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Zusammenfassung

Die organische Elektronik hat sich in den letzten Jahren aus den
Forschungslaboren heraus zur Marktreife entwickelt. Displays aus or-
ganischen Halbleitern werden heute von Samsung in Mobiltelefonen
verbaut. Die Firmen Sony und Seiko Epson arbeiten mit Nachdruck
an der Entwicklung von Fernsehern mit organischen Displays. Or-
ganische Leuchtdioden (OLEDs) kommen im OEM-Markt als kon-
trastreiche und energiesparende Funktionsanzeigen zum Einsatz. Bis
dato werden organische Displays und OLEDs zumeist aus niedermole-
kularen Funktionsmaterialien in kostenintensiven Vakuum-Prozessen
hergestellt. Einer anderen Technik bedient sich die organische Pho-
tovoltaik: Ziel der Bemiithungen von Wissenschaft und Industrie ist
die Verwendung von kostengiinstigen Druck- und Beschichtungspro-
zessen zur Herstellung grofiflichiger organischer Solarzellen. Zumeist
kommen hier Polymere zum Einsatz, die sich gut mit diesen Prozes-
sen verarbeiten lassen. Polymere haben jedoch einen entscheidenden
Nachteil: Bei der Synthese werden Defekte in die Polymerketten ein-
gebaut. Da sich Polymere nachtriaglich nicht mehr aufreinigen las-
sen, besitzen funktionale Polymerschichten immer eine gewisse De-
fektdichte, die sich negativ auf die optoelektronischen Eigenschaften
und die Lebensdauer der Bauelemente auswirken kann. Aus diesem
Grund wiére es wiinschenswert, kiinftig niedermolekulare Materiali-
en in Fliissigprozessen zu verarbeiten. Niedermolekulare Materialien
konnen einerseits sehr gut aufgereinigt werden, sind andererseits je-
doch schwer fliissig zu prozessieren, da die Molekiile bei Abscheidung

zur Aggregation bzw. Kristallisation neigen.
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Aus diesem Grunde verfolgt diese Arbeit das Ziel, hocheffiziente
OLEDs auf Basis von niedermolekularen organischen Halbleitern zu
entwickeln, die weitestmoglich aus der Fliissigphase appliziert werden.
Die Prozess-Entwicklung erstreckt sich dabei auf alle fiir eine OLED
wichtigen funktionalen Schichten wie Emissions-Schichten oder Loch-
und Elektronen-Transportschichten sowie -Injektionsschich- ten.

Das p-dotierte Materialsystem MTDATA:F,TCNQ hat sich als
ideale Lochinjektionsschicht herausgestellt. Die Dotierung von MT-
DATA mit F4TCNQ wurde mittels Absorptions-Spektroskopie im
VIS/NIR nachgewiesen. Bei der Dotierung mit dem starken Akzeptor
F4TCNQ bilden sich Ladungstransfer-Komplexe, die zu rotverscho-
benen Absorptionsbanden im Absorptions-Spektrum fiihren. Diese
dotierten Schichten stellen einen ohmschen Kontakt mit der Anode
her, wodurch die Injektion der Locher verbessert wird. Damit ist die
MTDATA:F4TCNQ-Schicht eine hervorragende Alternative zum iib-
licherweise verwendeten PEDOT:PSS, das stark sauer ist und so-
mit benachbarte Schichten chemisch angreifen kann, was sich wie-
derum nachteilig auf die Lebensdauer der OLEDs auswirkt. Gegen-
iiber PEDOT:PSS zeigt MTDATA:F,TCNQ auBerdem geringfiigig
bessere optoelektronische Eigenschaften, was sich in einer besseren
Bauelement-Effizienz bemerkbar macht.

Zur Herstellung eines ohmschen Kontaktes zwischen der Katho-
de und den organischen Funktionsschichten, und somit fiir die Ver-
besserung der Elektroneninjektion, wird die eine elektronenleitende
BPhen-Schicht mit CsF dotiert. Die Einsatz-Spannung entsprechen-
der SuperYellow-OLEDs wird dadurch auf etwa 2,2V reduziert, was
ziemlich genau der Bandliicke Eg = 2,2eV des Emitters entspricht.
Dariiber hinaus verbessern sich die Effizienzen durch die Dotierung
von BPhen mit CsF um etwa 30%. Die Verbesserung der Elektronen-
injektion fithrt zu einem besseren Gleichgewicht zwischen Elektronen
und Lochern in der OLED. Andererseits fordert die raue BPhen:CsF-
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Oberflache die Lichtauskopplung aus der OLED. Alleine dieser Effekt
fithrt zu einer Steigerung der Leuchtdichte von bis zu 20 %. Da sich
die Schicht aus einer Ethanol-Losung abscheiden lasst, kann sie auf
nahezu jeder Oberfliche in einem umweltfreundlichen Prozess appli-
ziert werden.

Um auch die Emitterschicht aus niedermolekularen Materialien zu
realisieren, wird auf das aus der Vakuum-Prozessierung bekannte
phosphoreszierende Guest/Host-System CBP:Ir(ppy)s zuriickgegrif-
fen und ein Prozess zur Fliissigphasen-Abscheidung des Gemischs ent-
wickelt. Die so hergestellten OLEDs zeigen die gleichen Eigenschaften
und Effizienzen wie vakuumprozessierte Referenz-OLEDs mit glei-
cher Bauelement-Architektur. Als Schliissel fiir das Erreichen hoher
Effizienzen hat sich die Morphologie des CBP:Ir(ppy)s-Gemisches
erwiesen. Dabei zeigte es sich, dass die Morphologie durch die Zu-
gabe von Polystrol entscheidend verbessert werden kann. Im Sinne
einer kiinftigen kostengiinstigen OLED-Prozessierung wurden auch
Kupfer-Komplexe als Emitter in OLEDs untersucht. Die dazugeho-
rigen Bauelemente zeigten dhnliche Effizienzen wie die OLEDs mit
etablierten Iridium-Komplexen.

Die Verwendung einer Lochblockschicht bringt weitere Vorteile fiir
das Bauelement mit sich: Die zuvor injizierten Locher kénnen nicht
mehr in der Kathode rekombinieren und werden zur strahlenden
Emission in der aktiven Schicht gezwungen. So verbessert die (fliissig-
prozessierte) Blockschicht aus dem niedermolekularen TAZ die Elek-
trolumineszenz der OLEDs deutlich. Eine (aufgedampfte) Blockschicht
aus TPBi erhoht die Leuchtdichte der OLEDs aufgrund ihrer Block-
funktion fiir Triplett-Exzitonen gegeniiber den weit verbreiteten BPh-
en-Schichten sogar etwa um Faktor drei, so dass eine Current Efficien-
cy von 60 cd/A und eine Power Efficiency von 40 1m/W erzielt werden
konnte.

Viele der Erkenntnisse iber Ladungstransportschichten und -injek-
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tionsschichten kénnen gewinnbringend auf andere organische Bauele-
mente {ibertragen werden. Die Verwendung von hochleitfiahigem PE-
DOT:PSS erlaubte, die kostspielige ITO-Anode in Solarzellen durch
Kunststoff-Elektroden zu ersetzen. Aufgrund der besseren Brechungs-
index-Anpassung der organischen Elektroden an das lichtabsorbieren-
de Materialsystem konnten dabei die Wirkungsgrade der Solarzellen
sogar geringfligig gesteigert werden.

Auch fur das noch sehr junge Forschungsfeld der organischen Ther-
moelektrik werden leistungsfdhige Ladungstransportschichten bend-
tigt. Insbesondere das hochleitfahige PEDOT:PSS hat sich als viel-
versprechendes Material mit guten thermoelektrischen Eigenschaf-
ten erwiesen. Obwohl der hier erzielte Giitefaktor von PEDOT:PSS
7Z'T=0,023 noch nicht so hoch wie der anorganischer Materialien ist,
ist das Potenzial der organischen Halbleiter klar zu erkennen: Wéh-
rend bei anorganischen Halbleitern die Verdnderung einer der drei
thermoelektrischen Eigenschaften - Ladungstrager-Diffusion, elektri-
sche und thermische Leitfihigkeit - sofort auch zur Anderung einer
anderen Eigenschaft fiihrt, konnte gezeigt werden, dass diese Para-
meter in organischen Materialsystemen bis zu einem gewissen Grade
unabhéngig voneinander eingestellt werden kénnen. Im Hinblick auf
die nahezu unendlichen Méglichkeiten, organische Halbleiter zu mo-
difizieren, konnte in dieser Arbeit ein Weg zur Verbesserung kiinftiger
Materialien fiir organische thermoelektrische Generatoren aufgezeigt

werden.
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1. Einleitung

Die organische Elektronik (OE) ist ein zukunftsweisender Markt. Be-
reits vor 10 Jahren war ein schnelles Wachstum abzusehen und orga-
nische Produkte wie zum Beispiel organische Leuchtdioden (OLEDs)
konnten sich am wachstumsstarken Markt des Mobilfunktelefon-Disp-
lays erfolgreich etablieren. 2008 betrug das Marktvolumen 1,58 Mrd.
US §$ fitir Dunnschicht-Produkte [32]. Drei Jahre spéter stieg das Volu-
men weiter auf 2,2 Mrd. US$ [33]. Wahrend der Umsatz der druckba-
ren Elektronik im Jahr 2008 27,8 % des gesamten OE-Marktes betrug,
wuchs sein Anteil im Jahr 2011 auf 38 %.

Trotz Schwierigkeiten in der Weltwirtschaft wird die Entwicklung
des OE-Marktes in den kommenden zehn bis 20 Jahren optimis-
tisch vorausgesagt. Aufgrund der industriellen Nachfrage wurden vie-
le Marktstudien in der letzten Zeit durchgefiihrt. Die Marktstudie
Productronica hat 2009 eine Prognose fiir den OE-Markt bis 2015
mit einem Volumen von ca. 40 Mrd. US § abgegeben (siche Abbildung
1.1). Etwas vorsichtiger hat das Unternehmen Transparencymarketre-
search Anfang 2012 das Marktvolumen im Jahre 2016 auf knapp 30
Mrd. US$ prognostiziert [169]. Diese positive Sicht wird durch das
zu erwartende, starke Wachstum vieler neuer Bereiche, wie z.B. or-
ganische Diinnschicht-Transistoren (OTFTs) sowie Radio-Frequency-
Identification-Produkte, untermauert. Eine langfristige Entwicklung
des Marktes fiir organische, druckbare und flexible Bauelemente bis
zum Jahr 2021 wird auf einem Umsatz von 44,2 Mrd. US $ geschétzt.

Als erstes OE-Produkt konnten sich OLEDs erfolgreich etablie-

ren [27], da sie viele Vorteile gegeniiber den konventionellen Strah-
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Bild 1.1.: Prognose fiir die Entwicklung des gesamten OE-Marktes [139].

lungsquellen besitzen. Obwohl sich die OLEDs in der Entwicklungs-
phase befinden und noch lange nicht ihr volles Potenzial erreicht ha-
ben, konnten sie schon einige Wettbewerber hinsichtlich der Effizienz
iiberholen. Diese Steigerung der Effizienz von OLEDs, wie in Abbil-
dung 1.2 dargestellt, wurde im Labor mit 901m/W bestétigt [142].

Die rasanten Fortschritte der OLEDs liegen unter anderem an den
Entwicklungen in der Materialwissenschaft und der Bauelemente-
Architektur. Die organischen Molekiile lassen sich in ihrer Struktur
leicht modifizieren und damit in ihren Eigenschaften entsprechend va-
riieren. Da die Farbe zu diesen modifizierbaren Eigenschaften gehort,
kénnen weifle OLEDs mit hoher Farbwiedergabe hergestellt werden.
Wegen den besonderen Eigenschaften wie Transparenz, Flexibilitét
und Dehnbarkeit er6ffnen sich den OLEDs neben den traditionellen
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Bild 1.2.: Steigerung der Effizienz von Lichtquellen [42].

Anwendungen wie Displays fir Autoradios, MP3-Player, Mobiltele-
fone und #hnliche, viele neue Produktbereiche [28]. Damit sich die
OLEDs am Markt durchsetzen kénnen, muss der Preisfaktor deutlich
sinken (siche Abbildung 1.3), da insbesondere die Konkurrenz der
herkémmlichen LEDs mit einem Preis von weniger als US$ 100/klm
zur Zeit noch deutlich giinstiger ist. Fiir OLEDs wird der Preis bis
2012 mit ca. 240 US $/klm noch deutlich héher geschétzt [36].

Auch der Markt fiir organische Photovoltaik befindet sich in ei-
ner starken Wachstumsphase. Der Anstieg der Ol- und Gasprei-
se hat das Interesse an erneuerbaren Energien verstarkt. Immer
mehr Geld wurde von vielen Regierungen in die Forschung fiir neue
Energiequellen investiert. Im Bereich der Photovoltaik konkurrieren
verschiedene Technologien untereinander, wie z.B. kristallines Sili-
zium (c-Si), amorphes Silizium (a-Si), Farbstoff-Solarzelle (DSSC),
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Damit die OLEDs mit den anderen Produkten konkurrieren kén-
nen, miissen die Herstellungskosten in den kommenden Jahren
stark reduziert werden [36].

Cu(In, Ga)(S,Se)2-Solarzelle (CIGS) und Cadmiumtellurid-Solarzelle
(CdTe). Wahrend die Rekord-Wirkungsgrade dieser Technologien in
den letzten Jahren zunehmend stagnieren, ist bei der OPV ein rapi-
der Anstieg zu verzeichnen [67-69], Abbildung 1.4. Mitverantwortlich
flir diesen positiven Trend ist auch, dass die OPV und OLEDs wegen
ihrer Ahnlichkeit in der Entwicklung direkt voneinander profitieren.

Der Effizienzrekord organischer Solarzellen liegt derzeit bei unge-
fahr 11% [67,97]. Dies erscheint gering im Vergleich zu den ande-
ren Photovoltaik-Technologien. Allerdings basieren die Schichten der
OPVs meist auf Polymeren, die sich aus der Fliissigphase herstellen
lassen. Dies ermdglicht, z.B mit dem Roll-to-Roll Verfahren, organi-
sche Solarzellen schnell und kostengtinstig zu produzieren [179]. Die-

se deutliche Reduzierung der Herstellungskosten kénnte die geringere
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1. Einleitung

Effizienz ausgleichen.

Die Erhéhung der Effizienz von OLEDs und von organischen Solar-
zellen ist daher ein sehr aktuelles Forschungsthema. Die Effizienz der
organischen Bauelemente kann aufgrund ihrer schlechten Mobilitét
die Effizienz der anorganischen Bauelemente nicht erreichen. Damit
organische Bauelemente wie OLEDs und OPVs am Markt iiberzeu-
gen, ist es entscheidend, die Kosten zu reduzieren [126]. Dies ist durch
gunstigere Herstellungsprozesse oder bessere Bauelement-Architektur
zu realisieren. Aulerdem miissen weitere Materialien und funktionale
Schichten erforscht werden, um die einzigartigen Eigenschaften der
organischen Bauelemente vorteilhaft einzubringen. Zum Beispiel bie-
ten organische Materialien die Moglichkeit, flexible Bauelemente her-
zustellen. Die meisten optoelektronischen Bauelemente basieren auf
einer transparenten, aber nicht dehnbaren bzw. biegsamen Anode
aus Indium-Zinn-Oxid (ITO) [125,127]. Damit flexible Bauelemen-
te hergestellt werden kénnen, muss die Anode ebenfalls flexibel sein.
Neben der Flexibilitdt miissen die Leitfahigkeit und die Transparenz
der Anode beibehalten werden. Ein Teil dieser Arbeit wird sich mit
der Untersuchung einer Polymer-Anode beschéftigen. Im Hauptteil
dieser Arbeit wird gezeigt, dass Bauelemente mit den industrietaugli-
chen Herstellungsverfahren effizient hergestellt werden kénnen. Dabei
wird die Architektur der vakuumprozessierten Bauelemente mit der
Flissigphasen-Abscheidung realisiert. Neue Materialien werden be-
nutzt, um die Effizienz und die Lebensdauer zu verbessern. Weiterhin
werden die Eigenschaften der organischen Materialien erforscht, um
neue Anwendungen, wie zum Beispiel thermoelektrische Generatoren,

zu studieren.



2. Grundlagen

2.1. Organische Halbleiter

Alle Lebensformen sind aus organischen Materialien aufgebaut. Sie
sind Bestandteil unserer Nahrungsmittel bis hin zu Plastiktiiten usw.
In den meisten Anwendungen, vor allem in Alltags-Produkten, sind
sie bekannt als nicht leitende Materialien. Die Natur ist aber vielfal-
tig und bietet dariiber hinaus organische leitfihige Materialien. Im
folgenden Kapitel werden die Transportprozesse sowie deren Voraus-

setzungen genauer erklart.

2.1.1. Ladungstransport

Wesentlicher Bestandteil eines organischen Materials sind Kohlenstoff-
Verbindungen, die organische Molekiile bilden. Kohlenstoffdoppelbin-
dungen bestehen aus einer o-Bindung und einer w-Bindung. Wah-
rend die o-Bindung durch die starke Uberlappung der Orbitale stabil
ist, ist die w-Bindung zwischen den parallel zueinander stehenden
pz-Orbitalen schwécher. Die zugehorigen Elektronen dieser Bindung
sind deswegen nur schwach gebunden. Wenn die Uberlappung der
m-Orbitale durch das gesamte Molekiil ausgebreitet ist, konnen sich
die m-Elektronen im Molekiile frei bewegen. Dadurch leiten die or-
ganischen Molekiile. Um die Leitfdhigkeit einer organischen Schicht
zu verstehen, ist es notig, den Ladungstransport innerhalb eines Mo-
lekiils und zwischen verschiedenen Molekiilen zu betrachten. Damit
wir ein besseres Verstdndnis des Ladungstransports innerhalb eines

Molekiils bekommen, betrachten wir zunachst seine Bestandteile. Die
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2. Grundlagen

organischen Molekiile bestehen hauptséchlich aus Kohlenstoffatomen.
Kohlenstoff ist ein chemisches Element mit 6 Elektronen. Nach dem
Bohr-Sommerfeldschen Atommodell lautet die Elektronenkonfigura-
tion des Kohlenstoffatoms 1s22s22p?. Weil die 4 Elektronen der du-
Bersten besetzten Schale (Valenzelektronen) das chemische Verhalten
eines Atoms bestimmen, werden im folgenden die 4 Valenzelektro-
nen in 252p)1(p}1,p2 betrachtet. Das Kohlenstoffatom tendiert dazu,
einen giinstigen Zustand auszubilden [3,18,19], indem es mit einem
anderen Atom eine Bindung eingeht und damit seine Valenzscha-
le voll besetzt wird. Um eine Bindung einzugehen, wird von jedem
Atom ein ungepaartes Elektron zur Verfiigung gestellt, das durch
die Hybridisierung der Orbitale ermoglicht wird. Unterschiedliche
Hybridisierungen liegen vor, je nach Bindungsart mit den benach-
barten Atomen. Falls eine sp3-Hybridisierung entsteht, bilden sich
zwischen den Kohlenstoffatomen o-Bindungen. Methan ist ein Bei-
spiel fiir die sp3-Hybridisierung, bei der sich die 2 s-Orbitale mit den
2 p-Orbitalen zu 4 Hybridorbitalen kombinieren, die sich im Raum te-
traedrisch ausrichten (sieche Abbildung 2.1a). Die sp3-Hybridisierung
ermoglicht nur die Ausbildung von o-Orbitalen. Hybridisieren die
Orbitale zu 3 sp?-Hybridorbitalen, die sich trigonal-planar im Raum
anordnen, Abbildung 2.1b, liegt eine andere Situation vor. Aufler
den drei Hybridorbitalen, die in einer Ebene mit den benachbar-
ten Atomen o-Bindungen ausbilden, stehen die nichthybridisierten
pz-Orbitale senkrecht zur Ebene. Nun kénnen die p,-Orbitale mit-
einander wechselwirken. Diese Wechselwirkung ist aufgrund einer ge-
ringen seitlichen Uberlappung der p,-Orbitale jedoch schwach. Die
m-Bindungen sind deswegen schwécher als die o-Bindungen. Es exis-
tiert auch die sp-Hybridisierung, bei der das 2s-Orbital nur mit einem
p-Orbital 2 Hybridorbitale bildet, Abbildung 2.1c. Als Folge der sp-
Hybridisierung entstehen zwei o-Bindungen und zwei 7-Bindungen.

In manchen Molekiilen konnen sich die w-Orbitale iiber mehre Ato-



2.1. Organische Halbleiter

. bital sp? orbital
sp3-Hybridisierung p, orbita

sp?-Hybridisierung

nbond o bond

sp-Hybridisierung

Bild 2.1.: Die Ausrichtungen der Atomorbitale je nach Hybridisierungsart
[175].

me und {iber das ganze Molekiil erstrecken. Elektronen dieses Mole-
kiils haben die Moglichkeit, durch Energiezufuhr in das 7*-Orbital
angeregt zu werden und koénnen sich innerhalb des Molekiils frei zu
bewegen. Nun bleibt noch die Frage, wie der Ladungstransport zwi-
schen den Molekiilen funktioniert. Wéhrend die Kristalle anorgani-
scher Halbleiter durch die Atombindung (kovalente Bindung) ent-
stehen, liegen zwischen organischen Molekiilen schwéchere Van-der-
Waals-Krafte vor. Die Elektronen miissen deswegen zwischen Mole-
kiilen durch sogenannte Hopping-Prozesse weitergegeben werden. Die
Hopping-Wahrscheinlichkeit hingt mit der Uberlappung der Orbitale

zusammen. Je grofer der Uberlapp der Wellenfunktionen ist, desto



2. Grundlagen

einfacher ist es fiir Elektronen, von Molekiil zu Molekiil zu springen.
Die Hopping-Wahrscheinlichkeit ist deswegen vom Abstand und der
Anordnung der Molekiile zueinander abhéngig. Die Ladungstréiger-
dichte und damit auch die Leitfahigkeit lassen sich erhéhen, indem
fremde Atome oder Molekiile beigemischt werden. Die sogenannte
Dotierung wird spéater im Kapitel 2.1.5 erkléart. Allgemein ist die Mo-
bilitdt bzw. Leitfdhigkeit organischer Halbleiter viel geringer als die
anorganischer Halbleiter. Durch die Dotierung organischer Halbleiter
kann man aber dennoch Leitfihigkeiten bis 102 Siemens pro Zentime-
ter fiir Poly(3,4-ethylendioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PE-
DOT:PSS) [63] oder bis 10° Siemens pro Zentimeter fiir Polyacety-

len [124] erreichen.

2.1.2. Energiezustande und Bindungsenergien

Wie der Name Halbleiter schon sagt, leiten Halbleiter nur unter be-
stimmten Bedingungen. In anorganischen Halbleitern sind die Elek-
tronen nur frei beweglich und tragen zum Strom bei, wenn sie auf das
Leitungsniveau angehoben werden. Es gibt in organischen Halbleitern
allerdings keine Kristallstruktur und deswegen auch keine Bénder.
Betrachten wir zuerst das Molekiilmodell von Ethen, um die Ener-
giezustdnde zu erklaren. Das Ethen-Molekiil hat zwei Kohlenstoffa-
tome, die durch eine o-Bindung zwischen zwei Hybridorbitalen und
eine m-Bindung zwischen den nichthybridisierten p,-Orbitalen gebun-
den sind. Jedes Orbital eines Elektrons kann als eine Wellenfunktion
dargestellt werden. Die Kombination der Wellenfunktion ¢ und 2
lasst sich durch die Linearkombination von Atomorbitalen (LCAO,
engl. linear combination of atomic orbitals) beschreiben. Die Linear-
kombination ergibt zwei Molekiilorbitale (MO).

Yikonstruktiv = N X [801 + QOQ] und Ydestruktiv = N X [801 - 902] (21)

10



2.1. Organische Halbleiter

N ist ein Faktor, der von der Uberlappung der Atomorbitale bzw.
vom Abstand zwischen zwei Atomen abhéngt. Die bindende Superpo-
sition wird als m bezeichnet und die anti-bindende wird 7* genannt,
Abbildung 2.2.

=
*
Energie

Bild 2.2.: Bindung und Antibindung bei zwei p,-Orbitalen im Ethen. Der
antibindende Zustand liegt energetisch hoher als der bindende
[19].

Nun betrachten wir grofiere Molekiile, wie z. B. 1,3-Butadien, Ab-
bildung 2.3.

11



2. Grundlagen

% 3—" Drei Knoten — n*
% m Zwei Knoten — LUMO
n)k
= Ein Knoten —_HOMO
n

W s Null Knoten —

Bild 2.3.: Energieniveauschema des 7-MOs von 1,3-Butadien [19]. Die ge-
strichelten Linien zeigen die Knoten der Wellenfunktion an.

Energie

Wenn mehrere m-Bindungen nebeneinander stehen, ermoglichen m
und 7* unterschiedliche Energiezustdnde als Ergebnisse verschiede-
ner Kombinationen, Abbildung 2.3. Diese Zustands-Sammlungen im
organischen Halbleiter werden wie Valenz- und Leitungsband im an-
organischen Halbleiter betrachtet. Je langer die Konjugation ist, desto
mehr Energiezustédnde als Ergebnisse der Kombinationen entstehen.
Auflerdem kann die Anordnung der Molekiile in einer Schicht sehr ver-
schieden sein. Dadurch entstehen unterschiedliche Wechselwirkungen
zwischen MOs. Dies fiihrt zu zusétzlichen Zusténden.

Schlussendlich gibt es demnach zwei wesentliche Faktoren, die die
Eigenschaften des Molekiils oder des Films beeinflussen. Diese sind
die Uberlappungen der Orbitale und die Liange der Konjugation im
Molekiil. Dazu gehoren viele Eigenschaften, wie z. B. Mobilitat, Ab-
sorption, Bandliicke, Energiezustdnde usw. Werden auflerdem pas-

sende Atome, z.B. Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel

12



2.1. Organische Halbleiter

AV a a P AW aws

Bild 2.4.: Einfache Konjugation

oder Fluor, in das Molekiil eingebaut, ergeben sich fiir die organi-
schen Molekiile eine Vielfalt an Eigenschaften.

Die Bindungsenergie zwischen einem Elektron und einem Loch spielt
in einem organischen Halbleiter eine viel wichtigere Rolle als in ei-
nem anorganischen Halbleiter. Das so genannte Exziton ist ein starker
Verbund zwischen einem Elektron und einem Loch mit einer Energie
von ein paar hundert meV bis ca. einem eV. Griinde fiir die star-
ke Exzitonenbindungsenergie sind der Abstand zwischen Ladungs-
trdgern und die niedrigen Dielektrizitdtszahlen. Vergleichen wir die
Exzitonenbindungsenergie von Si mit der eines organischen Materi-
als: Das Coulombsche Gesetz besagt, dass die Anziehungskraft zwei-
er Ladungstriager umgekehrt proportional zur Dielektrizitdtszahl und
dem Quadrat des Abstands zweier Ladungstrager steht. Die schwa-
chen intermolekularen Wechselwirkungen in organischen Halbleitern
verursachen, dass die angeregten Elektronen zusammen mit den Lo-
chern meistens auf einem Molekiil lokalisiert sind. Dessen Abstand
liegt also im Bereich der MolekiilgroBe (1 nm). Wéihrend Si eine hohe
Dielektrizitatszahl von €, = 12 hat, haben organische Halbleiter einen
typischen Wert von e, = 3. Die kleinere Dielektrizitatszahl organi-
scher Halbleiter erhoht die Coulombsche Kraft um einen Faktor von
3 bis 5. Die optische Anregung erzeugt die delokalisierten Ladungs-
trager mit einem Abstand von 4,6 nm in Si. Daraus resultiert eine

grofle Differenz der Exzitonenenergien zwischen Si und organischen

13



2. Grundlagen

Halbleitern, entsprechend 14,7 meV und typischerweise 500 meV. Die-
se hohe Bindungsenergie und der lokalisierte Zustand des Exzitons
wirkt sich besonders stark auf die Funktionsweise organischer Solar-
zellen aus. Das heifit, die vom Licht angeregten Elektronen kénnen
sich wegen der groflen Exzitonenbindungsenergie nicht frei bewegen
und nur dissoziieren, wenn fiir einen Ladungstriger ein giinstigerer
Zustand angeboten wird. Die Energiedifferenz zwischen den Zustén-
den muss dabei grofler sein als die Bindungsenergie des Exzitons.
Der glinstigere Energiezustand kann durch Einbringen eines Akzep-
tors gewahrleistet werden. Dabei gilt immer noch die Bedingung, dass
das angeregte Exziton sich wegen der geringen Diffusionsldnge von ca.
10nm in der Néhe eines Akzeptors befinden muss. Dies ist sehr wich-
tig fiir die aktive Schicht organischer Solarzellen. Fiir die OLEDs sind
die hohen Exzitonenbindungsenergien und ihre geringe Diffusionslin-
ge eher vorteilhaft. Wenn ein Exziton in der Emissionsschicht einer
OLED gebunden wird, kann es nicht mehr weiter wandern. Es mi-
nimiert die Wahrscheinlichkeit, dass die Exzitonen an den Defekten
oder der Grenzfliche im nahen Abstand nichtstrahlend rekombinie-

remn.

