; aufgenommen hat, wird durch den Boltzmann-Faktor
exp(—(W; — W) /kT) abgeschiitzt und geht entsprechend multiplikativ in (2.2)
ein. Durch das Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes F werden die Energien
Wi und Wj so beeinflusst, dass Spriinge entgegen der Feldrichtung fiir Elektro-
nen (bzw. in Feldrichtung fiir Locher) wahrscheinlicher werden, was insgesamt
zu einer feldstirkeabhéangigen Nettodrift der Ladungstriger fithrt. Eine Auswer-
tung der Monte-Carlo-Simulationen fithrt auf eine von der Temperatur 7', der
Feldstédrke FE, der energetischen Unordnung o sowie der raumlichen Unordnung
3. abhéngigen Ladungstragerbeweglichkeit von

exp O((%fﬁ)x/ﬁ . (2.3)

2 0\
M(Taan—a E) = H0,00 €XP |: <§ ﬁ)
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wobei C' eine empirische Konstante und po,. die (hypothetische) Nullfeldbe-
weglichkeit eines Systems bei unendlicher Temperatur ist (d.h. bei £ = 0 und
T — o0) [22]. Die durch (2.3) prognostizierte Feldabhingigkeit der Ladungs-
trigerbeweglichkeit geméf In p o< VE ist tatséichlich fiir eine Vielzahl ungeord-
neter organischer Halbleiter zutreffend [22]. Diese Feldabhingigkeit wird hiufig
als "Poole-Frenkel-artig’ bezeichnet, weil die funktionale Abh#ngigkeit von der
elektrischen Feldstirke 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]%. Die durch (2.3) vorhergesagte
Temperaturabhingigkeit gemif Inp oc T~2 konnte zwar von einigen Forscher-
gruppen experimentell bestétigt werden [48-50], jedoch zeigte sich auch, dass
dieser Zusammenhang von der Ladungstriagerdichte beeinflusst wird, so dass z.B.
bei Trigerdichten um 10'% cm ™2 eine Temperaturabhingigkeit gemif In p oc 77 *
beobachtet wurde [51,52]. Die zusitzliche Beriicksichtigung der Ladungstriger-
dichte bei der Berechnung der Beweglichkeit fithrt auf das ’'Extended Gaussian
Disorder Model’ (EGDM), dessen Beschreibung den Rahmen dieser Einfithrung
jedoch sprengen wiirde. Fiir Details zu diesem Modell wird daher auf die Lite-
ratur [53,54] verwiesen.

2.3.3 Fallenzustinde

Innerhalb der Energieliicke, d.h. zwischen den LUMO- und HOMO-Transport-
niveaus, kénnen weitere lokalisierte Energiezustinde liegen (in Abb. 2.4 grau
dargestellt). Diese Zustédnde werden Fallenzusténde oder Haftstellen (engl. traps)
genannt, weil in ihnen befindliche Ladungstrager an diese Zusténde gebunden
sind und nur unter Aufwendung ausreichend hoher thermischer Energie befreit
werden konnen, um wieder fiir den Ladungstransport zur Verfiigung zu stehen.
Da Fallenzusténde die elektrische Feldverteilung im Halbleiter beeinflussen und
zudem als Rekombinationszentren wirken kénnen [21,24], haben sie, je nach
Dichte und energetischer Tiefe, einen mehr oder minder grofien Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften des Halbleiters [26]. Haftstellen kénnen 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 naturgeméifl 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 groflere Rolle als bei kristallinen, anorganischen Ma-
terialien [26]. Auf Haftstellen wird in Abschn. 4.3.1.5 erneut eingegangen.

2.3.4 Intrinsische Leitfdhigkeit organischer Halbleiter

Im Folgenden soll die intrinsische Leitfdhigkeit x; = qun; eines amorphen or-
ganischen Halbleiters iiberschlégig mit der des kristallinen Siliziums verglichen
werden, wobei ¢ die Elementarladung ist, n; die intrinsische Ladungstragerdich-
te darstellt und Raumtemperatur angenommen wird: Bei amorphen organischen
Halbleitern betréigt die Ladungstriagerbeweglichkeit aufgrund der strukturellen

1

Unordnung bestenfalls ;1 = 1072 cm? V~'s7!, in vielen Fillen ist sie jedoch

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

. = VNiowo Nevwio exp (-l .

n Nuomo NLumo exp ( QkT) (2.4)
mit den Zustandsdichten Ngoyo bzw. Nruymo im HOMO bzw. LUMO. Geht
man von typischen Werten fiir die Energieliicke (We = 2,5eV) und fiir die
Zustandsdichten (Nouymo = Nuomo = 10%! cm_3) aus [38, 58], so ergibt sich
fiir die Intrinsicdichte ein theoretischer Wert von lediglich n; ~ 1cm ™3, jedoch
sind aufgrund von Verunreinigungen deutlich héhere Werte zu erwarten [21]. Im
Vergleich dazu liegt die Ladungstrigerbeweglichkeit von kristallinem Silizium
in der GroBenordnung von g ~ 1000 cm? V™ 's™!, wihrend die Intrinsicdichte
n; =~ 10'% cm™? betrigt [57]. Das bedeutet zusammenfassend, dass die Leitfihig-
keit k; des organischen Halbleiters rein rechnerisch um etwa 16 Zehnerpotenzen
geringer ist als die des kristallinen Siliziums. Dabei fiihrt insbesondere die ex-
trem niedrige intrinsische Ladungstragerdichte dazu, dass das hier betrachtete
organische Material eigentlich als Isolator zu klassifizieren wire [38]. Damit das
Material dennoch halbleitende Eigenschaften bekommt, miissen die bendtigten
Ladungstriger 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 Moglichkeit, die Ladungs-
trégerdichte in organischen Halbleitern zu erhéhen, besteht darin, Ladungstrager
iiber die Kontakte in den Halbleiter zu injizieren. Diese Moglichkeit spielt ins-
besondere bei organischen Leuchtdioden eine wichtige Rolle und wird daher im
folgenden Abschnitt ndher betrachtet.
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2.4 Ladungstrigerinjektion

Wie in Abschn. 2.1 beschrieben, basiert die Funktion einer OLED darauf, dass
Elektronen aus einem Kathodenkontakt in das LUMO und Loécher aus einem
Anodenkontakt in das HOMO einer organischen Halbleiterschicht injiziert wer-
den. Bei der Injektion miissen die Ladungstrédger jedoch i.d.R. eine Energie-
barriere (Injektionsbarriere) iiberwinden. 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 ¢4 und dem Ferminiveau
Wr,a sowie einem Kathodenkontakt (rechts) mit der Austrittsarbeit ¢x und
dem Ferminiveau Wr k. Zwischen Anode und Kathode befindet sich ein undo-
tierter, lichtemittierender organischer Halbleiter mit der Energieliicke W¢g und
der Elektronenaffinitat .

WVac
G5 .
WL UMO (I)K
0 i We
WG
WF,A——G-G}-} 0
b,p
WHOMO

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 ¢ 4 und dem Ferminiveau Wy 4 und einer Katho-
de (rechts) mit der Austrittsarbeit ¢ und dem Ferminiveau W g . Zwischen Anode
und Kathode befindet sich ein organischer Lichtemitter mit der Energieliicke W, der
Elektronenaffinitdt x und den Transportniveaus Wriyaro bzw. Wgoao. Elektronen
miissen eine Injektionsbarriere von ¢y, ,, = ¢ x — x iiberwinden. Fiir Locher ergibt sich
eine Injektionsbarriere von ¢y, ,, = x + Wg — ¢a. Wyr4. 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
gaufiverteilten LUMO- und HOMO-Energiezustinde (vgl. Abb. 2.4), in Analo-
gie zur anorganischen Halbleiterphysik, als diskrete und durchgéingige Energie-
niveaus Wruamo bzw. Wrhonmo gezeichnet werden. Zudem wird ein konstan-
tes Vakuumniveau Wy, angenommen, d.h. eventuell auftretende Grenzflichen-
Dipole sowie die in der Literatur kontrovers diskutierte Verbiegung der Energie-
niveaus in Kontaktnéhe bleiben unberticksichtigt [64-68]. Anhand von Abb. 2.5
ist zu erkennen, dass Elektronen unter den genannten Annahmen eine Energie-
barriere von ¢y , = ¢k — x liberwinden miissen, wenn sie aus dem Ferminiveau
der Kathode in das LUMO des Halbleiters injiziert werden. Analog ergibt sich
eine Energiebarriere von ¢, = x + Wa — ¢4 fiir die Injektion von Lochern aus
dem Ferminiveau der Anode in das HOMO [64].

Im Sinne einer effektiven Ladungstrigerinjektion miissen die Injektionsbar-
rieren ¢y, und ¢, moglichst 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 fiir die Anode benétigte hohe Aus-
trittsarbeit 14sst 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 fiir die Auskopplung von Photonen erforderlich ist. Fiir Kathoden bieten
(Erd)-Alkalimetalle, wie z.B. Césium, Barium oder Kalzium, die notwendige
niedrige Austrittsarbeit. Diese unedlen Metalle sind jedoch sehr reaktiv, d.h.
sie kénnen 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 iibergegangen, auf die in Abschn. 2.4.2
naher eingegangen wird.

2.4.1 Injektionsmechanismen

Die Injektion von Ladungstrigern aus den Elektroden in den Halbleiter kann
nach zwei grundlegend unterschiedlichen Mechanismen erfolgen. Dieser Sachver-
halt ist in Abb. 2.6 beispielhaft fiir die Injektion von Elektronen gezeigt, fiir
Locher ergeben sich analoge Verhiltnisse.
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Abbildung 2.6. Injektionsmechanismen am Metall-Halbleiter-Ubergang nach Anle-
gen eines elektrischen Feldes E. Gezeigt sind die thermionische Injektion (griin) und
die Tunnelinjektion (rot). Das thermisch aktivierte Tunneln (grau) ist eine Kombina-~
tion aus den beiden vorgenannten Mechanismen. Stark vereinfachte Darstellung ohne
Berticksichtigung von Grenzflichenphénomenen. Abbildung in Anlehnung an [22].

Gezeigt sind die energetischen Verhéltnisse am Kontakt zwischen Kathode
und Halbleiter nach Anlegen eines elektrischen Feldes E. Elektronen konnen
die Injektionsbarriere ¢, entweder iiberwinden, sofern ihre thermische Ener-
gie kT die Barrierenhohe iibertrifft (thermionische Injektion, griiner Pfeil) oder
aber, durch das elektrische Feld E angetrieben, die Barriere quantenmechanisch
durchtunneln (Tunnelinjektion, roter Pfeil) [34,36]. Beide Mechanismen stellen
Grenzfiille dar, d.h. eine Kombination aus beiden Prozessen (thermisch aktivier-
tes Tunneln, grauer Pfeil) ist ebenfalls méglich [22,70].

Die thermionische Injektion ldsst sich prinzipiell mit Hilfe des Richardson-
Schottky (RS)-Modells beschreiben, das urspriinglich fiir eine Metall-Vakuum-
Grenzfliche hergeleitet wurde, in angepasster Form jedoch auch fiir die Injektion
von Ladungstrigern in kristalline, anorganische Halbleiter anwendbar ist [36,71].
Demnach gilt fiir die injizierte Stromdichte [24]

7¢b,n - /6\/E>

- (2.5)

Jrs = A*T? exp (
mit der effektiven Richardson-Konstanten A* = 4wgm*k?/h® und dem Koeffizien-
ten B = \/q?’/éLTrso. Darin ist €, die relative Dielektrizitatszahl des Halbleiters,
go die Dielektrizitdtszahl des Vakuums, m* die effektive Ladungstrigermasse
und h das Planck’sche Wirkungsquantum. Der Term SvE beschreibt die vom
elektrischen Feld abhingige Verringerung der Injektionsbarriere aufgrund des
Schottky-Effektes [36] (in Abb. 2.6 nicht eingezeichnet).
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Fiir die Beschreibung von Metall-Organik-Ubergingen hat sich das RS-Modell
jedoch als problematisch herausgestellt, da es u.a. die starke Lokalisierung und
die energetische Unordnung der Transportzustdnde in amorphen Halbleitern
sowie den bei niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeiten auftretenden Riickfluss
von Ladungstriagern in den Kontakt nicht beriicksichtigt [42, 72-74]. Aus die-
sem Grunde wurden mehrere spezielle Modelle fiir die Injektion in organische
Halbleiter entwickelt, auf die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht ndher ein-
gegangen wird (fiir Details zu diesen Modellen siehe z.B. [73-77]). Der fiir diese
Arbeit relevante Sonderfall der thermionischen Injektion tritt ein, wenn die In-
jektionsbarriere den Wert von 0,3...0,4eV nicht iiberschreitet. In diesem Fall
kann der Kontakt fiir praktische Zwecke als ohmsch angesehen werden [75, 78],
d.h. es steht zu jedem Zeitpunkt eine ausreichende Anzahl von Ladungstrigern
zur Verfiigung, so dass der Kontakt den Ladungstragertransport nicht limitiert.

Mit sinkender Temperatur 7' bzw. steigender Barrierenhdhe ¢y, verliert die
thermionische Injektion zunehmend an Bedeutung. Die Elektronen kénnen dann
die Energiebarriere quantenmechanisch durchtunneln. Voraussetzung hierfiir ist
jedoch, dass die Energiebarriere hinreichend diinn (< 5nm [16]) und die elek-
trische Feldstédrke hinreichend hoch ist. Die Tunnelinjektion durch eine drei-
eckférmige Energiebarriere (vgl. Abb. 2.6) bei niedrigen Temperaturen wird
in der klassischen Halbleitertheorie durch das Fowler-Nordheim (FN)-Modell
[79,80] beschrieben. Demzufolge ldsst sich die Tunnelstromdichte mit Hilfe der
Approximation [24]

JrN (2.6)

A* (qFE 2 2a ¢>Z’,/f
N (bb,n a P 3qE

mit o = 4wv/2m* /h berechnen. Obwohl die Anwendbarkeit des FN-Modells fiir
die organische Halbleiterelektronik fragwiirdig ist bzw. Einschrinkungen unter-
liegt [28,81-83], wird in der OLED-Literatur hiufig auf dieses Modell zuriickge-
griffen [84-90]. Charakteristisch fiir das FN-Modell sind die fehlende Tempera-
turabhéngigkeit sowie die starke Feldabhéngigkeit der Stromdichte.

2.4.2 Alternative Kathodenkonzepte

Wie bereits erwahnt, ist man aufgrund der chemischen Instabilitit der un-
edlen Metalle zu alternativen Kathodenkonzepten iibergegangen, wobei man
grundsitzlich zwischen zwei Ansétzen unterscheiden kann [16]:
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1. Starke Dotierung des Halbleiters in Kontaktnihe in Kombination mit einer
stabilen Metallkathode [63,91] (in Analogie zur anorganischen Halbleiter-
physik) sowie

2. Einfiigen 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 Einfiigen einer nur wenige Nano-
meter diinnen, 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.

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 ultradiinner Zwischenschicht (grau). Stark
vereinfachte, nicht mafistabsgerechte Darstellung. Details zur Funktionsweise sind dem
Haupttext zu entnehmen. Abbildung in Anlehnung an [92,94].

Ohne Zwischenschicht (linke Bildhilfte) ergibt sich aufgrund der relativ ho-
hen Austrittsarbeit der Al-Kathode eine entsprechend hohe Injektionsbarriere
fiir Elektronen, so dass die thermionische Injektion sehr ineffektiv ist. Die Elek-
tronen miissen 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 Einfiigen
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eines ultradiinnen Isolators (rechte Bildhilfte) kommt es aufgrund der Verkip-
pung seiner Energiebdnder 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 Locher, die auf ihrem Weg von der Anode zur
Kathode nicht rekombinieren sollten, von der Zwischenschicht geblockt werden®.
Dadurch sammeln sich die Locher an der Grenzschicht zwischen Halbleiter und
Isolator an, statt strahlungslos zur Kathode hin abzuflieBen. Wéhrend sie dort
auf ein Elektron als Rekombinationspartner warten, erzeugen sie ein elektrisches
Feld, das die Injektion von Elektronen weiter begiinstigen kann [95].