2.1.3. Kleine Molekiile und Polymere

Fur den Aufbau der Bauelemente kommen zwei Molekiil-Arten be-

sonders haufig zum Einsatz.

Kleine Molekiile (engl. small molecules) sind chemische Verbin-
dungen mit niedrigem Molekulargewicht und bestehen aus wenigen
Atomen. Typische Molekular-Massen der kleinen Molekiile betragen
ein paar hundert g/mol. Aufgrund ihres geringen Molekulargewichts
lassen sich die kleinen Molekiile mit thermischen Verfahren im Va-
kuum aufdampfen. Eine effiziente OLED mit beliebigen funktionalen

Schichten kann aus kleinen Molekiilen hergestellt werden. Ein weite-

14



2.1. Organische Halbleiter

rer Vorteil der kleinen Molekiile ist, dass sie mit einfachen Prozessen
duflert effizient aufgereinigt werden koénnen. Die hohe Reinheit des
Materials kann die Funktion und Effizienz der OLEDs entscheidend
verbessern. Weil die kleinen Molekiile meistens sehr kompakt sind,
lassen sie sich in Losungsmitteln schwer 16sen. Dieser Nachteil kann
behoben werden, indem man funktionale Seitengruppen an das Mole-
kiil anhdngt. Wie in Kapitel 2.1.2 erwéhnt, hangen der Bandabstand
sowie viele weitere Eigenschaften des Molekiils von der Lénge der
Konjugation ab. Dadurch kann man die gewiinschten Funktionen der
kleinen Molekiile leicht modifizieren, wie zum Beispiel die Loslichkeit
oder die Absorptions- und Emissionseigenschaften. Es gibt deswegen
zahlreiche Farbstoffe, die fiir die OLEDs bzw. OPV benutzt werden
konnen. Weil die organischen Materialien das Sonnenspektrum selek-
tiv absorbieren, ist es besonders wichtig, unterschiedliche Farbstoffe
zu haben, um das breite Sonnenspektrum abzudecken. Auch fiir die
weilen OLEDs ist eine grofie Auswahl an Farben immer gewiinscht,
Abbildung 2.5.

15
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Bild 2.5.: Beispiel der

Polymere sind sehr grofle Molekiile, die wiederum aus gleichen
Einheiten bzw. Monomeren bestehen. Die Monomere kénnen sich
hierbei zwischen 10.000 und 1.000.000 Mal wiederholen. Diese Mo-
nomere lassen sich in unterschiedlichen Typen von Kettenbindungen
polymerisieren. Ein Polymer aus verschiedenen Monomeren wird als
Co-polymer bezeichnet. Das PPV-Copolymer SuperYellow ist ein gu-
tes Beispiel fiir ein Co-polymer [47,158], (sieche Abbildung 2.6b). Es

16

der Molekiilstruktur
fes verdndern (a).

bekanntesten Farbstoffe fiir blaue und griine OLEDs

kleinen Molekiile. Durch die Modifikation
kann man die Farbe des Farbstof-
Bis(3,5-difluoro-2-(2-pyridyl)phenyl-(2-
carboxypyridyl)iridium(III) (kurz Flrpic) (b) und Fac-tris(2-
phenylpyridine)iridium(III) (kurz Ir(ppy)3) (c) sind zwei der



2.1. Organische Halbleiter

gibt auch Polymere, die nur auf einem Monomer basieren, wie zum
Beispiel PEDOT und P3HT. Im Allgemein sind die Polymere allge-
mein als Isolatoren bekannt. Ursache hierfiir ist, dass diese Polymere
nicht konjugiert sind (siehe Abbildung 2.6 a). Das bekannte, nicht
leitende Polyethylenterephthalat (PET) wird sehr hdufig in der In-
dustrie fiir Plastikflaschen, Folien und Textilfasern benutzt. Konju-
gierte Polymere kénnen aber unter bestimmten Bedingungen sehr gut
den Strom leiten. Wenn sich ein grofies m-Orbital entlang ihrer Kette
erstreckt, konnen sich die Elektronen darin frei bewegen. Weil die Po-
lymere viel grofier und ldnger als die kleinen Molekiile sind, miissen
die Elektronen beim Transport durch die Schicht seltener von Mo-
lekiil zu Molekiil hiipfen. Die Schichten aus konjugierten Polymeren
haben aus diesem Grund eine héhere Beweglichkeit als Schichten aus
kleinen Molekiilen. Weil die Polymere nicht so kompakt sind wie die
kleinen Molekiile, lassen sich diese in Losungsmitteln fiir gewohnlich
besser l6sen. Die Loslichkeitseigenschaften werden von den Seiten-
gruppen bestimmt. Weist das Polymer aufgrund der Seitengruppen
eine Polaritdt auf, so ist es in polaren Loésungsmitteln gut 16slich.
Ist das Polymer dagegen unpolar, so 16st es sich entsprechend gut in
unpolaren Losungsmitteln. Polymere sind wegen ihrer Loslichkeit fiir

die Fliissigphasen-Abscheidung geeignet.

Singulett- und Triplettexzitonen

Die Singulett- und Triplett-Exzitonen spielen eine grofie Rolle bei der
Funktion der OLEDs. Die interne Quanteneffizienz der phosphores-
zierenden OLEDs kann nahezu 100 % erreichen, wenn alle Triplettex-
zitonen strahlend rekombinieren. Bei der Absorption des Lichts wird
immer ein Singulett erzeugt, weil der Gesamtspin des Systems erhal-
ten bleiben muss. Im Falle der OLEDs werden die Ladungstriager von
aufen in das Bauelement injiziert. Wegen der Natur des Elektrons

kann der Spin nach oben oder nach unten gerichtet sein. Die Spins

17



2. Grundlagen

Polystyrol Super Yellow

Bild 2.6.: Die Bindungen der Kohlenstoffatome entlang der Kette bestim-
men die Eigenschaften der Polymere. Wahrend sich beim Poly-
styrol die einzelnen Verbindungen entlang der Kette erstrecken,
wechseln sich beim PPV-Copolymer SuperYellow sténdig Einzel-
und Doppel-Bindungen ab. Dies fiihrt dazu, dass Polystyrol die
Eigenschaft eines Isolators besitzt, dagegen hat SuperYellow die
Eigenschaft eines Halbleiters.

der zwei Elektronen kénnen parallel oder anti-parallel zueinander ste-
hen. Ein Gesamtspin gleich Null resultiert aus einer Wechselwirkung
zweier anti-paralleler Spins (Singulett). Die drei anderen Wechsel-
wirkungen der parallelen Spins ergeben einen Gesamtspin von Eins
(Triplett), Abbildung 2.7. Nach der Hundschen Regel wird der anti-

$=0, M,=0 S=1, M,=1

l_’_l

Bild 2.7.: Darstellung des relativen Spins von zwei Elektronen als Vektoren.
Der gesamte Spin ist eine Funktion von der Richtung und Phase
des einzelnen Spins. Nur ein viertel aller Kombinationen ergeben
den Spin Null (Singulett) .

parallele Spin generell eine hohere Energie besitzen als der parallele

18



2.1. Organische Halbleiter

Spin [3]. Die Energiezustidnde des Singuletts und des Tripletts sollen
im Folgenden genauer beschrieben werden. Die Energie der tiefsten,

angeregten Sg und Ty Zustéande wird folgendermaflen beschrieben.

E(S1) =E(m, ")+ K(m,7*) + J(7,7) (2.2)

E(Ty) =E(m,a*) + K(m,7*) = J (7, 77) (2.3)

Wobei K und J die Coulombsche Wechselwirkung und die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung beschreiben. E(m, 7*) ist die benotige Ener-
gie zur Anregung des Elektrons vom Grundzustand 7 auf den ange-
regten Zustand 7* [172]. Die Tripletts haben von daher ein niedrigeres
Niveau als das Singulett. Der Energieabstand zwischen Singulett und

Triplett wird folgendermaflen berechnet:
AEg 1t =E(S1) —E(T1) =2J(m,77) . (2.4)

Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung héingt von der Uberlappung
der Wellenfunktionen des Elektrons im angeregten Zustand 7* und
des Elektrons im Grundzustand 7 bzw. dem Loch ab. Je ndher sich die
Elektronen sind, desto stérker ist die Uberlappung der Wellenfunk-
tionen. Aus diesem Grund ist AEg 1 stark von der Geometrie und
Grofle des Molekiils abhéngig. Energieabstinde zwischen Singulett
und Triplett kénnen von Molekiil zu Molekiil stark variieren [64,92],
Abbildung 2.8. Dieser Abstand spielt eine sehr wichtige Rolle fiir die
Wahl des Host-Materials (Host) ebenso wie des Emitters oder der
Transportschicht beim Aufbau der OLEDs. In den spéateren Kapiteln

werde ich darauf ndher eingehen.
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Bild 2.8.: Gezeigt ist die Tendenz der Singulett- und Triplettenergie mit ab-
nehmender Molekiilgrofie. Je kleiner das Molekiil ist, desto stér-
ker ist die Wechselwirkung zwischen Singulett und Triplett, ihr
Energieabstand ist entsprechend grofier [64].

2.1.4. Dexter- und Forster-Energietransfer

Neben dem Ladungstransport kénnen die organischen Molekiile die
Ladungstrager auch untereinander austauschen, was effektiv einen
Energietransfer darstellt. Dieser Austausch der Ladungstrager wird
als Dexter-Energietransfer oder Forster-Energietransfer bezeichnet.
Der Unterschied zwischen Dexter-und Forster-Energietransfer wird

im Folgenden beschrieben.
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2.1. Organische Halbleiter

Forster-Energietransfer

Fiir die Bewertung eines Host-Guest-Systems wird haufig der Forster-
Energietransfer herangezogen. Der Forster-Energietransfer, auch als
Fluoreszenz-Energietransfer bezeichnet, basiert auf der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung [46] zwischen Singulett-Exzitonen. Der Forster-Ener-
gietransfer ist ein berithrungsloser Energie-Transfer iiber einen grofien
Abstand von bis zu 10 nm [38]. Ein zeitlich invarianter Dipol im tiefs-
ten, angeregten stationdren Zustand kann in den nichtstationédren
Zustand mit zeitlich oszillierendem Dipolanteil iiberwechseln. Dieser
zeitlich oszillierende Dipol bedingt nun eine Ausstrahlung oder durch
die Dipol-Dipol-Kopplung eine Induktion eines korrespondierenden
zeitlich oszillierenden Dipols in einem Akzeptor-Molekiil im Grund-
zustand. Genauso kann bei einem Akzeptor der stationdre Grundzu-
stand in den nichtstationdren Zustand mit zeitlich oszillierendem Di-
polanteil iberwechseln. Dies tritt nur unter der Bedingung auf, dass
der angeregte Zustand und der Grundzustand gleiche Multiplizitét
aufweisen. Weil der jeweilige Grundzustand des Donators und des
Akzeptors als Singulett vorliegt, findet beim Forster-Energietransfer
die Energietibertragung nur von Singulett zu Singulett statt [38].
Dieser Dipolanteil kann nun seine Anregungsenergie entweder in
Form von Photonen emittieren oder zu anderen Molekiilen {iber-
tragen. Dieser Transfer ist nur moglich, wenn der Energiebereich
des Emissionsspektrums des Donators mit dem Energiebereich des
Absorptionsspektrums des Akzeptors iiberlappt, Abbildung 2.9. Die
Spektren-Uberlappung wird fiir den Energie-Transfer zwischen Host-
und Guest-Molekiilen ausgewertet. Die Transferrate K hingt von dem
Abstand R der Molekiile ab [29,95]:

K= é (?{")6 . (2.5)
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2. Grundlagen

Hierbei beizeichnet 11 die Lebensdauer des angeregten Zustands des

Donators und Rg den effektiven Forster-Radius.

Acceptor Donor
Absorption Emission
Spectral

/ overlap

Normalized Intensity (a.u.)

/

>

Energy

Bild 2.9.: Darstellung des Forster-Energietransfer zwischen Donator und
Akzeptor. Je stiarker die Uberlappung der Spektren ist, desto
grofer ist die Transferrate.

Dexter-Energietransfer

Beim Dexter-Energietransfer sind die Energietibergénge zwischen un-
terschiedlichen Multiplizitdten moglich, falls die Wignerschen Spi-
nerhaltungsregeln nicht verletzt werden. Die Abbildung 2.10 be-
schreibt den Dexter-Energietransfer zwischen Singulett (links) und
Triplett (rechts). Der angeregte Donor (D*) gibt seine Energie ab,
indem er seine Anregungsenergie an den benachbarten Akzeptor (A)
im Grundzustand weitergibt. Der Donor wird nach der Energie-
Ubertragung in seinen Grundzustand (D) deaktiviert und der Ak-
zeptor in seinem angeregten Zustand (A*) entsprechend aktiviert.
WEeil in OLEDs die Tripletts dreimal so hdufig wie Singuletts vor-

kommen, ist der Dexter-Energietransfer der dominierende Triplett-
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2.1. Organische Halbleiter

Triplett-Energietransfer und spielt eine entscheidende Rolle beim
Triplett-Emitter. Der Dexter-Energietransfer basiert auf der Uber-
lappung der Wellenfunktionen benachbarter Molekiile in nahem Ab-
stand. Dabei miissen sich der Akzeptor und Donator bertihren [38].
Die Transferrate I" ist exponentiell abhéngig vom Abstand r zwischen
den Molekiilen [51].

2
I'bexter = hP2J- eXp <Ij> (26)
P und L sind hierbei nicht leicht zu bestimmende Konstanten, wie
in [37] detailliert dargelegt wird. J ist die Uberlappung der Wellen-

funktionen zwischen benachbarten Molekiilen.

s] Sﬂ Sﬂ Sl Tl SD Sn TI
P N ‘M"""A "
- - - v - T - -
4 bt b 4y 1
W W
D* A D A* D* A D A*
Simultaneous Simultaneous
transfer of charges transfer of charges

Bild 2.10.: Energieiibergdnge zwischen unterschiedlichen Molekiilen. Ne-
ben dem Ubergang zwischen Singuletts sind die Ubergénge zwi-
schen Tripletts ebenfalls erlaubt. Durch die Abgabe der Energie
wird der angeregte Donor (D*) auf seinen Grundzustand (D)
relaxieren und der Akzeptor vom Grundzustand (A) auf den
Zustand (A*) angeregt.

2.1.5. Dotierung organischer Halbleiter

Die Dotierung organischer Halbleiter wird hauptsichlich zur Erho-
hung der Ladungstrigerdichte bzw. zur Erhchung der Leitfdhigkeit
durchgefiithrt. Aulerdem wird sie auch fiir die Anpassung der Fermi-

Niveaus verwendet. Die Dotierung organischer Halbleiter funktioniert

23



2. Grundlagen

durch das Einbringen starker Elektronendonatoren oder -akzeptoren.
Beim Einbringen eines starken Akzeptors gehen die Elektronen vom
Host zum Akzeptor tiber. Dadurch entstehen in den Host-Molekiilen
viele Locher und die Schicht wird dotiert. Beim Einbringen eines Do-
nators passiert alles umgekehrt. Die Elektronen vom Donator werden
zum Host tbertragen und die Schicht damit dotiert. Konkreter wer-

den die Dotierungsverfahren folgendermaflen beschrieben.

MTDATA:F4 TCNQ

Bild 2.11.: Der starke Akzeptor FATCNQ (b) wird héufig mit den beiden
Host-Materialien MTDATA (a) oder Meo-TPD (c) verwendet.

Die Dotierung basierend auf der starken Akzeptor-Familie 7,7,8,8-
Tetracyanoquinodimethane (TCNQ) wurde in der letzten Zeit inten-
siv erforscht. [11,72,152,173,193]. In dieser Molekiilfamilie wird das
Tetrafluoro-tetracyano-Quinodimethan (F4 TCNQ) wegen seiner star-
ken Akzeptor-Eigenschaft am haufigsten verwendet [23]. Durch eine
exakte Kontrolle der Aufdampfrate kann die Dotierung unter Hoch-
vakuumbedingungen realisiert werden. Diese Dotierung funktioniert
nur gut, wenn das HOMO des Hosts energetisch hoher als das LU-
MO des F4TCNQ liegt. Damit kénnen die Elektronen vom Host in
den giinstigeren Energiezustand im Akzeptor F4TCNQ iibergehen.
In Folge der Abwanderung eines Elektrons, entsteht an der verlasse-
nen Stelle ein Loch. 4,4, 4”-Tris(N-3-methylphenyl-N-phenylamino)-
Triphenylamine (MTDATA) ist ein Lochtransportmaterial mit einem
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2.1. Organische Halbleiter

HOMO von 5,1eV. Dieses Energieniveau liegt hoher als das LUMO
von F4TCNQ (5,24 ¢V). Die Elektronen in MTDATA-Molekiilen kon-
nen nun zum gunstigeren Energiezustand von F4TCNQ iibertragen
werden. Die Loécherdichte in MTDATA wird somit erh6ht und die
Austrittsarbeit verschiebt sich ndher zum HOMO von MTDATA. Die
Schicht ist damit p-dotiert. Typische Dotierungskonzentrationen lie-

gen zwischen 0,5 mol. % und 2 mol. %.

Dotierung mit Alkalimetallen

Die n-Dotierung einer Schicht ist nicht trivial. Der Dotierungs-Mecha-
nismus wie bei MTDATA:F4,TCNQ kann dabei nicht angewandt wer-
den. Dies liegt daran, dass es noch keine Donatoren gibt, die sowohl
hohe HOMO- als auch LUMO-Energie aufweisen und trotzdem stabil
sind. Je hoher das HOMO oder LUMO bzw. kleiner der energetische
Abstand vom HOMO und LUMO zum Vakuum-Niveau ist, desto re-
aktiver ist das Material. Eine Moglichkeit besteht darin, dass die La-
dungstransportmaterialien mit Alkalimetallen dotiert werden. Alka-
limetalle haben sehr hohe Fermi-Niveaus sowie viele freie Elektronen.
Die Elektronen vom Metall kénnen auf das tiefere LUMO des Hosts
iibergehen. Die Schicht wird dadurch dotiert. In der technischen Um-
setzung gestaltet sich dies jedoch schwierig, da bei geringem Kontakt
mit Sauerstoff die Alkalimetalle sofort oxidieren. Da die Alkalime-
talle auch mit Stickstoff reagieren, bietet eine Stickstoffatmosphére
ebenfalls keinen ausreichenden Schutz. Auflerdem kénnen Alkalime-
talle weit in die organischen Schichten diffundieren und die Funktion

des Bauelements beeintrichtigen.

Dotierung mit kationischen Farbstoffen

Um die Produktionskosten zu reduzieren, sollten die Schichten mit

schnellen und einfachen Prozessen hergestellt werden. Die Dotierung
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2. Grundlagen

mit kationischen Farbstoffen wird haufig gewéhlt, da sie stabiler sind.
Der Trick ist, dass man kationische Farbstoffe verwendet (siche Ab-
bildung 2.12), die eine reversible Oxidationseigenschaft besitzen. Der
Ladungstransport findet zwischen dem LUMO der Farbstoffe und
dem LUMO der Ladungstransportmaterialien statt. Die Farbstoffe
miissen kein hohes HOMO haben, um die Ladungstréager vom HOMO
des Donors direkt zum LUMO des Akzeptors tibertragen zu konnen.
Elektronen werden zuerst durch die Absorption eines Photons vom
HOMO aufs LUMO innerhalb des Farbstoffes angeregt. Von hieraus

kénnen sie zum LUMO des Ladungstransportmaterials tibertragen

werden.
HsC.* .CH
a) SN b) “
B % OH
Cl
o]
L
T HeG N0 N TG,
H3C"N = o ,N,CHg " C’J -
1 | 3 3
CHs CHa
Crystal violet Rhodamine B
;
COOOL,, ey
(HsC),N N(CH),
HaC FeCls’ CH3
Acridine orange Pyronine B

Bild 2.12.: Kationische Farbstoffe werden h&ufig fiir die Dotierung orga-
nischer Halbleiter verwendet. Unter diesen sind Crystal Violet
(CV) (a), Rhodamine B (Rh.B) (b), Acridine Orange (AO) (c)
und Pyronine B (Py.B) (d) bekannt [157].
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2.1. Organische Halbleiter

a) S 4*
2 A

(CgHgoN 0 N(C,H;),

Cl—Fe—Cl 4cr

Cl—Fe—ClI

(CoHglpNa -0~ N(CHs),

b) c)

Bild 2.13.: Chemische Struktur des Farbstoff-Molekiils (a) von Pyronin B
Chloride, (b) in einem Leucobase, (c) neutral radikales Pyronine
B [20].

Die erforderliche Technik um die Dotierung im Vakuum durchzu-
flihren wird im Folgenden erlautert. Beim Verdampfen wird der radi-
kale Farbstoff in eine Leucobase umgewandelt [107,177]. Dieser Pro-
zess entspricht der Umwandlung des Pyronin B Farbstoffes von (a) in
(b), gezeigt in Abbildung 2.13 [20,105]. Man kann an dieser Stelle di-
rekt den Leucobase-Farbstoff benutzen. Mit Hilfe der Absorption von
Licht werden Elektronen direkt ins LUMO des Leucobase-Farbstoffes
angeregt. Von dort relaxieren sie weiter zum tieferen LUMO des La-
dungstransportmaterials. Nun ist es entscheidend, ob die Elektronen
weiter im LUMO des Hosts verbleiben oder mit dem verbliebenen
Loch im HOMO des Farbstoffes rekombinieren. Im Falle einer Re-
kombination bleiben die Elektronen ungenutzt. Interessant ist, dass
die Oxidation des Leucobase-Farbstoffes duflert schnell stattfindet.
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2. Grundlagen

Durch die Oxidation in Form einer Abgabe eines H*-Ions wird der
Leucobase-Farbstoff in ein neutrales, radikales Pyronin B umgewan-
delt [130,178], Abbildung 2.13c. Es entstehen dadurch keine freien
Locher im HOMO mehr. Elektronen kénnen daher nicht mehr mit
den freien Lochern des Dotanden rekombinieren. Aus diesem Grund
verbleiben die Elektronen im LUMO des Ladungstransportmaterials
und die Schicht ist damit dotiert.

2.2. Effekte an Grenzflachen

Die Effekte an den Grenzflichen zwischen den Schichten spielen bei
organischen Bauelementen eine entscheidende Rolle. Wenn Metalle
auf organische Schichten aufgedampft werden, kommen verschiede-
ne Effekte zum tragen je nachdem, ob die organische Schicht do-
tiert oder undotiert ist. Ebenso kommt es darauf an, welches Me-
tall aufgedampft wird [14, 73,75, 76]. Verschiedene Effekte konnen
zu einem &dhnlichen Ergebnis fithren, wie z. B. Dipol-Effekte sowie
Schottky-Effekte. Letztendlich werden die Effekte an der Grenzfldche
genutzt, um die Ubergangsverluste zwischen Elektrode und organi-
scher Schicht zu minimieren. Die OLEDs verbrauchen dadurch bei
gleicher optischer Ausgangsleistung eine geringere elektrische Ein-
gangsleistung. Bei unangepassten Energieniveaus entsteht an der
Grenze zwischen Metallen und organischen Schichten eine Potenzial-
barriere. Durch gezielte Anpassungen der Energieniveaus von Grenz-
schichten konnen Barrieren minimiert und somit die Einsatzspannung
gesenkt werden. Somit kénnen die OLEDs mit einer kleinen Batterie
betrieben werden. Bei den OPVs kann ebenfalls durch Reduzierung
der Potenzialbarriere eine bessere Extraktion der Ladungstriger er-

reicht werden.
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2.2. Effekte an Grenzflachen

Schottky-Kontakt (Metall-Halbleiter-Kontakt)

Wird ein Metall in Kontakt mit einem Halbleiter mit unterschied-
lichen Fermi-Niveaus gebracht, flielen die Elektronen aufgrund ei-
nes Ladungstriagerdichte-Gradienten von einem Material zum Ande-
ren. Dieser Elektronen-Fluss kommt zum erliegen, sobald die Fermi-
Niveaus an beiden Grenzflichen gleich sind. Das Fermi-Niveau ent-
spricht beim Metall der Austrittsarbeit. Die Austrittsarbeit eines Me-
talls ist die benotigte Arbeit, um die Elektronen aus dem Fermi-
Niveau des Festkorpers ins Vakuum zu bringen. Je niedriger die Aus-
trittsarbeit ist, desto reaktiver ist das Metall. Durch das Ausgleichen
der Fermi-Niveaus verbiegen sich die Bander (HOMO, LUMO) des
Halbleiters. Die Form der Verbiegung héngt stark von der Dotierung
des Halbleiters ab, sowie auch von der Hohe der Austrittsarbeit des
Metalls, Abbildung 2.14. Im Falle der Kontaktierung zwischen einer
schwachen n-Dotierung und einem Metall mit hoher Austrittsarbeit
(sieche Abbildung 2.14a) entsteht eine grofle Potenzialbarriere fiir die
Elektronen. Um die Elektronen aus dem Metall in den Halbleiter inji-
zieren zu koénnen, muss eine hohe Spannung angelegt werden. Um-
gekehrt werden die Elektronen viel Energie verlieren, wenn sie den
Halbleiter verlassen. Dieser Verlust kann minimiert werden, indem
ein Metall mit einer kleineren Austrittsarbeit gewédhlt wird, (siehe
Abbildung 2.14b), oder wenn der Halbleiter starker dotiert wird, Ab-
bildung 2.14c. Wird ein anderes Metall mit geringerer Austrittsarbeit
gewahlt, wie in der Abbildung 2.14b, flieen die freien Elektronen
aus dem Metall zum Halbleiter. Dies fithrt dazu, dass die Elektro-
nendichte im Halbleiter an der Grenzfliche hoher ist als die Dichte
im Materialinneren. Aus diesem Grund verschiebt sich das Fermi-
Niveau néher in Richtung des LUMOs, und daraus folgt ein kleinerer
Abstand zwischen der Austrittsarbeit des Metalls und dem LUMO

des Halbleiters. Der kleinere Abstand bzw. eine kleinere Barriere fir
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Bild 2.14.: Der Bandverlauf zwischen dem Metall (M) und dem Halbleiter
(H) wird von der Austrittsarbeit des Metalls und der Dotierung
des Halbleiters bestimmt. Die gestrichelten Linien stellen das
Fermi-Niveau des Halbleiters dar. Links sind die Zustdnde des
einzelnen Materials vor der Kontaktierung, rechts das Resultat
nach der Kontaktierung.

die Elektronen kann auch durch die Dotierungsstéirke des Halbleiters
erzielt werden. Wird das gleiche Metall wie in der Abbildung 2.14a
mit einem stérker dotierten Halbleiter in Kontakt gebracht (siehe Ab-
bildung 2.14c), so entsteht ein Elektronenstrom aus dem Halbleiter
zum Metall, weil das Metall sehr viele freie Zusténde bietet und die
Elektronen im Halbleiter ein héheres Potenzial besitzen, diffundie-
ren die Elektronen ins Metall. Dies fithrt zu einer Verschiebung des
Fermi-Niveaus an der Grenzfldche des Halbleiters hin zur Mitte der
Bandliicke. Durch die starke Verbiegung des LUMOs nahe an der
Grenze zum Metall kénnen die Elektronen durch die schmale Barrie-
re tunneln (siche Abbildung 2.14c). Die potentielle Metall-Halbleiter
Barriere ist damit viel geringer. Das gleiche Prinzip kann auch fiir die

Extraktion von Lochern mit einer p-Dotierung angewendet werden.
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Dipol-Effekt

FEin Dipol-Effekt kann durch das Einbringen einer diinnen Dipol-
Schicht verursacht werden, bzw. entsteht zwischen metallischen und
organischen Schichten. Auflerdem kann durch Aufdampfen von ver-
schiedenen Materialien an der Oberfliche eine Dipol-Schicht erzeugt
werden [76]. Wenn die Schichten aus zwei unterschiedlichen Materia-
lien zusammen gebracht werden, kommt es zu verschiedenen Effekten
an der Grenzfliche. Die Molekiile und die Molekiil-Orbitale ordnen
sich aufgrund des Ladungsunterschieds an der Oberfliche neu an. Die
Ladungstragerdichten verschieben sich wegen der Potenzial-Differenz
vom einen zum anderen Material [77]. Diese Effekte an der Grenze
fithren zu einer Verschiebung des Vakuum-Niveaus. Das Vakuum-
Niveau ist die potentielle Energie eines Elektrons im Vakuum und
wird als VL(oc) bezeichnet. Aufgrund der negativen Ladung an der
Oberfliche eines Metalls wird das Vakuum-Niveau in der Ndhe der
Oberfliche VL(s), im Gegensatz zu VL(oo) im Unendlichen, beein-
flusst, Abbildung 2.15a. Dies verursacht eine Differenz der potentiel-
len Energie eines Elektrons in Abhéngigkeit vom Abstand zum Me-
tall. Die Bandverbiegung bzw. das Bandschema eines Ubergangs wird
deswegen anders dargestellt, wie zum Beispiel in Abbildung 2.15d.

Solche Dipoleffekte kénnen auch gezielt eingesetzt werden, um
die Potenzialbarriere am Metallkontakt zu reduzieren. Durch das
Einbringen eines diinnen Isolators zwischen Elektrode und aktiver
Schicht kann die Injektion der Ladungstriger verbessert werden [89,
106, 155, 165]. Dabei darf die Schichtdicke des Isolators nicht grofier
als die Tunnelldnge der Ladungstriager sein. Fiir eine konstante ange-
legte Spannung kommt es zu einem Spannungsabfall an der Isolator-
Schicht und dadurch wird die Energiedifferenz zwischen Elektrode
und aktiver Schicht reduziert, Abbildung 2.16.
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Bild 2.15.: Das klassische Modell wird um die Einfliissse des Dipol-Effekts
erweitert. Die Energieschemata des Metalls und der organi-
schen Schicht in weitem Abstand (a) und im Kontakt (b). Die
Potenzial-Differenz zwischen den Schichten ist unter dem Ein-
fluss des Dipol-Effekts fiir gewohnlich geringer (d) als beim klas-
sischen Modell (c¢) [76].

E LUMO

J101e|0S| k

HOMO

Bild 2.16.: Der effektive Abstand zwischen LUMO der organischen Schicht
und der Austrittsarbeit des Metalls wird durch das Einbringen
einer dielektrischen Schicht verringert.
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2.3. Organische LEDs

2.3. Organische LEDs

2.3.1. Fluoreszenz und Phosphoreszenz

Durch unterschiedliche Anregungsprozesse konnen Elektronen in ener-
getisch hohere Zustdnde gebracht werden. Aus den energetisch hoher
liegenden Zusténden S, T2 und T3 relaxieren sie durch nichtstrah-
lende Prozesse zuerst auf die tiefsten angeregten Zustdnde S; und
Ty, Abbildung 2.17. Die Energien S; und T; beschreiben die Singulett-
und Triplett-Zustinde. Die Rekombination aus dem Singulett-Zustand
S1 fithrt zur Emission eines Photons und wird als Fluoreszenz be-
zeichnet, wobei die Spins der Elektronen antiparallel seinen miissen.
Dieser Vorgang findet sehr schnell statt, normalerweise in weniger
als 1079 s. Ein typisches Beispiel fiir die fluoreszierenden Emitter ist
SuperYellow, Abbildung 2.6b. Bei OLEDs werden die Ladungstrager
aus den Elektroden injiziert. Die Spin-Theorie besagt jedoch, dass nur
1/4 der Exzitonen mit Gesamtspin Null erzeugt werden. Das heifit,
dass die fluoreszierenden Emitter nur eine geringe Current Efficiency

liefern konnen.

Im Gegensatz zur Fluoreszenz kann bei der Phosphoreszenz auch
die Triplett-Emission stattfinden. Die Phosphoreszenz erfolgt aus
der Rekombination aus dem tiefsten Triplett-Zustand T;. Die Be-
setzung der Triplettzustéinde kann durch die Injektion von Ladungs-
triagern entstehen. Zusétzlich konnen Molekiile durch sogenanntes
Intersystem-Crossing vom Singulett- in den Triplettzustand iiberge-
hen. Die Triplett-Zustdnde und die zugehorigen Spins wurden be-
reits im Kapitel 2.1.2 erwdhnt. Da aufgrund des Pauliprinzips der
Ubergang aus dem Triplettzustand verboten ist, wird meistens ein
schweres Metall in das Farbstoffmolekiil eingebaut. Somit wird durch
die im Folgenden erlduterte Spin-Bahn-Kopplung die strahlende Re-

kombination der Triplettexzitonen ermoglicht. Jedes Elektron besitzt
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Bild 2.17.: Das Jablonski-Diagramm beschreibt die photophysikalischen
Ubergénge in Molekiilen. Die Anderungen zwischen Energie-
zustanden erfolgen durch die Internal Conversion (IC) oder das
Intersystem Crossing (ISC). Die Relaxation innerhalb eines auf-
gespalten Zustands ('S; oder T; ) wird durch die Rotation oder
Translation ermdoglicht [104].

einen Spin und damit ein magnetisches Moment. Dieses Moment kop-
pelt mit dem magnetischen Feld des Kerns zu einem Spindrehimpuls
S. Ebenso fithren die Elektronen eine kreisférmige Bewegung um den
Kern aus. Dies wird durch den Bahndrehimpuls L beschrieben. Die
Wechselwirkung zwischen dem Spin- und dem Bahndrehimpuls wird
als Spin-Bahn-Kopplung (SBK) bezeichnet. Die Stéirke der Wechsel-
wirkung wird durch den Gesamtdrehimpuls J dargestellt. Er ist die
Summe aus dem Spin S und dem Bahndrehimpuls L. Fiir das i-te
Elektron gilt es

Ji =L +5;, (2.7)
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wobei der Bahndrehimpuls L fiir die Elektronen im s-Orbital im-
mer gleich Null ist. Fiir Atome mit kleiner Kernladungszahl, bzw.
wenigen Elektronen, ist J als Summe tiber viele J; klein. Die Spin-
Bahn-Kopplung ist deswegen vergleichsweise schwach. Fir die Ato-
me mit grofer Kernladungszahl, bzw. mit vielen Elektronen, werden
die einzelnen Beitrige J; sowie die Summe iiber J; zunehmend gro-
Ber. Die daraus resultierende Spin-Bahn-Kopplung ermdéglicht nun die
Spin-Umkehr, und damit die Triplett-Emission. Je stérker die Spin-
Bahn-Kopplung ist, desto wahrscheinlicher wird die Triplett-Emission
sowie der Ubergang zwischen Singulett und Triplett (Intersystem-

Crossing).

2.3.2. Quenching-Prozesse

Als Quenching versteht man die nichtstrahlende Rekombination der
Exzitonen im Bauelement. Bei den phosphoreszierenden Emittern ha-
ben die Triplettzustdnde eine vergleichweiser lange Lebensdauer. Die
Gefahr fiir die nichtstrahlende Rekombination bzw. die Umwandlung
der Energie in Wérme ist deswegen erhoht. Allerdings gehen durch
phononische Relaxationsprozesse angeregte Triplettzustdnde inner-
halb kiirzester Zeit in den tiefsten Triplettzustand (Ty) iiber. Das
Quenching kann ebenfalls bei fluoreszierenden Emittern stattfinden,
wenn die Bauelement-Architektur nicht optimal ist. Abbildung 2.18

beschreibt die wichtigsten Quenching-Prozesse.

Singulett Quenching

Die Singulett-Singulett-Annihilation (SSA) beschreibt das Quenching
der Singulett-Exzitonen wenn diese zusammenstoflen. Dabei wird die

Energie eines Exzitons an ein anderes Exziton abgegeben. Als Resul-
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Bild 2.18.: Quenchingsprozesse kénnen zu dem Verlust bzw. Dunkelstrom
der OLEDs beitragen und dadurch die Effizienz absenken [51].

tat wird ein Exziton vernichtet, wihrend das andere Exziton in einen

hoher angeregten Zustand iibergeht.
S1+4+S1—So+S1 oder S1+S1—So+T4 (2.8)

Die Singuletts konnen ebenfalls mit einem Triplett oder mit einem
Polaron zusammenstofien. Dabei wird jeder Ladungstriager (Elektro-
nen e, Locher h), der sich in einem Abstand zu einem Exziton befindet
und trotzdem mit diesem wechselwirkt, als Polaron bezeichnet. Das
Singulett-Polaron-Quenching (SPA) geschieht hiufig an der Grenze
zur Elektrode, wo die Dichte der Polaronen (e, h) sehr hoch ist.

Si+e—So+e oder Si+h—Sp+h (2.9)
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2.3. Organische LEDs

Triplett Quenching

Das Quenching der Tripletts ist prinzipiell &hnlich wie das Quenching
der Singuletts. Die lange Lebensdauer der Tripletts erhoht allerdings

die Wahrscheinlichkeit fir nichtstrahlende Rekombinationen.

Ti+e—=To+e (2.10)

T{4+Tqy — So+T1 oder T1{+ Ty — So+S1 (2.11)

Singulett-Triplett Quenching

Ebenso kénnen Exzitonen aus einem Singulettzustand mit einem Ex-
ziton aus einem Triplettzustand annihilieren. In OLEDs ist die Dich-
te der Tripletts deutlich hoher. In diesem Fall wird die Energie des
Singuletts auf das Triplett tibertragen. Das Triplett geht in héhere
Triplett-Niveaus tiber.

S1+Ty —So+T4 (2.12)

Quenching an Elektroden

Wie in Kapitel 2.2 erwahnt, gibt es an der Grenzflache zwischen or-
ganischen und metallischen Schichten viele Effekte, die die Eigen-
schaften von OLEDs beeinflussen. Dies fiihrt zu weiteren Quenching-
Verlusten, welche in der Nédhe der Elektrode stattfinden.

2.3.3. Streuung des Lichts

Man kann die Streuung des Lichts als eine Art Ablenkung verstehen.
Sie passiert, wenn ein Photon mit einer Grenzfliche wechselwirkt.
Diese Wechselwirkung héngt von der Eigenschaft der Grenzfliche und
dem Einfallswinkel ab. Photonen werden in der Emissionsschicht von

OLEDs erzeugt und in alle Richtungen abgestrahlt. Der Aufbau von
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OLEDs besteht aus vielen diinnen Schichten mit unterschiedlichen
Brechungsindizes. Da diese als Wellenleiter betrachtet werden kon-
nen, kann nur ein geringer Anteil (ca. 20 %) des Lichts aus der Emis-
sionsschicht ausgekoppelt werden. Grund dafiir ist die Reflexion an
den Grenzflichen. Betrachtet man einen Lichtstrahl, der mit Wellen-
vektor ko und einer bestimmten Intensitdt unter dem Winkel ® auf
die Fldche zwischen Medium 1 und Medium 2 trifft, so wird ein Teil
des Strahls reflektiert, mit Wellenvektor ko, und der andere Teil trans-
mittiert ki, Abbildung 2.19. Die Intensitéiten der jeweiligen Strahlen
werden durch die Fresnelschen Formeln beschrieben. Wéhrend der
Ausfallwinkel des reflektierten ko Strahls gleich dem Einfallswinkel
ist, verdndert sich die Richtung des transmittierten Strahls k; auf-
grund des Unterschieds des Brechungsindexes nj - ny. Die Richtungs-
anderung des transmittierten Strahls ki wird durch das Snelliussche
Brechungsgesetz beschrieben. Wenn der urspriingliche Strahl unter

dem Winkel 6 > Ot einfillt, kommt es zur Totalreflexion.

Bild 2.19.: Das Licht dringt entweder in das Medium 1 ein oder verbleibt
durch Totalreflexion im Medium 2. Die Intensitdten der Teil-
strahlen werden nach den Fresnelschen Formeln berechnet.

Natiirlich sollte das emittierte Licht in der Emissionsschicht einer
OLED nach auflen weitergeleitet werden. Durch eine gezielte oder
zufillige Anderung der Beschaffenheit der Grenzfliche kann der Ein-
fallswinkel 6 beeinflusst werden. Eine positive Beeinflussung fiihrt
dazu, dass mehr Licht unter dem Winkel 6 < Ot auf die Grenzflache

fallt und nach auflen gefiihrt werden kann.
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2.3. Organische LEDs

2.3.4. Aufbau der OLEDs

Der prinzipielle Aufbau einer OLED wird im Folgenden beschrieben.
Auf einem Substrat wird eine Emissionsschicht zwischen zwei Elek-
troden (Anode und Kathode) aufgebracht. Damit das in der Emissi-
onsschicht erzeugte Licht das Bauelement verlassen kann, muss min-
destens eine der beiden Elektroden transparent ausgefiihrt sein. Ty-
pischerweise wird Indium-Tin-Oxide (ITO) als transparente Anode
benutzt. ITO ist ein Metall-Oxid mit einer guten Transmission im
sichtbaren Wellenldngen-Bereich. Seine Leitfdhigkeit und Transpa-
renz ist jedoch stark vom jeweiligen Herstellungs-Verfahren abhéngig.
ITO besitzt je nach Behandlung eine Austrittsarbeit von 4,8 eV bis
5,0eV [62,96,133,180], die in der Ndhe des HOMO-Niveaus vieler or-
ganischer Materialien liegt. ITO eignet sich daher sehr gut fiir die In-
jektion von Lochern in organische Schichten. Die mit ITO besputter-
ten Glassubstrate werden gereinigt, bevor eine Emissionsschicht auf-
gebracht wird. Diese kann durch Vakuumtechnik aufgedampft oder in
der Fliissigform aufgebracht werden. Zuletzt kommt die Kathode aus
Metall. Sie wird durch thermisches Aufdampfen abgeschieden. Die
Elektroden miissen passende Austrittsarbeiten besitzen, damit die
Ladungstrager moglichst verlustfrei in die Emissionsschicht injiziert
werden konnen. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes wandern
die Elektronen und Locher in entgegengesetzte Richtungen bis sie sich
zu einem Exziton verbinden und nach einiger Zeit strahlend rekom-
binieren. Wie die Bildung des Exzitons und die Photolumineszenz
funktioniert, wird in Kapitel 2.3.5 detailliert erldutert.

Die Effizienz einer OLED l&sst sich durch das Einfiigen weiterer
funktionaler Schichten steigern. Damit die OLEDs effizient funktio-
nieren, muss ein Ladungstrigergleichgewicht in der Emissionsschicht
herrschen. Um zu verhindern, dass die Ladungstrager aneinander vor-

bei flieen und so zum Dunkelstrom beitragen, werden Blockschichten
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Bild 2.20.: Beispiel einer einfachen OLED-Architektur, bei der sich die
Emissionsschicht zwischen zwei Elektroden befindet.

zwischen der Emissionsschicht und den Elektroden eingebaut. Um die
Potenzialbarriere an den Elektroden zu minimieren, werden diese do-

tiert. Der Aufbau von OLEDs wird daher um einiges komplexer.
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Bild 2.21.: Beispiel einer effizienten OLED basierend auf Vakuum-technik
29,61].
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2.3. Organische LEDs

2.3.5. Emissionsschicht

In der Emissionsschicht (EML) findet die Elektrolumineszenz statt.
Um ein hohes Mafl an Elektrolumineszenz zu ermoglichen, miissen
die Eigenschaften der Emissionsschicht so gewahlt werden, dass die
Elektronen und Locher moglichst lange in der Emissionsschicht ver-
bleiben. Die injizierten Ladungstrager (Elektronen, Locher) bilden
vor der eigentlichen strahlenden Rekombination gebundene Zustan-
de (Exzitonen). Je ldnger die Ladungstriger in der Emissionsschicht
verbleiben, desto wahrscheinlicher ist die Bildung von Exzitonen und
damit der strahlenden Rekombination. Die strahlende Rekombination
eines Exzitons erfolgt in den Chromophor-Einheiten. Es gibt verschie-
dene Emitter-Materialien, die d&hnliche Chromophor-Einheiten auf-
weisen, jedoch ansonsten unterschiedliche Eigenschaften besitzen. Da-
zu gehoren z.B. Polymere wie SuperYellow [47,93,158,189], Poly(9,9-
dioctylfluorene-co-Benzothiadiazole) (F8BT) [71, 81, 192], oder das
Homopolymer Poly(9,9-dioctylfluorene) (PFO) [85], die sich leicht als
Emissionsschicht abscheiden lassen. Auflerdem gibt es Farbstoffe, die
nur in einem geeigneten Trigermaterial (Host) Photolumineszenz auf-
weisen [4,16,26,50,56,65,99,114,181]. Spater werden die Guest/Host-
Systeme detaillierter betrachtet. Die Polymere bzw. Hosts besitzen
unterschiedliche Leitfdhigkeiten fiir Elektronen und Locher. Aus die-
sem Grund kommt es hdufig vor, dass in der Emissionsschicht ein
Ungleichgewicht von Ladungstrigern entsteht. Ein Uberschuss der
Elektronen oder der Locher fithrt zu einem Dunkelstrom im Bauele-
ment und dadurch zu einer geringeren Current Efficiency. Durch die
Beachtung der folgenden Punkte kann der Verlust an Current Effi-

ciency vermieden werden.

o Guest/Host-Systeme
Aufgrund der Fortschritte in der Entwicklung von phosphores-
zierenden Farbstoffen [6,8,10,22,24,45,65,162,168,190], konnte
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die interne Quanteneffizienz in den letzten Jahren auf nahezu
100 % gesteigert werden. Die Farbstoffe, in denen die Photolu-
mineszenz stattfindet, sind einem geeigneten Host-Material in

einem geringen molekularen Verhéltnis beigemischt.
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Bild 2.22.: Ein Loch und ein Elektron kénnen aufgrund der grofien cou-
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lombschen Kraft auch aus groffer Entfernung ein Exziton bilden.
Das Exziton bewegt sich weiter bis sich beide Ladungstrager im
gleichen Molekiil befinden, und dort nach innerer Umwandlung
(IC) strahlend rekombinieren [188].

Das Modell in Abbildung 2.22 gilt fir viele Guest /Host-Systeme,
bei denen das HOMO des Guests niedriger als das HOMO des
Hosts ist. Die Locher in diesem System werden normalerweise
im Farbstoff eingefangen. Wenn die Coulombsche Kraft zwi-
schen dem Elektron und dem Loch grofler als die thermische
Energie kgT ist, konnen Elektron und Loch ein gebundenes
System (Exziton) eingehen. Diese Kraft ist bei den organischen
Materialien ausreichend groB, sobald der Abstand ca. 150 A -
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180 A betriigt [188]. Bewegen sich Elektron und Loch weiter
aufeinander zu, so nimmt der Uberlapp der Wellenfunktionen
stetig zu und die Wechselwirkung der Spins des Elektrons und
Lochs spielt eine zunehmende Rolle. Dadurch spalten sich die
Energie-Niveaus in Singulett (DMCT?!) und Triplett (DMCT?)
auf. Die Exzitonen relaxieren von dort durch die innere Um-
wandlung (IC) auf die giinstigeren Niveaus des Guests, die als
Ligand Center (LC) und als Metall-to-Ligand Charge Transfer
(MLCT) bezeichnet werden. Im Falle eines Triplett-Emitters
wird ein Singulett, aufgrund des starken Intersystem-Crossings,
zu einem Triplett umgewandelt. Die Tripletts konnen dank ei-

ner starken Spin-Bahn-Kopplung Licht emittieren.

Durch die Wahl eines Hosts, dessen Mobilitédten fir Elektronen
sowie Locher gleich gut sind, kann die Ladungstragerbalance
verbessert werden. 4,4’-Bis(carbazol-9-yl)-biphenyl (CBP) ist
ein gutes Beispiel fiir ein solches Host-Material [4,113,119,170,
188].

Eine bessere Ladungstragerbalance kann auch durch Mischung
zweier unterschiedlicher Hosts erreicht werden [25,87,185,186].
Dabei besitzt das eine Host-Material eine hohe Elektronenmo-

bilitdt wahrend das andere eine hohe Lochermobilitiat aufweist.

Bei der Vakuumtechnik werden sogenannte Doppelemissions-
schichten aufgedampft [29,60,102,142,184,194]. Dabei werden
zwei Schichten eines Farbstoffes aufeinander beschichtet. Wéh-
rend in der ersten Schicht ein Uberschuss an Elektronen vor-
liegt, gibt es in der zweiten Schicht einen Uberschuss an Lo-
chern. An der Grenze dieser beiden Schichten rekombinieren

Elektronen mit Lochern besonders haufig.
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2.3.6. Blockschichten

Fir die Ladungstriagerbalance und die Minimierung eines Dunkel-
stroms sind die Blockschichten besonders wichtig. Sie sorgen dafiir,
dass die Elektronen sowie die Locher in der Emissionsschicht bleiben
und dort strahlend rekombinieren. Ohne diese Blockschichten kénn-
ten Elektronen als auch Locher {iber die organischen Schichten die
gegeniiber-liegenden Elektroden erreichen und dort nichtstrahlend re-
kombinieren. Auch Exzitonen kénnen sich unter gewissen Umstéinden
sehr weit durch das Bauteil bewegen und an den Elektroden durch
die bereits erwihnten Quenching-Prozesse, Kapitel 2.3.2, wie SSA,
TTA, STA, SPA oder TPA vernichtet werden. Das Blocken der Elek-
tronen kann durch das Einbringen einer Schicht aus einem Material
mit hoherem LUMO erreicht werden. Fir das Blocken der Locher

wird dagegen ein Material mit tieferem HOMO verwendet.
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Bild 2.23.: Das hohere LUMO der Elektronen-Blockschicht (EBL) oder das
tiefere HOMO der Locher-Blockschicht (HBL) wirkt wie ein
Spiegel fir die Ladungstrédger und hélt dadurch die Ladungs-
trager in der Emissionsschicht. Dies fithrt zu einer Erhchung
der Current Efficiency.

Die in Abbildung 2.23 gezeigten Bandschemata funktionieren aus-

gezeichnet fiir die fluoreszierenden Emitter, bei denen nur die Singu-
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letts zur Emission des Lichts beitragen. Fiir die phosphoreszierenden
Emitter spielen die Tripletts die entscheidende Rolle. Es muss da-
her zuséatzlich die Triplett-Energie der Materialien betrachtet werden.
Wie im Kapitel 2.1.3 erklart wird, haben die Triplettzustande meis-
tens eine geringere Energie als die Singulettzustdnde. Als Folge der
langen Lebensdauer der Tripletts erhoht sich die Wahrscheinlichkeit,
dass die Tripletts an die Grenze der Blockschicht gelangen koénnen.
Dort kénnen die Tripletts weiter in die Blockschicht eindringen, falls
die Triplett-Energie des Block-Materials kleiner ist als die Triplett-
Energie des Emitters [57,100,115,135,159,162,167], Abbildung 2.24

links.

EBL-1
.§D Sy S, S
c T,=2,9eV
5 Lo 2T Toasey
Ep, Ero EBL-2 Emitter ~ EBL-1

Bild 2.24.: Beispiel fiir das Triplett-Quenching. Links ist der Fall einer
EBL-1 mit kleinerer Triplett-Energie gezeigt, rechts dagegen der
Fall mit groBerer Triplett-Energie Ty = 2,9eV von EBL-2.

Falls ein Emitter z. B. eine Triplett-Energie von 2,7eV besitzt,
rechte Abbildung 2.24, besteht die Gefahr, dass die Triplettexzitonen
auf die giinstigeren Triplett-Niveaus des Blockmaterials (EBL-1) re-
laxieren. Die Wanderung der Triplett-Exzitonen kann durch die Wahl
eines anderen Blockmaterials (EBL-2) mit hoherer Triplett-Energie

(z.B. 2,9€V) vermieden werden.
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2.3.7. Injektionsschichten

Fiir effiziente OLEDs sind ohmsche Kontakte zwischen Elektroden
und organischen Schichten erwiinscht. Eine héufig verwendete Me-
thode, um einen ohmschen Kontakt zu bilden, ist das Einbringen

einer Injektionsschicht.

Lécher-Injektionsschichten

Wie bereits in Kapitel 2.3.4 erwdhnt wurde, kann die Emissions-
schicht direkt auf die transparente Anode aus ITO abgeschieden wer-
den. Durch das tiefer liegende HOMO ' des Emittermaterials im
Vergleich zur Austrittsarbeit von ITO, bildet sich eine Potenzialbar-
riere fiir die Locher. Um eine verlustfreie Injektion der Locher in die
Emissionsschicht zu gewéhrleisten, wird eine Lécher-Injektionsschicht

(engl. Hole Injection Layer, HIL) benotigt.

LUMO LUMO

(‘)l.

r*l

- Howmo HOMO
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Bild 2.25.: Mit Hilfe der Locher-Injektionsschicht (HIL), konnen die Lo-
cher leichter in die Emissionsschicht eingebracht werden. Fiir
die gleiche Helligkeit der OLEDs ist dann eine geringere Span-
nung notwendig.

TAlle gemessenen Fermi-Niveaus sowie die HOMO- und LUMO-Werte werden
auf das Vakuum-Niveau (Vyax = 0) bezogen. Diese liegen immer unterhalb des
Vakuum-Niveaus und sollten negativ dargestellt werden. In dieser Arbeit wer-
den alle Werte ohne vorangestelltes Minuszeichen verwendet.
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Eine Locher-Injektionsschicht mit hoher Dotierung kann an der
Grenze mit ITO einen Schottky- oder Tunnel-Kontakt bilden. Dabei
sollte das HOMO der Locher-Injektionsschicht an das HOMO der

Emissionsschicht angepasst sein, damit es zu keinen Verlusten kommt.

Elektronen-Injektionsschichten

Identisch zur Injektionsschicht der Loécher wird eine Elektronen-
Injektionsschicht benétigt, um die Elektronen moglichst verlustfrei
in die Emissionsschicht einbringen zu kénnen. Durch die Dotierung
beider Injektionsschichten wird die Betriebsspannung stark redu-
ziert. Auch der Dunkelstrom wird durch die Balance von Elektro-
nen und Lochern deutlich gesenkt. Die sogenannte p-i-n-Architektur
wird in der Literatur fiir hocheffiziente OLEDs héufig beschrieben
[59,83,132,173].

\ LUMO K
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Bild 2.26.: Die Dotierung einer Elektronen-Injektionsschicht (EIL) ist be-
sonders wichtig bei der Anwendung der OLEDs. Damit die
Ladungstréger die hohe Potenzialbarriere zwischen der Katho-
de und der Emissionsschicht iiberwinden kénnen, muss eine
hohe Spannung angelegt werden. Durch das Einbringen einer
Elektronen-Injektionsschicht wird die Potenzialbarriere verrin-
gert. Es muss deswegen eine kleinere Betriebsspannung angelegt
werden.
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2.3.8. KenngroéBen einer OLED

Die Augen der Menschen sind ein einzigartiger Lichtsensor, welcher
die Umgebung anders als Tiere oder Gerdte wahrnimmt. Dies liegt
daran, dass unsere Augen eine eigene Hellempfindlichkeit haben. Die
Wahrnehmung der Augen ist dabei von den Lichtverhéltnissen abhén-
gig. Bei Tagsehen mit ausreichender Helligkeit sind die Zapfen fiir die
Wahrnehmung verantwortlich. Es gibt drei verschiedene Arten von
Zapfen, die fiir blau, griin und rot unterschiedlich empfindlich sind.
Die Empfindlichkeit ist das Produkt aller drei Farben. Im Gegensatz
dazu kommen bei geringer Helligkeit die Stdbchen zum Einsatz. Die-
se haben eine andere Hellempfindlichkeit. Aus diesen Griinden gibt
es unterschiedliche Empfindlichkeiten der Augen am Tag oder in der
Nacht, Abbildung 2.27. Die Hellempfindlichkeit des Auges wird durch
die V(X)-Kurve widergespiegelt [128].
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Bild 2.27.: Spektrale Empfindlichkeit des menschlichen Auges bei photopi-
schem Sehen (Tagsehen rote Kurve) und bei skotopischem Sehen
(Nachtsehen blaue Kurve) [49].
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e Lichtstrom
Als Lichtstrom ® bezeichnet man das in allen Raumwinkeln
ausgesendete Licht aus einer Quelle. Dabei wird die Strahlungs-

leistung mit der V(A)-Kurve gewichtet.

b =K, / 2 B (VA dA (2.13)
A

1

wobei Ky = 6831m/W und A; = 380nm bzw. A2 = 780nm An-
fang und Ende des sichtbaren Bereiches sind. Die Einheit des

Lichtstroms ist Lumen (lm).

e Lichtstarke
Die Lichtstéarke I ist ein Teil des Lichtstroms. Sie beschreibt den

emittierten Teil des Lichtstroms innerhalb eines Raumwinkels

Q.
de

T o
Die Lichtstérke ist unabhéngig von der Entfernung des Betrach-
ters. Die Einheit fiir die Lichtstérke ist Candela (cd).

I (2.14)

e Leuchtdichte
Die Leuchtdichte L (engl. Luminance) wird als Lichtstarke I
pro Flache A definiert. Sie kann direkt mit dem Lichtstrom
verkniipft werden. Die Leuchtdichte besagt, wie hell diese Fl&-
che dem Betrachter erscheint. Dies ist unabhéngig davon, ob
die Fléche bestrahlt wird oder selbst leuchtet.