Als prominentes Beispiel fiir eine geeignete, isolierende Zwischenschicht sei
hier das Alkalihalogenid Lithiumfluorid (LiF) genannt, das als ultradiinne Schicht
(=~ 0,5nm) in Kombination mit einer Al-Kathode heutzutage den etablierten
Standard fiir OLED-Kathodenmaterialien darstellt (sog. LiF /Al-Kathode) [14-
19]. Bei der Ergriindung der physikalischen Ursachen fiir 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 Kontaktnéhe, in Verbindung mit
dem Tunneleffekt, fiir 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 erkliren, wie z.B.:

e Absenkung der Austrittsarbeit der Al-Kathode durch das starke Dipolmo-
ment der LiF-Schicht und somit Reduktion der Injektionsbarriere [96,97],

e Unterdriickung chemischer Reaktionen zwischen Halbleiter und Al-Kathode
[64,96],

e Stabilisierung der Grenzfliche und Verhinderung der Diffusion von Al-
Ionen in den Halbleiter [98].

e 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 héngt neben der Breite auch sehr stark von der Hohe 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 allgemeingiiltiges Injektionsmodell geben kann,
das bei Angabe weniger relevanter Materialparameter (z.B. ¢k, X, €r und m™)
den injizierten Strom in Abhé#ngigkeit von der Feldstédrke E ausreichend genau
prognostizieren kann, wie es die beiden vorgestellten Modelle (2.5) und (2.6)
evtl. suggerieren moégen. 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 Umsténden 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 Locher zwangslaufig aufeinander
zu. Kommt es nun zu einer Anndherung zwischen einem Elektron und einem
Loch, so rekombinieren diese zu einem gebundenen Elektron-Loch-Paar, sobald
die Coulomb-Anziehungsenergie die thermische Energie kT iiberwiegt. Dieser
Fall tritt ein, wenn der Abstand der beiden Ladungstriger zueinander einen
bestimmten kritischen Wert, den sog. Coulomb-Einfangradius [102]

2

Te = 471'5—:?% (2-7)
unterschreitet. Bei Raumtemperatur und bei einem fiir organische Materiali-
en typischen Wert von &, &~ 3,5 betrigt r. ~ 16 nm. Aufgrund der schwachen
elektronischen Kopplung der organischen Molekiile ist jedoch die mittlere freie
Weglange der Ladungstriger mit ca. 1...2 nm deutlich geringer als der Coulomb-
Einfangradius r., 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 bestétigt wurde [52,102-105].
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Ein gebundenes Elektron-Loch-Paar ist ein nach auflen 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 hierfiir ist einerseits die nur schwache
elektronische Kopplung zwischen den organischen Molekiilen und andererseits
die im Vergleich zu anorganischen Halbleitern geringere relative Dielektrizitéts-
zahl e,, woraus eine hohere Coulomb-Kraft zwischen Elektron und Loch re-
sultiert [40]. Infolgedessen ist ein Exziton meist auf ein einzelnes organisches
Molekiil lokalisiert, so dass der Exzitonenradius res;. in der Gréflenordnung von
1nm liegt [81]. Entsprechend ist die Exzitonen-Bindungsenergie [106]"

e

We = ATErEQTens (28)
d.h. die Energie, die nétig ist, um das Elektron und das Loch wieder zu trennen,
relativ hoch. Typische Werte fiir die Exzitonen-Bindungsenergie liegen bei klei-
nen Molekiilen im Bereich 0,5...1,5eV und bei Polymeren bei etwa 0,2...0,5eV
[108]. Ein derartiges, stark lokalisiertes und stark gebundenes Exziton wird als
Frenkel-Exziton bezeichnet. Ein Frenkel-Exziton entspricht somit einem Mo-
lekiil mit einem vom w-Orbital (HOMO) ins 7*-Orbital (LUMO) angeregten
Elektron [47]. Im Gegensatz zu den Frenkel-Exzitonen besitzen die in kristal-
linen, anorganischen Halbleitern auftretenden und iiber mehrere Gitterplitze
ausgedehnten Wannier-Exzitonen (7e;> ~ 10nm) nur eine geringe Bindungs-
energie in der Groéflenordnung von 10 meV, so dass diese schon bei Raumtem-
peratur (k7T ~ 26 meV) thermisch in ungebundene Ladungstriger getrennt wer-
den [37,43]. In dieser Arbeit werden ausschliefllich Frenkel-Exzitonen betrachtet
und kurz als Exzitonen bezeichnet, da diese bei organischen Halbleitern domi-
nieren und die optischen Eigenschaften bestimmen [38,109]. Eine Ubersicht iiber
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-Zusténde jedoch dreifach entartet sind,

1Die gezeigte Gl. (2.8) stellt eine grobe Abschiitzung der Exzitonen-Bindungsenergie W), fiir
kleine, kugelférmige Molekiile dar [106]. Eine auch fiir Polymere anwendbare Beziehung ist
in [107] zu finden.
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ist die Wahrscheinlichkeit ihrer Bildung dreimal grofler als die Bildungswahr-
scheinlichkeit fiir Singulett-Zusténde [37]. Bei der Elektron-Loch-Rekombination
entstehen somit Singulett-Exzitonen und Triplett-Exzitonen im Verhéltnis 1:3,
wobei jedoch aufgrund von quantenmechanischen Spin-Auswahlregeln in erster
Néherung nur die Singulett-Exzitonen unter Emission von Photonen zerfallen
kénnen [38,112]. Diese Tatsache spiegelt sich in der Exzitonenbildungseffizienz

nsr ~ 25% (2.9)

wider, die den Anteil der Exzitonen angibt, die gemifl Spin-Statistik strahlend
zerfallen konnen. Der theoretische Wert gemif (2.9) wurde zwar auch experi-
mentell bestiitigt [113], er ist jedoch nicht uneingeschrinkt giiltig. So kénnen z.B.
in bestimmten Materialsystemen bei der gegenseitigen Ausloschung von Triplett-
Exzitonen (engl. triplet-triplet annihilation) zusétzliche Singulett-Exzitonen ent-
stehen, so dass ng/r deutlich gréfier als 25% werden kann [114, 115]. Durch
Ausnutzung von Harvesting-Effekten (siehe Abschn. 2.6) kann auch die Energie
der Triplett-Exzitonen fiir die Lichtemission nutzbar gemacht werden, so dass
nsyr = 100% theoretisch méglich wird [116].

2.6 Diffusion und Zerfall von Exzitonen

Da ein Exziton nach auflen hin neutral ist, wird es durch ein dufleres elektrisches
Feld nicht angetrieben®, d.h. es kann sich nur durch Diffusion fortbewegen. Dabei
entspricht die Diffusionsbewegung des Exzitons einem nichtstrahlenden Trans-
fer seiner Anregungsenergie auf ein Nachbarmolekiil, ohne dass dabei Netto-
ladung verschoben wird [110]. Die Energieiibertragung verliuft bei den Singulett-
Exzitonen im Wesentlichen mittels Forster-Resonanzenergietransfer [117] und
bei den Triplett-Exzitonen nach dem Dexter-Mechanismus [118]. Zur n&heren
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
beriicksichtigen ist. So muss u.U. durch geeignete Mafinahmen (z.B. Exzitonen-
Blocker [120,121]) verhindert werden, dass die Exzitonen in Bereiche der OLED
migrieren, in denen sie nichtstrahlend ausgeléscht werden (z.B. die Grenzflichen
zu den Elektroden).

5Ist das elektrische Feld jedoch ausreichend stark, so wird die Exzitonen-Bindungsenergie
iiberwunden 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 Ubergang 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 75 der Singulett-
Exzitonen (Fluoreszenzlebensdauer) im niedrigen Nanosekundenbereich und de-
ren Diffusionslinge Lpgs betrigt typischerweise wenige Nanometer [119]. Der
strahlende Zerfall von Triplett-Exzitonen (Phosphoreszenz) ist hingegen quan-
tenmechanisch verboten und daher sehr unwahrscheinlich. Die Lebensdauer 7r
der Triplett-Exzitonen (Phosphoreszenzlebensdauer) ist deshalb um mehrere Zeh-
nerpotenzen grofler als die der Singulett-Exzitonen und liegt typischerweise im
Millisekundenbereich. Entsprechend reicht die Diffusionsldnge Lpr der Triplett-
Exzitonen bis in den Mikrometerbereich hinein [21,119]. Da bei Triplett-Exzi-
tonen die Umwandlung in Wérme gegeniiber dem strahlenden Zerfall eindeutig
dominiert [122], ist unter iiblichen 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, kénnen
die Spin-Auswahlregeln jedoch gelockert werden, so dass der strahlende Zerfall
von Triplett-Exzitonen ebenfalls moglich wird [38,123]. Dieser Effekt, der auch
als ’triplet harvesting’ (engl. to harvest = ernten) bezeichnet wird, ermdglicht
eine Exzitonenbildungseffizienz von ng,r ~ 100% [6]. Da bei diesem Effekt ein
sehr effizienter, strahlungsloser Ubergang der Singulett-Zustéinde in Triplett-
Zustinde stattfindet (Interkombination, engl. intersystem crossing), erfolgt der
strahlende Zerfall quasi ausschliefilich aus Triplett-Zustinden, 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 7g/7 ~ 100% moglich 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 konnen [116,124,125].

Von den Exzitonen, die gemdfl der Exzitonenbildungseffizienz ng,r prinzipiell
strahlend zerfallen konnen, zerfillt tatsichlich nur ein bestimmter Anteil unter
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FErzeugung eines Photons. Der Rest der Exzitonen zerfillt nichtstrahlend. Diese
Tatsache spiegelt sich in der Strahlungseffizienz [126,127]

ks

rad = T——— 77— 2.1
rad = 3 70 S Fone (2.10)

wider, wobei ks die strahlende Zerfallsrate und Xk, s die Summe der nichtstrah-
lenden Zerfallsraten ist. Ein nichtstrahlender Zerfallsprozess ist z.B. die Um-
wandlung der Exzitonen-Anregungsenergie in Wérme. Durch Verunreinigungen,
hohe elektrische Feldstirken oder durch Diffusion von Metall-Ionen aus den Elek-
troden in den Halbleiter konnen weitere strahlungslose Zerfallskanile entstehen
[128-132]. Da die Strahlungseffizienz 1,,q4 néherungsweise der Photolumineszenz-
Quanteneffizienz npr, entspricht, liasst sich diese Grofle mit Hilfe eines Photo-
lumineszenz-Messaufbaus auf einfache Weise experimentell bestimmen [13, 131,
133]. Fiir die beiden in der OLED-Forschung hiufig verwendeten fluoreszieren-
den Emitter, das kleine Molekiil Alqs (Aluminum-tris (8-hydroxychinolin)) und
das Polymer Ph-PPV (Phenylsubstituiertes Poly(p-phenylen-vinylen)) werden
in der Literatur beispielsweise folgende Werte fiir die Strahlungseffizienz ange-
geben: 7,.qq = 25...35 % fiir Alqs bzw. 94 = 22...60 % fiir Ph-PPV [134-137].
Durch geeignetes Molekiildesign ist es inzwischen jedoch gelungen, fluoreszie-
rende und phosphoreszierende Emitter mit 7,,q¢ & 100% herzustellen [138]. Es
sei angemerkt, dass die Strahlungseffizienz gema$ (2.10) nur in erster Ndherung
als Materialkonstante angesehen werden kann, da sie durch zahlreiche, nicht
materialintrinsische Faktoren, wie z.B. die Orientierung und die Position der
Molekiile in der OLED-Struktur oder die Nihe von Metall-Elektroden, beein-
flusst werden kann. Aus diesem Grunde wird in der Literatur hiufig zwischen
intrinsischer und effektiver Strahlungseffizienz unterschieden. Fiir eine Vertiefung
zu diesem Thema sei auf [133,139,140] verwiesen.

Die Energie W,, der emittierten Photonen (und somit auch deren Wel-
lenléinge A) ergibt sich aus dem LUMO-HOMO-Abstand W¢ des Lichtemitters,
abziiglich der Exzitonen-Bindungsenergie W}, d.h.

@ =Wag —-W,, (2.11)

W = 5

wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ist [33,47, 141, 142]. Da sich der
LUMO-HOMO-Abstand iiber die Ausdehnung des konjugierten m-Elektronen-
systems variieren ldsst, kann man sich mit Hilfe moderner chemischer Synthese-
verfahren das gesamte Lichtspektrum zugénglich machen [38,47].
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2.7 Effizienzbetrachtungen

Zwei wichtige radiometrische Kenngrofien zur Charakterisierung von OLEDs sind
die interne Quanteneffizienz (IQE, 1;n:) und die externe Quanteneffizienz (EQE,
Newt ). Die IQE ist definiert als das Verhiltnis der Anzahl der im Bauteil erzeugten
Photonen zur Anzahl der in das Bauteil injizierten Ladungstriger und berechnet
sich zu [22,132, 143,144

Nint = 7Y NS/T Mrad (2.12)

mit dem Ladungstriger-Gleichgewichtsfaktor -, der Exzitonenbildungseffizienz
ns,r und der Strahlungseffizienz 7,,q4. Die EQE beriicksichtigt zusétzlich noch
die beim Auskoppeln der Photonen auftretenden optischen Verluste, d.h. es gilt

Next = MNint TNout = Y Ns/T Mrad Tout (213)

mit der Auskoppeleffizienz 7,.:. Die fiir die Berechnung der IQE bzw. EQE rele-
vanten Prozesse, inklusive der zugehoérigen Verlustmechanismen, sind in Abb. 2.8
schematisch dargestellt.

Elektronen aus Lécher aus
der Kathode der Anode

L |
v v

Keine

@ T | Rekombination Rekombination | 1=V
v v
Strahlende Nichtstrahlende
@ M Exzitonen Exzitonen l'ns/‘r

A 4 ¢

Interne Nichtstrahlender
() Mrad Emission Zerfall 1M

v v

Externe Optische
@ Mout Emission Verluste l'nout

Abbildung 2.8. Darstellung der fiir die IQE bzw. EQE relevanten Prozesse: (1) Re-
kombination, (2) Exzitonenbildung, (3) Exzitonenzerfall und interne Photonenemission
sowie (4) Photonenauskopplung, inklusive der zugehérigen Verlustmechanismen (grau
gezeichnet). Fiir weitere Details siche Haupttext. Abbildung gemif [144].
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Im Prozess (1), der Elektron-Loch-Rekombination, gibt der Ladungstréiger-
Gleichgewichtsfaktor v = Jgex/J an, wie grofl der Anteil des Rekombinations-
stromes Jrer am Gesamtstrom J ist. Idealerweise rekombinieren alle injizierten
Elektronen und Locher unter Bildung von Exzitonen; in diesem Fall ist v = 1.
Andernfalls erreicht ein Teil der Ladungstriager die gegeniiberliegende Elektrode,
ohne zu rekombinieren. Je nach Ausmafl des Ungleichgewichts liegt v dann mehr
oder minder deutlich unterhalb von eins. Beim Entwurf einer effizienten OLED
ist daher die Ladungstriagerbalance ein entscheidender Aspekt, wobei neben der
Ladungstragerinjektion auch der Ladungstrigertransport hin zur Rekombinati-
onszone zu beriicksichtigen ist. Dabei stellen die i.a. unterschiedlich hohen In-
jektionsbarrieren fiir Elektronen und Locher und die i.d.R. unterschiedlichen Be-
weglichkeiten beider Ladungstrigerarten (sowie deren ungleiche Feldabhingig-
keit) eine besondere Herausforderung dar [132,136]. Durch den Einbau spezieller
funktionaler Schichten (Injektions-, Transport- und Blockerschichten) wird daher
haufig versucht, das Ladungstriger-Gleichgewicht zu optimieren (fiir 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 moglichst viele Ladungs-
trager einen Rekombinationspartner finden. Mit optimierten OLED-Strukturen
lassen sich Werte von nahezu v = 1 erreichen [6].