A e
T dA T dQdA

(2.15)
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Die Einheit fiir Leuchtdichte L ist Candela pro Quadratmeter
(ed/m?2).

e Lichtausbeute
Damit die Qualitdt der OLEDs bewertet werden kann, wird
die Lichtausbeute 7 (engl. power Efficiency) zur Auswertung
verwendet. Sie ist ein Maf} dafiir, wie gut eine OLED eine auf-
genommene elektrische Leistung P in einen Lichtstrom ® um-

wandeln kann.

=5 (2.16)

Thre Einheit wird in Lumen pro Watt (Im/W) definiert.

e Stromeffizienz
Die Stromeffizienz ncy, (engl. Current Efficiency) wird als Licht-
starke I pro aufgenommenem Strom I, definiert. Sie ist ein sehr
wichtiges Mafl zur Auswertung und gibt an, wie effektiv die

eingespeisten Ladungstrager Licht erzeugen.

I
Tcur = r (217)
e

Thre Einheit wird in Candela pro Ampeére (cd/A) angegeben.

2.4. Organische Solarzellen

Im Abschnitt 2.1.2 haben wir die Bindungsenergie sogenannter Frenkel-
Exzitonen kennen gelernt. Wegen der starken Bindung dieser Elektron-
Loch-Paare ist ein anderer Aufbau und ein neues Herangehen im
Vergleich zur konventionellen Photovoltaik notwendig. In anorgani-
schen Solarzellen dissoziieren die Exzitonen bereits thermisch. Die

freien Ladungstriger werden am pn-Ubergang getrennt und diffun-
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dieren dann zu den Elektroden. In organischen Solarzellen werden
die Exzitonen aufgrund der hohen Bindungsenergie nicht durch die
thermische Energie dissoziiert. Aus diesem Grund diffundieren die
erzeugten Exzitonen im Absorber, bis sie eine Grenzflache erreichen,
an der sie dissoziieren konnen. Die Diffusion der Exzitonen im Absor-
ber spielt eine grofle Rolle. Falls die Exzitonen zu weit entfernt von
der Grenze erzeugt werden, konnen sie die Grenzfliche aufgrund ihrer
begrenzten Diffusionsléange bzw. Exziton-Lebensdauer nicht erreichen
und rekombinieren. Damit alle erzeugte Exzitonen dissoziieren bzw.
genutzt werden, wird eine entsprechende Architektur fiir den Aufbau

einer organischen Solarzelle benétigt.

2.4.1. Funktionsprinzip

a)

Anode

Bild 2.28.: Funktionsprinzip einer organischen Bilayer-Struktur. Die ge-
ringe Mobilitdt organischer Materialien sowie die begrenzte
Exzitonen-Lebensdauer machen diinne Schichten im Bauele-
ment erforderlich. Besonders die Absorber-Schicht darf nicht
wesentlich dicker sein als die Diffusionslinge der Exzitonen.
Links ist der schematische Schichtaufbau einer Solarzelle, rechts
das zugehoérige Banddiagramm. Exzitonen werden dissoziiert,
sobald sie die Grenzfliche zwischen Donator und Akzeptor er-
reichen. Durch das interne Feld werden sie dann zu den Elek-
troden abgeleitet.
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Um das Funktionsprinzip einer organischen Solarzelle zu veran-
schaulichen, nimmt man zunéchst das Modell einer Bi-Layer-Struktur,
Abbildung 2.28. In diesem einfachen Aufbau (Abbildung 2.28a) wer-
den die Absorber-Schicht und die Akzeptor-Schicht aufeinander ab-
geschieden. Die beiden organischen Schichten werden dann mit ge-
eigneten Elektroden versehen. Fiir die Bi-Layer-Struktur werden oft
Kupfer-(IT)-Phthalocyanin (CuPc) als Donator und das Fulleren Cgg
als Akzeptor gewéhlt [138]. CuPc ist ein sehr guter Absorber und
die Exzitonen besitzen darin eine relative hohe Diffusionslinge (~
20nm) [9, 146, 154, 166]. Das Funktionsprinzip ldsst sich durch das
Banddiagramm in Abbildung 2.28b beschreiben. Zunéchst wird ein
Exziton in CuPc durch die Absorption eines Photons erzeugt. Ein
Elektron wird ins LUMO (3,7¢V) angeregt, wodurch ein Loch im
HOMO (5,3€V) entsteht [144]. Das Exziton muss dann zur Grenz-
fliche mit Cgo diffundieren. Weil das LUMO von Cgg (4,5€V) [141]
energetisch tiefer liegt, kann das Elektron Energie gewinnen, in dem
es auf das LUMO von Cgg iibergeht. Ist der Energiegewinn dabei
grofler als die Exzitonen-Bindungsenergie, wird das Exziton disso-
zilert und somit freie Ladungstrager generiert. Das Elektron kann
in Cgp wegen der hohen Elektronenmobilitit schnell zur Kathode
transportiert werden. Das Loch in CuPc kann wegen der hohen Po-
tenzialbarriere von 1eV nicht ins Cgg diffundieren. Alle Exzitonen,
die innerhalb ihrer Lebensdauer keine Grenzfliche erreichen kénnen,
werden wieder rekombiniert. Wenn ein Photon in der Cgg-Schicht ab-
sorbiert wird, muss das erzeugte Exziton zuerst zur Grenzflache mit
CuPc gelangen. Fiir ein Loch in der Cgo-Schicht ist der Ubergang auf
das HOMO von CuPc energetisch viel giinstiger. Das Loch geht iiber
in die CuPc Schicht, wodurch das Elektron-Loch-Paar getrennt wird.

Die Dicke der aktiven Schicht ist aufgrund der kurzen Diffusions-
lange begrenzt. Dies fiithrt dazu, dass nicht alle Photonen absorbiert

werden konnen. Es gibt demnach eine optimale Schichtdicke, bei der
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moglichst viel Licht absorbiert wird, aber dennoch ein Grofiteil der
Exzitonen die Grenzflache erreichen kénnen. Damit ein grofierer Teil
des Lichts von der Solarzelle absorbiert werden kann, muss ein ande-

rer Aufbau benutzt werden.

2.4.2. Bulk Heterojunction

Bild 2.29.: Funktionsprinzip einer Bulk-Heterojunction-Solarzelle. Nach
der Absorption des Photons kann das Exziton an der Gren-
ze zwischen Donator- und Akzeptor-Doménen dissoziieren. Es
konnen nur Ladungstréger genutzt werden, die in perkolierten
Doménen erzeugt werden [143].

Im Jahr 1992 wurde von der Gruppe um Sariciftci erstmals die
sogenannte Bulk-Heterojunc-tion-Solarzelle vorgestellt [149], Abbil-
dung 2.29. Bis heute wird dieses Konzept bei den meisten organischen

Solarzellen benutzt [174,191]. Standardmaterialien fiir diesen Aufbau
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sind Poly-(3-hexylthiophen) (P3HT) als Donator und des Fulleren-
Derivat [6,6]-Phenyl-Cg1-butyric-acid-methyl-ester (PCBM) als Ak-
zeptor [41,143]. Donator und Akzeptor werden dazu gemeinsam in ei-
ne Losung gebracht, so dass nach der Abscheidung der aktiven Schicht
eine grofle innere Grenzfliche vorhanden ist. Die Exzitonen miissen
nur eine kurze Strecke bis zur Grenzfliche diffundieren, wo sie dis-
soziiert werden. Nun miissen die getrennten Ladungstrager innerhalb
perkolierter Donator- bzw. Akzeptordoménen bis zur Elektrode wan-
dern. In der Tat gibt es viele Doménen, die nicht bis zur Elektrode
reichen, sondern irgendwo in der aktiven Schicht enden. Die Ladungs-
trager, die in diesen Doménen erzeugt werden, werden wieder rekom-
binieren, Abbildung 2.29 Prozess 3). Ladungstriger werden in dieser
Doméne gefangen. Im Gegensatz dazu sind sehr groie Doménen auch
nicht von Vorteil. Exzitonen, die sich in der Mitte solcher Doménen
befinden, kénnen keine Grenzfliche erreichen. Dies wird durch Pro-
zess 2 in Abbildung 2.29 illustriert. Auflerdem kénnen Ladungstréger
rekombinieren, die in der Ndhe von ,falschen* Elektroden absorbiert
werden (Prozesse 4 und 5 in Abbildung 2.29). Aus diesen Griinden
entscheidet die Morphologie des Mischaufbaus, wie effizient die or-
ganische Solarzelle funktioniert. Die Form der Doménen bzw. die
Morphologie lassen sich durch die Herstellung und die Behandlung

beeinflussen.

2.4.3. Strom-Spannungskennlinie

Eine Solarzelle ldsst sich in einem Zwei-Dioden-Modell beschreiben,
Abbildung 2.30. Weil der Strom I einer Solarzelle von der Flache A
abhéngig ist, wird meist die Stromdichte J benutzt (J := I/A).

Die Stromdichte einer Solarzelle ist die Summe einer Dunkelstrom-
dichte und einer Photostromdichte. (Wobei wir beachten mussen, dass
an der Solarzelle im Arbeitspunkt zwar eine Vorwértsspannung ange-

legt wird, der Strom jedoch in Riickwéartsrichtung flieft. Die Photo-
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2.4. Organische Solarzellen

Bild 2.30.: Ersatzschaltbild einer Solarzelle. Unter Beleuchtung und bei
einer Spannung kleiner als die Leerlaufspannung funktioniert
die Solarzelle wie eine Stromquelle und liefert einen Photo-
strom Igc. Die Diode D; beschreibt das Verhalten der Solarzel-
le mit direkter Band-Band-Rekombination, Diode Do weitere
Rekombinations-Mechanismen. Rg und Rp stellen die Serien-
und Parallelwiderstiande dar [143].

stromdichte hat deswegen ein Minus-Vorzeichen). Sie ldsst sich durch
die Shockley-Gleichung beschreiben [176]:

eU
J=1Jo- — ] =1 J 2.18
0 (exp <kBT> ) + sC ) ( )
Photostromdichte
Dunkelstromdichte

wobei U die angelegte Spannung, kg die Boltzmann-Konstante und
T die Temperatur ist. Bei realen Solarzellen kann die Rekombina-
tion der Ladungstrager nicht vernachlassigt werden. In Abbildung
2.29 werden die unterschiedlichen Rekombinationsmechanismen dar-
gestellt. Diese Verluste reduzieren den gesamten Strom einer Solar-
zelle. Es konnen auflerdem Kurzschliisse zwischen den Elektroden
auftreten. Die Kurzschliisse konnen durch makroskopische Verunrei-
nigungen oder durch grofie Doménen verursacht werden, Abbildung
2.29 links. Sie werden als Parallelwiderstand Rp im Ersatzschaltbild,
Abbildung 2.30, dargestellt. Weil die Kurzschliisse die Effizienz der
Solarzelle reduzieren, sollte der Parallelwiderstand Rp moglichst grof3
sein. Transport- und Kontaktwiderstdnde werden im Ersatzschaltbild

mit einem Serienwiderstand Rg berticksichtigt. Um Verluste mog-
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lichst gering zu halten, sollte der Serienwiderstand moglichst klein

sein. Entsprechend wird Gleichung 2.18 folgendermafien erweitert:

o o (SA) ] e s (25280

U—-IR
+lse + TRpS

(2.19)

Die Charakterisierung einer Solarzelle wird in der Regel durch Auf-
nahme einer Strom-Spannungs-Kennlinie durchgefiihrt. Exemplarisch

ist eine solche Kennlinie in Abbildung 2.31 dargestellt.

>

J(AJem?2) 4

Bild 2.31.: Hell- und Dunkelkennlinien einer Solarzelle mit den Kenngro-
Ben: Leerlaufspannung Ug e, Kurzschlussstromdichte Jgc, MPP
(maximum power point), bei dem die Solarzelle die maximale
Leistung Pmax pro Fliache A abgibt.

Anhand der Kennlinie einer Solarzelle werden drei Kenngrofien
abgelesen: Leerlaufspannung Ugc, Kurzschlussstromdichte Jgc und
Fillfaktor FF. Die Leerlaufspannung ist die Spannung, bei der kein
Strom flieft. Der Kurzschlussstrom ist der Strom, welcher sich unter

Beleuchtung bei kurzgeschlossenen Elektroden einstellt. Der Fillfak-
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tor beschreibt das Verhiltnis zwischen entnommener Leistung am
Maximum Power Point Pypp und der sich aus Leerlaufspannung
und Kurzschlussstrom ergebenden, theoretischen maximalen Leis-
tung Pmax der Solarzelle:

_ Pupp  Uwmpp - Ivpp

FF = - , 2.20
Pmax UOC : ISC ( )

wobei Uyipp und Iypp die Spannung und den Strom am Maximum
Power Point reprisentieren. Die Effizienz einer Solarzelle wird damit

definiert zu:

_ Pupp _ o Uoc-Isc
PLicht PlLicht

(2.21)

2.4.4. Ursprung der Leerlaufspannung

Zur rudimentéren Beschreibung der Leerlaufspannung wird folgendes
Modell benutzt. Ein intrinsischer Halbleiter wird von zwei Elektrode
kontaktiert, die unterschiedlichen Austrittsarbeiten aufweisen [163].
Aufgrund dieses Unterschieds wird ein elektrisches Feld iiber der orga-
nischen Schicht abfallen. Im Falle einer Solarzelle werden die getrenn-
ten Ladungstrager unter Beleuchtung erzeugt. Die werden wegen des
internen Potenzials zu den entsprechenden Elektroden bewegen. Wird
eine Spannung in Vorwértsrichtung zwischen zwei Elektroden ange-
legt, wirkt das interne Potenzial dagegen. Die gebrauchte Spannung
zum Ausgleich des internen Potenzials wird als Leerlaufspannung be-
zeichnet. Die Auswahl der Elektrodenmaterialien hat dabei starken
Einfluss, ob die von der aktiven Schicht zur Verfiigung gestellte Leer-
laufspannung im vollen Mafle abgegriffen werden kann [136].

In der Realitit ist der Aufbau einer organischen Solarzelle kom-
plizierter. Wie zuvor beschrieben, besteht die aktive Schicht einer
Bulk-Heterojunctions-Solarzelle aus zwei Materialien, die verschiede-
nen HOMO-LUMO besitzen. Brabec und seine Gruppe haben gezeigt,
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Al

ITO ITO ev

Halbleiter
Halbleiter o o
? ¢

UOC

Bild 2.32.: Bandschema eines einfachen Modells Metall-Halbleiter-Metall
zur Erklarung der Leerlaufspannung. Links ist der Kurzschluss-
fall dargestellt, bei dem ein internes Potenzial tiber die Halb-
leiterschicht abféllt. Rechts ist der Flach-Bandfall gezeigt.

dass das Modell in Abbildung 2.32 zur Beschreibung der Leerlauf-
spannung einer Bulk-Heterojunctions-Solarzelle nicht ausreicht [13].
Als obere Grenze der Leerlaufspannung kann die Differenz zwischen
dem HOMO-Niveau des Donators und dem LUMO des Akzeptors
angemessen werden, Abbildung 2.33. Auflerdem wird oft eine zuséatz-
liche Ladungstransportschicht zwischen der aktiven Schicht und den
Elektroden eingefiigt, um moglichst grofie Leerlaufspannungen zu er-
reichen. Auch die Morphologie der aktiven Schicht hat einen Einfluss
auf die Leerlaufspannung [109]. Die Injektionsschichten sorgen dafiir,
dass die Ladungstriger keine Energie verlieren, wenn sie die aktive
Schicht zur Elektrode verlassen. Frohne et al. haben auch gezeigt wie
die Leerlaufspannung mit der Dotierung von PEDOT:PSS beeinflusst
werden kann [48]. Brabec und Kooistra haben in ihren Experimen-
ten gezeigt, dass die obere Grenze der Leerlaufspannung bei einer
realen organischen Solarzelle nicht erreicht werden kann [12,94]. Die
Abweichung der obere Grenze zur gemessene Leerlaufspannung ist
die Folge verschiedener Verluste. Scharber et al. haben das HOMO
verschiedener Polymer-Donatoren variiert und einen folgenden empi-

rischen Zusammenhang abgeleitet [150]:

1
U ED t
c g (’ Hona or

- ‘EES% )-0.3V. (2.22)
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Wobei die 0,3 V Spannung aus den Rekombinations-Verlusten aus der
Dunkel-Strom-Kennlinie und aus der Abhéngigkeit des Photostroms
von der Spannung im Bereich der Built-in Spannung stammt. Einen
tieferen Einblick in das Thema bietet die Veroffentlichung von Schar-
ber et al. [150].

E 5’ . _\_ ______
HIL[ -~ 777 N/
Cathade
Upc(max)
" Donor ®
Anode  ________
Acceptor

Bild 2.33.: Die maximale Leerlaufspannung entspricht dem Abstand vom
HOMO des Donators zum LUMO des Akzeptors, ist aber fiir
den gezeigten Mischaufbau nicht erreichbar.

2.5. Organische TEGs

Im Jahr 1821 wurde von dem deutschen Physiker Thomas Johann
Seebeck erstmals der thermoelektrische Effekt nachgewiesen. Werden
zwei verschiedene Metalle miteinander verbunden und die Kontakt-
stelle aufgeheizt, entsteht eine elektrische Spannung zwischen den
Enden. 13 Jahre spéter beobachtete der Franzose Jean Peltier einen
weiteren thermoelektrischen Effekt. Er fand heraus, dass ein in das
Thermoelement induzierter Strom je nach Stromrichtung eine Tem-
peratursenkung oder eine Temperaturerh6hung an der Kontaktstelle
bewirkt. Allerdings war es damals relativ kompliziert, diesen Effekt
bei metallischen Thermoelementen nachzuweisen, da sich der Leiter

auch aufgrund des Jouleschen Effekts erwirmt. Heute wissen wir, dass
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Elektronen unterschiedliche Energie in verschiedenen Materialien be-
sitzen. Elektronen nehmen daher Energie auf oder geben diese ab,
wenn sie von einem Metall zum andern iibergehen. Die Kontaktstelle
wird daher aufgeheizt oder abgekiihlt. Diese beiden Effekte tiberla-
gern sich und sind schwer nachweisbar. Der Zusammenhang zwischen
dem Seebeck- und dem Peltier-Effekte konnte aus diesem Grund erst
spater von William Thomson erklart werden. Der Seebeck-Effekt wird
fiir thermoelektrische Generatoren eingesetzt, wihrend der Peltier-
Effekt bei Kiithl- und Heizelementen Anwendung findet.

2.5.1. Seebeck-Effekt

In der Tat tritt sowohl der Seebeck- als auch der Peltier-Effekt nur an
der Grenze zwischen zwei unterschiedlichen Leitern auf [55]. Trotz-
dem ist dieser Effekt kein Kontakt-Effekt. Um den Seebeck-Effekt zu
erklaren, betrachten wir das Experiment in Abbildung 2.34.

B

= (V)%

T,>T,
Bild 2.34.: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung des Seebeck-Effekts.

Abbildung 2.34 zeigt, wie die zwei Enden eines Thermoelements B
mit einem Leiter A kontaktiert werden. Zusétzlich werden die Enden
des Leiters A an ein Voltmeter angeschlossen. Wird die Temperatur
Ty und Ty (T > Tg) variiert, kann mit dem Voltmeter die zugehorige

Thermo-Spannung abgelesen werden.
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Bild 2.35.: Die Thermo-Spannung entsteht aufgrund einer Thermokraft.
Die beiden Enden des Materials B werden in diesem Beispiel
an der Kontaktstelle zu Material A auf unterschiedliche Tem-
peraturen gebracht ( Ty > Tg) . Die Elektronen von der warmen
Seite besitzen daher eine hoherere kinetische Energie und ak-
kumulieren an den kalten Seiten des Metalls. In jedem Material
muss das Ladungstriager-Gleichgewicht erhalten werden.

In der Abbildung 2.35 werden verschiedene Metalle A und B zu-
sammen gebracht. Die gemessene Spannung in der Abbildung 2.34 ist
der elektrochemische Potenzial-Unterschied zwischen Eingang b und

Eingang a des Voltmeters.

U=¢e—ch (b) — Pe—ch (a) (223)

Die Ursache der elektrostatischen Potenzialdifferenz ist die Ther-
modiffusion der Ladungstrager vom Ende mit Temperatur T; zum
Ende mit Temperatur Ty (T; > T2) [116, 148]. Elektronen auf der
Seite des Materials B mit hoherer Temperatur T; haben eine héhe-
re kinetische Energie als die Elektronen auf der Seite mit niedriger
Temperatur Ts. Als Konsequenz werden mehr Elektronen an der kal-
ten Seite akkumuliert. Die Thermo-Spannung kann folgendermafien
beschrieben werden [147]:

U= (SA—SB)<T1 —Tg), (2.24)

wobei Sa,Sp die Seebeck-Koffizienten des Materials A und Mate-
rials B sind. Normalerweise haben Metalle viel kleinere Seebeck-
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Koeffizienten als Thermoelementmaterialien (Sy << Sg). Der Seebeck-
Koeffizient Sy kann vernachléssigt werden. Die Formel 2.24 kann

daher vereinfacht werden:
U=-Sp(T; —To). (2.25)

Die Kontakt-Spannung bzw. der Seebeck-Koeffizient aus der For-
mel 2.24 kann positiv oder negativ sein. Je nach Lage der Aus-
trittsarbeit im Vergleich zum Leitungsband des Thermoelements
B entsteht eine positive oder negative Kontakt-Spannung zwischen
den Enden. Fir Halbleiter-Materialien, wird ein negativer Seebeck-
Koeffizient gemessen, wenn der Strom von den Elektronen dominiert
wird. Umgekehrt dreht das Zeichen des Seebeck-Koeffizients fiir ein
p-dotiertes Material. Dies kann man durch die Erklarung des Seebeck-
Koeffizients iiber die Thomson-Relation verdeutlichen [55].

Wenn wir annehmen, dass die Warme hauptséchlich durch die La-
dungstriger transportiert wird, dann héngt der Temperatur-Gradient
vom Strom ab. Der Peltier-Koeffizient IT kann daher, wie in Gleichung
2.26 dargestellt, durch den eingespeisten Strom I und die entzogene
oder erzeugende Warme ( beschrieben werden.

Q

Jq
II=—== 2.26
I Jprite (2:26)

Dabei sind Jq und Jpyife der durch Warme verursachte Diffusion-
und Driftstrom. Der Zusammenhang zwischen Seebeck-Koeffizient

und Peltier-Koeffizient lautet wie folgt:

g — T (2.27)

In der Tat konnen nicht alle Ladungstréager im Material zum Strom
beitragen. Der Diffusions- und der Driftstrom miissen genauer be-

schrieben werden.
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Jo= [  o(Ep — En(E)(E)dE (2.28)
o= [ ~ (—on(B)(E)dE (2.20)

wobei v(Er —E¢) die Geschwindigkeit der Ladungstriger ist, die
aufgrund der Warme vom Fermi-Niveau E¢ auf das Transport-Niveau
Er behoben wird. v(-e) ist die Geschwindigkeit der freien bewegli-
chen Ladungstrager. n(E) und f(E) sind die entsprechende Ladungs-
tréagerdichte und Fermi-Verteilung. Nur die Ladungstriager, die sich
im Energie-Niveau E in der Nédhe des Fermi-Niveaus befinden, kon-
nen durch die thermische Aktivierungsenergie leiten. Die Gleichungen

2.26 und 2.27 koénnen nun neu formuliert werden.

1 E
M=~ /(ET IRt (2.30)
e o
k [ (Er—E;\ o(E)
=—— —dE 2.31
5 e /( kBT ) g ( 3 )
Wobei o die elektrische Leitfahigkeit ist. Der Ausdruck 7E) setat

ag
den Beitrag eines bestimmten Energieintervalls zur Leitfahigkeit in

Relation zur Gesamtleitfahigkeit. In der Realitéit tragen nicht alle Ni-
veaus zur Leitfahigkeit bei, weshalb der Beitrag immer kleiner als 1
ist. Auflerdem wird der Peltier-Koeffizient aus der Gleichung 2.26 so-
wie der Seebeck-Koeffizient grofier sein, wenn die Wechselwirkung der
Elektronen mit den Phononen grof} ist. Wenn die kinetische Energie
der Ladungstriager vernachléssigt werden kann, lasst sich der Seebeck-

Koeffizient annahern:

_ Er—E¢(T)
eT
Formel 2.32 ist sehr wichtig fiir die Abschétzung des Dotierungs-

S= (2.32)
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typs und des Abstandes zwischen dem Transport-Niveau und dem
Fermi-Niveau. Da sich der Abstand zwischen den Niveaus mit hohe-
rer Dotierung dem LUMO oder HOMO néhert, liefert der Seebeck-
Koeffizient Informationen iiber die Stirke der Dotierung. Setzt man
die Gleichung 2.32 in die Maxwell-Boltzmann-N&herung der Ladungs-
tragerdichte ein, erhélt man den Zusammenhang zwischen Ladungs-

tragerdichte und Seebeck-Koeffizient mit

n(T) = N,,exp [—E;E‘,Efg)} = Nexp [e : S]iT)} (2.33)

fir Elektronen und

p(T) =N, exp {Eflg)T_E} =N, exp {—el-{lsg(T)} (2.34)
fiir Locher. Wobei n und p die effektiven Ladungstrégerdichten und
N,, die effektiven Zustandsdichten sind. Mit der Annahme, dass je-
des Matrix-Molekil einen Zustand zum Ladungstrager-Transport bei-
tragt, kann die effektive Zustandsdichte durch die Molekiildichte er-
setzt werden. Da die tatsédchliche, effektive Zustandsdichte nicht be-

kannt ist, lasst sich dies fiir die Obergrenze berechnen.

2.5.2. Wirkungsgrad eines TEGs und Figure of Merit

Der Aufbau eines TEGs, Abbildung 2.36, besteht normalerweise aus
zwei Thermoschenkeln, deren Seebeck-Koeffizienten einen moglichst
grofien Unterschied aufweisen sollten, um so eine hohe Ausgangsleis-
tung erzeugen zu kénnen. Beim Kontaktieren des TEGs mit einem
Verbraucher, fliefit ein Strom iiber den Verbraucher. Die entnommene

Leistung wird wie folgt definiert:
w = I’Ry,- (2.35)
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Heat source T,

Heat sink T,

R,

Bild 2.36.: Schematischer Aufbau eines einfachen TEGs. Dies wird mit ei-
nem Verbraucher im Betrieb verbunden.

Dieser Strom wird von der entstehenden Seebeck-Spannung er-

zeugt. Daraus ergibt sich

(Sp—Sn)(T1 —T2)
Rp+Ru+Ry

1= (2.36)

wobei Sy, S, die Seebeck-Koeflizienten der p- und n-Schenkel sind.
Die Warme-Leistung q, die einerseits durch den Warme-Transport,
anderseits durch den Peltier-Effekt an den Kontakten beider Thermo-
schenkel verloren gegangen ist, kann folgendermafien definiert wer-
den. Es wird angenommen, dass die Konvektion und die Joulesche

Wiérme vernachlassigt werden.

q= ()\p+)\n)(T1 —Tz)—I-(Sp—Sn)ITl (2.37)

wobei Ap, Ay die entsprechenden Wérme-Leitfahigkeiten der p- und
n-Halbleiter sind. Der erste Term steht fiir den Wérme-Transport

aufgrund der Wérme-Leitfdhigkeit. Der zweite ist nur von der Tem-
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2. Grundlagen

peratur T; an der Kontaktstelle abhéngig. Der Wirkungsgrad 7 eines
TEGs wird durch die entnommene elektrische Leistung W pro aufge-

nommene Warme-Leistung q definiert.

1/2
T1+T
w  Ti—Ts (1+ZIT2> -

T 12
d ! (1+Z%) +1

n= (2.38)

dabei
(Sp—Sn)?

(v Appp +VAnpn)?

wobei p der spezifische Widerstand, der Kehrwert der elektrischen
Leitfahigkeit ist. Es ist deutlich erkennbar aus der Gleichung 2.38,
dass der Wirkungsgrad eines TEGs nur von Z% abhéngt. Der
Faktor ZT ist deswegen als Giitefaktor des TEGs bekannt, wobei
T:% ist. Er ist ein einheitenloser Faktor. Aus der Gleichung 2.38

ist zu erkennen, dass der Wirkungsgrad nicht groflier als T1T;1T2 wer-

7 =

(2.39)

den kann. Dies ist nichts anderes als der Carnot-Wirkungsgrad. Der
Glitefaktor eines Materials kann folgendermaflen beschrieben werden.