Im Prozess (2), der Exzitonenbildung, gibt die Exzitonenbildungseffizienz
Ng/r an, welcher Anteil der Exzitonen geméfl Spin-Statistik strahlend zerfallen
kann (vgl. Abschn. 2.5). Im Prozess (3), dem Exzitonenzerfall und der internen
Photonenemission, beschreibt die Strahlungseffizienz 1,44, welcher Anteil der
Exzitonen, die geméfl Spin-Statistik prinzipiell strahlend zerfallen kénnte, auch
tatsdchlich unter Erzeugung eines Photons zerfillt (vgl. Abschn. 2.6).

Im letzten Prozess (4), der Photonenauskopplung, gibt die Auskoppeleffizienz
Nout an, welcher Anteil der im Bauteil erzeugten Photonen in Richtung Beob-
achter an die Umgebung abgegeben wird. Die exakte Berechnung von nou: ist
hochst komplex, da u.a. die Orientierung der emittierenden Molekiile, die Polari-
sation des Lichts, die Brechungsindizes der verwendeten Materialien, die Position
der Emissionszone sowie Interferenzeffekte zu beriicksichtigen sind [127,133,144—
146]. Fiir 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 Abschitzung eine
Auskoppeleffizienz von [144,147)

2
Nout & 1 — /1 — (M) : (2.14)

Norg

wobei nr, 5t & 1 der Brechungsindex von Luft und norg der Brechungsindex des
organischen Lichtemitters ist. Da organische Materialien i.d.R. einen deutlich
hoheren Brechungsindex (typischerweise morg & 1,7 [132,148]) als Luft besit-
zen, ist die resultierende Auskoppeleffizienz mit 7,4+ =~ 0,2 entsprechend ge-
ring. Das bedeutet, dass ohne spezielle Mafinahmen nur etwa 20 % der erzeug-
ten Photonen die OLED durch die Glas-Oberfliche hindurch in Richtung Be-
obachter verlassen konnen. 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; fiir eine umfassende Ubersicht
iiber die verdffentlichten Ansiitze siehe z.B. [148, 149]. Eine einfache und kos-
tengiinstige Methode zur Optimierung der Photonenauskopplung besteht darin,
die Substratoberfliche anzurauen. Dadurch wird ein Teil des Lichts, das bei
einer glatten Oberflache intern totalreflektiert wiirde, an der Oberfliche in un-
terschiedliche Richtungen gestreut und so an die Umgebung abgegeben. Auf die-
se Weise lisst sich die Auskoppeleffizienz auf bis zu 30 % erhéhen [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 fiir grof3-
flichige Anwendungen geeignet [150]. Ohne Mafinahmen zur Verbesserung der
Lichtauskopplung (nou: &~ 0,2) ergibt sich gemif (2.13) beispielsweise fiir eine
Standard-OLED mit einem fluoreszierenden Emitter (ns,r = 0,25; 1)rqqa = 1) bei
idealer Ladungstriigerbalance (v = 1) eine EQE von maximal 5 %.

In der Praxis werden hiufig photometrische Kenngroflen zur Charakterisie-
rung von OLEDs verwendet, da diese die wellenldngenabhingige Empfindlichkeit
des menschlichen Auges mit beriicksichtigen. So gibt z.B. die Stromeffizienz 7.
(Binheit: cd A™') die abgegebene Lichtstirke I, im Verhiltnis zu dem durch
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das Bauteil flieenden Strom [ an, was identisch ist mit dem Quotienten aus
Leuchtdichte L, und Stromdichte J, d.h. es gilt
I, Ly

ne=—==r. (2.15)

Es lédsst sich zeigen, dass die Stromeffizienz 7. und die externe Quanteneffizienz
Newt Unter der vereinfachenden Annahme einer idealen Lambert’schen Abstrahl-
charakteristik® wie folgt ineinander umgerechnet werden kénnen (vgl. z.B. [151])

Newt = Ne (2.16)
wobei W), die mittlere Energie der emittierten Photonen ist und K das photo-
metrische Strahlungsidquivalent darstellt, das sich aus dem Emissionsspektrum
des Lichtemitters und der Hellempfindlichkeitskurve des menschlichen Auges be-
stimmen ldsst (Details zur Berechnung von K sind im Anhang A.2 zu finden).

Eine weitere photometrische Kenngréfie ist die Lichtausbeute 7, (Einheit:
Im W 1), die den abgegebenen Lichtstrom ®, im Verhiltnis zur aufgenommenen
elektrischen Leistung P = UI angibt, d.h.

Mo = — . (2.17)

Bei einer idealen Lambert’schen Abstrahlcharakteristik gilt ®, = I,, 7sr [68], so
dass Lichtausbeute und Stromeffizienz geméf

7T ST
Yy = 220 218
n T (2.18)

miteinander zusammenhéngen, wobei U die an der OLED anliegende Spannung
ist.

SEin Lambert’scher Strahler erscheint aus allen Betrachtungsrichtungen als gleich hell. Bei
Betrachtung von der Seite nimmt zwar die Lichtstédrke I,, ab, jedoch erscheint die abstrah-
lende Fliche A um das gleiche Verhiltnis verringert, so dass die Leuchtdichte L, = I, /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 Einfiihrung und Zielsetzung

Aus den in der Einleitung genannten Griinden ist es das Ziel dieses Kapitels,
eine Alternative zu dem giftigen und anorganischen Alkalisalz LiF [20] zu fin-
den, das sehr h&ufig als Elektroneninjektor eingesetzt wird und in Kombina-
tion mit einer Al-Elektrode heutzutage den etablierten Standard fiir 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 hdufig 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 Alqs basierende OLEDs sowohl mit NaSt als auch mit LiF herge-
stellt, miteinander verglichen und dabei festgestellt, dass NaSt aufgrund seines
amphiphilen Charakters und seiner hoheren mechanischen Flexibilitdt thermisch
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stabilere Organik/Salz/Metall—Ubergénge auszubilden vermag als LiF. Zudem
zeigte sich in den Untersuchungen, dass mit NaSt hergestellte OLEDs bei glei-
cher Betriebsspannung eine nur geringfiigig 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 iibertragen, da die Effektivitdt der Elektroneninjektion von
mehreren Faktoren abhéngt, insbesondere von der Energiedifferenz zwischen
dem Leitungsband-Minimum des Elektroneninjektors und dem LUMO-Niveau
des organischen Halbleiters, sowie vom Verhiéltnis der spezifischen Widerstinde
beider Materialien [176]. Die vielversprechenden Ergebnisse von Zhan et al. die-
nen jedoch als Motivation fiir 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 zunéchst die Herstellung der OLED-
Proben sowie die dafiir verwendeten Materialien beschrieben. Dem schliefit sich
Abschn. 3.3 iiber die Charakterisierung der Proben an, gefolgt von Abschn. 3.4
mit einer Diskussion der Messergebnisse. Das Kapitel endet mit Abschn. 3.5, in
dem Mafinahmen zur Verlangerung der Lebensdauer der hergestellten OLEDs
vorgestellt werden.

Teile der hier priisentierten 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 fiir die herzustellenden OLEDs dienen 20 mm x 20 mm
grofle und 0,7 mm dicke Flachgldser vom Typ CECO010S, die von der Fa. Prizi-
sions Glas & Optik GmbH bezogen wurden. Diese Glaser 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 mafistabsgerecht.

mit ITO (180nm) beschichtet, woraus sich die gebriuchliche Bezeichnung "TTO-
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 Leitfahigkeit
sowie eine relativ hohe Austrittsarbeit aus, so dass er sich gut als Anodenmate-
rial eignet [19]. Die verwendeten ITO-Gléser vom Typ CECO010S besitzen geméif
Herstellerangaben einen geringen Flichenwiderstand von < 10 Q0! mit hoher
Homogenitét. Zwischen dem Glas und dem ITO befindet sich eine 25 nm diinne
Passivierungsschicht aus Siliziumdioxid (in Abb. 3.1a nicht eingezeichnet), um
die Diffusion von Alkalimetallionen aus dem Glas in das ITO zu minimieren.

Beziiglich der Austrittsarbeit von ITO sind in der Literatur sehr unterschied-
liche Angaben zu finden, da dieser Wert stark von der Herstellungsweise, dem
Indium-Zinn-Verhéltnis sowie der Vorbehandlung abhingt [42]. Es hat sich je-
doch herausgestellt, dass mittels einer Ozonbehandlung hohe Austrittsarbeiten
im Bereich 4,7..5,0eV erzielt werden koénnen [42, 180, 181], so dass die ITO-
Glédser 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 (10 min), anschliefend Losungsmit-
telreste mit entionisiertem Wasser abspiilen,
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3. Reinigen in Isopropanol im Ultraschallbad (10 min), danach Lésungsmit-
telreste mit entionisiertem Wasser abspiilen,

4. Trocknen der Glédser mittels Stickstoffpistole,

5. 10-miniitige Ozonbehandlung (Bioforce UV /Ozone ProCleaner) zur Erho-
hung der Austrittsarbeit und zur Entfernung eventuell verbliebener orga-
nischer Riickstédnde auf der Oberfliche [182].

3.2.2 Lochinjektor

Es hat sich in der Praxis bewéhrt, auf die mit Ozon behandelte ITO-Anode eine
zusétzliche funktionale Schicht, bestehend aus der leitfahigen und transparenten
Polymermischung PEDOT:PSS, aufzubringen [19,183]. Diese zusitzliche Schicht
erfiillt drei Funktionen gleichzeitig:

1. Da die Austrittsarbeit von PEDOT:PSS mit ca. 5,2eV [136,184] hoher als
die von ITO ist, wird die Injektion von Lochern in das HOMO des orga-
nischen Halbleiters verbessert (vgl. Abb. 3.1b), woraus die Bezeichnung
"Lochinjektor’ resultiert.

2. Die relativ raue ITO-Oberflache wird gegldttet, wodurch die Wahrschein-
lichkeit fiir lokale Mikrokurzschliisse reduziert wird [19].

3. Es hat sich gezeigt, dass das Einfiigen einer PEDOT:PSS-Schicht zwischen
die ITO-Anode und den organischen Halbleiter zu einer Verldngerung der
OLED-Lebensdauer fithren 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-Gliser kleinflichig mit Kap-
tonband abgeklebt, um den Anodenkontakt zu strukturieren (siche Abb. 3.1a
und Abb. 3.4). Da PEDOT:PSS in wéssriger Dispersion vorliegt, wird der Auf-
schleuderprozess an Umgebungsluft durchgefiihrt [16,184]. Wihrend dieses Vor-
gangs wird die Dispersion durch ein 0,45 pm 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 Ubereinstimmung
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mit der Literatur [16,152,188] eine Soll-Schichtdicke von 45 nm festgelegt. Hierfiir
muss die Polymermischung fiir die Dauer von 60sec bei einer Umdrehungs-
geschwindigkeit von 2000 min~! aufgeschleudert werden, wobei die Schichtdicke
regelméBig kontrolliert wird (Details zum Messverfahren siehe Abschn. 3.2.3).
Nach dem Aufschleudern werden die Substrate in eine mit reinem Stickstoff
(< 1 ppm H20/03) gefiillte Handschuhbox (MBraun MB 200B) eingeschleust

und dort fiir 15 min auf einer Heizplatte bei 130 °C getrocknet.

3.2.3 Lichtemitter

Als Lichtemitter kommt das in der Forschung hiufig verwendete [152-158], fluo-
reszierende Polymer Ph-PPV (Livilux PDY-132, bezogen von Merck KG) zum
FEinsatz, das auch unter dem Namen ’Super Yellow’ bekannt ist. Das Emissions-
maximum dieses Materials befindet sich bei einer Wellenléinge von 565 nm [189],
das LUMO-Niveau liegt bei 3,0eV 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 Zerfallskanile sowie die Ladungstrigerbalance aus [39,158,190,
191]. Kammoun [39] hat mittels theoretischer Uberlegungen 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 fiir diese Arbeit iibernommen.

Zur Herstellung der 80 nm diinnen Emitterschicht wird Ph-PPV in Tolu-
ol gelost (4,5 mg mlfl) und die Losung anschliefend mittels eines 5 pm PTFE-
Filters von Verklumpungen befreit. Die gefilterte Losung wird dann in der Stick-
stoffatmosphére der Handschuhbox fiir 60sec bei einer Umdrehungszahl von
3500min~" auf die Substrate aufgeschleudert und die Substrate danach fiir
60 min bei 110 °C ausgeheizt.

Die Schichtdicken von Ph-PPV und PEDOT:PSS werden zusammen in einem
Arbeitsschritt kontrolliert. Zu diesem Zweck wird ein beschichtetes I'TO-Glas mit
einem speziellen Skalpell so angeritzt, dass die beiden Polymerschichten zwar ab-
getragen werden, die darunter befindliche ITO-Schicht aber unbeschédigt bleibt.
Da die Polymere relativ sprode sind, platzen sie durch die mechanische Einwir-
kung an vielen Stellen ab (Abb. 3.2) und hinterlassen dort ein Oberflichenprofil
mit klar definierten Stufen, welches die gleichzeitige Messung der Ph-PPV- und
PEDOT:PSS-Schichtdicke mittels Oberflichenprofilometer (Veeco Dektak 150)
auf einfache Weise gestattet (Abb. 3.3).



36 Polymer-OLEDs mit Natriumstearat als Elektroneninjektor

Abbildung 3.2. Lichtmikroskop-Aufnahme eines mit PEDOT:PSS (griinbraun) und
Ph-PPV (tiirkis) beschichteten ITO-Glases (blau), das mit einem Skalpell angeritzt
wurde, ohne dabei die ITO-Schicht zu beschiddigen. An vielen Stellen platzen die sproden
Polymere ab und hinterlassen dort ein stufenférmiges Oberflichenprofil. Der rote Pfeil
kennzeichnet eine geeignete Stelle zur Messung der Schichtdicken von PEDOT:PSS und
Ph-PPV mittels Dektak-Oberflichenprofilometer.
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Abbildung 3.3. Eindimensionales Oberflichenprofil des mit PEDOT:PSS und Ph-
PPV beschichteten und nachtréglich 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 Oberflichenprofilometers Dektak 150 bestimmen.
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3.2.4 Elektroneninjektor

Als ungiftige und organische Alternative zu dem heutzutage standardméfig ver-
wendeten, giftigen Alkalihalogenid LiF [15-19,93] wird im Rahmen dieser Arbeit
die Substanz NaSt, das Natriumsalz der Stearinsdure, als Zwischenschicht ein-
gesetzt, um die Injektion von Elektronen aus der Kathode in das LUMO des
organischen Halbleiters zu verbessern. NaSt ist ein weifler, wasserloslicher und
elektrisch isolierender Feststoff, der als Bestandteil von Seifen, Cremes und Le-
bensmitteln! als biologisch unbedenklich eingestuft werden kann.

Neben der bereits erwéhnten Verbesserung der Elektroneninjektion soll die
NaSt-Schicht auch als Lochblocker fungieren [167], um auf diese Weise eine hohe
Ladungstrigerbalance v 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 Ausléschung (engl. quenching) von Exzitonen an
der Metall-Elektrode verhindern [192] und andererseits einer moglichen Diffusion
von Al-Tonen 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 miissen die
in der Handschuhbox lagernden Substrate in die Aufdampfanlage vom Typ Ed-
wards E306 transportiert werden. Da beide Anlagen jedoch nicht iiber ein Schleu-
sensystem o.4. miteinander verbunden sind, ist ein kurzer Kontakt (ca. 1min)
der Ph-PPV-Oberfliche mit der Umgebungsluft zum derzeitigen Zeitpunkt un-
vermeidlich. Bei einem Arbeitsdruck von 2 x 107% mbar wird das NaSt mit ei-

! aufgedampft, wobei Aufdampfrate und

ner Aufdampfrate von ca. 0,5 nmmin~
Schichtdicke mit einer Quarzmikrowaage kontrolliert werden. Um die Genau-
igkeit der Schichtdickenmessung zu erhohen, 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...10nm hergestellt, um auf diese Weise expe-
rimentell die optimale Schichtdicke zu ermitteln. Dieser Thematik widmet sich

Abschn. 3.4.1 ausfiihrlicher.

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

FEine ca. 200 nm diinne Al-Schicht, die unmittelbar nach dem NaSt aufgedampft
wird, bildet den abschlieBenden Kathodenkontakt der OLED. Diese Schicht dient
gleichzeitig der Verkapselung des Bauteils sowie der Reflexion des riickwértig ab-
gestrahlten Lichts zwecks Erhohung der Auskoppeleffizienz. Im Gegensatz zu den
(Erd)-Alkalimetallen der ersten bzw. zweiten Hauptgruppe des Periodensystems
besitzt Al eine fiir ein Kathodenmaterial ungeeignet hohe Austrittsarbeit von
etwa 4,3eV [136, 195] und ist somit nur in Verbindung mit einer zusitzlichen
Elektroneninjektionsschicht als effektive Kathode einsetzbar. Der Vorteil von Al
gegeniiber den o.g. sehr unedlen Metallen besteht jedoch in der geringeren che-
mischen Reaktivitét, insbesondere bei Kontakt mit Umgebungsluft [161].

Pro Substrat werden mittels einer Schattenmaske 4 x 4 Kathoden mit einer
Flache von jeweils 3mm x 3 mm 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 zuriick in die Handschuhbox transportiert, dort iiber
Nacht bei 110 °C ausgeheizt und anschlieend charakterisiert (siehe folgender
Abschnitt).

ITO-Anode

Ph-PPV

Al-Kathoden

Abbildung 3.4. Aus 4 x 4 Elementen bestehendes OLED-Array. Zu erkennen sind die
gemeinsame, mittels Kaptonband strukturierte ITO-Anode sowie die 16 Al-Kathoden.
Die gelbliche Farbung 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 Stickstoffatmosphére einer Handschuhbox vermessen.
Die elektrische Charakterisierung erfolgt mit Hilfe des Prizisions Halbleiter-
Parameteranalysators Agilent 4156 C. Zur Bestimmung der Leuchtdichte wird
das Leuchtdichtemessgerit LS-110 von Konica Minolta verwendet, das iiber eine
serielle RS-232C-Schnittstelle mit einem Steuercomputer verbunden ist. Da sich
das Leuchtdichtemessgerit aus Platzgriinden auflerhalb 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 Ermiidung (engl. degradation) der OLEDs
wird deren Langzeitverhalten untersucht. Zu diesem Zweck werden die Proben
mit einem konstanten Strom betrieben und die Halbwertszeit 159 gemessen, die
vergeht, bis die Leuchtdichte auf die Hélfte 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 grundsitzlichen Funktionspriifung der untersuchten OLED-
Struktur (Abb. 3.1) und fiir eine erste grobe Einschéitzung der optimalen NaSt-
Schichtdicke werden mit PEDOT:PSS und Ph-PPV beschichtete Proben mit
NaSt bedampft, wobei die Schichtdicke mittels einer sich schrittweise 6ffnenden
Shutterblende im Bereich 0...10nm 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 100 mA cm™? 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 iiber 6000 cd m™2 erreicht werden, d.h. NaSt
ist somit prinzipiell fiir den Einsatz als Elektroneninjektor in der untersuch-
ten OLED-Struktur geeignet. Das durch das Leuchtdichtemaximum gegebene
Schichtdickenoptimum lisst 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 durchgefiihrt, 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 ldsst sich das Optimum nun relativ genau bei 2 nm lokalisieren; bei dieser
Schichtdicke erreicht die Leuchtdichte ihr Maximum von ca. 8000 cd m 2.

a) b)
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% 4000 5 4000+
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[0
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0 : . . ; . 0 . . . ,
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4
Schichtdicke NaSt [nm] Schichtdicke NaSt [nm]

Abbildung 3.5. Leuchtdichte von OLEDs mit unterschiedlicher NaSt-Schichtdicke bei
einer konstanten Stromdichte von 100mA cm~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 cd m~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 (2nm NaSt) mit Referenzbauteilen ohne Elektroneninjektor (0 nm
NaSt) verglichen. Die entsprechenden Leuchtdichte-Spannungs-Charakteristiken
sind in Abb. 3.6 gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass durch das Einfiigen
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Abbildung 3.6. Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien von OLEDs mit optimierter
NaSt-Schichtdicke (2nm NaSt) und Referenzbauteilen ohne Elektroneninjektor (0nm
NaSt).

einer 2nm diinnen NaSt-Schicht eine signifikante Verbesserung der OLED-Eigen-
schaften erzielt werden kann. Bei einer Betriebsspannung von 10,3V betrigt bei-
spielsweise die Leuchtdichte der optimierten OLED ca. 16 000 cd m~2, wihrend
das Referenzbauteil mit lediglich 200 cd m~? leuchtet. Die relativ geringe Leucht-
dichte des Referenzbauteils resultiert im Wesentlichen aus dem starken Ungleich-
gewicht zwischen Elektronen und Léchern in der Rekombinationszone, welches
w.a. auf die hohe Injektionsbarriere fiir Elektronen am Al/Ph-PPV-Ubergang
zuriickzufiihren ist.

Die physikalischen Ursachen fiir die Verbesserung der Elektroneninjektion
mittels einer ultradiinnen Isolatorschicht werden in der Literatur [64,93,96-100,
197] kontrovers diskutiert (fiir Details siche Abschn. 2.4.2). In dieser Arbeit wird
jedoch, in Ubereinstimmung 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 7. von optimierten OLEDs (2nm NaSt)
und Referenzbauteilen (0 nm NaSt) in Abhéingigkeit von der Betriebsspannung
dargestellt. Bei den optimierten OLEDs liegt 7. bei durchschnittlich 8,0cd A~*
(Maximalwert: 8,9cd A~ bei 7,5V), wihrend die Referenzbauteile eine Strom-
effizienz von im Mittel 0,15 cd A~" aufweisen, d.h. durch das Einfiigen der NaSt-
Schicht kann die Effizienz der Bauteile um mehr als das Fiinfzigfache verbessert

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

In Abb. 3.8 wird der Maximalwert der erreichten Stromeffizienz von 8,9 cd A ™!
fiir 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 kénnen. Im Kontext der ’organischen’ Leuchtdioden
erscheint es erwdhnenswert, dass NaSt unter den o.g. Elektroneninjektoren die
einzige organische Verbindung darstellt.

max. Stromeffizienz [cd A'1]

LiF/Al  CsF/AI  Ba/Ag NaSt/Al ZnO/Al LiF/Ca/Al
Kathode

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 Tso-Lebensdauer der hergestellten OLEDs betrigt lediglich 5 Stunden
bei einer Anfangsleuchtdichte von ca. 300cdm™2 bzw. 1/2 Stunde bei einer
Anfangsleuchtdichte von 2500 cdm™2. Sich im Laufe des Degradationsprozes-
ses vergréfernde, 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 blofilen Auge nicht erkennbar. Da jedoch die Ph-
PPV-Schicht wihrend des Herstellungsprozesses kurzzeitig (&~ 1min.) mit der
Umgebungsluft in Kontakt kam, wird die Ursache fiir die kurze Lebensdauer so-
wie fiir die im Vergleich zur LiF/Al-Kathode um 39% geringere Stromeflizienz,
trotz fehlender dark spots, zundchst primér in einem extrinsischen, kontamina-
tionsbedingten Degradationsprozess vermutet.

Der Kontakt mit der Umgebungsluft wihrend des Herstellungsprozesses lie-
fert ebenfalls eine Erklérung fiir 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 fiir Elektronen
am Al/Ph—PPV—Ubergang ein extremes Ladungstrigerungleichgewicht zuguns-
ten der Locher vorliegen miisste. Im vorliegenden Fall kann jedoch angenommen
werden, dass durch die Kontamination mit Umgebungsluft eine geringe Menge an
Sauerstoffmolekiilen an der Oberfliche des Ph-PPV-Films haften blieb und sich
so eine ultradiinne Schicht aus Aluminiumoxid (AloO3) am Al/Ph-PPV-Uber-
gang bilden konnte, die wiederum zu einer deutlichen Verringerung der effektiven
Austrittsarbeit der Al-Elektrode und somit zu einer signifikanten Verringerung
der Injektionsbarriere fiir Elektronen fithrt [200-202].

In Abb. 3.9 sind die Stromdichte-Spannungs (J-U) Charakteristiken von op-
timierten OLEDs (2nm NaSt) und Referenzbauteilen (0nm NaSt) gegeniiber-
gestellt. Man erkennt, dass das Einfiigen der NaSt-Schicht bei Stromdichten ab
25mA cm ™ ? zu einer Verringerung der erforderlichen Betriebspannung fithrt. Um

2 zu erreichen, ist bei den Refe-

beispielsweise eine Stromdichte von 100 mA cm™
renzbauteilen eine Spannung von 10V erforderlich, wihrend bei den optimierten

OLEDs lediglich 9V vonnéten sind.

Die J-U-Kennlinien der selben Bauteile sind in Abb. 3.10 nochmals in der sog.
Fowler-Nordheim (FN)-Darstellung gezeigt, bei der In(JU ?) in Abhingigkeit
von U~ ! aufgetragen ist. Es ist zu erkennen, dass die Kennlinie der optimierten
OLEDs in der FN-Darstellung fiir U ™" < 0,5 V™! durch eine Gerade angeniihert
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Abbildung 3.9. Stromdichte-Spannungs-Kennlinien von optimierten OLEDs (2nm
NaSt) und Referenzbauteilen (0 nm NaSt).

0- —o— 0 nm NaSt
—m=— 2 nm NaSt
a0 =21
-
o -4 %,
e %
O .64 Q
< % BN
IS -8 ..I O\
[ S—) n O\
L 101 x\_ oo
\
2 124 - —"
)= \./l n
-14 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
U’ v

Abbildung 3.10. Stromdichte-Spannungs-Kennlinien aus Abb. 3.9 in der Fowler-
Nordheim-Darstellung, bei der In(JU~2) in Abhingigkeit von U~! aufgetragen ist.
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werden kann. Dies gibt Grund zu der Annahme, dass die FN-Approximation
gemiB (2.6), die auch in der kompakteren Form

Jrn = Ay B exp (7&) (3.1)
E

geschrieben werden kann, anwendbar ist, um den durch die elektrische Feldstéarke
E angetriebenen Elektronen-Tunnelstrom Jr,, durch eine dreieckférmige Ener-
giebarriere zu berechnen und somit die Elektroneninjektion durch die isolierende
NaSt-Schicht zu beschreiben. Die FN-Parameter A, und B, in (3.1) hidngen ins-
besondere von der Hohe der Energiebarriere sowie von der effektiven Masse der
tunnelnden Elektronen ab, wie der Vergleich mit (2.6) zeigt.

Bei niedrigen Spannungen (U ™! > 0,5V ') ist die zu durchtunnelnde Ener-
giebarriere trapezférmig, 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.

a) b) .EN-Tunneln
Direktes Tunneln I (I)T
f T ; U o
quiso By | <freel
: 3y
’;E——JGO /
Al
NasSt
Ph-PPV | |, NasSt Ph-PPV |40
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ITO PEDOT ITO PEDOT
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Abbildung 3.11. Energieniveau-Diagramm der optimierten OLED mit 2nm NaSt-
Schicht als Elektroneninjektor (a) bei niedrigen Betriebsspannungen im Bereich des
direkten Tunnelns (qU;so < ¢p,) und (b) bei hoheren Betriebsspannungen im Bereich
des Fowler-Nordheim (FN)-Tunnelns (qUjso > ¢p r,)-
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In Abb. 3.11 ist U;s, die Spannung iiber der isolierenden NaSt-Schicht, wih-
rend ¢y, die Hohe der Energiebarriere fiir Elektronen zwischen dem Fermi-
niveau in der Al-Elektrode und der Leitungsbandkante von NaSt angibt. Bei
geringen Betriebsspannungen (qUiso < ¢b,n, linkes Diagramm) ist die aus der
NaSt-Schicht resultierende Energiebarriere trapezformig, so dass die Elektro-
nen die gesamte Barriere durchtunneln miissen (direktes Tunneln). Bei hoheren
Betriebsspannungen (qUiso > ¢b,n, rechtes Diagramm) ist die Energiebarrie-
re hingegen dreieckformig, so dass die Elektronen nur einen Teil der Barriere
durchtunneln miissen (FN-Tunneln). Die hier gezeigten Resultate hinsichtlich
der unterschiedlichen Tunnelmechanismen spielen eine wesentliche Rolle fiir das
Kap. 4 dieser Arbeit und werden daher an entsprechender Stelle erneut aufge-
griffen.

3.5 MafBlnahmen zur Verlingerung der Lebensdauer

Um die kurze Lebensdauer der im vorangegangenen Abschnitt untersuchten
OLEDs zu verldngern, wird als erste Mafilnahme eine kompakte Aufdampfanlage
vom Typ Tectra Mini-Coater in eine Handschuhbox integriert, so dass ein Kon-
takt der Ph-PPV-Schicht mit der Umgebungsluft wiahrend des Herstellungs-
prozesses kiinftig ausgeschlossen werden kann. Bei ansonsten unverinderten Pro-
zessparametern kann auf diese Weise der Maximalwert der Stromeffizienz von
8,9cd A~! auf nahezu 10cd A™! erhéht werden. Gleichzeitig werden erstmals
Leuchtdichten von iiber 20000cd m~2 gemessen. Hinsichtlich der Lebensdau-
er jedoch kann durch diese Mafinahme keine signifikante Verbesserung erzielt
werden, was darauf hindeutet, dass der Degradationsprozess mit hoher Wahr-
scheinlichkeit tiberwiegend intrinsischer Natur sein muss.

Die intrinsische Degradation stellt bei OLEDs ein duflerst komplexes Pro-
blemfeld dar, denn abhingig von den verwendeten Materialien und Bauteilar-
chitekturen kénnen 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 Verdnderungen der organi-
schen Materialen (chemische Reaktion, Anderungen der Morphologie) und/oder
durch Verénderungen der injizierenden Kontakte (Anderung der Austrittsarbeit,
Ausbildung von Fallenzusténden an der Grenzschicht) [47,183].
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Weil die anodenseitige Teilstruktur I'TO/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 (siche Abschn. 4.4.1) gestiitzt, die
in der unmittelbaren Umgebung des Ph-PPV /NaSt-Ubergangs eine hohe Dich-
te an Exzitonen und akkumulierten Lochern sowie eine sehr diinne (=~ 1nm)
Rekombinationszone voraussagen. Letzteres ist gleichbedeutend mit einer ho-
hen lokalen Wirmeentwicklung in Verbindung mit einer sehr hohen Anzahl an
energetischen Zustandsdnderungen pro Molekiil und Zeiteinheit innerhalb der
Rekombinationszone, was wiederum eine mogliche Ursache fiir die kurze Lebens-
dauer der OLEDs ist [204-206]. Dariiber hinaus wird berichtet, dass Exzitonen
und akkumulierte Ladungstriger an einem Ubergang zu chemischen Reaktionen
fithren konnen, die wiederum die Ausbildung nichtstrahlender Rekombinations-
zentren zur Folge haben, einhergehend mit einer fortschreitenden Abnahme der
Leuchtdichte [10,205,207]. Weiterhin geben Berichte iiber mobile Ionen als mogli-
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 kénnten.