77T = S2—U -T (2.40)

A

Allgemein haben organische Halbleiter eine sehr geringe Warmeleitfa-
higkeit und die elektrischen Leitfdhigkeiten organischer Halbleiter né-
hern sich den Leitfdhigkeiten anorganischer Halbleiter an. Aus diesen
Griinden versprechen organische Halbleiter einen hohen Giitefaktor

und sind daher hervorragend fiir TEGs geeignet.
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3. Aufbau und Charakterisierung

In diesem Kapitel werden die Architektur der Bauelemente, die Pra-
parationstechniken und die Charakterisierungsmethoden beschrie-
ben. Je Bauteiltyp wurde eine passende Schichtfolge gewéhlt. Zur Ab-
scheidung der diinnen Schichten kamen fliissigphasenbasierte Tech-
niken, wie Rakeln oder Spincoaten, und vakuumbasierte Techniken,
wie die thermische Verdampfung, zum Einsatz. Um die einzelnen
Schichten bzw. die Bauteile zu charakterisieren wurde eine Vielzahl

analytischer Techniken verwendet.

3.1. Aufbau der Bauelemente

Gemein ist allen in dieser Arbeit untersuchten Bauteilen, dass sie aus
einer Abfolge diinner Schichten bestehen, die auf einem Trigerma-
terial, dem Substrat, aufgebracht sind. Je nach Anforderung wurden
unterschiedliche Substrate benutzt. Fiir die Messung der thermischen
Leitfahigkeit wurden Bauteile auf Silizium-Substraten hergestellt. Fi-
ne typische OLED bzw. Solarzelle setzt sich aus der folgenden Schicht-
abfolge zusammen: Anode/Licher-Injektionsschicht/Aktive Schicht/
Elektronen-Injektionsschicht oder Locher-Blockschicht /Kathode, Ab-
bildung 3.1. Im Fall der OLEDs ist die aktive Schicht eine Emissions-
schicht und im Fall der Solarzellen eine Absorptionsschicht. Fiir man-
che Fragestellungen wird die Architektur individuell angepasst. Zum
Beispiel wurde keine Locher-Injektionsschicht aufgebracht, wenn eine
hochleitfahige PEDOT:PSS Formulierung fiir die ITO-freien Solar-
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3. Aufbau und Charakterisierung

zellen verwendet wird. In den jeweiligen Abschnitten wird erldutert,

welches Material in den verschiedenen Schichten verwendet wird.

E Kathode

Locher- :
Aktive | |Elektronen-

Injektions .
Schicht b e
Anode| -Schicht ! Injektions
schicht

Bild 3.1.: Aufbau eines typischen organischen Bauelements, das aus drei
Schichten zwischen den Elektroden besteht. Je nach Bautyp wird
eine passende Schichtfolge gewéahlt.

3.1.1. Anode

Damit die in der OLED erzeugten Photonen das Bauteil verlassen
kénnen bzw. die Photonen in die Absorptionsschicht der Solarzellen
eindringen kénnen, wird normalerweise eine transparente Anode aus
Indiumzinnoxid (ITO) gewéhlt. ITO ist ein Mischoxid, das aus ca. 90
wt.% Indium(IIT)oxide (IngO3) und 10 wt.% Zinn(IV)oxid (SnO2)
besteht. Die in dieser Arbeit verwendeten Glassubstrate mit einer
aufgedampften 125 nm dicken ITO-Schicht sind im sichtbaren Spek-
tralbereich hoch transparent, Abbildung 3.2, und besitzen einen nied-
rigen Flachenwiderstand (13-16 ©/0).

Das im ITO eingesetzte Indium ist ein teurer und seltener Rohstoff,
aulerdem ist ITO spréode und somit nicht fiir flexible Substrate ge-
eignet. Daher wurde neben ITO das hoch leitfahige Polymer-Gemisch
poly(3,4-ethylenedioxythiophene):polystyrenesulfonate (PEDOT:PSS
) untersucht. PEDOT:PSS besteht aus den zwei Komponenten PE-
DOT und PSS. Das konjugierte Polymer PEDOT wird mittels des

negativ geladenen Gegenions PSS dotiert und erhélt dadurch seine
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3.1. Aufbau der Bauelemente
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Bild 3.2.: Transmission einer 125 nm dicken I'TO-Schicht auf Glas.

hohe Leitfahigkeit. Es wurden zwei Formulierungen der Heraeus Cle-
vios GmbH mit den Handelsnamen Clevios™ PH500 und PH750 in
dieser Arbeit als Anodenmaterial untersucht. Um als Anodenmate-
rial geeignet zu sein, muss die Leitfdhigkeit sehr hoch sein. Durch
die Mischung mit DMSO kann die Leitfahigkeit weiter erhoht wer-
den [31,40,108].

3.1.2. Locher-Injektionsschicht (HIL)

Damit die Locher eine geringere potentielle Barriere zwischen An-
ode und der aktiven Schicht tiberwinden miissen, wird eine Locher-
Injektionsschicht (HIL) aus PEDOT:PSS aufgebracht. PEDOT:PSS
hat ein giinstiges HOMO fiir die Injektion der Locher (Egonmo= 5,2
eV [44]). Als HIL wird die nicht hochleitfdhige Formulierung VPAI
4083 verwendet um im Bauteil Kurzschliisse durch Querleitung zwi-
schen Anode und Kathode zu vermeiden.

Neben dem System PEDOT:PSS kommen auch Systeme bestehend
aus kleinen Molekiilen, wie MTDATA:F,TCNQ, als HIL zum Ein-
satz, Abbildung 3.4. Dieses Material-System hat bei aufgedampften
OLEDs in der Vergangenheit bereits zu hohen Effizienzen gefiihrt.
Im Gegensatz dazu wird dieses Materialsystem im Rahmen dieser
Arbeit aus der Fliissigphase abgeschieden. MTDATA ist ein Loch-
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Bild 3.3.: Strukturformel von PEDOT und von PSS. Bei Zugabe von DM-
SO kann die Leitfahigkeit von PEDOT:PSS um ca. drei Grofien-
ordnungen gesteigert werden [40].

Transport-Material und weist ein HOMO-Niveau von 5,2 eV auf und
ist somit an das HOMO-Niveau des Emitters in der OLED angepasst.
Um die anodenseitige Anpassung vorzunehmen, wird das MTDATA
mit F4TCNQ dotiert. Dadurch verschiebt sich das Ferminiveau auf
ca. 5€eV [11], was die Lochinjektion aus der ITO-Schicht erleichtert.
Das MTDATA Molekiil ist unpolar und kann daher gut in unpola-
ren Losungsmitteln, wie Dichlorbenzol, gelost werden. Im Gegenteil
zu MTDATA 16st sich F4TCNQ in polaren Losungsmitteln, wie zum
Beispiel in Aceton. Durch Verwendung eines Losemittelgemisches aus
Dichlorbenzol und Aceton im Verhéltnis 140:1 konnte eine 15 nm diin-
ne Schicht MTDATA:F,TCNQ abgeschieden werden. Diese Schicht-
dicke wurde gewéhlt, da sie ein Optimum zwischen Schichtwiderstand

und Grad der Reabsorption des emittierten Lichtes darstellt.

3.1.3. Aktive Schicht

In der aktiven Schicht finden die photo-physikalischen Prozesse statt.
Im Fall der OLED bilden die injizierten Elektronen und Locher Exzi-

tonen, die dann strahlend rekombinieren, also Photonen emittieren.
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Bild 3.4.: Strukturformelen von Donator MTDATA (a) und Akzeptor
F4TCNQ (b).

Umgekehrt wird im Fall der Solarzellen Licht absorbiert und es wer-
den Ladungstriager-Paare erzeugt. Fiir die aktiven Schichten kommen
verschiedene Materialien in Frage, fiir die Solarzelle zum Beispiel ei-
ne Bulk-Heterojunction aus Poly-(3-hexylthiophen) (P3HT) und ei-
nem Fulleren-Addukt von [6,6]-Phenyl-Cg;-butyric-acid-methyl-ester
(bisPCBM), Abbildung 3.5. Das Polymer P3HT hat eine hohere
Loch-Mobilitét als Elektronen-Mobilitdt. Auflerdem besitzt das PSHT
eine héhere Absorption, ca. 105cm ™! [121] im sichtbaren Spektral-
bereich als PCBM. Das Fulleren bisPCBM ist ein Akzeptor und hat
dagegen eine hohere Elektronen-Mobilitat als Loch-Mobilitét.

P3HT bisPCBM

Bild 3.5.: Strukturformel von P3HT (a) und bisPCBM (b).
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3. Aufbau und Charakterisierung

Fir OLEDs kam das PPV-Copolymer SuperYellow als Emitter
bei Untersuchung der Injektionsschicht zum Einsatz. Auflerdem ist
SuperYellow ein vernetzbares Material, welches fiir den Aufbau ei-
ner Drei-Schicht-OLED sehr hilfreich ist. SuperYellow wird von der
Firma Merck unter dem kommerziellen Namen (PDY 132) bezogen.
Es hat einen ausgepragten gelben Spektralanteil mit einem Peak bei
550 nm, Abbildung 3.6. In dieser Arbeit wird SuperYellow in Toluol
und meist mit 3mg/ml angesetzt. Die HOMO- und LUMO-Werte von
SuperYellow werden in der Literatur unterschiedlich angegeben. Sie
liegen bei ca. 5.0V fiirs HOMO und 2.8¢€V furs LUMO [5,156,171].
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Bild 3.6.: Chemische Struktur und Spektrum von SuperYellow.

Um hoch effiziente OLEDs herzustellen, wird der fluoreszierende
Emitter, SuperYellow, durch ein Guest/Host-System ersetzt. Dieses
System besteht aus einem Host mit hoher Triplett-Energie (Triplett-
Host) und einem Triplett-Emitter. Dabei muss die Triplett-Energie
des Hosts groBer sein als die Triplett-Energie des Guests. 4,4’ -
Bis(carbazol-9-yl) biphenyl (CBP) wird oft als Host gewéhlt. Es kann
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3.1. Aufbau der Bauelemente

Elektronen und Locher ndherungsweise gleich gut leiten [119], die

dann effizient mittig in der aktiven Schicht rekombinieren kénnen.

1,9 eV 1,9eV
E 2,8 eV 2,6eV
a) by | |
PEDOT || Super PEDOT 3,1eV
1PSS || Yellow . PSS CBP:
- Ir(ppy)s
— .24evV
ITO 52eV 50eV ITO 5,2 eV
HIL  EML HIL é\? LeV

Bild 3.7.: Aufbau der OLEDs bis zur Emissionsschicht. Die Emissions-
schicht kann aus unterschiedlichen Materialien bestehen: (a)
aus PPV-Copolymer SuperYellow, (b) aus Guest/Host-System
CBP:Ir(ppy)s, wobei werden die Energieniveaus des Ir(ppy)s
Guests mit gestrichelten Linien dargestellt.

Neben dem hoch effizienten Emitter fac tris(2-phenylpyridine)Iridi-
um (Ir(ppy)s) wurde ein neuer Kupfer-Komplex (TB299), Abbildung
3.8, untersucht. Beide Emitter phosphoreszieren und weisen ein star-
kes Quenching auf. Durch Einbringen in eine Matrix aus CBP lassen
sich die Quenchingverluste reduzieren. Um die Loslichkeit von TB299
zu verbessern, wurden an das Kupferzentrum drei Heptanyl-Gruppen
synthetisiert. Dadurch 14sst sich TB299 mit bis zu 10 mg/ml in Tolu-
ol, Chlorbenzol oder Tetrahydrofuran (THF) lésen, wihrend Ir(ppy)s
sich maximal mit 1 mg/ml in THF oder Toluol lésen lasst. Dies er-

moglicht die Abscheidung von dickeren Schichten.

3.1.4. Locher-Blockschicht

Um zu verhindern, dass injizierte Locher nicht weiter als bis zur Emis-
sionsschicht gelangen, verwendet man kathodenseitig eine Locher-

Blockschicht. Um Locher effektiv blockieren zu konnen, werden Mate-
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Bild 3.8.: Strukturformeln von TB299 (a) und Ir(ppy)s (b). Der Kern von
TB299 besteht aus Kupferiodid und der Kern von Ir(ppy)s be-
steht aus Iridium.

rialien gewihlt, die ein viel tieferes HOMO als das HOMO des Emit-
ters und das HOMO des Hosts haben, Abbildung 3.9a. Fiir fluoreszie-
rende Emitter wurde BPhen, Abbildung 3.9¢, verwendet. Bei phos-
phoreszierenden Emittern miissen zusétzlich die Exzitonen blockiert
werden, da sie eine um drei Groflenordnungen léngere Lebensdauer
als fluoreszierende Emitter aufweisen. Hierzu wurde TPBi, Abbildung
3.9b, gewdhlt.

Zusatzlich zur Locher-Blockschicht kann eine Elektronen-Injektions-
schicht eingefiigt werden. Wie ihr Name bereits sagt, verbessert sie
die Injektion der Elektronen von der Kathode in die aktive Schicht.
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine mit CsF-dotierte BPhen-Schicht
verwendet. Beide Materialien 16sen sich in polaren Losungsmitteln

(Ethanol) und kénnen damit fliissig abgeschieden werden.

3.1.5. Kathode

Sowohl die Kathoden als auch die Metallkontakte fiir die Seebeck-
Messungen werden durch thermische Verdampfung im Vakuum auf-
gebracht. Die aufgedampften Metalle unterscheiden sich in ihrer Aus-
trittsarbeit. Fiir OLEDs werden Metalle benotigt, die eine sehr klei-
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Bild 3.9.: Bandschema einer OLED mit Locher-Blockschicht (a). Der Dun-
kelstrom von Lochern wird aufgrund des tieferen HOMOs der
Locher-Blockschicht (HBL) verringert. TPBi (b) und BPhen (c)
haben beide ein sehr tiefes HOMO und konnen fiir die Block-
Schicht verwendet werden.

ne Austrittsarbeit haben. Je niedriger die Austrittsarbeit ist, desto
reaktiver sind diese Metalle. Um diese unerwiinschten Reaktionen
zu vermeiden, werden die Metalle im Hochvakuum aufgedampft. Im
Prinzip eignen sich eine Vielzahl von Metallen als Kathodenmaterial,
aber man beschriankt sich typischerweise auf diejenigen Materialien,

die keine allzu hohen Aufdampf-Temperaturen benotigen.

3.2. Praparation

Staub und Partikel in gewohnlicher Raumluft sind einige Mikrome-
ter grofl und konnen dadurch die Funktion der nur einige hundert
Nanometer diinnen, organischen Bauelemente beeintrachtigen. Daher

erfolgt die Herstellung der Bauelemente in einem Reinraum mit den
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3. Aufbau und Charakterisierung

Reinraumklassen 100 bis 10000. Im Folgenden werden die Schritte

erklért, die zur Herstellung kompletter Bauelemente nétig sind.

3.2.1. Substrate-Vorbereitung

Als Substratmaterial kamen Glas, Silizium und ITO-beschichtetes
Glas zur Verwendung. Die Strukturierung der ITO-Substrate fiir
OPV bzw. OLED erfolgte jeweils in einem Atz-Prozess.

Die ITO-Substrate fiir die Solarzelle wurden auf eine Gréfle von
16mm x 16 mm geschnitten. Zur Strukturierung wird ein Bereich
mit einem 12 mm breiten Tesa-Film abgeklebt. Die Substrate werden
dann einem Salzsdure-Bad fir 7 Minuten ausgesetzt. Bereiche, die
nicht mit einem Tesa-Film abgedeckt sind, werden weg geétzt.

Das Layout fiir die OLEDs erfordert eine komplexere Struktu-
rierung. Zuerst wird der Fotolack ma-P 1215 (Firma Micro resist
Technology GmbH) auf dem ITO-Substrat mit einer Lackschleuder
aufgebracht. Dann wird diese Schicht durch eine Folien-Maske mit
UV-Licht belichtet. Weil ma-P 1215 ein Positiv-Lack ist, kdnnen die
belichteten Bereiche durch ein Entwicklerbad gelost werden. Im dar-
auf folgenden Atzschritt werden ungeschiitzte ITO-Bereiche ebenfalls
durch Salzsédure entfernt. Verbliebener Lack kann mit Aceton abge-
spilt werden. Details zu den Prozessschritten sind in der unteren
Tabelle aufgefiihrt.
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Schritt

Details

Reinigen

Substrat dehydrieren
Plasma-Reinigung
Belackung

Prebake

Belichten
Entwicklung

Spiilen

Trocknen

Postbake

Atzen

Sptilen und trocknen
Lack entfernen

Ultraschallbad: 15 min Aceton,

15 min Isopropanol

Aufheizen auf Hotplate, 20 min bei 150°C
2 Min in Sauerstoff Plasma

Lack: ma-P 1215

350 Umdrehung/min, Ramp 9, 5s
2400 Umdrehung/min, Ramp 9, 30s
1,6 pm Lackschicht

100°C fiir 90s

60s bei 1,5 mW /cm? mit UV

35 s und danach in Wasser stoppen
mit Wasser abspiilen

mit Stickstoff

100°C fiir 180 s

7 min in 37%iger Salzsaure

mit Wasser und Stickstoff

mit Aceton

Tabelle 3.1.: Prozess zur Strukturierung von ITO-Substraten
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3. Aufbau und Charakterisierung

Bild 3.10.: Prozessschritte zur Strukturierung der ITO-Substrate fiir
OLEDs: 1) Reinigen der ITO Substrate, 2) Abscheiden der
Lackschicht, 3) Belichtung mit Maske und Entwicklung der
Lackschicht, 4) fertig strukturierte und geétzte Substrate.

3.2.2. Fliissigprozessierung

Vor der Applikation der funktionalen Schichten erfolgt eine zweistufi-
ge Reinigung. Die Substrate wurden in einem Ultraschallbad zuerst in
Aceton, dann in Isopropanol fiir jeweils 15 Minuten gereinigt und mit
Stickstoff getrocknet. Danach werden sie in einem Sauerstoff-Plasma
behandelt. Diese Plasma-Behandlung entfernt einerseits verbliebene
organische Verunreinigungen, auflerdem wird eine polare Oberfla-
che erzeugt, damit die wissrige PEDOT:PSS-Dispersion besser be-
netzt. Des Weiteren erfolgt eine Erhchung der Austrittsarbeit von
ITO [62,96,133]. Danach erfolgt die weitere Abscheidung der diinnen

Filme aus der Fliissigphase.
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e Fliissigprozessierung durch Spincoating

Einige der untersuchten Materialien sind unter ambienten Be-
dingungen nicht stabil. Um eine Schidigung der Materialien
auszuschlieflen, wurden die meisten Materialien in einer Hand-
schuhbox unter inerten Bedingungen aufgeschleudert. Die Be-
schichtung mittels Lackschleuder wird vielfach in der Forschung
eingesetzt, da sie ein reproduzierbares und einfach zu kontrol-
lierendes Verfahren darstellt, Abbildung 3.11. Bei diesem Ver-
fahren wird das Substrat auf dem sogenannten Chuck ange-
saugt. Nachdem die Losungen auf das Substrat pipettiert wur-
de, wird das Substrat auf eine wihlbare Drehzahl beschleunigt.
Das Fluid wird gleichméfig auf dem Substrat verteilt und zum
Teil weggeschleudert. Dabei verdampft das Losungsmittel. Die
Dicke des Nassfilms wird unter anderem von der Viskositéat
der Losung, von der Loslichkeit des Materials, vom Siedepunkt
des Losungsmittels und von Drehzahl und Beschleunigung der

Lackschleuder bestimmt.

- .., I »
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! i?' — (*‘—-?q‘? —

Bild 3.11.: Darstellung des Spincoating-Prozesses. Die Losung wird auf das
Substrat pipettiert. Durch die Rotation des Chucks wird der
Nassfilm gleichméBig auf dem Substrat verteilt und durch die
Trocknung bildet sich ein homogener Film. [145].

Um mehrere verschiedene Schichten aufeinander spincoaten zu
konnen, werden Losemittel verwendet, die die darunter liegende

Schicht nicht anlésen. Dies wird durch die alternierende Abfol-
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80

ge von polaren und nichtpolaren Losungsmitteln erreicht und
als Verwendung von orthogonalen Losungsmitteln bezeichnet.
Selbst wenn die Losungsmittel orthogonal zueinander sind, be-
steht immer noch die Gefahr, dass tiefer liegende Schichten ab-
gelost werden, da die diinnen Filme keine hinreichende Losemit-
telbarriere darstellen. Ein alternativer Ansatz zur Verwendung
von orthogonalen Loésungsmitteln besteht in der gezielten Ver-
netzung einzelner Schichten, die dadurch resistenter gegen das
Losungsmittel werden. Um die fliissig prozessierte BPhen:CsF-
Elektronen-Injektionsschicht auf die Emissionsschicht aus Su-
perYellow aufzubringen, wurde SuperYellow mit UV-Licht und

gleichzeitigem Warmeeintrag vernetzt.

Fliissigprozessierung durch Rakeln

Eine Alternative zu der Beschichtung mittels Lackschleuder
stellt die Beschichtung mittels Rakel dar. Im Gegensatz zum
Lackschleudern werden geringere Fluidmengen benotigt (Bei-
spiel PEDOT:PSS, Faktor 11) und gleichzeitig lassen sich gro-
Bere Substrate beschichten. Allerdings kénnen die Filmeigen-
schaften durch die Anpassung der Geréteparameter nicht so
frei eingestellt werden wie beim Spincoaten. In dieser Arbeit
kam das Filmziehgerdt ZAA-2300 der Firma Zehntner zusam-
men mit dem Universal-Applikator ZUA-2000 zum Einsatz. Die
Schichtdicke des Nassfilms kann durch die Spalthohe des Ap-
plikators und der Geschwindigkeit, mit der der Applikator tiber
das Substrat gefithrt wird, beeinflusst werden. Um eine 15nm
bis 20nm dicke Schicht PEDOT:PSS herzustellen, wurde der
Applikator bei einer Spalthohe von 50 pm mit einer Geschwin-
digkeit von 2 mm/s gezogen [41]. Fiir die Beschichtung der ak-
tiven Schicht in einer P3BHT:PCBM-Solarzelle wurde eine Ge-

schwindigkeit von 10 mm/s gewéhlt. Es wurde gezeigt, dass die
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Spalthohe im Allgemeinen nur einen geringen Einfluss auf die
Schichtdicke hat, dominierende Faktoren sind die Geschwindig-
keit, mit der der Applikator bewegt wird, und die Viskositét
der Losung [129, 151].

3.2.3. Vakuumsublimation

Die organischen Schichten der Referenz-Bauelemente wurden mittels
thermischer Sublimation aufgebracht. Bei dieser Technik lassen sich
die Morphologie sowie die Schichtdicke sehr gut mit einem Schichtdi-
ckenmonitor (Schwingquarz) kontrollieren. Die organischen Feststof-
fe werden dabei in verschiedene Quellen gefiillt. Die Metall-Quellen
und die organischen Quellen befinden sich in einer geschlossen Kam-
mer, in der der Druck bis zu 10~% mbar erreichen kann. Bei diesem
Druck werden die Materialien bis zu ihren Siedepunkten aufgeheizt.
Die Schichtdicken kénnen mit dieser Methode im A-Bereich kontrol-

liert werden.
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3.2.4. Bauteilgeometrien

Eine Ubersicht der zur Herstellung von Solarzellen bzw. OLEDs ver-
wendeten Layouts wird in den folgenden Graphen dargestellt. Die
Herstellungsschritte werden geméfl den zuvor beschriebenen Prozes-

sen und am LTI etablierten Standards durchgefiihrt.

1) 2) 3)

6)

Bild 3.12.: Herstellungsschritte einer Solarzelle. 2) ITO wird zuerst durch
Atzen strukturiert. 3) Danach wird eine diinne PEDOT:PSS-
Schicht durch Spincoating aufgebracht. 4) Darauf wird die akti-
ve Schicht abgeschieden. 5) Vor der Metallisierung wird die ITO-
Elektrode mechanisch frei gelegt. 6) Schliefllich werden Metall-
Kontakte aufgedampft.

82



3.2. Préaparation
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Bild 3.13.: Herstellungsschritte einer OLED. 1) Die ITO-Schicht wird
strukturiert. 2) Darauf wird eine diinne PEDOT:PSS-Schicht
durch Spincoating aufgebracht. 3)+4) Die Emissionsschicht und
die EIL-Schicht werden abgeschieden. 5) Wie bei den Solarzellen
werde Bereiche zur Kontaktierung der I'TO-Elektrode freigelegt.
6) Zum Schluss werden die Kathoden aufgedampft.

= 5 BN
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3. Aufbau und Charakterisierung

3.3. Charakterisierung

3.3.1. Physikalische Charakterisierung
Kontaktwinkel

Zur Charakterisierung der Polaritdt eines Films werden sogenann-
te Kontaktwinkel gemessen, worunter man den Winkel versteht, den
ein Fliissigkeitstropfen auf der Oberfliche eines trockenen Filmes zu
dieser Oberflache bildet, Abbildung 3.14. Diese Winkel-Messungen
dienen der qualitativen Abschétzung der Benetzbarkeit des Films.
Der Kontaktwinkel héngt von der Wechselwirkung der Oberfliche
mit dem Losungsmittel ab. Je grofler diese Wechelwirkung ist, desto
geringer ist der Kontaktwinkel. Zum Beispiel benetzt ein unpolares
Losungsmittel gut auf einer unpolaren Oberfliche, was sich in einem
kleinen Kontaktwinkel &uflert. Umgekehrt kann ein polares Losungs-
mittel nicht gut auf einer unpolaren Oberfliche haften. Der Kontakt-

winkel ist deswegen grofier.

Bild 3.14.: Der Kontaktwinkel ©. bezeichnet den Winkel, den ein Fliissig-
keitstropfen auf einer Festkorperoberfliche zu dieser Oberflache
bildet und ist ein Maf} fiir die Benetzung des Losungsmittels auf
der Oberfliche des Films.

Die Kontaktwinkel werden mit einem Kontaktwinkelmessgerit G10
(Firma Kriiss) statisch, d.h. auf einem nivellierten Substrat, be-

stimmt.
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Schichtdicke

Zur Bestimmung von Schichtdicken diinner Filme wurden im Rah-
men dieser Arbeit Messungen mit einem Profilometer durchgefiihrt.
Nach der Préparation der Proben wird mechanisch eine Furche in
das Material gekratzt. Mit einem Messkopf wird dann das Profil ein-
dimensional abgetastet, wodurch die Schichtdicke bestimmt werden

kann.

Topografie

Die Topografie einer Oberfliche ldsst sich mit Hilfe eines Raster-
kraftmikroskops (AFM, engl. atomic force microscope) bestimmen.
Die Oberfliche eines Films wird dabei mittels eines Cantilevers ab-
gerastert. An der Spitze dieses Cantilevers befindet sich eine sehr fei-
ne Messnadel. Die Wechselwirkung zwischen der zu untersuchenden
Substratoberfliche und Messnadel induziert eine Kraft, die auf die
Biegefeder wirkt und sie damit auslenkt. Mittels eines Laserstrahls
wird diese Elongation erfasst und anschliefend digitalisiert. Durch
das Abrastern der gesamten Oberfliche kann eine zweidimensionale

Topografie-Karte dargestellt werden.
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Bild 3.15.: Schematischer Aufbau eines AFM [52]. Durch die Wechselwir-
kung zwischen dem Cantilever und der Probe wird die Topo-
grafie der Oberflache bestimmt.

Die Oberfliche kann dann mit folgenden Kenngroflen quantitativ

charakterisiert werden. Die mittlere Rauheit R,, wird durch die Sum-

me der Profilabweichung zu ihrem Mittel definiert.

1 M N
= MN Z Z |2(Xm, ym)— < 2> | (3.1)

M N
<z>= Z ZZ(Xm,ym) (3.2)

M N
Rq= MLZZ 7(Xm, Ym)— < 7 > |2 (3.3)
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3.3. Charakterisierung

3.3.2. Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften sind bei OLEDs und Solarzellen von be-
sonderer Bedeutung. Bei OLEDs muss das Licht moglichst gut ausge-
koppelt werden. Umgekehrt muss die Solarzelle das eintreffende Licht
in der aktiven Schicht moglichst vollsténdig absorbieren. Neben der
aktiven Schicht miissen dariiber hinaus auch die Absorption und die
Transmission der Transportschichten bestimmt werden. Auch opti-
sche Effekte, die im Bauelement auftreten, miissen untersucht wer-

den.

Absorption und Transmission

Die Transmissions- und Absorptionsmessung wird mit einem UV /VIS
/NIR-Spektrometer (lambda 1050, Perkin Elmer) durchgefiihrt. Der
schematische Aufbau des Geréts wird in Abbildung 3.16 dargestellt.
Fin monochromatischer Lichtstrahl wird in zwei Teilstrahle aufge-
teilt. Einer wird durch das Referenz-Substrat geleitet, der andere
durch die zu messende Probe. Die Intensitéiten beider Strahlen wer-
den nach dem Durchlaufen des Referenz-Substrats bzw. der Probe
mit zwei Detektoren gemessen und miteinander verglichen. Um nicht
nur das transmittierte, sondern auch das gestreute Licht zu detektie-

ren, kann die Probe auch vor eine Ulbricht-Kugel montiert werden.

Photolumineszenz

Die Photolumineszenz-Messung (PL) ist eine wertvolle Methode, um
optische Effekte von elektrischen zu trennen. Dabei werden die Pro-
ben durch einen Laser optisch angeregt. Durch einen direkten Ver-
gleich zur Referenz-Probe kann der verursachte Effekt untersucht
werden. In dieser Arbeit wurde die PL-Messung mit zwei unterschied-
lichen Messplétzen durchgefithrt. Fiir die Bestimmung der Phospho-

reszenz wurde ein Messplatz mit einem Nd:YAG-Laser (kurz fiir
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Monochromator

Lichtquelle
—@
Referenz
Splitter H i Detektor 1 |
Probe

Spiegel H I Detektor 2 |

Bild 3.16.: Schematischer Aufbau eines Spektrometers. Monochromati-
sches Licht wird in zwei Kanélen parallel gefiihrt. In einem
Strahlengang wird die Referenz fixiert, in dem anderen wird
die Probe eingelegt. Aus dem Unterschied der Intensitdten wird
die Transmission berechnet.

Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser) mit einer Wel-
lenldnge von 355nm benutzt. Der Aufbau des Messplatzes wird in
Abbildung 3.17 dargestellt. Die Leistung des Lasers wird mit einer
Photodiode detektiert und {iber eine Software geregelt.
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Detection Optics
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Spectrometer

2™ Neutral Density Filter

Bild 3.17.: Schematischer Aufbau des PL-Messplatzes [111]. Ein Laser mit
einem sehr kurzen Impuls wird durch ein optisches System auf
die zu untersuchende Probe fokussiert. Nach der Absorption
kann die Probe emittieren. Die Abstrahlung der Probe wird
durch ein anderes optisches System und eine Glasfaser in ein
Spektrometer geleitet und dort verarbeitet.

Die Frequenz des Lasers kann von 600 Hz bis 20 kHz variiert wer-
den. Die Laser-Leistung kann von dem zweiten Neutraldichtefilter
manuell gesteuert werden. Danach wird der Laser durch das Linsen-
System in eine Vakuum-Kammer fokussiert, in der die Probe posi-
tioniert wird. Nach der Absorption und Emission durch die Probe
werden die Spektren durch eine Glas-Faser auf eine CCD-Kamera

(Princeton Instruments Pi-Max5112) geleitet.

Goniometer

Zur Bestimmung der winkelaufgelosten Abstrahlcharakteristik ei-
ner OLED wird das Goniometer verwendet, Abbildung 3.18. Das
Drehtisch-Goniometer besteht aus zwei senkrecht aufeinander mon-
tierten Drehtischen (Newport URS-100BPP). Auf einem befestigen
Tisch wird das Linsen-System fixiert, das die Abstrahlung der OLED

misst. Auf dem anderen drehbaren Tisch werden die Proben und die
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3. Aufbau und Charakterisierung

Glasfaser positioniert, wobei der anregende Laser iiber die Glasfaser

das Substrat immer senkrecht bestrahlt.

PC
SMU Spektrometer
Ansteuerung
z.
gl[%rgversorgung i x UV- und Polarisationsfilter
% (optional)
—
T~ Lichtwellenleiter
Stromversorgung l
Goniometer
Netzteil

UV-Faser zur optischen
Anregung (optional)

Bild 3.18.: Schematischer Aufbau des Goniometers. Die winkelaufgelos-
te Abstrahlcharakteristik wird durch die Rotation der Probe
durchgefiihrt [145].

Die Proben werden mit einem UV-Laser der Firma Newport bei
349nm (Explorer Scientific All Solid State UV Laser, EXPL-349-
120-CDRH) angeregt. Die Laser-Strahlung wird durch das optische
System auf das Substrat mit einem Fleck von ca. 3 mm Durchmes-
ser fokussiert. Nach der Absorption des Lichts wird die Emission der
Probe mit einer CCD-Kamera gemessen. Das winkelaufgeloste Ab-
strahlverhalten der OLED kann auch durch elektrische Anregung an

diesem Messplatz untersucht werden.
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3.3. Charakterisierung

Bild 3.19.: Messung des Flachenwiderstands durch den 4-Punkt-Messplatz.
Die dquidistante Anordnung der 4 Messspitzen vereinfacht die
Berechnung des Flichenwiderstands [29].

3.3.3. Elektrische Eigenschaften
Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit eines diinnen Filmes kann durch die Messung des
Flachenwiderstandes, Abbildung 3.19, und der Schichtdicke bestimmt
werden. Der Fliachenwiderstand ist der Widerstand eines Quadrats
gleicher Lange 1 und Breite w (lI=w). Der Flachenwiderstand ldsst

sich wie folgt definieren:

p-l _p
=——==-=R 3.4
wed d T (34
Der Widerstand lasst sich durch den Spannungsabfall bei angelegtem
Strom (R=U/I) berechnen.

Die Leitfidhigkeit ist der Kehrwert des spezifischen Widerstands. Der
Zusammenhang mit dem Fliachenwiderstand und der Schichtdicke

ldsst sich folgendermaflien definieren:

1
Ro-d

g =

(3.5)
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3. Aufbau und Charakterisierung

wobei o, Rop und d die Leitfdhigkeit, den Fldchenwiderstand bzw.
die Schichtdicke darstellen. Wéhrend die Schichtdicke mit dem be-
reits vorgestellten Profilometer bestimmt werden kann, erfolgt die
Messung des Fliachenwiderstands an einem 4-Punkt-Messplatz. Dabei
wird mit vier dquidistanten Messspitzen gemessen. Wird ein Strom
durch die beiden dufleren Messspitzen zugefiihrt, fallt eine Spannung
zwischen den zwei inneren Kontaktstiften ab. Der Strom und die
Spannung kénnen mit einem oder zwei signalgebenden Source-Meter-
Unit (SMUs) gemessen werden. Wenn die Fliache der Messprobe viel
grofler ist als der Abstand der Messspitzen, kann der Flachenwider-
stand folgendermaflen berechnet werden:
Uu = U
RD:T-E:::TA,% (3.6)
OCS-Messplatz

Die Elektrolumineszenz der OLEDs wird an einem von Alexander
Colsmann und Martin Punke entwickelten Messplatz bestimmt [29].
Neben der Aufnahme der JV-Kennlinie kann auch die Leuchtdichte

der OLEDs gemessen werden.

3.3.4. Seebeck-Koeffizient

Zur Charakterisierung der thermoelektrischen Eigenschaften der or-
ganischen TEGs miissen die Seebeck-Koeffizienten ermittelt wer-
den. Zu diesem Zweck wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Seebeck-
Messplatz entwickelt. Der Seebeck-Koeffizient lésst sich durch die
Messung der durch einen angelegten Temperaturgradienten entste-
henden Spannung bestimmen. Deswegen wurde ein Messplatz auf-
gebaut, der einen Temperaturgradienten zwischen zwei Enden eines
Substrats erzeugt. Der Messplatz besteht aus einem Aluminiumblock,

der elektrisch isoliert auf einer Platte fix montiert wird, Abbildung
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3.3. Charakterisierung

3.20. Die Substrate werden auf den getrennten Peltier-Elementen ab-
gelegt. Diese werden zur Erzeugung des Temperaturgradienten ver-
wendet, indem sie von einem Peltier-Controller vom Typ QC-PC-OS-
08G der Firma Quickcool gesteuert werden. Die Messung der Tem-
peraturen wird mit Kontaktfiihlern vom Typ PT-100 durchgefiihrt.
Die Messspitzen konnen auf der Probe durch zwei drehbare Arme
positioniert und abgesenkt werden. Die Hohe kann mit Mikrometer-

Schrauben justiert werden. Die Spannung wird mit einem Nanovolt-

meter vom Typ 2182 A der Firma Keithley gemessen.

Bild 3.20.: Seebeck-Messplatz zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten.
Der Temperaturgradient wird durch Aufheizen einer Seite er-
zeugt. Die abgegriffene Spannung wird durch ein Nanovolt-
Meter und die Temperaturen durch die Temperaturfiithler
gemessen.
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3. Aufbau und Charakterisierung

In vielen schwach dotierten Schichten kénnen Ladungstréger in
Storstellen gefangen werden, aus denen sie durch thermische Ener-
gie befreit werden und zur elektrischen und thermischen Leitung bei-
tragen konnen. Es ist deswegen sinnvoll, fiir die dotierten Schichten
elektrische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der Temperatur zu messen.
Fiir diesen Zweck wurden an den zwei Armen vier elektrische Mess-
spitzen angebracht. Diese ermoglichen die Messung des Fléachenwi-
derstandes am Messplatz. Somit kann sowohl der Seebeck-Koeffizient
eines Materials als auch dessen elektrischen Leitfdhigkeit innerhalb

eines Messplatzes bestimmt werden.
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Ein Uberblick iiber die Entwicklung der organischen Leuchtdioden
(engl. organic light emitting diodes, OLEDs) in den letzten Jahren
wurde bereits in Kapitel 1 gegeben. Dort wurde festgehalten, dass
gleichzeitig mit der Erhohung der Effizienz der OLEDs die Herstel-
lungskosten stark gesenkt werden miissen. In dieser Arbeit werden
kostengiinstige Prozesse fiir die Herstellung von effizienten OLEDs
entwickelt. Um in Zukunft geringere Herstellungskosten sicher zu stel-
len, werden daher vor allem fliissigprozessierbare funktionale Schich-
ten in der OLED eingesetzt. Hohen OLED-Effizienten stehen meist
verschiedene Verlustmechanismen wie nichtstrahlende Rekombinati-
on oder energetische Barrieren fiir Ladungstriager entgegen. In diesem
Kapitel wird gezeigt, dass viele Verluste durch den Einsatz geeigne-
ter funktionaler Schichten vermieden oder minimiert werden kénnen.
Ein wichtiger Bauelement-Parameter zur Uberwachung der Verlus-
te ist die Betriebsspannung der OLED. Damit die Spannung mi-
nimiert wird, miissen ohmsche Kontakte zwischen den Elektroden
und den organischen Schichten einerseits, aber andererseits auch zwi-
schen den organischen Schichten untereinander, sichergestellt werden.
In der Regel werden hierfiir geeignete Injektionsschichten verwen-
det. Rekombinations-Verluste kénnen in der Emissionsschicht oder
an der Grenze zu den Elektroden auftreten. Durch die Verwendung
eines Triplett-Emitters kann die Quanteneffizienz der OLED erhoht
und somit der Verlust durch nichtstrahlende Rekombination reduziert
werden. Insbesondere bei fliissigprozessierten Materialsystemen, die

zur molekularen Clusterbildung neigen, spielt dabei auch die Mor-
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phologie der Emitterschicht eine grofie Rolle. Die Verwendung eines
Triplett-Emitters alleine garantiert jedoch noch keine hocheffiziente
OLED. Zur Optimierung der OLED bzw. einer Maximierung der Effi-
zienz muss vielmehr eine passende Bauelement-Architektur aus unter-
schiedlichen Schichten entwickelt werden. Neben den oben genannten
Verlusten kénnen Verluste durch nichtstrahlende Rekombination an
Molekiildefekten in organischen Schichten eine Rolle spielen. Diese
Verluste kénnen durch die Verwendung von niedermolekularen Ma-
terialien minimiert werden, die mit sehr hoher Reinheit hergestellt
werden kénnen. Wihrend fiir die Fliissigprozessierung von OLEDs
typischerweise Polymere heran gezogen werden, werden aus diesem
Grund in diesem Kapitel nur Schichten aus kleinen Molekiilen unter-

sucht.

4.1. Injektionsschichten

Die einfachste OLED-Architektur besteht aus einer Emissionsschicht
zwischen zwei Elektroden (siehe Kapitel 2.3.4). Um die OLEDs zu
betreiben, miissen aufgrund der nichtangepassten Energieniveaus in
aller Regel hohe Spannungen angelegt werden. Locher miissen bei der
Injektion typischerweise einen signifikanten Potenzial-Unterschied
zwischen dem HOMO der Emissionsschicht (EML) (typ. > 5,0 V)
und der Austrittsarbeit von ITO (je nach Vorbehandlung 4,6-5.0
€V, [62,96,133]) iiberwinden. Damit die Locher aus der ITO-Elektrode
in die Emissionsschicht injiziert werden konnen, wird daher eine zu-
sétzliche Spannung benoétigt, die dieser Potenzialdifferenz entspricht.
Auch fir die Elektronen kann sich eine Injektionsbarriere bilden,
wenn eine Kathode mit einer zu hohen Austrittsarbeit gewahlt wird.
Die in diesem Fall fiir den Betrieb der OLED zusétzlich benotig-
ten Spannungen reduzieren die Power efficiency. Durch das Einbauen

von Injektionssschichten konnen ohmsche Kontakte zwischen den or-
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ganischen Funktionsschichten und den Elektroden hergestellt werden.
Dies verringert die anzulegende Spannung und erhéht somit die Ef-
fizienz. Die Auftragung mehrerer Schichten aus der Flissigphase ist
nicht einfach, weil die folgenden Beschichtungen die unteren Schichten
ablosen oder negativ beeinflussen kénnen. Im Folgenden wird ausge-
hend von einer Zwei-Schicht-OLED eine sukzessive Verbesserung der
OLED durch das Einfiigen weiterer Schichten erreicht.

4.1.1. Lécher-Injektionsschichten

Zuerst werden Referenz-OLEDs aus zwei Elektroden und zwei orga-
nischen Schichten (Anode / Locher-Injektionsschicht (HIL) / Emis-
sionsschicht (EML) /Kathode) realisiert. Hierzu wird eine konventio-
nelle Beschichtung der organischen Schichten aus orthogonalen Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt. Als HIL kommt das vielfach benutzte und
gut untersuchte Poly(3,4-ethylendioxythiophene):poly (styrenesulfona-
te) (PEDOT:PSS) zum Einsatz. Fiir die Emissionsschicht wird das
von der Firma Merck kommerziell erhéltliche SuperYellow verwendet.
Die OLEDs werden entsprechend einer ITO/PEDOT:PSS/SuperYell-
ow/LiF /Al Bauelementarchitektur gefertigt, wobei das Polymer PE-
DOT:PSS in Wasser (polares Losungsmittel) und SuperYellow in
Toluol (unpolares Losungsmittel) gelost werden, so dass ein Anlo-
sen der bereits applizierten PEDOT:PSS-Schicht bei der Abschei-
dung von SuperYellow vermieden werden kann. Um die Injektion der
Elektronen zu verbessern, wird eine diinne Schicht (0,7 nm) aus LiF
aufgedampft, welche einen Dipol an der Grenze zwischen organischer
Schicht und Aluminium-Kathode bildet (siehe Kapitel 2.2). Der Di-
pol bewirkt ein Angleichen des Ladungstrager-Transportniveaus und
somit einen ohmschen Kontakt. Die Injektion der Locher wird durch
die p-dotierte PEDOT:PSS-Schicht verbessert. Jedoch besitzt PE-
DOT:PSS ein paar unerwiinschte Eigenschaften: Die PEDOT:PSS-

Losung ist sauer und greift deswegen beim Auftragen die ITO-Anode
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an. Auf diese Weise wird Indium frei gesetzt, das in die organischen
Schichten hinein diffundieren kann. Das diffundierte Indium bildet
im Betrieb der OLED Rekombinationszentren in der aktiven Schicht
und reduziert somit die Effizienz der OLED [35, 80]. Dariiber hin-
aus fithrt die hohe p-Dotierung von PEDOT:PSS zu einem metal-
lischem Charakter der Schicht und damit zu erhéhtem Exzitonen-
Quenching [44, 140]. Auch wenn PEDOT:PSS ein sehr etabliertes
Materialsystem fiir die Injektion von Lochern ist, gibt es einen grofien
Bedarf nach besseren Alternativen. Ganz allgemein kann eine Dotie-
rung von HILs mithilfe von starken Akzeptor-Molekiilen realisiert
werden [117]. Fur die Vakuum-Prozessierung von OLEDs gibt es
verschiedene Kombinationen aus Lochtransportschichten und Akzep-
toren, die zu einer Dotierung der Transportschicht fithren, wie z.B.
MTDATA und F4TCNQ, Abbildung 2.11. Im Folgenden wird ein Weg
entwickelt, dieses Materialsystem mittels Fliissigphasen-Prozessen
abzuscheiden und auf diese Weise p-dotierte Injektionsschichten zu
realisieren. Erste Experimente haben gezeigt, dass F4TCNQ nur
in polaren Losungsmitteln 16slich ist. Im Gegensatz dazu 16st sich
MTDATA in unpolaren oder sehr schwach polaren Losungsmitteln
wie Dichlorbenzol. Als ideale Losungsmittelkombination haben sich
Aceton fiir F4/TCNQ und Dichlorbenzol fir MTDATA erwiesen, da
sich die beiden Losungsmittel miteinander mischen lassen und so-
mit die Herstellung einer MTDATA:F,TCNQ-L6sung erlauben. Bei-
de Losungen, F4TCNQ in Aceton und MTDATA in Dichlorbenzol,
werden zundchst getrennt voneinander angesetzt und dann in ei-
nem geeigneten Verhéltnis miteinander vermischt. Das optimale Mi-
schungsverhéltnis dieses Materialsystems ist aus der Literatur von
vakuumprozessierten OLEDs bekannt und wird daher fir diese Ex-
perimente verwendet. Dieses Vorgehen stellt auflerdem eine gute
Vergleichbarkeit mit den Literatur-bekannten Schichteigenschaften

sicher. Dennoch ist davon auszugehen, dass die Schichteigenschaf-
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ten nicht a priori identisch zu den vakuumprozessierten Referenz-
schichten sind, da die Dotierung in einem Vakuum-Prozess besser
kontrolliert werden kann. 2009 haben Zhang et al. die Dotierung
von poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-pphenylene vinylene) mit
F4TCNQ (MEH-PPV:F4TCNQ) bei der Schichtdeposition aus der
Fliissigphase vorgestellt [193]. Da das Polymer MEH-PPV andere
Eigenschaften hat als MTDATA, kommt dieses Materialsystem nicht
als Ladungstransportschicht fiir OLEDs in Frage. Fin weiterer Vorteil
des niedermolekularen MTDATASs gegeniiber Polymeren ist die gro-
Bere Reinheit. Zundchst wird nachgewiesen, dass die Dotierung auch
bei der Abscheidung der Schicht aus der Flissigphase funktioniert.
Im Fall von vakuumprozessierten Schichten wird dieser Nachweis iib-
licherweise mittels Infrarot-Spektroskopie gefiihrt. Durch den Uber-
gang von Ladungen zwischen Donator und Akzeptor entstehen neue
Absorptionsbanden im sichtbaren oder infraroten Spektralbereich
[23]. Dieser experimentelle Nachweis der Dotierung wird auch fir an-
dere Materialsysteme und Dotiermechanismen wie z.B. Dotierungen
mit einem Metalloxid (N,N” -diphenyl-N,N’-bis (1,1’-biphenyl)-4,4’-
diamine:Rhenium Oxid) (NPB:ReOg) [103] oder mit einem organi-
schen Akzeptor (N,N’-di-1-naphthyl-N N’-diphenyl-1,1’-biphenyl-4,4’
diamine : 1,3,4,5,7,8-hexafluorotetracyanonaphthoquinodimethane)
(a-NPD:FgTNAP) [91] eingesetzt, und zeigen dhnliche Absorptions-
banden im Sichtbaren und im Infraroten, Abbildung 4.1.

Abbildung 4.1a zeigt die Verdnderung der Extinktion von a-NPD
bei Dotierung mit dem Akzeptor FgTNAP und Abbildung 4.1b die
Verianderung der Extinktion bei Dotierung von NPB:ReOs. Da a-
NPD und NPB ein dhnliches HOMO aufweisen wie MTDATA und
F¢TNAP strukturell sehr dhnlich zu F4TCNQ ist, ist zu erwarten,
dass ahnliche Absorptionsbanden in MTDATA:F,TCNQ auftreten,

wenn die Dotierung erfolgreich war.
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Bild 4.1.: Die Verdnderung der Extinktion bei (a) der Dotierung von a-
NPD mit F¢TNAP [91] und (b) von NPB mit ReO3 [103].
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Bild 4.2.: Vergleich der Absorption von MTDATA, F4TCNQ und
MTDATA:F4TCNQ. MTDATA absorbiert kaum im sichtba-
ren Bereich (schwarz-gepunktete Kurve). F4TCNQ hat nur
einen kleinen Absorptionspeak im blauen Spektralbereich (rot-
gestrichelte Kurve). Durch die Entstehung neuer Absorptions-

banden entstehen neue Peaks im Sichtbaren und Infraroten
(blaue Kurve).

Abbildung 4.2 zeigt die Absorptionsspektren von MTDATA, F4,TC
NQ und MTDATA:F,TCNQ. Die in MTDATA:F,TCNQ neu gebil-
deten Absorptionsbanden deuten auf einen Ladungstransfer zwischen
MTDATA und F4TCNQ hin. Wahrend MTDATA und F4TCNQ
nur eine Absorptionsbande bei 440 nm bzw. 500 nm aufweisen, zeigt
das dotierte System weitere Peaks bei 620 nm und 860 nm. Auch im
Fall der Dotierung a-NPD:FgTNAP konnten Absorptionsbanden im
sichtbaren und infraroten Spektralbereich beobachtet werden. Dies
lasst den Schluss zu, dass die Dotierung von MTDATA:F,TCNQ auch
in der Flissigphase funktioniert. Nachdem die Dotierung nachgewie-
sen wurde, werden die MTDATA:F4TCNQ-Schichten als HILs in
OLEDs integriert und mit Referenz-OLEDs mit einer PEDOT:PSS-
Schicht verglichen. Die Architekturen und die Schichtdicken der ver-

schiedenen OLEDs werden in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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4. Organische Leuchtdioden

OLED Architektur Schichtdicke(nm)
A ITO/SuperYellow/LiF /Al 125/55/0,7/200
B ITO/PEDOT:PSS/ 125/15/55/0,7/200
SuperYellow/LiF /Al
C | ITO/MTDATA:F,TCNQ/ | 125/15/55/0,7/200
SuperYellow /LiF /Al

Tabelle 4.1.: OLED-Architekturen zur Untersuchung des Einflusses der Lo-
chinjektionsschichten auf die optoelektronischen Eigenschaf-
ten der OLEDs.

a) b)
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5 —=— Device A < goo| —Device A /
< 30} —— Device B E —— Device B
£ —— Device C B 600} —— Device C / ]
2 20t o
3 £ o /
3 10} 2 200 /
£ £ i
£ Olew. s B 1 e :
50 2 4 6 0 1 2 3 4 5

Voltage (V) Voltage (V)

Bild 4.3.: Durch das Einbringen eines HIL wird die Einsatzspannung der
OLEDs reduziert. Grund hierfiir ist das Absenken der Injektions-
barriere zwischen ITO und SuperYellow durch die Verwendung
eines HILs.

Die JV-Kennlinien in Abbildung 4.3a belegen, dass alle Bauelemen-
te ausgepriagte Dioden-Eigenschaften besitzen. Die drei Bauelemente
A, B und C zeigen keinen wesentlichen Unterschied, obwohl im Bau-
element A eine Loch-Injektionsschicht fehlt. Die Erklarung dafir wird
in Abbildung 4.4 ersichtlich.

Abbildung 4.4a zeigt, dass die Injektion von Elektronen bei der
kleinen Spannung problemlos funktioniert. Wenn die angelegte Span-
nung grofer ist als die Potenzialdifferenz zwischen der Austrittsarbeit
der Kathode und dem LUMO von SuperYellow, konnen Elektronen
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a  umo Lumo

HOMO

Yellow

ITO HOMO HOMO

Bild 4.4.: Funktionsweise der Injektionsschicht. Durch das Einbringen ei-
ner Injektionsschicht wird einerseits die Band-Biegung verrin-
gert und es werden bei gleichzeitiger Elektronen-Blockfunktion
die Elektronen in der Emissionsschicht gehalten. Auf diese Wei-
se wird die nichtstrahlende Rekombination in der Elektrode
reduziert.

in das Bauelement injiziert werden. Deshalb flieit der Strom durch
das Bauelement A schon bei kleinen Spannungen. Obwohl alle drei
Bauelemente dhnliche JV-Kennlinien aufweisen, leuchtet das Bauele-
ment A erst bei hoheren Spannungen, Abbildung 4.3b. Dies kann
anhand der Abbildung 4.4b erklart werden. Damit Photonen erzeugt
werden, miissen Elektronen und Locher in der Emissionsschicht mit-
einander strahlend rekombinieren. Um die Locher in die Emissions-
schicht zu injizieren, muss zuséatzlich zur Spannung in Abbildung 4.4a

und der Spannung e- Eyqp eine Spannung angelegt werden, die der
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4. Organische Leuchtdioden

potentiellen Barriere fiir die Locher vom ITO zum HOMO von Su-
perYellow entspricht. Weil ITO eine niedrige Austrittsarbeit (4,6-5,0
€V) besitzt, entsteht fiir Locher eine potentielle Barriere zum HOMO
von SuperYellow (5,4 eV [171]). Wie in den Kapiteln 2.3.7 und 2.2
erldutert wurde, kann die Barriere durch das Einbringen einer HIL
Schicht verringert werden. Aufgrund des energetischen Ausrichtens
der Austrittsarbeit von ITO und dem Fermi-Niveau des HILs wird
die Injektionsbarriere fiir Locher minimiert, Abbildung 4.4c und d.
Der Unterschied zwischen den beiden JV-Kurven von Bauelement B
und Bauelement C kann darin begriindet sein, dass die Dotierung
in MTDATA:F4,TCNQ zu schwach ist und das Fermi-Niveaus von
MTDATA:F4TCNQ deswegen nicht ausreichend nah am HOMO von
MTDATA liegt. Jedoch ist die elektrische Beschreibung alleine un-
zureichend, um den Nutzen der MTDATA:F,TCNQ-Schicht fiir eine
OLED zu bewerten. Auch die Elektrolumineszenz muss untersucht
werden. Sie liefert Informationen, wie gut die Ladungstréger im Bau-

element rekombinieren.

a b

) 8000 §)1 g
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& 4000 2) 8 ——Device A ‘
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c 2000 % 2 —— Device C
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Bild 4.5.: Das Bauelement mit einem HIL aus MTDATA:F;TCNQ zeigt
die beste Power Efficiency.
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Die Abbildung 4.5 zeigt einen grofien Unterschied der Elektrolu-
mineszenz zwischen drei Bauelementen. Um den Unterschied in Ab-
bildung 4.5a zu erkldren, wird noch einmal auf die Abbildung 4.4
verwiesen. Abbildung 4.4a zeigt, dass ein Dunkelstrom bei kleinen
Spannungen flieBt. Aus diesem Grund leuchtet Bauelement A bei
geringer Stromdichte schlecht. Auflerdem sind die Rekombinations-
Verluste in der ITO-Anode grof, so dass Bauelement A im Vergleich
zu Bauelement B und Bauelement C schwécher leuchtet.

Die Reduzierung der Rekombinationsverluste kann durch die zu-
sitzliche Blockfunktion von MTDATA:F,TCNQ erreicht werden.
MTDATA:F4,TCNQ hat mit 1,9eV sehr hohe LUMO-Energieniveaus
[58]. Dies wird in Abbildung 4.4d veranschaulicht. Es gibt einen Un-
terschied zwischen den Bauelementen mit PEDOT:PSS oder MT-
DATA:F,TCNQ HILs wie aus Abbildung 4.5 ersichtlich. Es wur-
de in der Literatur gezeigt, dass der hohe Dotierungsgrad von PE-
DOT:PSS zu signifikantem Exzitonen-Quenching an der Grenzfla-
che fiihrt [137]. Dieses Quenching schligt sich in der Effizienz der
OLED nieder und kann den Unterschied zwischen PEDOT:PSS und
MTDATA:F4TCNQ verursachen.

Wie zuvor erwahnt, wurde das Dotierverhaltnis von 2 mol.% F4T-
CNQ in MTDATA fiir die Vakuum-Prozessierung des Materialsys-
tems optimiert. Es ist jedoch denkbar, dass bei der Deposition aus der
Fliissigphase das optimale Dotierverhéltnis aufgrund von Molekiil-
Aggregation oder anderen Effekten von diesen Werten abweicht. Aus
diesem Grund wird das Dotierverhéltnis im Folgenden fiir die Flis-
sigprozessierung der Schicht optimiert. Eine schwache Dotierung von
MTDATA:F,TCNQ fithrt lediglich zu einer zu geringen Verschie-
bung des Fermi-Niveaus. Die OLED zeigt dann eine hohere Einsatz-
Spannung. Eine zu starke Dotierung andererseits kann zu einem
Quenching der Ladungstrager fithren oder aber aufgrund von Stérun-

gen der molekularen Ordnung zu einer Verringerung der Leitfdhigkeit

105



4. Organische Leuchtdioden

der Schicht fiithren.
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Bild 4.6.: Die besten OLED-Eigenschaften werden bei einer 4 mol.%igen
Dotierung von F4TCNQ in MTDATA erzielt.