Mit dem Ziel, den Degradationsprozess in den hergestellten OLEDs zu loka-
lisieren, wird versuchsweise eine Elektronentransportschicht aus Alqs als Puffer
zwischen die Ph-PPV- und die NaSt-Schicht platziert. Durch diese Mafilnahme
soll einerseits die Rekombinationszone verbreitert [204] und andererseits eine
mogliche Diffusion von Natrium-Ionen in das Ph-PPV erschwert werden. Eine
signifikante Verldngerung der Lebensdauer wére dann als Indiz dafiir zu wer-
ten, dass die Degradation tatsdchlich eng mit dem Ph-PPV/NaSt—Ubergang in
Verbindung steht. Das Energieniveau-Diagramm der diesem Versuch zugrunde
liegenden ITO/PEDOT:PSS/Ph-PPV/Alqs/NaSt/Al-Struktur ist in Abb. 3.12
gezeigt. Um den Einfluss der Alqs-Schichtdicke auf die Lebensdauer zu untersu-
chen, werden Bauteile mit 25 nm und 10nm Alqs sowie Referenz-OLEDs ohne
Algs (0nm) hergestellt und deren Leuchtdichte iiber 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 [45nm]|/Ph-PPV
[80nm]/Alqs [z nm]/NaSt [2nm]/Al-Systems im Flachbandfall. Die Dicke x der Alqs-
Pufferschicht (hellblau) wird in diesem Versuch variiert. Abbildung nicht mafBistabsge-
recht.
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Abbildung 3.13. Leuchtdichte (normiert) des ITO/PEDOT:PSS/Ph-PPV/Alqs/
NaSt/Al-Systems iiber der Zeit bei unterschiedlichen Alqs-Schichtdicken in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Die Anfangsleuchtdichte betrdgt ca. 2500 cd m~2 fiir die
OLEDs mit 0nm und 10nm Algs bzw. 650 cd m~2 fiir die OLED mit 25 nm Algs.
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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 kénnen. Trotz dieser Einschrinkung ist die Tendenz eindeutig zu
erkennen, dass die Lebensdauer der OLEDs mittels einer Pufferschicht aus Alqs
signifikant erh6ht werden kann. So fithrt das Einfiigen einer 10 nm diinnen Alqgs-
Schicht im Vergleich zu dem Referenzbauteil bei einer Anfangsleuchtdichte von
2500 cd m~2 zu einer Verlidngerung der Tso-Lebensdauer von ca. 1/2 Stunde auf
iiber 10 Stunden. Das Bauteil mit einer 25nm Algs-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 plétzliche Abfall der Leuchtdich-
te tritt, unterschiedlich stark ausgeprigt, bei mehreren Bauteilen auf. Fiir eine
allgemeine und belastbare Aussage hinsichtlich der Reproduzierbarkeit dieses
Effektes fehlt es derzeit jedoch an ausreichend systematischen Untersuchungen.
Der Grund hierfiir ist, dass die Algs-Schicht nach aktuellem Kenntnisstand nur
als Provisorium angesehen werden kann, denn der durch sie erzielte Zugewinn
an Lebensdauer ist verkniipft mit deutlichen Einbuflen bei der Stromeffizienz.
So verringert sich die Effizienz der OLED mit 10 nm Alqs auf 7cd A™', wihrend
das Bauteil mit 25nm Alqs eine Effizienz von lediglich 1cd A~ aufweist. Ob-
wohl die Ursachen fiir die Verringerung der Effizienz noch ungeklart 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-Ubergang 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 Einfiihrung

Es hat sich in der Vergangenheit gezeigt, dass Bauteilsimulationen bei der Op-
timierung von OLEDs sehr hilfreich sein kénnen, weil diese Einblicke in die
vielfiltigen zugrundeliegenden Injektions- und Transportmechanismen gestatten
und somit eine systematische Verbesserung der Bauteileigenschaften ermogli-
chen [85, 87,127, 146, 209-218]. Von daher erscheint es wiinschenswert, die in
Kap. 3 untersuchten Polymer-OLEDs (vgl. Abb. 3.1) ebenfalls mit Hilfe von Si-
mulationen zu optimieren. Aus naheliegenden Griinden werden hierfiir zunéchst
zwei bewéhrte, kommerzielle Bauteilsimulatoren, SimOLED von Sim4tec [219]
sowie ATLAS von Silvaco [220], verwendet. Wie in Abschn. 4.2 gezeigt wird, fiihrt
die Arbeit mit beiden Programmen jedoch zu unbefriedigenden Resultaten, weil
die fiir die hergestellten OLEDs charakteristischen Injektionsmechanismen, das
direkte Tunneln und das FN-Tunneln, nicht, bzw. in einer fiir 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 prisentierten 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 fithrten, ein spezielles Simulationsmodell fiir
die untersuchten OLEDs zu entwerfen, das die oben erwidhnten 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 Ladungstriagern durch einen Isolator nicht un-
terstiitzt, wird anstelle der OLED-Struktur nach Abb. 3.1 eine modifizierte Bau-
teilstruktur geméfl Abb. 4.1 fiir die Simulationen herangezogen.

3.0eV
NaSt/Al
~3.6 eV
Ph-PPV
ITO/
PEDOT:PSS
5.2eV
5.4eV d
Lochblocker
—..... 84 eV
—80 nm—; i—
2nm

Abbildung 4.1. Bauteilstruktur und Energieniveau-Diagramm fiir 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 iibernimmt eine 2nm diinne, 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 {iblichen 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. ¢ &~ 3,0...3,6 eV fiir LiF /Al [87,222]
und ¢ ~ 4,1..4,4eV fiir Al [223]). Die fiir die Funktion der OLED essentielle
Lochblocker-Eigenschaft der NaSt-Schicht wird mit Hilfe einer 2nm diinnen, or-
ganischen Halbleiterschicht modelliert, welche die selben Modellparameter wie
Ph-PPV besitzt, mit der einzigen Ausnahme eines um 3 eV niedrigeren HOMO-
Energieniveaus.

Aus Griinden, die in Abschn. 4.3.2 genannt werden, kénnen 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 Moglichkeit die selben physikalischen Modelle und Modellparame-
ter gewdhlt wie in dem hier entwickelten, numerischen Simulationsmodell, um
einen Vergleich der beiden Ansitze zu ermdglichen. Fiir Details zur Wahl der
physikalischen Modelle und Parameter wird daher auf die Abschnitte 4.3.1 und
4.3.4 verwiesen.

SimOLED unterstiitzt die folgenden drei Modelle fiir die Injektion von La-
dungstrigern 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-
dungstrigern am Kontakt zur Verfiigung steht. Dieses Modell ist daher fiir
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]
iibernommen und beschreibt die thermisch aktivierte Injektion von La-
dungstréigern iiber eine Energiebarriere, wobei die Effektivitdt der Injek-
tion exponentiell mit der Hohe der Energiebarriere abnimmt. Die Barrie-
renhohe 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 diinn ist, dass sie von den Ladungstrigern
durchtunnelt werden kann. Die Effektivitdt der Injektion héngt bei diesem
Modell nicht von der Hohe 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, fiir
die nachfolgenden Simulationen herangezogen werden.

4.2.1.3 Simulationsergebnisse

Da die Injektionseigenschaften der NaSt/Al-Kathode im Mittelpunkt des Inter-
esses stehen, beschriankt 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 durchgefiihrt. Bei der ersten Simulation wird
das thermionische Injektionsmodell aktiviert und es wird von einem undotier-
ten Lochblocker ausgegangen. Die Austrittsarbeit ¢ der NaSt/Al-Kathode wird
parametrisch von 3,0eV bis 3,8 eV variiert. Die sich ergebenden J-U-Kennlinien
sind in Abb. 4.2 dargestellt, wobei zu Vergleichszwecken zusétzlich die entspre-
chenden Messergebnisse eingezeichnet wurden. Eine vollstéindige Liste der dieser
Simulation zugrundeliegenden Modelle und Parameter ist in Anhang B.4 zu fin-
den.

Fiir die zweite Simulation wird das Modell der Tunnelinjektion aktiviert und
fiir die NaSt/Al-Kathode wird eine Austrittsarbeit von ¢ = 3,6 eV angenommen.
Die Donatordichte Np des Lochblockers wird parametrisch von 10'? cm ™ bis
10%° em ™3 variiert. Die sich ergebenden J-U-Charakteristiken sind in Abb. 4.3
gezeigt. Die fiir diese Simulation verwendeten Modelle und Parameter sind in
Anhang B.5 aufgelistet.
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Thermionische Injektion

—— SimOLED ¢=3,0eV
———SimOLED ¢=3,2eV
——SimOLED ¢=3,4eV

SimOLED ¢=3,6eV
—— SimOLED ¢=3,8eV
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Stromdichte [mA cm?]
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Abbildung 4.2. Ergebnisse der SimOLED-Simulation bei thermionischer Injektion mit
der Austrittsarbeit ¢ 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 Leckstréme sind in diesem Zusammenhang
von untergeordneter Bedeutung und wurden daher bei den Simulationen nicht beriick-
sichtigt.

Tunnelinjektion

——SimOLED N_=1E20
——SimOLED N_=1E18
——SimOLED N_=1E16

SimOLED N_=1E14
——SimOLED N_=1E12
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Abbildung 4.3. Ergebnisse der SimOLED-Simulation bei Tunnelinjektion mit der
Donatordichte Np (in cm™3) des Lochblockers als Parameter. Die Austrittsarbeit der
NaSt/Al-Kathode betrigt ¢ = 3,6eV. 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
fiir 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 Ubereinstimmung zwischen SimOLED-
Simulationen und Messwerten, da die kathodenseitige Injektion an Einfluss ver-
liert und der Ladungstrigertransport im Ph-PPV das Verhalten der OLED zu-
nehmend bestimmt. Anhand der gezeigten Simulationsergebnisse wird ersicht-
lich, dass es nicht moglich ist, die Diskrepanz zu den Messwerten durch Anpas-
sung der injektionsrelevanten Parameter ¢ bzw. Np zu eliminieren. Es mag zwar
u.U. méglich sein, die gemessene J-U-Kennlinie durch eine geeignete Anderung
der Beweglichkeitsparameter von Ph-PPV besser zu reproduzieren, jedoch hétte
diese Mafinahme einen inakzeptablen Einfluss auf die Ladungstrégerbalance und
das Rekombinationsprofil innerhalb der OLED.

Abschlielend ldsst sich sagen, dass SimOLED zwar bekanntermaflen ein aus-
gereifter und méchtiger Simulator mit einem breiten Anwendungsspektrum ist.
Fiir den Spezialfall der hier untersuchten OLEDs liefert SimOLED jedoch in-
akzeptable Ergebnisse, weil die bendtigten physikalischen Modelle, das direkte
Tunneln und das FN-Tunneln, nicht implementiert wurden. Erwahnenswert ist
in diesem Zusammenhang, dass beide Tunnelmodelle in dem bewédhrten OLED-
Simulator SETFOS von Fluxim ebenfalls fehlen, weshalb dieses Programm nicht
weiter auf seine Eignung hin iiberpriift 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 zuriickgegriffen, da dieser
alle relevanten physikalischen Modelle beinhaltet, inklusive das Tunneln von
Ladungstrigern durch einen Isolator [220]. Aus diesem Grunde kann fiir 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 fiir die Simulationen
mit ATLAS. Die NaSt-Schicht wird durch einen idealen Isolator (grau) représentiert.
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 fiir das direkte Tunneln werden die selben physi-
kalischen Modelle und Modellparameter gewéhlt wie in dem hier entwickelten,
numerischen Simulationsmodell. Fiir Details zur Wahl der physikalischen Model-
le und Parameter wird daher auf die Abschnitte 4.3.1 und 4.3.4 verwiesen. Eine
vollstéindige Liste der fiir die Simulation mit ATLAS verwendeten Parameter,
sowie ndhere 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 iiberein, sofern man bei Betriebsspannungen < 2,7V
das Modell fiir das direkte Tunneln verwendet und andernfalls das Modell fiir
das FN-Tunneln.

Die Simulationsprozedur mit ATLAS ist jedoch unbefriedigend, weil die bei-
den o.g. Tunnelmodelle unterschiedliche Parametersétze benétigen, die aus Kon-
sistenzgriinden aneinander angepasst werden miissen. Hinzu kommt, dass jeweils
immer nur eines der beiden Modelle zur Zeit aktiviert sein kann, d.h. es ist nicht
moglich, 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 fiir das FN-
Tunneln sowie fiir das direkte Tunneln durchgefiihrt.

0...10 V abzudecken, da ein automatischer Ubergang vom direkten Tunneln zum
FN-Tunneln von ATLAS nicht unterstiitzt wird. Dieses Manko lédsst sich da-
durch erkldren, dass die beiden Tunnelmodelle in ATLAS auf komplett unter-
schiedliche Weise implementiert wurden. Wahrend das Modell fiir das direkte
Tunneln auf einem Schrédinger-Solver (d.h. einem Algorithmus zur Losung der
Schrédinger-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 fiir die untersuchten OLEDs zu entwickeln, das neben allen relevanten
physikalischen Modellen insbesondere nur ein einziges, fiir beide Tunnelmecha-
nismen giiltiges Kompaktmodell verwendet. Dieses Kompaktmodell soll ohne
Schrodinger-Solver auskommen, einen einheitlichen Parametersatz verwenden
und zudem einem automatischen, stetigen Ubergang 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 Abhéngigkeit von
dessen geometrischer Struktur sowie von den Materialparametern und den Be-
triebsbedingungen simulieren zu kénnen, benotigt man ein mathematisches Mo-
dell, das die zugrundeliegenden physikalischen Vorgénge mit hinreichender Ge-
nauigkeit beschreibt. Das einfachste fiir 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 Kontinuitétsglei-
chungen fiir Elektronen (4.2) und Loécher (4.3)

div(e grad¢) = —p (4.1)
on 1 .. -

O _ 17—

5= WA R. (4.3)

In diesem Gleichungssystem, das sich unmittelbar aus den Maxwell-Gleichungen
ableiten ldsst (siche z.B. [225]), ist 1 das elektrostatische Potenzial, p die La-
dungsdichte, n die Dichte freier Elektronen, p die Dichte freier Locher, J,, die
Elektronenstromdichte, J:, die Locherstromdichte, R die Netto-Rekombinations-
rate', ¢ die Elementarladung und ¢ das Produkt aus der relativen Dielektri-
zitdtszahl e, und der Dielektrizitdtszahl des Vakuums eg¢. Im allgemeinen Fall
anisotroper Materialien hat € den Charakter eines Tensors zweiten Ranges.

Die Ladungsdichte p in der Poisson-Gleichung (4.1) setzt sich zusammen
aus: a) den Dichten n und p der freien Ladungstriger, b) der Dichte der in
Fallenzusténden gefangenen Ladungstréger und c) der Dichte ionisierter Dotier-
atome. Vernachlissigt man die in Fallenzustidnden gefangenen Ladungstriger
(eine Begriindung hierfiir folgt in Abschn. 4.3.1.5) und nimmt man zudem die

!'Die Netto-Rekombinationsrate R beriicksichtigt Generations- und Rekombinationsprozesse
von Ladungstriagern. Bei iiberwiegender Rekombination ist R > 0, im thermodynamischen
Gleichgewicht ist R = 0 und bei iiberwiegender Generation ist R < 0.
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vollstandige Ionisierung aller Dotieratome an, so gilt fiir die Ladungsdichte der
folgende Ausdruck
p=q(p—n+0C) (4.4)

mit der Netto-Dotierungsdichte C' (die gleich der Differenz aus Donator- und
Akzeptordichte ist, d.h. C' = Np— Na). Geht man weiterhin von einem isotropen
Material aus, so ist die Dielektrizititszahl € ein Skalar. Beschrinkt man sich
zudem auf eindimensionale Strukturen mit der Ortskoordinaten x, so ergibt sich
schlieflich fiir die Poisson-Gleichung

&’y g

m:—g(p—n—l—C). (4.5)
Die in den Kontinuitétsgleichungen (4.2) und (4.3) enthaltenen Stromdichten .Jj,
und J; lassen sich aufteilen in einen Drift- und einen Diffusionsanteil. Im ein-
dimensionalen Fall gilt mit der elektrischen Feldstéirke F, den Beweglichkeiten

tn und pp, der Elektronen und Locher sowie mit den entsprechenden Diffusions-
koeffizienten D,, und D, [36]

dn
In = qunnE + qDn — (4.6)
dp
= E —qD, — . 4.
Jp = qupp q ? 1z (4.7)

Beschréankt man sich auf zeitunabhéngige Simulationen (9/0t = 0), so nehmen
die Kontinuitétsgleichungen (4.2) und (4.3) mit (4.6), (4.7) und E = —dy/dz
schlieBlich die folgende Form an

d dep dn.
5(7%1” dx +Dn dx) =1 (48
d de dp, _
qp (TP - T Dp ) = R (4.9)

Das Differentialgleichungssystem (4.5), (4.8) und (4.9) stellt das Kernstiick des
zu entwickelnden Simulationsmodells dar. Mit Hilfe der in Abschn. 4.3.5 be-
schriebenen, numerischen Losungsmethoden wird die ortliche Verteilung der drei
Unbekannten ¢ (z), n(z) und p(z) berechnet, die auch als Zustandsvariablen des
Systems angesehen werden kénnen, da sie den elektronischen Zustand des zu
simulierenden Halbleiterbauelements vollstdndig beschreiben und sich alle wei-
teren unbekannten Gréflen 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. Fiir die
Langevin-Rekombinationsrate gilt [226]

Rp = =(pn + pp)(np — ”3) (4.10)

[QEES

mit der intrinsischen Ladungstriagerdichte n; gemifl (2.4). Neben der Langevin-
Rekombination wurde in organischen Halbleitern zusétzlich die i.d.R. nicht-
strahlende? und durch Fallenzustéinde 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 Beriicksichtigung, d.h. es gilt R = Rr.

4.3.1.3 Beweglichkeitsmodell

Der Hopping-Transport in ungeordneten Materialien hat einen grundlegenden
Einfluss auf die Beweglichkeit der Ladungstriager. Aus diesem Grunde wurden in
der Vergangenheit erhebliche Anstrengungen darauf verwendet, Beweglichkeits-
modelle zu entwickeln, die dieser Tatsache Rechnung tragen. Dies fithrte im Jahr
1993 zu dem Gaussian Disorder Model (GDM) von Béssler [45], das die Berech-
nung der Beweglichkeit 1 in Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstéarke E, der
Temperatur 7', der energetischen Unordnung o sowie der rdumlichen Unordnung
3 gestattet (vgl. Abschn. 2.3.2). Bei Vernachlissigung von Temperatureffekten
lasst sich die GDM-Beziehung (2.3) in der Poole-Frenkel-artigen Form fiir Elek-
tronen bzw. Locher

E
pn(E) = po,n exp bzw. (4.11)
EO,n
E
pp(B) = popexp | 4/ 5 (4.12)
0,p

darstellen, die bei der Simulation von organischen Halbleiterbauelementen haufig
Verwendung findet [78,87,211,213,214,218,228,229]. In (4.11) bzw. (4.12) sind

2Fiir Sonderfille strahlender Shockley—Read-Hall-Rekombination siehe z.B. [57,227].
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die Nullfeldbeweglichkeit po,n bzw. o, sowie die charakteristische Feldstérke
Eo,n bzw. Ey, Materialparameter.

4.3.1.4 Giiltigkeit von Boltzmann-Statistik und Einstein-Beziehung

Eng verkniipft 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] und Wetzelaer et al. [235] und geht von einer Nichtentartung
aus, so dass die klassische Einstein-Beziehung [230]
Du KT,y Do M (4.13)
Hn q Hp q
auch fiir organische Halbleiter Giiltigkeit besitzt. Fiir nicht entartete Halbleiter
gilt zudem in guter Naherung die Boltzmann-Statistik, so dass Ladungstriger-
dichten und Potenziale wie folgt miteinander verkniipft sind [36]

n = n; exp (kiT(i/) - Lpn)) bzw. (4.14)

p = n;exp (%(% - 1/))) ; (4.15)

wobei ¢, bzw. ¢, die Quasi-Fermipotenziale fiir Elektronen bzw. Locher sind.

4.3.1.5 Beriicksichtigung von Fallenzustinden

Tsai et al. [215] haben gezeigt, dass Fallenzustinde, sofern deren Dichte einen
kritischen Wert tiberschreitet, die J-U Charakteristik, die Lage der Rekombina-
tionszone, die Ladungstrigerbalance (und somit die Effizienz), das Zeitverhalten
und sogar die Farbe des emittierten Lichts einer OLED signifikant beeinflussen
kénnen. Trotz dieser Tatsache ist in der Literatur zur OLED-Simulation keine
einheitliche Linie hinsichtlich der Beriicksichtigung von Haftstellen erkennbar.
Wihrend in [87,209, 210, 214, 217] Haftstellen in das Simulationsmodell imple-
mentiert wurden, bleiben sie in [85,213,216,218] géinzlich unberiicksichtigt. Dies
lasst darauf schlielen, dass es vom Einzelfall, d.h. insbesondere von den verwen-
deten Materialien und der Schichtenfolge abhéingt, 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-
lenzusténde nicht beriicksichtigt, 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 iiberwiegende Mehrzahl der von
der Kathode injizierten Elektronen unmittelbar am Ph-PPV/NaSt-Ubergang
mit den dort akkumulierten Lochern rekombiniert, so dass die Elektronendichte
im Innern des Emitters relativ gering sein wird, d.h. der Strom wird dort im
Wesentlichen durch Locher getragen.

4.3.2 Simulationsgebiet und Randbedingungen

Fiir die numerische Simulation muss das Simulationsgebiet festgelegt werden,
das die Bauteilgeometrie der OLED représentiert. Zudem miissen die Bedin-
gungen an den Réndern des Simulationsgebietes vorgegeben werden. Folgende
Voriiberlegungen sind fiir die Festlegung des Simulationsgebietes mafigeblich:

e Da die Schichtdicke des PEDOT:PSS-Lochinjektors nur einen geringen Ein-
fluss auf die Eigenschaften der OLED hat [39], konnen 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 iiber eine Randbedingung beeinflusst.

e Im Gegensatz dazu hat die Schichtdicke des NaSt-Elektroneninjektors einen
erheblichen Einfluss auf den Elektronen-Tunnelstrom und somit auf die
Ladungstriagerbalance im Bauteil, wie aus Abschn. 3.4.1 ersichtlich wurde.
Hinzu kommt, dass die NaSt-Schicht neben der Elektroneninjektion zusétz-
lich die Funktion eines Lochblockers zu erfiillen hat. Das bedeutet, dass die
elektronischen Verhéltnisse im Bereich der NaSt-Schicht fiir die Funktion
der OLED von zentraler Bedeutung sind. Aus diesem Grund kann die NaSt-
Schicht nicht einfach, der iiblichen 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 Uberlegungen fiihren auf das in Abb. 4.6 gezeigte, eindimensio-
nale Simulationsgebiet, das aus den Teilgebieten G; und Gz, dem Ubergang
U zwischen beiden Teilgebieten sowie aus den Réndern R; und Ra besteht. Das
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Teilgebiet G1 mit der Dicke 21 = 80 nm entspricht der Emitterschicht der OLED.
Der Emitter (Ph-PPV) wird als Halbleiter modelliert, d.h. im Teilgebiet G gilt
das Differentialgleichungssystem (4.5), (4.8) und (4.9). Das Teilgebiet G2 mit der
Dicke z2 — 21 = 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 p = 0, gelost
werden muss. Die Rinder R; und Ra, der Halbleiter-Isolator-Ubergang U sowie
die zugehorigen Randbedingungen fiir das elektrostatische Potenzial (x) und
die Ladungstrigerdichten n(x) und p(z) werden in den folgenden Unterabschnit-
ten detailliert behandelt.

Ry G, G; IR

0 Xy X, X

Abbildung 4.6. Eindimensionales Simulationsgebiet, das aus den Teilgebieten G1 und
G2, dem Ubergang U zwischen beiden Teilgebieten sowie den Réndern R; und Re
besteht.

4.3.2.1 Anodenkontakt

Der Rand R; 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. ¢4 = 5,2eV [184]. Der Anodenkontakt
wird durch einen Schottky-Kontakt [224] modelliert. Da die exakte Modellie-
rung von Schottky-Kontakten jedoch auferordentlich komplex und schwierig
ist [225], wird an dieser Stelle das stark vereinfachte Modell von Nylander et
al. [242] verwendet. Demzufolge gilt an der Stelle = 0 die folgende Dirichlet-
Randbedingung?® fiir das elektrostatische Potenzial

$(0) =Ua — s (4.16)

mit der von auflen angelegten Anodenspannung U4 und dem Oberflichenpoten-
zial s des Schottky-Kontakts. Hinsichtlich des Oberflichenpotenzials gibt es

3Eine Ubersicht der gebriuchlichsten Randbedingungen ist z.B. in [225] zu finden.
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in der Literatur [220, 242, 243] widerspriichliche Angaben. Aus diesem Grunde
wurde die hier verwendete Bezichung

s == |¢p—x—— — —In—" (4.17)

im Anhang A.1 hergeleitet, wobei Wa, Noumo, Nuomo sowie die Elektronen-
affinitdt xy Materialparameter von Ph-PPV sind und ¢ = ¢4 = 5,2eV ist.

Aus dem in Abb. 3.1b gezeigten Energieniveau-Diagramm der OLED wird
ersichtlich, dass Locher, die aus der Doppelschicht-Anode in das HOMO des
Ph-PPV injiziert werden, eine Energiebarriere von 0,2eV zu iiberwinden ha-
ben. GeméB [75, 78] kénnen Kontakte mit einer Injektionsbarriere von weniger
als 0,3...0,4 eV fiir praktische Zwecke als ohmsch angesehen werden, was bedeu-
tet, dass der Anodenkontakt den Ladungstrigertransport in der OLED nicht
limitiert. Aus diesem Grunde wird anstelle eines in diesem Zusammenhang iibli-
cherweise verwendeten, thermionischen Injektionsmodells (z.B. [75,77,244]) mit
gemischten Randbedingungen ein stark vereinfachtes Modell gemafi [220] mit
reinen Dirichlet-Randbedingungen verwendet. Bei diesem Modell sind die Quasi-
Fermipotenziale am anodenseitigen Rand gleich der angelegten Spannung, d.h.

©n(0) = p(0) =Ua , (4.18)

so dass die dortigen Triigerdichten, n(0) bzw. p(0), auf ihre Quasi-Gleichgewichts-
werte fixiert werden. Mit (4.14), (4.15), (4.16) und (4.18) ergeben sich schlieflich
die Randbedingungen fiir die Tragerdichten

n(0) = n; exp (—% 1/)5) bzw. (4.19)

p(0) = ni exp (Jr% ws) . (4.20)

4.3.2.2 Kathodenkontakt

Der Rand Rs des in Abb. 4.6 dargestellten Simulationsgebietes entspricht dem
Kathodenkontakt der OLED, der einen Metall-Isolator-Kontakt darstellt. Bei
diesem Kontakttyp wird in Ubereinstimmung mit [220, 245] fiir das elektro-
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statische Potenzial die gleiche Randbedingung angesetzt wie fiir den Schottky-
Kontakt, d.h. an der Stelle z = x2 gilt fiir das Potenzial

V(x2) = Uk — s (4.21)

mit der von auflen angelegten Kathodenspannung Ui (die im Folgenden stets
gleich 0V ist) und dem Oberfléichenpotenzial s gemif} (4.17), wobei ¢ in diesem
Fall gleich der Austrittsarbeit ¢ x der Kathode ist. Die Ladungstriagerdichten am
Metall-Isolator-Kontakt werden, wie im gesamten Isolator, auf null fixiert, d.h.
es gelten die Dirichlet-Randbedingungen

n(xz) = p(z2) =0. (4.22)

4.3.2.3 Halbleiter-Isolator-Ubergang

Der Halbleiter-Isolator-Ubergang U des in Abb. 4.6 gezeigten Simulationsgebie-
tes entspricht dem Ph—PPV/NaSt-Ubergang der zu simulierenden OLED. Die
Randbedingung fiir das elektrostatische Potenzial an der Stelle x = z; ergibt
sich unmittelbar aus dem Gauss’schen Gesetz, das in differentieller Form und
unter Annahme einer vernachlissigbaren Grenzflichenladung geschrieben wer-
den kann als [225]

L (4.23)

d
EHL d¢ (1 —9) — €iso I

dx

mit & — 0, wobei en die relative Dielektrizitéitszahl des Halbleiters (Ph-PPV)
und €5, die relative Dielektrizitétszahl des Isolators (NaSt) ist.

Vernachléssigt man kathodenseitig die thermionische Injektion sowie die Ober-
flichenrekombination am Halbleiter-Isolator-Ubergang, so sind die an der Stelle
x = x1 in den Halbleiter hinein flieenden Stréme ausschliefilich Tunnelstrome,
d.h. fiir die Ladungstriagerdichten gelten die Neumann-Randbedingungen

Jn(xl) = JT,n bZW. (4.24)
Jp(x1) = Jrp (4.25)

mit den Tunnelstromdichten Jr,,, bzw. Jr, fiir Elektronen bzw. Locher. Zur Be-
rechnung der Tunnelstrome wird das Kompaktmodell von Schuegraf et al. [246—
248] herangezogen, das die FN-Approximation (3.1), die nur fiir dreieckférmige
Energiebarrieren giiltig ist, so erweitert, dass sie auch fiir das direkte Tunneln
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durch trapezférmige Energiebarrieren verwendet werden kann. In diesem Modell
gilt fiir die Elektronen-Tunnelstromdichte

3/2
C2.n bn ¢ n
Jrn = LEQ exp | — b,

Zn 20 Pom | 4.26
’ Cin Qo E ( )

wobei E die elektrische Feldstirke im Isolator ist und a, und b, zwei (schwach)
materialabhéingige Konstanten sind, die im Wesentlichen von der effektiven Mas-
se der tunnelnden Elektronen abhiingen®. In (4.26) sind

2

cin=(1—4/1— qd()]ﬂ und (4.27)
b,n
N\ 3/2
con =1-— (1 - %) (4.28)

zwei Korrekturfaktoren, die fiir den Bereich des direkten Tunnelns (qUiso < @b n,
sieche Abb. 3.11) giiltig sind. Im Bereich des FN-Tunnelns (qUiso > ¢p.n) gilt
hingegen ¢1,n, = c2,» = 1, so dass sich der Ausdruck (4.26) mit

— an
" (bb,n

By = by ¢/ (4.30)

A

und (4.29)

auf die FN-Approximation (3.1) reduziert. Fiir Locher gelten mit der Energie-
barriere ¢p,,° und den Materialparametern a, bzw. b, analoge Bezichungen fiir
die Tunnelstromdichte Jr, und die Korrekturfaktoren ci,, bzw. c2 5.

4.3.3 Exzitonen und Lichtemission
4.3.3.1 Kontinuitéitsgleichung fiir Singulett-Exzitonen

Die Langevin-Rekombination fiithrt zur Bildung von Singulett- und Triplett-
Exzitonen, die entsprechend ihrer charakteristischen Diffusionskoeffizienten durch
den organischen Emitter diffundieren kénnen, bis sie zerfallen. Zur Berechnung

4Fiir eine Herleitung von GI. (4.26) sowie fiir Details zu den darin enthaltenen Parametern
siehe [248].

‘F’d)b,p ist die Hohe der Energiebarriere fiir Lécher 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 beriicksichtigt, da Triplett-Exzitonen in einem undotierten, fluores-
zierenden Emitter wie Ph-PPV nichtstrahlend zerfallen [112,209,249]. Zur Be-
rechnung der ortlichen Verteilung der Singulett-Exzitonendichte S(x) aus der
ortlichen Verteilung der Langevin-Rekombinationsrate Ry, (x) im stationéren Fall
(d.h. 9/0t = 0) wird die Kontinuititsgleichung [213]
s S

ns;r RL + Ds AT 0 (4.31)
verwendet. Darin ist ng/r = 25% die Exzitonenbildungseffizienz [112,133] und
Ds der Diffusionskoeffizient der Singulett-Exzitonen, der sich gemafl Dg =
L%s/7s aus der Diffusionslinge Lps und der Lebensdauer 75 der Singulett-
Exzitonen berechnen ldsst. Der erste Term auf der linken Seite der Kontinuitéts-
gleichung (4.31) représentiert die Generation, der zweite Term die Diffusion und
der dritte Term den Zerfall der Singulett-Exzitonen mit der Zerfallsrate S/7s.