Die besten OLED-Eigenschaften wurden bei einem Dotierverhélt-
nis 4 mol.% von F4TCNQ in MTDATA gefunden, Abbildung 4.6.
Es werden dafiir die JV-Kennlinie und die Lumineszenzeigenschaft
der OLEDs betrachtet. Zuerst werden die JV-Kennlinien von OLEDs
mit HILs mit verschiedenen Dotier-Verhéltnissen analysiert, Abbil-
dung 4.7a. Bei geringen Mengen von F4,TCNQ ist die Dotierung nicht
stark genug um einen ohmschen Kontakt zur Elektrode aufzubauen.
Die JV-Kurven von OLEDs mit HILs mit einer Dotierung von 0,5
mol % bis 2 mol % werden zu kleineren Spannungen hin verschoben,
Abbildung 4.7a. Im Fall einer héheren Dotierung von F4TCNQ in
MTDATA verschieben sich die Kurven kaum noch.

Fiir hohere Dotierungen als 4 mol.% konnte keine Verbesserung der
OLED-Eigenschaften festgestellt werden. Im Gegenteil, die Leucht-
dichte der OLEDs wird abgesenkt, wenn das Dotierungsverhéltnis
hoher als 4 mol % ist, Abbildung 4.7b. Bei zu hohen Dotierungen be-
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Bild 4.7.: Ein Optimum der optoelektronischen Eigenschaften der OLEDs

wird bei der Dotierung mit 4 mol. % von F4TCNQ in MTDATA
erreicht.

steht die Gefahr, dass die Exzitonen in der Ndhe gequencht werden
und somit strahlungslos rekombinieren. Die meisten Ladungstriger
werden in dieser OLED-Architektur bei einer konstanten Stromdich-
te (20 mA /cm?) und einer Dotierkonzentration von 4 mol % in Licht

umgewandelt.

4.1.2. Elektronen-Injektionsschichten (EIL)

Nachdem der ohmsche Kontakt an der Grenze zur Anode fiir fliis-
sigprozessierte Systeme optimiert wurde, wird eine dhnliche Opti-
mierung kathodenseitig durchgefithrt. Hierbei besteht die Schwie-
rigkeit vor allem darin, drei Schichten - eine HIL, eine Emissions-
schicht und eine Elektronen-Injektionsschicht (EIL) - aufeinander ab-
zuscheiden. Die Wahrscheinlichkeit, eine bereits applizierte Schicht
wieder anzultsen, wichst mit der Zahl der deponierten Schichten.
Ein Ausweg zur Herstellung einer dreischichtigen OLED ist die Ver-
wendung eines vernetzbaren oder loslichkeits-veranderbaren Emit-
ters. Es ist aus der Literatur bekannt, dass SuperYellow bei hohen

Temperaturen seine Loslichkeitsgruppen abspaltet und somit in den
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4. Organische Leuchtdioden

meisten Losungsmitteln unléslich wird. Diese Nachbehandlung der
Schicht hat jedoch Auswirkungen auf alle bereits applizierten Schich-
ten. PEDOT:PSS wird daher als HIL benutzt, weil PEDOT:PSS bis
zu 150°C und unter UV-Beleuchtung stabil ist. Als Referenz werden
zunichst OLEDs ohne EIL, aber mit verschiedenen Kathoden gebaut
(ITO/PEDOT:PSS/SuperYellow/Kathode), Abbildung 4.8.
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Bild 4.8.: JV-Kennlinien von OLEDs mit unterschiedlichen Kathoden.
OLEDs mit Aluminium-Kathode weisen eine hohere Einsatz-
Spannung auf.

Abbildung 4.8 zeigt die JV-Kennlinien und die Einsatz-Spannungen
dreier Bauelemente. In diesem Experiment wurde nur die Elektro-
de variiert. Der Unterschied zwischen den Einsatz-Spannungen kann
durch die Unterschiede der Austrittsarbeiten der Kathoden-Materialien
erklart werden. Im Falle einer Aluminium-Kathode mit einer Aus-
trittsarbeit von 4,3 eV ist die Barriere bei der Injektion von Elektro-
nen in das LUMO (3 V) von SuperYellow sehr hoch, Abbildung 4.9a.
Um die Elektronen ins Bauelement verlustfrei injizieren zu kénnen,
gibt es drei Herangehensweisen: Die Injektionsbarriere kann durch die

Verwendung eines Metalls mit niedriger Austrittsarbeit, Abbildung
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4.9b, durch eine diinne Dipol-Schicht, Abbildung 4.9¢ oder durch
das Einbauen einer n-dotierten Schicht, Abbildung 4.9d, verringert

werden.
A
E a) b)
LUMO 3,0 eV LUMO 3,0 eV 3,0eV
Super 43eV Super
Yellow Yellow
Al
HOMO 5,4 eV HOMO 5,4 eV
A C) d)
E
LUMO 3 eV 4,3 eV LUMO 3 e\ — 43eV
Super Sl A Super | o, Al
Yellow Yellow
HOMO 5,4 eV HOMO 5,4 eV

Bild 4.9.: Minimierung der Potenzialbarriere durch die Verwendung einer
geeigneten Kathode. (a) Es entsteht eine grofie Barriere bei der
Verwendung von Aluminium. (b) Die Barriere ist deutlich ge-
ringer bei Verwendung einer Ca-Kathode, einer diinnen Dipol-
Schicht (c) aus LiF oder (d) einer n-dotierten Schicht.

Unter ambienten Bedingungen ist eine Kathode aus Kalzium nicht
stabil, da sie von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit oxidiert wird. Die
Verwendung von Kalzium erfordert zuséitzlich eine gute Verkapse-
lung. Dies ist nicht der Fall bei Verwendung einer diinnen LiF-Schicht.
Trotzdem zeigen Bauelemente mit dieser Architektur einen grofien
Dunkel-Strom. Alternativ kann eine Elektronen-Injektionsschicht zwi-
schen Kathode und Emissionsschicht aufgebracht werden. Fiir das

Referenz-Bauelement geschieht dies hier zunéchst durch thermische
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Verdampfung. Obwohl die EIL-Schicht aufgrund der erhohten Zu-
standsdichte im dotierten Halbleiter die Locher nicht effizient blocken
kann, zeigt sie eine Verbesserung der OLED im Vergleich zu den an-
deren Varianten. Im Folgenden wird ein neues, fliissigprozessierbares
Materialsystem, eine Mischung aus BPhen und CsF, zur Verwendung
als EIL in OLEDs untersucht. Der grofle Vorteil dieser Materialkom-
bination ist die Losbarkeit in dem polaren Loésemittel Ethanol, das
die bereits applizierten Schichten aus PEDOT:PSS und SuperYellow
nicht angreift. BPhen und CsF werden zunéchst getrennt in Etha-
nol mit gleicher Konzentration (3mg/ml) angesetzt und dann im
gewiinschten Verhéltnis miteinander gemischt. Es hat sich gezeigt,
dass die OLED effizienter funktioniert, wenn sie vor der Applikation
des BPhen:CsF-Gemischs bei 90°C fiir 5 Minuten vorbehandelt wird.

Die Ergebnisse in Abbildung 4.10 zeigen, dass die besten OLEDs
mit einer EIL-Schicht aus BPhen:CsF realisiert werden koénnen. Es
ist zu beobachten, dass die héchsten Bauelementstrome durch die
Verwendung von CsF als eigene Schicht oder als BPhen-Beimischung
erzielt werden. Ursache hierfiir ist die Bildung eines Dipols an der
Aluminium-Elektrode und damit die Ausbildung eines ohmschen
Kontaktes. Andererseits ist zu beobachten, dass die Verwendung ei-
ner undotierten BPhen-Schicht zu einer deutlichen Reduktion des
Stromes fiihrt, was auf einen ausgepragten Block-Effekt der Schicht
und/oder eine schlechte Injektion zuriick gefithrt werden kann. Ein
dhnliches Verhalten zeigt sich auch bei der Betrachtung der Elektrolu-
mineszenz in Abbildung 4.10b. Die schlechte Injektion von Elektronen
in die BPhen-Schicht fiihrt zu einem Ladungstriger-Ungleichgewicht
und somit nur zu geringer Rekombination. Die Verwendung eines
CsF-Grenzschichtdipols hingegen stellt eine ausgewogenere Injektion
von Elektronen und Lochern sicher, so dass auch die strahlende Re-
kombination im Bauelement steigt. Die Verwendung der BPhen:CsF-
Mischschicht schliefilich kombiniert die verbesserte Injektion der Elek-
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Bild 4.10.: Vergleich der Bauelemente: Die Kombination einer BPhen:CsF-
Schicht und einer Aluminium-Kathode ist den Kathoden aus
Kalzium oder CsF /Al tiberlegen.

tronen mit einer effizienten Blockwirkung und ermoglicht somit die
in diesem Experiment effizientesten OLEDs. Die Auswirkungen und
Mechanismen des Dotierens von organischen Halbleitern mit Salzen
wird kontrovers in der Literatur diskutiert. Bei der Dotierung mit
Salzen wie CsaCOgs bei der Vakuumbeschichtung wurde gezeigt, dass
es sich um eine elektrische Dotierung handelt [17,79, 101, 120, 161].
Andere Arbeiten an fliissigprozessierten ElLs haben gezeigt, dass die
Salze zu einem Dipol-Effekt fithren [66, 86,132, 186]. Viele Arbeiten
lassen den Leser iiber die genaue Funktionsweise der Salze im Dunkeln
und beschreiben nur das Ergebnis [59, 70, 134, 160]. Die Ergebnisse
der vorliegenden Experimente stiitzen die Theorie der Ausbildung

eines Grenzschichtdipols, auch bei Eindotierung der Salze in einen
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organischen Halbleiter.

In der Tat ist der Nachweis einer elektrischen n-Dotierung an Luft
schwierig, da n-dotierte Schichten sehr reaktiv sind. Die optimale
Konzentration des Dotanden wird in der Literatur sehr unterschied-
lich angegeben. Ferner kénnen Erkenntnisse aus der Literatur iiber
aufgedampfte Schichten nicht ohne Weiteres auf fliissigprozessierte
Schichten iibertragen werden, da beim Aufdampfen aufgrund der ho-
hen kinetischen Energie der Molekiile und Dotanden verschiedene
Reaktionen stattfinden kénnen. Aus diesem Grund wird im Folgen-
den das Verhéltnis von CsF zu BPhen optimiert. Ziel der Optimierung
ist u.a. das Herstellen eines ohmschen Kontaktes mit der Aluminium-
Elektrode. Ein ohmscher Kontakt ist auch hier wieder in der Einsatz-
spannung der OLED deutlich erkennbar, Abbildung 4.11. Betrachtet
werden OLEDs mit der Architektur ITO/PEDOT:PSS (VPAI 4083,
15nm)/SuperYellow (55 nm)/BPhen:CsF (20nm)/Al (200 nm).

5R 2
—=— Measured at 10 cd/m
| Al |

4r BPhen:CsF .

SuperYellow
PEDOT:PSS
ITO g

.\\\\- Glass

—
s -

Onset voltage (V)

0 20 40 60
CsF fraction (wt.%)

Bild 4.11.: Eine niedrige Einsatz-Spannung von 2,2V wird fiir CsF-
Konzentrationen von mehr als 20 gew.% erreicht.
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Um die Einsatzspannung zu bestimmen, wird an der OLED ei-
ne Leuchtdichte von 10 cd/m? eingestellt und die Betriebsspannung
notiert. Mit steigendem CsF-Gehalt sinkt die Einsatzspannung nach
und nach von tber 5V (ohne Zusatz von CsF) auf ca. 2,2¢eV bei ca.
20 gew.%. Eine hohere Dotierung von CsF in BPhen verdndert die
Einsatzspannung nicht mehr messbar. Damit entspricht die Einsatz-
spannung ziemlich genau der Bandliicke von SuperYellow (Ep,umo=-
3eV, Egomo=-5,4€V). Dieses Ergebnis legt nahe, dass zwischen den
Elektroden und der lichtemittierenden Schicht ein ohmscher Kontakt
etabliert wurde und Locher und Elektronen quasi verlustfrei in die
Transport-Energieniveaus injiziert werden kénnen. Erst zu sehr ho-
hen Konzentrationen von CsF in BPhen hin ist wieder eine Erh6hung
der Einsatzspannung zu beobachten, da sich die Schicht immer weiter

einer reinen CsF-Schicht und somit einem Isolator annéahert.
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Bild 4.12.: Bereits bei einer Betriebsspannung von 3V kann bei der Wahl
der richtigen CsF-Konzentration (ca. 50gew.%) eine fiir die
Innenraum-Beleuchtung und Displaytechnik relevante Leucht-
dichte von tiber 1000 cd/ m? erreicht werden.

Die Einsatzspannung ist ein gutes Maf fiir die Qualitat der Ladungs-
trager-Injektion in die OLED. Fiir den Einsatz in realen Anwendun-
gen ist jedoch die Betriebspannung von ebenso groflier Bedeutung.
Diese beschreibt, welche Spannung notwendig ist, um die OLED bei
einer bestimmten Helligkeit bzw. Leuchtdichte zu betreiben. Dies ist
besonders relevant fiir mobile Anwendungen, die nur mit einer klei-
nen Batterie betrieben werden. Eine typische Betriebsspannung von
mobilen Applikationen liegt bei 3 V. Das entspricht zwei seriell ver-
schalteten AAA-Batterien. Bei einer Spannung von 3V und einer
Dotierung von ca. 20 gew.% CsF in BPhen zeigen die OLEDs bereits
eine Leuchtdichte von iiber 450 cd/m?. Diese Leuchtdichte ist hoher
als die eines handelsiiblichen LCD-Displays (typisch 300 cd/m?). Fiir
die Innenraumbeleuchtung wird im Allgemeinen eine Leuchtdichte
von 1000 cd/m? benétigt. Auch diese Forderung kann erfiillt wer-
den, wenn die BPhen-Schicht mit 40 bis 50 gew.% CsF dotiert wird,
Abbildung 4.12.
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Um die Verbesserung der Leuchtdichte bei unterschiedlichen CsF-
Anteilen und konstanter Betriebsspannung (hier: 3V) zu verstehen,
werden die JV-Kennlinie und die Leuchtdichte-Strom-Kennlinie be-
trachtet. Wahrend die JV-Kennlinie die Injektion und den Trans-
port der Ladungstriger beschreibt, liefert die Leuchtdichte-Strom-
Kennlinie Information tiber die Effizienz der strahlenden Rekombi-
nation. Durch den Vergleich beider Kennlinien kann die Kurve in
Abbildung 4.12 erklart werden.
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Bild 4.13.: Vergleich der (a) elektrischen Eigenschaften und (b) Leuchtdich-
ten der OLEDs. Die Erhohung des CsF-Gehaltes in der BPhen-
Schicht reduziert die Injektionsbarriere. Gleichzeitig blockt
die Schicht Locher, so dass ein verbessertes Ladungstrager-
Gleichgewicht in der OLED herrscht.

Abbildung 4.13a zeigt bei hoheren Dotier-Konzentrationen eine
Verschiebung der JV-Kennlinie zu héheren Stromen hin. Das heifit,
dass eine hohere Stromdichte durch das Bauelement bei gleicher
Spannung flieft. Diese Erhohung der Stromdichte kann auf eine
verbesserte Injektion der Elektronen zuriickgefiihrt werden, da die
anderen Schichten im Bauelement unverdndert bleiben. Abbildung
4.13b zeigt, dass bei gleichbleibender Stromdichte aber wachsendem
CsF-Gehalt mehr Licht in der OLED erzeugt wird. Die mogliche

Erklarung ist ein verbessertes Ladungstrager-Gleichgewicht in der
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Emissionsschicht und somit eine verbesserte strahlende Rekombina-
tion. Nicht nur die kleine Betriebsspannung bzw. Einsatz-Spannung
sondern auch der Wirkungsgrad einer OLED ist eine sehr wichtige
Kenngrofie. Die meisten Forschungsarbeiten an OLEDs konzentrie-
ren sich auf die Erhohung des Wirkungsgrades. Die Power Efficiency
und Current Efficiency beschreiben, wie effizient die OLEDs funk-
tionieren. Die Abhéangigkeit der Current Efficiency der OLEDs bei

verschiedenen CsF-Konzentrationen wird in Abbildung 4.14 gezeigt.
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Bild 4.14.: Das Optimum der Current Efficiency wird bei sehr hohen Do-
tierungen von 50gew.% CsF erreicht. Die Current Efficiency
der OLEDs mit einer EIL-Schicht ist deutlich hoher als fir
Referenz-OLEDs mit Ca/Al- oder CsF/Al-Kathoden (rote ge-
strichelte Linie).

Die Current Efficiency erreicht ihr Optimum bei ca. 50 gew.% CsF
in BPhen bei einer vorgegebenen Leuchtdichte von 1000 cd/m?, wie
aus Abbildung 4.14 ersichtlich wird. Da die Leuchtdichte konstant
gehalten wird, muss die Ursache fiir die bessere Effizienz ein gerin-
gerer Bauelement-Strom sein. Erneut resultiert dieses Optimum aus
einem Wechselspiel von verbesserter Ladungstrigerinjektion bei ho-
herem CsF-Gehalt und dem Isolator-Charakter von CsF bei zu hohen
Konzentrationen.
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pure BPhen 1um BPhen:CsF 5wt% |

BPhen:CsF 60wt.% 1HM

Bild 4.15.: Die Oberfliche der BPhen:CsF-Schicht in Abhéngigkeit der
CsF-Konzentration. Wahrend reine BPhen-Schichten sehr glatt
sind, steigt die Oberflaichen-Rauigkeit mit wachsendem CsF-
Gehalt an.

Neben dem Anpassen der Energieniveaus an der Grenzfliche zur
Elektrode und der Locher-Blockwirkung der BPhen-Schicht kon-
nen auch optische Effekte wie eine verbesserte Lichtauskopplung die
Leuchtdichte und die Effizienz der OLED beeinflussen. Da CsF dazu
neigt zu agglomerieren, wird die Oberfliche der BPhen:CsF-Schicht
mit dem AFM untersucht. Abbildung 4.15 zeigt, dass die Rauigkeit
der Oberfliche mit steigendem CsF-Gehalt zunimmt.

Diese Zunahme der Rauigkeit ldsst sich bereits mit blofem Au-
ge erkennen. Abbildung 4.16a zeigt ein Foto der Leuchtfliche einer
OLED mit BPhen:CsF (30 gew.%). Wéhrend ein Anteil von CsF von
30% noch zu einer fiir das Auge homogenen Leuchtflache fiihrt, fihrt
eine Konzentration von 60% CsF bereits zu einer sichtbaren Inho-
mogenitit, Abbildung 4.16b. Da die CsF-Agglomerate bis zu 100 nm
breit sind, kann diese Oberfléchen-Rauigkeit zusétzlich die Lichtaus-
kopplung der OLED beeinflussen, Kapitel 2.3.3. Daher werden im
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a) b)

30wt. % 60 wt. %

Bild 4.16.: Leuchtfliche von SuperYellow-OLEDs mit einer EIL aus
BPhen:CsF. CsF-Konzentration: (a) 30%, (b) 60%.

Folgenden Experimente diskutiert, die einen moglichen Einfluss der
CsF-Agglomerate auf die Lichtauskopplung untersuchen. Eine Ver-
besserung der Auskopplung ist einerseits wiinschenswert, da hier-
durch die Effizienz der OLED verbessert werden kann. Andererseits
kénnen Auskopplungseffekte zu ungewtinschter Winkelabhéngigkeit
der Leuchtdichte fithren, was z.B. bei der Betrachtung von Displays
ein entscheidender Nachteil ist. Zur Untersuchung méglicher Aus-
kopplungseffekte werden alle OLEDs durch das Substrat mit einem
Laser konstanter Leistung angeregt (Wellenldnge A=355nm), da so
der Einfluss durch die elektrischen Eigenschaften des Bauelementes
keine Rolle spielt. Die Abstrahlcharakteristik wird mit einem Go-
niometer gemessen. Da alle OLEDs den gleichen Aufbau haben und
sich nur durch die Konzentration von CsF in BPhen unterscheiden,
gibt diese Messmethode direkten Aufschluss tiber den Einfluss der
BPhen:CsF-Schicht auf die Helligkeit der OLED.

Abbildung 4.17 zeigt die tiber den Halbraum integrierte, abge-
strahlte Leistung der OLEDs in Abhéngigkeit der CsF-Konzentration.
Besonders auffillig ist die Steigerung der Lichtemission der OLEDs
mit BPhen:CsF-EILs gegentiber den OLEDs mit einer reinen BPhen-
Schicht (0%). Da zuvor gezeigt werden konnte, dass die Oberflichen-
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Bild 4.17.: Uber den Halbraum integrierte Abstrahlung der OLEDs in Ab-
héngigkeit der CsF-Konzentration in BPhen.

rauigkeit bei Verwendung von CsF hoher ist, kann die verbesserte
Abstrahlung auf eine erhéhte Lichtauskopplung durch Streuung an
den CsF-Agglomeraten zuriickgefiithrt werden.

Wie bereits erwdhnt wurde, kann eine veranderte Lichtauskopplung
auch zu unerwiinschten Effekten fiihren. Dazu gehoren Anderungen
der Leuchtdichte oder der Farbe in Abhéngigkeit des Betrachtungs-
winkels. Aus diesem Grund wird die Abstrahlung der OLEDs unter

Betrachtungswinkeln von -90° bis 90° untersucht.
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Bild 4.18.: Winkelaufgeloste Elektrolumineszenz von OLEDs mit unter-
schiedlicher CsF-Konzentration in BPhen. Im Rahmen der
Messgenauigkeit konnten keine Unterschiede in der Abstrahl-
charakteristik festgestellt werden.

Eine (fiir z.B. Displayanwendungen) ideale Strahlungsquelle zeigt
eine lambertsche Abstrahlung, bei der die Lichtstérke eines Oberfla-
chen-Elements zu grofien Betrachtungswinkeln hin proportional zu
cosf abnimmt. Die Abstrahlung in ein normiertes Raumwinkel-Eleme-
nt ist dabei in allen Richtungen gleich. Die Ergebnisse in Abbildung
4.18 zeigen, dass die SuperYellow /BPhen:CsF-OLED in der Tat eine
lambertsche Abstrahlung aufweist.

Nicht nur die Helligkeit der OLED bleibt bei Anderung des Be-
trachtungswinkels gleich, auch die Farbe zeigt quasi keine Verfil-
schungen. Abbildung 4.19 zeigt identische Farben der OLEDs un-
ter verschiedenen Betrachtungswinkeln. Zwar &ndert sich die Farbe
der OLEDs mit dem Betrachtungswinkel etwas, doch ist die Veran-
derung fiir alle OLEDs und somit fiir alle CsF-Konzentrationen in
BPhen gleich.

Um abschétzen zu konnen, welchen Anteil die Verbesserung des

elektrischen Kontaktes einerseits und die erhéhte Lichtauskopplung
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Bild 4.19.: Das Emission-Spektrum der OLEDs und ihre Intensitidten. Die
Anderung der emittierten Farbe unter dem Betrachtungswinkel
ist dhnlich fiir alle OLEDs.

andererseits an der Steigerung der Effizienz der OLED haben, wird
die Emission der OLED unter elektrischer und optischer Anregung
miteinander verglichen. Elektrisch kann dabei nicht vollkommen si-
chergestellt werden, dass in allen Bauelementen die gleichen Dichten
von Elektronen und Lochern vorherrschen. Unter den gegebenen Rah-
menbedingungen kann diese Situation am ehesten erreicht werden,
wenn die Stréme durch die Bauelemente konstant gehalten werden
(hier j=5mA /cm?).
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Bild 4.20.: Die relative Effizienz-Erhéhung der OLEDs durch Auskopplung
ist vergleichsweise klein gegeniiber den deutlichen relativen Ver-
besserungen der OLED-Eigenschaften durch die elektrische Mo-

CsF content (wt. %)

difikation der Elektroden-Grenzschichten.

Der direkte Vergleich der beiden Messungen in Abbildung 4.20
zeigt, dass die initiale Verbesserung des Bauelementes durch das Ein-
bringen von CsF zunéchst vor allem auf einen elektrischen Effekt,
also das Anpassen der Grenzschicht zur Elektrode, zuriickzufithren
ist. So lésst sich eine Verbesserung der optischen Eigenschaft durch
die Verwendung von CsF im Vergleich zu reinen BPhen-Schichten
von ungefiahr 25 % ablesen (quadratische Symbole). Die elektrischen

Eigenschaften hingegen verbessern sich etwa um Faktor 10 (runde

Symbole).
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4.2. Emissionsschichten

Nachdem Ladungstréiger effizient aus der Elektrode in die OLED inji-
ziert wurden und durch geeignete Ladungstrager-Transportschichten
von der Elektrode in das Bauelement gefiihrt wurden, miissen Elek-
tronen in der Emitterschicht zur effizienten Rekombination gebracht
werden. Dabei konnen viele Verluste in der Emissionsschicht auftre-
ten. Dies betrifft vor allem die nichtstrahlende Rekombination der
Exzitonen. Die Emissionsschicht einer effizienten OLEDs beinhaltet
tiblicherweise einen phosphoreszierenden Emitter. Ein Guest/Host-
System erlaubt es, die Rekombination der Ladungstriger besser zu
kontrollieren, da die Emitter-Molekiile auf Abstand gehalten werden
und gleichzeitig als Fallenzusténde fir die Ladungstriger fungieren.
Oftmals sind sowohl Host- als auch Guest-Materialien niedermole-
kulare Systeme. Diese Materialkombinationen sind aus der Vakuum-
Abscheidung sehr gut bekannt. Die meisten fliissig-prozessierten OLE-
Ds hingegen basieren auf Polymeren. Polymere zeigen typischerweise
nur Fluoreszenz. Deshalb betrigt die maximale interne Quanteneffi-
zienz von Polymeren nur etwa 25%. 75 % der Ladungstriger gehen
verloren. Aus diesem Grund wird in Folgenden untersucht, ob phos-
phoreszierende Guest/Host-Systeme aus niedermolekularen Materi-
alsystemen auch fliissig hergestellt werden kénnen. Im Hinblick auf
die Fliissigprozessierung dieser Materialien ergeben sich jedoch neue
Herausforderungen, wie die Formung einer geeigneten Morphologie

des Gemischs.

4.2.1. Iridium-Komplexe

Iridium-Komplexe sind die meist benutzten Emitter fir OLEDs und
gehoren zu den effizientesten Triplett-Emittern. Einige dieser Kom-
plexe zeigen interne Quanteneffizienzen von knapp 100 %, wie z.B.
Ir(ppy)s oder (ppy)aIr(acac) [1,2,83]. Das heifit, dass alle Ladungs-
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trager, die ins Bauelement injiziert werden, zur Elektrolumineszenz
beitragen.

Zunéichst wird das sehr effiziente Guest /Host-System CBP:Ir(ppy)s
gewdhlt. CBP:Ir(ppy)s hat in vakuumprozessierten OLEDs in der
Vergangenheit eine sehr hohe Effizienz gezeigt [4,57]. CBP ist ein
ambipolarer Host und kann somit Elektronen und Loécher gut lei-
ten. Die Bandliicke von CBP ist nur wenig grofler als die Band-
liicke von Ir(ppy)s, so dass die Ladungstriager-Injektion erleichtert
wird und gleichzeitig der Ladungstriager-Ubertragung vom Host zum
Guest effizient funktioniert [34]. Ein weiterer wichtiger Vorteil des
CBP-Molekiils als Host-Material fir Ir(ppy)s ist die hohere Triplett-
Energie von CBP im Vergleich zu Ir(ppy)s [112, 153, 167]. Damit
der Exzitonen-Transfer vom Host zum Guest zwischen CBP und
Ir(ppy)s abgeschétzt werden kann, werden die Emission von CBP
und die Absorption von Ir(ppy)s gemessen. Ein guter Uberlapp der
beiden Spektren ist eine wichtige Voraussetzung fiir einen effizien-
ten Forster-Transfer zwischen den beiden Molekiilen (siehe Kapitel
2.1.4).

Wie in Abbildung 4.21 gezeigt, iiberlappen das Absorptionsspek-
trum des Ir(ppy)s und die Emission von CBP deutlich. Ir(ppy)s zeigt
eine breite Absorption bis 500 nm. CBP zeigt ein schmales Emissions-
Spektrum im blauen Spektralbereich von knapp unter 400 nm bis
500nm. Dies spricht fiir einen guten Forster-Transfer zwischen CBP
und Ir(ppy)s.