4.3.3.2 Exzitonen-Ausléschungsprozesse und Randbedingungen

Exzitonen-Ausléschung an den Elektroden

Da bekannt ist, dass die PEDOT:PSS-Anode eine nichtstrahlende Ausléschung
(engl. quenching) von Exzitonen bewirkt [250,251], die &hnlich effektiv sein kann
wie bei Verwendung einer Metall-Elektrode [252], wird die anodenseitige Rand-
bedingung fiir (4.31) wie folgt gewihlt

S(0)=0, (4.32)

d.h. es wird angenommen, dass alle an der PEDOT:PSS/Ph-PPV-Grenzschicht
befindlichen Singulett-Exzitonen ausgeloscht werden [253,254]. Diese vereinfa-
chende Annahme fiir die anodenseitige Randbedingung ist fiir 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 ist®. Die Randbedingung fiir den Ph-PPV/NaSt-Ubergang an der Stelle
x = z1 lautet in Ubereinstimmung mit [253,254]

ds
dz

d.h. der Exzitonenfluss in den Isolator ist null und es wird davon ausgegangen,

(1) =0, (4.33)

dass die isolierende Pufferschicht aus NaSt die Exzitonen-Ausléschung an der
Al-Kathode vollstindig unterbindet [167,192,256].

Weitere Ausloschungsmechanismen

Neben der Exzitonen-Ausloschung an den Elektroden sind weitere Ausloschungs-
mechanismen bekannt. So kann z.B. die Wechselwirkung von Exzitonen mit La-
dungstrigern sowie mit anderen Exzitonen ebenfalls zur Ausléschung fithren
[209,214,219]. Da diese Verlusteffekte jedoch hauptsichlich fiir 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 ortliche Verteilung der Photonen-
generationsrate Gy, () = nraq S(x)/Ts ermittelt, wobei S(z)/7s die értliche Ver-
teilung der Zerfallsrate der Singulett-Exzitonen beschreibt und 7,44 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 zunéchst von monochromatischem Licht aus, dessen Wellenldnge A,
dem Emissionsmaximum des Emitters entspricht, so gilt fiir die Energie eines
Photons W, = he/)p [33]. Die interne” spezifische Ausstrahlung M, erhilt
man schliefllich durch Integration der Photonengenerationsrate Gy, () iiber der
Ortskoordinaten z und Multiplikation mit der Photonenenergie W, wobei die

SDa zu erwarten ist, dass sich die Rekombinationszone auf die unmittelbare Umgebung des
kathodenseitigen Ph-PPV/NaSt-Ubergangs beschriankt, wo injizierte Elektronen und akku-
mulierte Locher aufeinander treffen, werden aufgrund ihrer geringen Diffusionsldnge von
Lps =~ 4nm [255] nur relativ wenige Singulett-Exzitonen durch den 80 nm dicken Emitter
hindurch diffundieren und die PEDOT:PSS-Anode erreichen.

"Das Attribut ’intern’ bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die optischen Verluste bei
der Auskopplung des Lichts noch nicht beriicksichtigt sind.
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Integrationsgrenzen durch die Schichtdicke des Emitters gegeben sind (Teilgebiet
G1 in Abb. 4.6):

1 T
Me = Wph / Gpn(z)dz = he /'qradS(x) dz . (4.34)
)\p TS
=0 =0

Zwecks einer besseren Vergleichbarkeit mit den Messergebnissen aus Kap. 3 wer-
den jedoch anstelle der radiometrischen Gréfle M. photometrische Groflen wie
z.B. die Leuchtdichte L, benotigt. Aus diesem Grunde miissen im Folgenden
die wellenldngenabhéngige 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 M. x(\) = dM./d\ (Emissionsspektrum) mit der
spektralen Hellempfindlichkeitskurve V' (A) des menschlichen Auges wird die spe-
zifische Lichtausstrahlung M, wie folgt berechnet [33]

780 nm
M, = Ko, / Mo\ V(A dA = K M, . (4.35)

380 nm

In (4.35) ist K, = 683lm W' der Maximalwert des photometrischen Strah-
lungsiquivalents bei Tagessehen und K das (implizit gegebene) photometrische
Strahlungsiquivalent, das sich aus dem Emissionsspektrum des Lichtemitters
und der Hellempfindlichkeitskurve des menschlichen Auges bestimmen ldsst. 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 Abschétzung (2.14) aus Abschn. 2.7
herangezogen. Ist der Brechungsindex des organischen Lichtemitters norg grofer
als 1,6, so vereinfacht sich (2.14) zu

1

2
2n2,,

Nout ~ (436)
in Ubereinstimmung 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 iiber den Faktor
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m sr miteinander verkniipft [209], so dass die Leuchtdichte L, unter Beriicksich-
tigung der Auskoppeleffizienz mit Hilfe der linearen Beziehung

1
Lv = Nout — KMe 4.37
Mlout T ST ( )

aus der (internen) spezifischen Ausstrahlung M. berechnet werden kann.

4.3.4 Modellparameter

Die fiir die numerischen Simulationen verwendeten Modellparameter wurden
mehrheitlich der Literatur entnommen und sind, mit entsprechenden Quellen-
angaben versehen, im Anhang B.1 tabellarisch zusammengefasst. Schitzwerte
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 Lochern durch die NaSt-Schicht wird nicht beriicksichtigt, weil
von einer hohen HOMO-Energiebarriere zwischen Ph-PPV und NaSt, und somit
von einer vernachléssigbar geringen Tunnelwahrscheinlichkeit fiir Locher ausge-
gangen werden kann [34,88]. Somit gilt Jr, = 0.

Da das FN-Tunnelmodell und die Erweiterung von Schuegraf auf anorga-
nischen Materialien basieren [88,246], ist deren Anwendbarkeit auf organische
Bauteile eingeschrinkt [82,83]. Die Tunnelparameter ¢y, a, und b, werden
daher in dieser Arbeit als reine Fit-Parameter mit stark limitiertem Bezug zur
tatséchlichen Halbleiterphysik betrachtet. Die Beweglichkeitsparameter po,, und
Ey,p der Locher in Ph-PPV werden ebenfalls als Fit-Parameter angesehen, da
diesbeziiglich in der Literatur [136, 137, 258] keine einheitlichen Werte vorlie-
gen. Die Fit-Prozedur zur Bestimmung der Tunnel- und Beweglichkeitsparameter
lasst sich wie folgt beschreiben:

1. Um die Anzahl der Fit-Parameter voriibergehend zu reduzieren, wird das
direkte Tunneln im Schuegraf-Modell zunéchst deaktiviert, so dass nur
das FN-Modell wirksam ist. Fiir die FN-Parameter werden folgende Li-
teraturwerte als Startwerte gewéhlt: A, = 1,82 x 10°"AV~2 und B, =
1,9 x 108 Vem™" [220].
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. Mangels einheitlicher Literaturwerte fiir die Locherbeweglichkeit von Ph-

PPV werden folgende Startwerte angesetzt: o, = 5 x 107 %em? V- ts™!

und Eo, = 30000V cm™?.

. Mit steigender Betriebsspannung U wird der durch die OLED flielende

Strom zunehmend durch den Lochertransport in der Ph-PPV-Schicht be-
stimmt (transportlimitierter Strom), wihrend der Einfluss der Ladungs-
tragerinjektion, und somit der Tunnelparameter, abnimmt. Aus diesem
Grunde werden die Beweglichkeitsparameter po , und Ey,p, ausgehend von
den o.a. Startwerten, manuell so angepasst, dass simulierte und gemes-
sene J-U Kennlinien bei Spannungen oberhalb von ca. 5V mdglichst gut
iibereinstimmen. Die Anpassungsprozedur liefert folgende Parameterwerte:
pop =1x10""ecm?* Vs und Epp = 35000 Vem .

. Mit sinkender Betriebsspannung hingegen wird der Strom zunehmend durch

das Tunneln der Elektronen bestimmt (injektionslimitierter Strom). Daher
werden die FN-Parameter A,, und B,, manuell so angepasst, dass simulier-
ter und gemessener Strom im Spannungsbereich 2,5...5V eine gute Uber-
einstimmung zeigen. Die Anpassungsprozedur liefert A, = 2 x 1077 AV ™2
und B, = 1,6 x 108 Vem ™!,

. Im Schuegraf-Modell wird das direkte Tunneln wieder aktiviert. Der Pa-

rameter ¢y, wird so gewihlt, dass der Ubergang vom direkten Tunneln
zum FN-Tunneln moglichst gut mit den Messwerten iibereinstimmt. Die
Schuegraf-Tunnelparameter a, bzw. b, werden dabei mittels (4.29) bzw.
(4.30) aus den FN-Parametern A, bzw. B, sowie ¢, berechnet. Mit
Gvn = 1,27eV ergibt sich schlieBlich a, = 2,54 x 107" eVA V™2 und
bn =1,12 x 108V ™32V em ™!,

4.3.4.2 Austrittsarbeit der Aluminium-Kathode

Fiir die Al-Kathode wird eine Austrittsarbeit von ¢x = 4,0eV angenommen.

Dieser Wert wird niedriger gew#hlt als die in der Literatur [195,200] angegebenen

4,3...4,4€V fiir atomar reines, im Ultrahochvakuum bei < 10~° mbar prozessier-

tes Aluminium, um der Tatsache Rechnung zu tragen, dass die hier untersuchten

OLEDs bei 2 x 10~ % mbar hergestellt wurden, verbunden mit einem unvermeid-

lichen Kontakt des Aluminiums mit Restsauerstoff und somit gem&f [200,201]

einhergehend mit einer reduzierten Austrittsarbeit.
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4.3.4.3 Zustandsdichten

Bei organischen Halbleitern miissen die Zustandsdichten Ngonro bzw. Nrumo
im HOMO bzw. LUMO gleich der Molekiil- bzw. Monomerdichte gesetzt wer-
den, die typischerweise im Bereich 5 x 10%°...1 x 10?2 cm ™2 liegt [38, 58, 259,
260]. Tm Rahmen dieser Arbeit wird daher, in Ubereinstimmung mit [58,75,83],
Nyomvo = Nrovo =1 X 10 em ™3 gewahlt.

4.3.4.4 Optische Parameter

e Die Auskoppeleffizienz 7o,+ wird mit Hilfe der Abschétzung (4.36) berech-
net. Nimmt man fiir Ph-PPV einen Brechungsindex von ne.g = 1,65 [39]
an, so erhiilt man fiir die Auskoppeleffizienz nou: ~ 18% in Ubereinstim-
mung mit der Literatur [133].

e Das photometrische Strahlungséquivalent K wird aus dem im Datenblatt
von Ph-PPV [189] gegebenen Emissionsspektrum und der von der inter-
nationalen Beleuchtungskommission (CIE) veréffentlichten, spektralen Hell-
empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges fiir Tagessehen bestimmt.
Die Berechnung ergibt K ~ 0,6 K, und ist im Anhang A.2 zu finden.

4.3.5 Numerische Lésungsmethoden

Das Differentialgleichungssystem (4.5), (4.8), (4.9) und (4.31) wird, unter Beriick-
sichtigung der in Abschn. 4.3.2 bzw. 4.3.3.2 beschriebenen Randbedingungen,
mit Hilfe der Finite-Differenzen-Methode [225] numerisch gelost. Bei diesem Ver-
fahren werden Ableitungen in den Differentialgleichungen durch Differenzenquo-
tienten angenéhert, und das eindimensionale Simulationsgebiet (Abb. 4.6) durch
dquidistante Gitterpunkte mit einem Abstand von jeweils Az = 0,1 nm diskreti-
siert. Das urspriingliche Problem des Losens eines Differentialgleichungssystems
wird somit auf das Losen eines linearen Gleichungssystems reduziert, das im
Rahmen dieser Arbeit unter Zuhilfenahme der Programmbibliothek "Eigen’ [261]
durchgefiihrt wird.

Zur Vermeidung numerischer Probleme wéhrend des Losungsprozesses, die
insbesondere aus der exponentiellen Abhéngigkeit der Ladungstrigerdichten vom
elektrostatischen Potenzial resultieren, werden die Kontinuitétsgleichungen (4.8)
und (4.9) nicht nach einem Standardschema, sondern geméif dem bewihrten
Verfahren von Scharfetter und Gummel [262] diskretisiert. Numerische Proble-
me kénnen 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 verstirkt
wird. Aus diesem Grunde wird, trotz des hohen Implementierungsaufwandes,
ein gekoppeltes Newton-Verfahren [263] zur iterativen Losung 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 Dampfungsstrategien [264,265],
eine Projektionsmethode zur Verbesserung der Anfangsschitzung einer Iteration
sowie eine automatische Schrittweitensteuerung fiir 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 diinnem 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 Ubereinstimmung iiber 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 gegeniibergestellt. Man sieht, dass
sich auch beziiglich der Leuchtdichte eine gute Ubereinstimmung erzielen lisst,
sofern fiir die Ph-PPV-Strahlungseffizienz ein Wert von 7,,¢ = 0,4 angenom-
men wird (die Literaturwerte fiir 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 kénnen.
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Abbildung 4.7. Vergleich zwischen simulierter und gemessener J-U-Kennlinie einer
OLED mit 2nm diinnem NaSt-Elektroneninjektor. Die bei Spannungen unterhalb der
Diffusionsspannung von = 1,2V gemessenen, kleinen Leckstrome sind von untergeord-
neter Bedeutung und werden daher bei den Simulationen nicht berticksichtigt.
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Abbildung 4.8. Vergleich zwischen simulierter und gemessener L,-U-Kennlinie einer
OLED mit 2nm diinnem NaSt-Elektroneninjektor.
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Abb. 4.9 zeigt die ortliche Verteilung der simulierten Elektronendichte n(zx)
und der Loécherdichte p(z) innerhalb des Ph-PPV-Lichtemitters, wihrend in
Abb. 4.10 das Ortsprofil der simulierten Langevin-Rekombinationsrate Rpr(x)
dargestellt ist. Bei beiden Diagrammen befindet sich der PEDOT:PSS/Ph-PPV-
Ubergang an der Stelle z = Onm, der Ph-PPV/NaSt-Ubergang an der Stelle
z = 80nm und die Betriebsspannung betréigt in beiden Fillen U = 8 V.

1E22

Locherdichte
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Abbildung 4.9. Ortsverteilung der simulierten Elektronendichte n(z) und Lécher-
dichte p(z) innerhalb des Ph-PPV-Lichtemitters bei einer Betriebsspannung von 8V.
Der PEDOT:PSS/Ph-PPV-Ubergang befindet sich an der Stelle 2 = Onm und der
Ph-PPV/NaSt-Ubergang liegt bei x = 80 nm.

Es ist zu erkennen, dass die Rekombinationszone extrem diinn (= 1nm)
ist und sich auf die unmittelbare Umgebung des Ph—PPV/NaSt-Ubergangs be-
schrinkt, wo akkumulierte Locher und injizierte Elektronen aufeinander treffen
(und wo zudem die elektrische Feldstéirke, und somit auch die feldabhéngigen
Ladungstriagerbeweglichkeiten, ihr Maximum haben). Die diinne Rekombinati-
onszone und die hohe Locherdichte am Ph—PPV/NaSt-Ubergang wurden im vor-
angegangenen Kapitel als mogliche Degradationsursachen identifiziert, d.h. die
gezeigten Simulationsergebnisse haben zu einer gezielten Anderung der Bauteil-
struktur und somit zu einer deutlichen Verldngerung der Lebensdauer beitra-
gen konnen (siehe Abschn. 3.5). Die in Abb. 4.9 dargestellten Simulationser-
gebnisse bestédtigen zudem die in Abschn. 4.3.1.5 getroffene Annahme, dass die
iiberwiegende Mehrzahl der von der Kathode injizierten Elektronen direkt am
Ph-PPV/NaSt—Ubergang mit den dort akkumulierten Léchern rekombiniert, so
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Abbildung 4.10. Ortsverteilung der simulierten Langevin-Rekombinationsrate Ry ()
innerhalb des Ph-PPV-Lichtemitters bei einer Betriebsspannung von 8 V.

dass die Elektronendichte im Innern des Emitters vergleichsweise gering und die
Vernachléssigung 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 angenéhert werden kann, entspricht die Breite der
Emissionszone im Wesentlichen der Diffusionsldnge Lps ~ 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 Diinnschichten, und somit auch die Auskoppel-
effizienz 1oy¢, spannungsunabhéngig sind, was wiederum konsistent ist mit der
vereinfachenden Annahme einer linearen Beziehung zwischen der (internen) spe-
zifischen Ausstrahlung M. und der Leuchtdichte L, gemif} (4.37). Die in Abb. 4.11
dargestellten Simulationsergebnisse bestétigen 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 iiber die Randbedingung
(4.32) hinausgehende, detailliertere Modellierung [209, 214] der anodenseitigen
Ausloschungseffekte rechtfertigt.
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Abbildung 4.11. Ortsprofil der simulierten Singulett-Exzitonendichte S(z) 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, wéhrend die
restliche Bauteilstruktur unveréindert bleibt. Abb. 4.12 zeigt die simulierte J-U-
Kennlinie einer OLED mit 2nm diinnem NaCl-Elektroneninjektor im Vergleich
zu den entsprechenden Messergebnissen, wihrend in Abb. 4.13 die simulierte und
die gemessene L,-U-Charakteristik der selben OLED einander gegeniibergestellt
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 Dielektrizitéitszahl e, des Elektroneninjektors [266]
sowie der Fit-Parameter des Schuegraf-Kompaktmodells fiir das Tunneln von
Elektronen und Lochern. Anhand von Abb. 4.12 und Abb. 4.13 ist zu erkennen,
dass simulierte und gemessene Stromdichte eine akzeptable Ubereinstimmung
iiber ca. sieben Zehnerpotenzen aufweisen, wihrend simulierte und gemessene
Leuchtdichte im praktisch relevanten Bereich oberhalb von ~ 1 cdm™?2 gut iiber-
einstimmen.
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Abbildung 4.12. Vergleich zwischen simulierter und gemessener J-U-Kennlinie einer
OLED mit 2nm diinnem NaCl-Elektroneninjektor. Die bei Spannungen unterhalb von
ca. 1,7V gemessenen, kleinen Leckstrome werden bei den Simulationen nicht beriick-
sichtigt.
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Abbildung 4.13. Vergleich zwischen simulierter und gemessener L,-U-Kennlinie einer
OLED mit 2nm diinnem 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 ultradiinnen Elektroneninjektionsschicht aus NaSt
untersucht. Die hergestellten Bauteile erreichten eine Stromeffizienz von nahezu
10 cd A~ ! und eine Leuchtdichte von iiber 20 000 cd m ™ 2. Diese Ergebnisse zeigen,
dass NaSt prinzipiell fiir den Einsatz als Elektroneninjektor geeignet ist. Der Vor-
teil von NaSt gegeniiber dem standardméifig 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 benotigt LiF (typ. Schichtdicke ~ 0,5nm [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 fiir die verwendete Teilstruktur Ph-PPV /NaSt /Al keine ohmsche Injektion
realisieren lésst.

Als organische Alternative zu LiF kann NaSt angesehen werden, sobald das
Problem der Degradation vollstandig gelost ist. Hierfiir 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 koénnen, scheint es unumgénglich, 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 (fiir
eine Ubersicht siehe [10]) zu identifizieren, um sie gezielt eliminieren zu kénnen.

Um die Eigenschaften der hier untersuchten OLEDs auch mit Hilfe von Bau-
teilsimulationen verbessern zu kénnen, 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 prévalenten Injektionsmecha-
nismen darstellen. Dabei wurde gezeigt, dass die NaSt/Al-Kathode der unter-
suchten OLEDs nicht, wie sonst in der Simulationspraxis iiblich, 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 Vorziige 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 Féllen lief3 sich ei-
ne zufriedenstellende bis gute Ubereinstimmung zwischen simulierten und ge-
messenen Charakteristiken erzielen. Bei entsprechender Parameterwahl ist da-
von auszugehen, dass das Simulationsmodell auch auf weitere, dhnliche OLED-
Strukturen anwendbar ist.

Die Simulationsergebnisse haben mafigeblich dazu beigetragen, mogliche Ur-
sachen fiir die starke Degradation bei den hergestellten OLEDs zu identifizieren
und zu lokalisieren. Damit konnte in Abschn. 3.5 durch das gezielte Einfiigen
einer organischen Pufferschicht der Degradationsprozess gehemmt und die Le-
bensdauer der Bauteile deutlich verlangert werden. Fiir den Fall, dass dieser
Ansatz mit Hilfe von Simulationen zukiinftig weiter optimiert werden soll, ist
es erforderlich, das hier vorgestellte Simulationsmodell entsprechend zu erwei-
tern. In diesem Zusammenhang sei insbesondere der Organik-Organik-Ubergang
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 Feldstdrkeabhéngigkeit 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 fiir eine bestimmte
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Isolatorschichtdicke gelten und bei einer Anderung der Schichtdicke angepasst
werden miissen. Bei Bedarf liefle sich diese Einschrinkung 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 miissen. Sollte sich diese
Mafinahme als nicht ausreichend erweisen, muss auf akkuratere und komplexere
Tunnelmodelle zuriickgegriffen werden (siehe z.B. [248] fiir eine Ubersicht).
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Anhang A

Herleitungen und Berechnungen

A.1 Oberflichenpotenzial am Schottky-Kontakt

Fiir die numerische Simulation wird die Randbedingung fiir das elektrostatische
Potenzial ¢ an einem Schottky-Kontakt [36,224] benotigt. Gemifl Nylander et
al. [242] gilt fiir die Randbedingung ) = U — 15, wobei U die von auflen ange-
legte Spannung und g das Oberflichenpotenzial des Schottky-Kontakts ist. In
Abb. A.1ist das schematische Energieniveau-Diagramm eines Schottky-Kontakts
im thermodynamischen Gleichgewicht (d.h. U = 0V) gezeigt, wobei Wruamo
das LUMO-Energieniveau, Wronmo das HOMO-Energieniveau, Wy das Fermi-
niveau, W; das Intrinsicniveau und ¢, die Hohe der Schottky-Barriere ist.

w
Metall Halbleiter

Whomo

Abbildung A.1l. Energieniveau-Diagramm eines Schottky-Kontakts im thermodyna-
mischen Gleichgewicht.
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Das Oberflichenpotenzial ©g lasst sich mit Hilfe des Energieniveau-Dia-
gramms aus der Barrierenhthe ¢, und der Energiedifferenz Wryamo — Wi wie
folgt berechnen

qs = ¢p — Wrumo — Wi) . (A1)

Fiir das Intrinsicniveau W; gilt in Analogie zu [36,57]

T N,
W, — Wrumo +Wraomo n kT In HOMO (A.2)
2 2 Nrumo

mit den Zustandsdichten N im HOMO bzw. LUMO, so dass sich mit der Energie-
liicke We = Wruvmo — Wromo der folgende Ausdruck fiir das Oberflichen-
potenzial ergibt

1 N
qPs = ¢p — 5 (chlenM) : (A.3)
2 Nrumo
Das Ergebnis (A.3) steht im Widerspruch zu dem von Nylander et al. in [242]
prisentierten Ausdruck, es bestéitigt jedoch die in der Arbeit von Lindorfer [243]
gezeigte Beziehung. Geht man im Folgenden von einem idealen Schottky-Kontakt

aus, so gilt geméB [36] fiir die Barrierenhéhe
Po=0¢—X, (A4)

wobei ¢ die Austrittsarbeit des Metalls und y die Elektronenaffinitét des Halb-
leiters ist. Fiir das Oberflichenpotenzial ergibt sich schliellich der folgende Aus-

druck
Wa kT . Nouvmo

1
=2 |p— - Ze By, Drumo | A
Vs q o X 2 2 " Nrowmo (A.5)

A.2 Photometrisches Strahlungsiquivalent fiir Ph-PPV

Mit Hilfe von Gl. (4.35) im Haupttext

780 nm
My = Knm / Mo x(A) V(A dX = K M, (A.6)
380 nm
wird die spezifische Lichtausstrahlung M, aus der spezifischen Ausstrahlung M.

berechnet [33]. Das implizit gegebene, photometrische Strahlungséiquivalent K
wird im Folgenden fiir den Lichtemitter Ph-PPV bestimmt. Zu diesem Zweck
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wird der Zusammenhang zwischen M. und der spektralen Verteilung M. x(\) =
dM./dX\ (Emissionsspektrum)

Me:/MeA( Ydr = “T”“I/Mmm )dA (A7)
0

benotigt, demzufolge sich die spezifische Ausstrahlung M. aus dem Integral
iiber alle Wellenléngen des Emissionsspektrums ergibt. Durch Erweiterung mit
dem Maximalwert Me \ maer des Emissionsspektrums erhélt man den rechten
Ausdruck von (A.7), wobei M¢ x(X)/Me,x maee das auf den Wert 1 normierte
Emissionsspektrum ist. Erweitert man auch (A.6) mit M  maz, SO ergibt sich

780 nm

M.
My = Km M x maz / ﬁ(A)V(A)dA. (A.8)
e,\,max

380 nm
Ersetzt man M\ mae in (A.8) mit Hilfe von (A.7), so erhélt man

780 nm

AMexr () V(A)dA

Me X maz

M, = K,, 20 — M, =K M., . (A.9)
fM e\ )d)\

e,\,max

Fiir das photometrische Strahlungséquivalent gilt somit

780 nm M,
e mvea
K=K, m =Kn—. .
T i (A.10)
f Mo xmaz A)dA

Das Integral im Nenner von (A.10) entspricht der Fliche A; unter dem nor-
mierten Emissionsspektrum (siehe Abb. A.2). Das Integral im Z#hler von (A.10)
entspricht der Fliche A2 unter dem mit der Hellempfindlichkeitskurve V() ge-
wichteten, normierten Emissionsspektrum. Legt man fiir die Berechnung von K
das im Datenblatt von Ph-PPV [189] gegebene, normierte Emissionsspektrum
sowie die von der CIE verdffentlichte Hellempfindlichkeitskurve fiir Tagessehen
zugrunde, so ergibt eine Analyse mit dem Programmpaket Mathematica ein
Fliachenverhéltnis von A2 /A1 ~ 0,6, d.h. fiir das photometrische Strahlungsidqui-
valent gilt K ~ 0,6 K, = 410lm W1,
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a)
1.0 V()
Me,h(k) / Me,k,max
500 600 700 800 A/nm
b)
/ \\ / V(L) - Mg 5 (M) / Mg 5 max
|
A, \
s/ \
500 600 700 800 A/nm

Abbildung A.2. (a) Normiertes Emissionsspektrum M, (X)/Mc x maee von Ph-PPV
und spektrale Hellempfindlichkeitskurve V' (\) des menschlichen Auges bei Tageslicht.
Ay ist die Flidche unter dem normierten Emissionsspektrum. (b) Mit V() gewichtetes,
normiertes Emissionsspektrum von Ph-PPV und zugehorige Fliche As. Eine Analyse
mit dem Programmpaket Mathematica ergibt ein Flidchenverhiltnis von Az /A1 ~ 0,6.
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Anhang B

Modellparameter

B.1 OLED mit Natriumstearat als Elektroneninjektor

Tabelle B.1. Modellparameter fiir die numerischen Simulationen aus Abschn. 4.4.1
inklusive Quellenangabe. Schétzwerte sind mit einem ’S’ gekennzeichnet. Parameter
ohne Quellenangabe bzw. Kennzeichnung werden im Haupttext behandelt.

Ph-PPV

er 3,0 [75,273]

Nrumo 1x10* ecm™3

Nuowmo 1x 10 em ™3

We 2,4eV [136]

X 3,0eV [136]

C 0 [75]

1o,p 1x1077em? V=gt

Eo,p 35000 Vem ™!

Lo 1x107 M em?Vts™? [136]

Eon 7000 Vem ™! [136]

Nrad 0,4 [135]

Ts 0,4ns [255]

Lps 4nm [255]

Ap 565 nm [189]

Norg 1,65 [39]
(Fortsetzung auf der niichsten Seite)
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Tabelle B.1 — Fortsetzung

PEDOT:PSS

Pa 5,2eV [184]
Al

¢K 4,0 eV

NaSt

Er 3,0 S
Tunnelparameter

Db 1,27eV

an 2,54 x 1077 eVAV 2

bn 1,12 x 10%eV ™32 Vem ™

Jrp 0

Optische Parameter

Nout 0,18

K 0,6 K,

Allgemeine Parameter

T 300K S

B.2 OLED mit Natriumchlorid als Elektroneninjektor

Tabelle B.2. Modellparameter fiir die numerischen Simulationen aus Abschn. 4.4.2
inklusive Quellenangabe. Schétzwerte sind mit einem 'S’ gekennzeichnet. Parameter
ohne Quellenangabe bzw. Kennzeichnung werden im Haupttext behandelt.

Ph-PPV

er 3,0 [75,273]

Nrumo 1x10**ecm™®

Nuomo 1x10* em™?

We 2.4eV [136]

X 3,0eV [136]

c 0 [75]

o.p 1x107"em? Vst

Eop 35000V em ™

o, 1x107 M em?Vts™? [136]
(Fortsetzung auf der néchsten Seite)
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Tabelle B.2 — Fortsetzung

Ph-PPV

Fo,n 7000V ecm ™! [136]
Nrad 0,4 [135]
Ts 0,4ns [255]
Lps 4nm [255]
Ap 565 nm [189]
Norg 1,65 [39]
PEDOT:PSS

A 52eV [184]
Al

(ﬁ}( 4,0 eV

NaCl

Er 6,1 [266]
Tunnelparameter

Db 0,45eV

an 9,0 x 107 8eVAV 2

bn 2,65 x 108 eV ™2V em ™!

Db,p 0,55eV

ap 55x 107 TeVAV 2

by 1,96 x 10% eV ™32V em ™
Optische Parameter

Nout 0,18

K 0,6 K,

Allgemeine Parameter

T 300K S
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B.3 ATLAS-Parameter

Tabelle B.3. Modellparameter fiir die ATLAS-Simulationen aus Abschn. 4.2.2 inklu-
sive Quellenangabe. Schitzwerte 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

Er 3,0 [75,273]
Ne¢ 1x10*" em™ 83]
Ny 1x10*" cm™® 83]
Wa 2,4eV [136]
Xe 3,0eV [136]
1o.p I1x107em®*Vist  F
Eop 35000 Vem ™! F
[o,n 1x107 M em?2v—tg™! [136]
Eo,n 7000 Vem ™ [136]
npeL 0,22 [136]
TS 0,4ns [255]
Lp 4nm [255]
FN-Tunnelparameter

A 2,0x107TAV 2 F

B 1,6 x 108 Vem ™t F
PEDOT:PSS

¢ 5,2eV [184]
Al

¢ 4,0eV

NaSt

Er 3,0 S
Parameter f. d. direkte Tunneln

Me 0,70 F
My 0,55 F
Weitere Parameter

A 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, VI

[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] 1le-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, 1m/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] 1le-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]
[Quenching cross section excitons, cm”2]
[Hopping distance, nm] 4.0

[Efficiency of radiative decay] 0.4
[Photon energy, eVl 2.196

[Efficacy, 1m/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]

0.0
0.0

[Description(relevant)] OLED/Cathode/Work function [eV]

[Values] -3.8 -3.6 -3.4 -3.2 -3.0



B.5. SimOLED-Parameter (Tunnelinjektion) 97

B.5 SimOLED-Parameter (Tunnelinjektion)
//SimOLED v4.5.1: Electrical kernel parameters, 25/11/2016 15:08:44

[Voltages, VI

[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] mnot applied

[Exciton quenching at free carriers] mnot applied
[Exciton quenching at themselves] not applied
[Changed carrier barriers at interfaces] mnot applied
[Changed exciplex barriers at interfaces] not applied
[Singlets hosts] applied

[Singlets guests] mnot applied

[Triplets hosts] mnot 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] 1le-11

[C-Factor, (cm/V)~(1/2)] 0.011952

[DOS width, eVl 0.1

[Holes]

[Zero mobility, cm™2/Vs] 1e-07

[C-Factor, (cm/V)~(1/2)] 0.0053452

[DOS width, eVl 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 excitomns, cm™2] 0.0
[Hopping distance, nm] 4.0

[Efficiency of radiative decay] 0.4

[Photon energy, eV] 2.196

[Efficacy, 1lm/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] 1le-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, eVl 2.196

[Efficacy, 1lm/W] 669.522818041635

[Foerster radius, nm] 3.0

[Host-guest distance, nm] 2.0

[Contact Interface]

[Contact Interface name] mno 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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