Da das Materialsystem grundsitzlich die richtigen Eigenschaften
besitzt, werden hieraus zunéchst einfache OLEDs aus der Fliissig-
phase hergestellt. CBP und Ir(ppy)s werden zuerst in Chlorbenzol
mit einer Konzentration von 10 mg/ml bzw. 1 mg/ml separat gelost.
Die Losungen werden nach 24 Stunden zusammen gemischt. Die Ar-
chitektur der OLEDs ist in Abbildung 4.22a gezeigt.
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Bild 4.21.: Emissionsspektrum von CBP und Absorptionsspektrum von

Ir(ppy)s.
a) G 2.6eV
CBP:Ir(ppy);
PEDOT:PSS CBP:Ir(ppy);
ITO
Glass Y

Bild 4.22.: (a) Aufbau und (b) Bandschema der zweischichtigen
CBP:Ir(ppy)3-OLED.
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Da der Abstand der Emitter-Molekiile entscheidend fiir die Effi-
zienz der OLED ist, ist es wichtig ein optimales Mischungsverhéalt-
nis zwischen Host (CBP) und Guest (Ir(ppy)s) zu finden. Bei einer
zu geringen Konzentration von Ir(ppy)s in CBP koénnen nicht al-
le Exzitonen auf die Farbstoff-Molekiile tibertragen werden, so dass
die Rate der strahlenden Rekombination reduziert wird. Bei einer zu
hohen Konzentration des Farbstoffs tritt verstarkt Exziton/Exziton-
Annihilation (siche Kaptiel 2.3.2) auf. Die aus der Literatur bekannte
optimimale Konzentration von Ir(ppy)s in CBP liegt bei ca. 5 gew.%.
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Bild 4.23.: Die opto-elektrischen Eigenschaften einer fliissigprozessierten
CBP:Ir(ppy)3-OLED.
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Auf diesen Uberlegungen aufbauend, lisst sich unter Verwendung
von Fliissigprozessen eine einfache CBP:Ir(ppy)s-OLED realisieren.
Abbildung 4.23 zeigt die opto-elektronischen Eigenschaften dieser
OLED. Das Ansteigen der JV-Kennline bei etwa 3V in Abbildung
4.23a deutet die minimal benétigte Spannung an, um Elektronen in
das LUMO von CBP (2.6 €V) sowie die Locher in das HOMO von
CBP (5.9 eV) zu injizieren [88]. Wahrend die Ladungstrager sehr gut
in das Bauelement injiziert werden koénnen, zeigt die Leuchtdichte-
Kurve nur eine schwache Elektrolumineszenz, Abbildung 4.23b. Dies
kann darauf zuriickgefithrt werden, dass die Ladungstréger nicht ef-
fizient miteinander rekombinieren kénnen. Grund hierfiir kann ein
Ladungstrager-Ungleichgewicht im Bauelement sein, so dass ein grofler
Leckstrom entsteht. Denkbar ist auch eine nachteilige Morphologie
des Guest/Host-Systems, so dass die Exzitonen nichtstrahlend rekom-
binieren. Aus diesen Griinden sind die Power Efficiency und Current
Efficiency viel niedriger als die theoretisch zu erwartende Effizienz,
Abbildung 4.23c¢ und d. Einen Hinweis auf die Ursache fiir die schwa-
che Elektrolumineszenz liefert die Morphologie der Emissionsschicht,
wie beim Vergleich von AFM-Messungen und Scanning Transmissi-
on Electron Microscopy (STEM) Messungen deutlich wird. Wahrend
die AFM-Messungen Informationen iiber die Homogenitét der Ober-
flache liefern, ermoglichen die STEM-Messungen mit dem HAADF-
Detektor (engl. high angle annular dark field) die Unterscheidung von
Materialien mit unterschiedlichen Ordnungszahlen. Der HAADF De-
tektor befindet sich weit von der optischen Achse entfernt, so dass ihn
hauptséchlich Elektronen erreichen, die an Atomen mit grofier Ord-
nungszahl stark streuen. Da die Ordnungszahl von Iridium 77 betragt
und die Ordnungszahl quadratisch in den Streuquerschnitt eingeht,
ist zu erwarten, dass moglicherweise auftretende Ir(ppy)s-Doménen
im STEM/HAADF-Detektor deutlich sichtbar werden.
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Bild 4.24.: Die Morphologie der Emissionsschicht kann durch den Ver-
gleich zwischen STEM- und AFM-Messungen untersucht wer-
den. Die STEM-Aufnahmen von reinen CBP:Ir(ppy)3-Schichten
in (a) zeigen deutliche Inhomogenititen, die im Fall einer Bei-
mischung von Polystyrol in (b) nicht sichtbar sind. Die AFM-
Messungen in (¢) und (d) zeigen hingegen in beiden Féllen
homogene Schichten. Dies spricht fiir eine schlechte Durch-
mischung von reinem CBP:Ir(ppy)s bzw. die Ausbildung von
Materialdoménen.

Die Abbildung 4.24a und Abbildung 4.24b zeigen eine STEM-
Aufnahme einer CBP:Ir(ppy)s-Emissionsschicht, wobei in Abbildung
4.24b der Emissionsschicht das elektrisch inaktive Polymer Polysty-
rol beigemischt wurde. Wéhrend die CBP:Ir(ppy)s-Schicht in Ab-
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bildung 4.24a deutliche Inhomogenitéten zeigt, wirkt die Emissions-
schicht in Abbildung 4.24b weitgehend homogen. Da Inhomogenité-
ten in STEM-Aufnahmen sowohl auf Dichteschwankungen innerhalb
der Schicht als auch auf Oberflichenrauigkeiten hinweisen kénnen,
wurden zum Vergleich die in den Abbildung 4.24c und Abbildung
4.24d gezeigten Aufnahmen der Probenoberfliche angefertigt. In bei-
den Fallen, mit und ohne Polystyrol-Zusatz, ist die Oberfliche sehr
glatt, so dass die in Abbildung 4.24a ersichtlichen Inhomogenititen
tatsiichlich auf Dichteschwankungen innerhalb der Schicht zuriickzu-
fithren sind. Unter Beriicksichtigung der hohen Ordnungszahl von Iri-
dium, lasst sich der Schluss ziehen, dass sich hier Ir(ppy)s-Doménen
gebildet haben, die die Elektronen besonders stark streuen. Diese
Bildung von Doménen wird in Abbildung 4.24b effektiv unterdriickt.
Dort, wo die Konzentration von Ir(ppy)s hoch ist, ist ein erhéhtes
nichtstrahlendes Rekombinieren der Exzitonen aufgrund einer hohen
Exzitonen-Dichte zu erwarten (siehe Kapitel 2.3.2). Auch in den Be-
reichen, in denen nur wenig Ir(ppy)s zu finden ist, sinkt die Rekom-
binationswahrscheinlichkeit der Ladungstrdger. Es ist daher davon
auszugehen, dass die Effizienz der OLED bei Zugabe geringer Men-
ge von Polystyrol steigt, obwohl Polystyrol ein Isolator ist, weil die
Zugabe des Polymers eine bessere Morphologie der Emissionsschicht
fordert.

Weil Polystyrol ein Isolator ist, ist andererseits ein schlechterer
Ladungstransport durch die Emissionsschicht zu erwarten. Der Ein-
fluss der Zugabe von 10 gew.% Polystyrol auf die optoelektronischen
Eigenschaften der OLEDs kann in den JV-Kennlinien in Abbildung
4.25a abgelesen werden. Interessanterweise sind die JV-Kennlinien
beider Bauelemente nahezu gleich, so dass der Ladungstransport nur
unwesentlich durch die Zugabe von Polystyrol beeinflusst wird. Im
Gegensatz dazu wird in Abbildung 4.25b deutlich, dass der Zusatz

von Polystyrol die Leuchtdichte bei gegebenem Bauelement-Strom
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Bild 4.25.: Vergleich  der  optoelektronischen  Eigenschaften  von
CBP:Ir(ppy)3-OLEDs mit und ohne Polystyrol-Zusatz in
der aktiven Schicht.

sehr merklich beeinflusst. Diese Beobachtung passt sehr gut zu den
zuvor durchgefithrten morphologischen Untersuchungen, bei denen
Ir(ppy)s-Doménen festgestellt werden konnten, wenn kein Polystyrol
der aktiven Schicht zugesetzt wurde. Entsprechend dieser Beobach-
tungen sind auch die Current und die Power Efficiency der OLEDs
mit Polystyrol-Zusatz in der aktiven Schicht hoher als bei OLEDs mit
reinen CBP:Ir(ppy)s-Emitterschichten, wie in den Abbildungen 4.25¢
und d gezeigt. Eine weitere Verbesserung der OLEDs kann durch
Hinzufiigen einer Lochblockschicht aus BPhen erzielt werden. Die-

se Bauelementarchitektur unterdriickt einerseits Quenching-Effekte
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an der Kathode, da die Exzitonen auf Abstand zur Elektrode ge-
halten werden, und stellt andererseits ein Blocken von Lochern sicher
(Enomo = 6,46V [21,61]), so dass diese nicht an der Kathode rekom-
binieren kénnen. Um ein Anlosen der aktiven Schicht zu verhindern,

wird die BPhen-Schicht im Vakuum appliziert.

a)
- __,Eff’y-/ 3.0eV
BPhen ca
CBP:Ir(ppy); CBP:Ir(ppy); |BPhen
PEDOT:PSS
Glass >9ev 6.4eV

Bild 4.26.: (a) Bauelement-Architektur und (b) Bandschema einer phos-
phoreszierenden CBP:Ir(ppy)3-OLED bei angelegter Spannung.
Die aufgedampfte BPhen-Schicht reduziert die nichtstrahlen-
de Rekombination der Exzitonen in der N&he der Kalzium-
Kathode. Gleichzeitig blockiert sie den Loch-Dunkelstrom.

Der Aufbau der OLEDs wird in Abbildung 4.26 gezeigt. Eine 20 nm

diinne BPhen-Schicht ist ausreichend um das Quenching der Exzito-

nen an der Kathode zu unterbinden.
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Bild 4.27.: OLEDs mit einer Blockschicht aus BPhen zeigen bessere opto-
elektronische Eigenschaften als OLEDs ohne Blockschicht. Auch
hier verbessert das Einmischen von Polystyrol in die Emissions-
schicht die OLEDs.

Die Ergebnisse in Abbildung 4.27 zeigen, dass die optoelektroni-
schen Eigenschaften der OLEDs durch die Verwendung einer Block-
schicht deutlich verbessert werden. Zwar wird eine héhere Spannung
benétigt, Abbildung 4.27b, um die gleiche Stromdichte im Bauele-
ment zu erzeugen - da die BPhen-Schicht nicht dotiert ist bzw. einen
hohen Schicht-Widerstand besitzt, fallt Spannung an der BPhen-
Schicht ab. Diese zusétzliche Spannung erh6ht die Betriebsspannung
der OLED. Andererseits ist zu beobachten, dass die Effizienzen der
OLED deutlich steigen, Abbildung 4.27c und d. Die Abnahme des
Stromes bei gleichzeitiger Zunahme der Lichtausbeute bzw. Effizienz
ist ein typischer Effekt, wenn Blockschichten wie BPhen in die OLEDs
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4.2. Emissionsschichten

eingebaut werden. Uberschiissige Ladungstriger (hier: Locher) wer-
den durch die Blockschicht von der Rekombination an der Elektrode
gehindert, so dass ein besseres Ladungstrager-Gleichgewicht in den
OLEDs herrscht. Fiir eine Leuchtdichte von 1000 cd/m? brauchen
diese OLEDs mit BPhen-Schicht eine Stromdichte von weniger als 10
mA /em?. ITm Vergleich zu den OLEDs ohne Blockschicht, Abbildung
4.25, sind die Stromdichten in Abbildung 4.27 weniger als halb so
grof} und die Effizienzen etwa dreimal hoher.

Wie zuvor gezeigt wurde, ist die Morphologie einer fliissigprozes-
sierten Schicht im Allgemeinen nur schwer zu kontrollieren. Die AFM-
und STEM-Messungen haben gezeigt, dass die Morphologie durch
das Mischen mit Polymeren verbessert werden kann. Eine andere
bekannte Methode, um die Morphologie von organischen Schichten
zu beeinflussen, ist die thermische Nachbehandlung der applizierten
Schichten.

50 . . . . .
E - --50°C
< 40r —70°C
E e 90°C
> 30 | |
= Ca/Al
5] BPhen
8 20t ,
2 EML y
o /
E 10r PEDOT:PSS P
O
o o
0 2 4 6 8 10 12

Voltage (V)

Bild 4.28.: Einfluss einer thermischen Nachbehandlung bei 50, 70 und 90°C
der lichtemittierenden Schicht fiir 10 Minuten auf die elektri-
schen Eigenschaften der OLEDs.
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Aus diesem Grund werden die vorstehenden Experimente an ITO/
PEDOT:PSS/CBP:PS:Ir(ppy)3/BPhen/Ca/Al-OLEDs noch einmal
wiederholt. Dieses Mal wird die CBP:Ir(ppy)s-Schicht jedoch direkt
nach der Abscheidung einer thermischen Nachbehandlung bei 50, 70
und 90°C fiir 10 min. unterzogen. Die Ergebnisse in Abbildung 4.28
zeigen einen schwachen aber signifikanten Einfluss der Temperatur
auf die JV-Kennlinie. Weil PEDOT:PSS im Allgemeinen bei diesen
Temperaturen als stabil angesehen werden kann, muss die Ande-
rung der JV-Kennlinie ihre Ursache in einer Anderung der Emissi-
onsschicht haben. Zu héheren Temperaturen hin verschiebt sich die
JV-Kurve nach links. Das heifit, dass der Ladungstransport der Emis-
sionsschicht durch die Behandlung verbessert wird. Um zu untersu-
chen, ob diese Verbesserung auf eine Anderung der Morphologie zu-
riickgefiihrt werden kann, werden die Oberflichen der unterschiedlich
getemperten Schichten (jeweils 2 Proben) mit dem AFM untersucht.
Die AFM-Messungen zeigen eine Anderung der Oberfliiche nach der
thermischen Behandlung. Die Rauigkeit der Oberlfiche sinkt von
10,9nm vor der Behandlung auf 6,9nm nach der Behandlung. Al-
lerdings kann bei den AFM-Messungen kein Unterschied an Proben

mit unterschiedlicher Temperatur-Behandlung gemessen werden.
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Bild 4.29.: Die Power Efficiency der OLEDs wird durch die Temperatur-
Nachbehandlung erhéht. Ein Optimum konnte bei ca. 70°C ge-
funden werden.

Die Leuchtdichten der OLEDs werden ebenfalls verbessert. Abbil-
dung 4.29a zeigt eine maximale Leuchtdichte bei einer Temperatur-
Behandlung bei 70°C. OLEDs, die mit 90°C getempert werden, zei-
gen eine nur wenig schlechtere Leuchtdichte. Abbildung 4.29b zeigt,
dass die besten Power Efficiencies bei einer Behandlung zwischen
70°C bis 90°C erreicht werden. Im Vergleich zu den Ergebnissen
in Abbildung 4.27 ist die Power Efficiency der behandelten OLEDs
hier hoher. Wihrend die Emissionsschicht mit (CBP:PS):Ir(ppy)s
nach einem Aufheizen von 90°C keine Beschiddigung zeigt, ist nach
5 min. thermischer Nachbehandlung eine lokale Kristallisation der
CBP:Ir(ppy)-Emissionsschicht zu bemerken, Abbildung 4.30. Dieser
Effekt tritt bei der Behandlung bei 70°C nicht zutage. Sofern das
stabilisierende Polymer (hier PS) nicht verwendet wird, ist somit die
Wahl einer geringeren Temperatur fiir das Bauelement forderlich.

Um die optoelektronischen Eigenschaften der fliissigprozessierten
OLEDs richtig einordnen zu kénnen, werden State-of-the-Art OLEDs
aus den gleichen Materialien mittels Vakuum-Deposition hergestellt.
Um einen méglichst guten Vergleich zu erhalten, wird auch bei den
vakuumprozessierten OLEDs mit einer HIL-Schicht aus PEDOT:PSS
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CBP:Ir(ppy)s (CBP:PS):Ir(ppy)s

Bild 4.30.: Mikroskopische Aufnahmen der verschiedenen Emissionsschich-
ten nach der thermischen Behandlung bei 90°C. In der Schicht
ohne Polystyrol (links) kann nach 5 Minuten eine beginnende
Kristallisation beobachtet werden.

zuriickgegriffen. Alle anderen Schichten werden auf organischen Ef-
fusionszellen verdampft. Die Schichtdicke aller Schichten bei allen
OLEDs ist gleich. Fiir die aufgedampfte Schicht wird ein Verhéltnis
von 8 gew.% Ir(ppy)s in CBP gewéhlt. Dieser Wert wurde in vielen
Veroffentlichungen zu vakuumprozessierten CBP:Ir(ppy)-OLEDs als
optimal bestimmt [53,164]. Fiir die fliissigprozessierte Schicht wird
das zuvor optimierte Verhéltnis von 5 gew.% verwendet.

Abbildung 4.31a zeigt die JV-Kennlinien beider OLEDs. Grund
fir die Links-Verschiebung der JV-Kurve bei den aufgedampften
OLEDs ist moglicherweise die besser kontrollierbare Durchmischung
des Guest/Host-Systems. Auch wenn die Abbildung 4.31b Unter-
schiede in der Leuchtdichte erkennen lésst, zeigen diese Ergebnisse,
dass flissigprozessierte OLEDs grundsétzlich in der Effizienz ver-
gleichbar mit den aufgedampften OLEDs hergestellt werden kénnen
bzw. diesen sogar iiberlegen sind. Daher steht einer kostengiinstigen

Flissigprozessierung der Materialien grundsétzlich nichts im Wege.
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Bild 4.31.: Vergleich von fliissig- und vakuumprozessierten OLEDs. Die
fliissigprozessierten OLEDs zeigen &hnliche optoelektronische
Eigenschaften wie die aufgedampften OLEDs.

4.2.2. Kupfer-Komplexe als Emitter

Fin Thema, das momentan viel erforscht wird, ist ein Ersatz fir die
Iridium-Komplexe als Emitter in OLEDs. Die Griinde dafiir sind die
begrenzte Verfiigbarkeit des Rohstoffs Iridium und dessen Preis. Ob-
wohl sehr wenig Iridium fiir die OLEDs benétigt wird, ist ein Er-
satz fiir Iridium und andere seltene Erden dringend erforderlich. Ein
Kandidat hierfiir ist Kupfer, das als Rohstoff in groflen Mengen zu
deutlich giinstigeren Preisen erhéltlich ist. Kupfer hat 10 Elektronen
in den d-Orbitalen, die zu einem starken Bahndrehimpuls L und ei-
ner hohen Spin-Bahn-Kopplung fithren. Der hier untersuchte Kupfer-
Komplex TB299 wurde von unserem Chemie-Partner Cynora GmbH

synthetisiert. In Fortfithrung der zuvor genannten Experimente wird
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4. Organische Leuchtdioden

untersucht, ob dieser Kupfer-Komplex gut fiir die Lichtemission in
OLEDs geeignet ist.

Der Grund fiir die hohe Effizienz der phosphoreszierenden OLEDs
ist die Nutzung von Tripletts. Fast alle Ladungstréger, die ins Bauele-
ment injiziert werden, kénnen strahlend rekombinieren. Aus diesem
Grund wird zuerst untersucht, ob TB299 phosphoreszierende Eigen-
schaften aufweist. Hierzu wird eine diinne Schicht von TB299 auf
einem Glas-Substrat vorbereitet. Dieses wird verkapselt und zeitauf-
geloste Photolumineszenz gemessen. Fluoreszenz und Phosphoreszenz
kénnen anhand der Lebensdauer der angeregten Zustdnde unterschie-
den werden. Bei der Fluoreszenz bleiben Elektronen typischerweise
wenige zehn Nanosekunden im angeregten Zustand, bevor sie unter
Energieabgabe in Form von Licht wieder in den Grundzustand rela-
xieren. In Triplett-Zustanden hingegen bleiben Elektronen viel lan-
ger im angeregten Zustand. Dort diirfen sie wegen des Spin-Verbots
nicht sofort in den Grundzustand relaxieren. Daher hat der Triplett-
Zustand eine Lebensdauer von ein paar Hundert Nanosekunden bis
hin zu ein paar Sekunden. Die typische Lebensdauer der Tripletts in
Ir(ppy)s liegt unter eine Mikrosekunde [7].

Die Photolumineszenz von TB299 ist in Abbildung 4.32 dargestellt.
Sie wurde mit einer Abtastzeit von 500ns gemessen. Die Abkling-
Kurve zeigt einen exponentiellen Abfall. Ein Absinken der Intensitét
auf 1/e entspricht dabei der Abfallzeit bzw. Lebensdauer t1.

y=yo+A-exp (—(mtzxo)) (4.1)

Das Fitten der Exponentialfunktion liefert eine Lebensdauer t1 von
2,2 Mikrosekunden. Diese Zeit weist auf Phosphoreszenz aus dem
Triplett-Zustand hin. Gleichzeitig wird das PL-Spektrum von TB299
gemessen, wie in Abbildung 4.33 dargestellt.

Da TB299 eine dem Ir(ppy)s dhnliche Emission aufweist und nach-
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Bild 4.32.: TB299 zeigt eine lange Photolumineszenz von ca. 2,2 us. Diese

lange Lebensdauer weist auf Phosphoreszenz aus dem Triplett-
Zustand hin.
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Bild 4.33.: PL-Spektrum von TB299 mit einem Peak bei ungefdhr 550 nm.
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dem die flissigprozessierten OLEDs mit CBP:Ir(ppy)s-Emitterschich-
ten sehr gut funktioniert haben, wird CBP auch fiir TB299 als Host
benutzt. Die Emitterschicht aus TB299:Ir(ppy)s wird aus Chlorben-
zol angeschieden. Die Seitengruppen von TB299 wurden bei der Syn-
these so ausgelegt, dass die Loslichkeit in Chlorbenzol gut ist. CBP
und TB299 konnen daher mit gleicher Konzentration (10 mg/ml) im
Losungsmittel angesetzt werden. Die relativ hohe Konzentration er-
laubt auch die Herstellung dickerer Schichten.

In Kapitel 2.1.4 wurde diskutiert, dass der Energietransfer vom
Abstand zwischen Host und Guest bzw. der Schichtmorphologie ab-
héangt. Auch die MolekiilgréBlen und die chemischen Strukturen koén-
nen den Uberlapp der Wellenfunktion zwischen Molekiilen verindern.
Da das TB299 iiber viele Loslichkeitsgruppen verfiigt, ist es grofler
als ein Ir(ppy)s-Molekiil. Das heift, dass das optimale Mischungsver-
héltnis von CBP:TB299 ein anderes sein kann als fiir CPB:Ir(ppy)s.

b)

~ 30 400
§ Ch
< £ 300

20 3 F'é
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%“ 8 200 BPhen
S 10 g CBP:TB299
b £ 100 PEDOT:PSS
5 . 3 . [_mo
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Bild 4.34.: (a) Die Betriebsspannung sinkt zu héheren Konzentrationen von
TB299 hin. (b) Bei ca. 40 gew.% wird die hochste Leuchtdichte
bei gegebenem Strom erreicht.

Die Ergebnisse in Abbildung 4.34 zeigen, dass die OLEDs am bes-
ten bei einem hohem TB299-Gehalt funktionieren. Der Grund hierfir

ist im Gleichgewicht der injizierten Ladungstriager zu suchen. Wah-
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rend CBP eine hohere Locher-Mobilitédt aufweist, gibt es erste Hin-
weise darauf, dass TB299 Elektronen besser transportieren kann als
Locher. Die Erhéhung der Konzentration des TB299-Farbstoffs in
der Emissionsschicht fiithrt sukzessive zur Ausbildung von Percolati-
onspfaden auf den TB299-Doménen und somit zu einem besseren
Elektronen-Transport. Als Folge davon steigt die Stromdichte bei
vorgegebener Spannung. Der rechte Graph zeigt die Leuchtdichte
der OLEDs fir TB299:CBP-Verhéltnisse von 10 bis 60 gew.%. Die
beste Leuchtdichte wird hierbei bei ca. 40 gew.% erreicht. Zu hohe-
ren Mischungsverhéltnissen hin, wird die Leuchtdichte wieder redu-
ziert. Diese Reduktion kann auf einen verschlechterten Lochtransport
in CBP zuriickgefithrt werden, dessen Massenanteil an der Schicht
mit steigender TB299-Konzentration reduziert wird. Ferner besteht
bei grofien Emitter-Konzentrationen immer die Gefahr von Triplett-

Triplett-Annihilationen.
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Bild 4.35.: Abhéangigkeit der Power Efficiency der OLEDs von dem TB299-
Anteil in CBP. Das optimale Mischungs-Verhéltnis liegt bei ca.
40 gew.% TB299.
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Die Abhéngigkeit der Power Efficiency der OLEDs vom TB299-
Anteil an der Emitterschicht ist in Abbildung 4.35 gezeigt. Die bes-
te Effizienz wird bei 40 gew.% von TB299 erreicht. Eine mogliche
Ursache fiir die Steigerung der Power Efficiency von 10gew.% auf
40 gew.% ist die Erhohung der Leuchtdichte oder die Verbesserung der
Ladungstrager-Injektion. Ab einem Mischungs-Verhéltnis von mehr
als 40 gew.% sinkt die Power Efficiency aufgrund einer geringeren
Leuchtdichte wieder ab, obwohl sich die Stromdichte der OLEDs ver-
bessert. Um die Reduktion der Leuchtdichte besser zu verstehen, wer-
den statische Photolumineszenz-Messungen (PL-Messungen) durch-
gefiihrt. Diese Messungen erlauben es, den optischen Effekt getrennt
von elektrischen Effekten zu diskutieren. Hierzu wird lediglich die
Emissionsschicht auf einem Glassubstrat appliziert und mit einem La-
ser der Wellenldnge 355 nm bestrahlt. Da die Emissionsschicht nicht
im Kontakt mit den Elektroden bzw. dotierten Schichten ist, kann ein

Quenching an der Grenzfliche weitgehend ausgeschlossen werden.

Probe Verhiltnis Photolumineszenz | Absorption
CBP | TB299 | Peak Intensitét %
P1 100 0 414 0.51 33.6
P2 80 20 544 0.9 29.4
P3 70 30 543 0.89 28.8
P4 60 40 543 1.0 27.4
P5 50 50 550 0.45 26.8
P6 40 60 543 0.85 25.7
P7 0 100 545 0.49 10.8

Tabelle 4.2.: Vergleich der PL-Intensitaten von CBP:TB299-
Emitterschichten mit den wunterschiedlichen Mischungs-
Verhiltnissen (gew. %).

Tabelle 4.2 zeigt die Photolumineszenz aller Proben. Bei allen Mi-
schungsverhéltnissen zwischen 20 gew.% und 60 gew.% wird ein sehr

dahnliches Emissions-Spektrums gemessen, das im Wesentlichen dem
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Emissionsspektrum von TB299 entspricht. Das bedeutet, dass nur
TB299 zur Emission beitrigt. Exzitonen, die auf CBP erzeugt wer-
den, gehen demnach auf TB299 iiber. Die Rate der emittierten Photo-
nen gibt an, wie effizient die Emission, aber auch die Ubertragung der
Ladungstréger ist. Aus diesem Grund werden die PL-Intensitédten mit
dem Absorptionsfaktor gewichtet. Die Probe 4 (P4) zeigt die beste
PL-Intensitdt. Im Vergleich zu P2 und P3 absorbiert P4 sogar weni-
ger (siche Tabelle 4.2). P5 und P6 emittieren schwécher, absorbieren
aber auch weniger als P4. Nach der Gewichtung liefert die P4 die
beste Rate. Das heifit, dass ein Mischungsverhiltnis von 40 gew.%
von TB299 in CBP optimal ist. Dieses Ergebnis erklart das Opti-
mum der Power Efficiency der OLEDs. Die weiteren OLEDs werden
mit 40 gew.% TB299 in CBP gebaut. Die Verluste der Ladungstriger
im Bauelement konnen durch die Verschiebung des Rekombinations-
Zentrums in die Mitte der Emissionsschicht reduziert werden. Eine
Verschiebung des Rekombinations-Zentrums lasst sich z.B. durch die
Variation der Schichtdicke realisieren.

Bei Verwendung einer dickeren Emissions-Schicht von 55 nm statt
25 nm wird die JV-Kennlinie aufgrund des héheren elektrischen Wi-
derstandes der Schicht nach rechts verschoben (siehe Abbildung 4.36a).
Gleichzeitig ist die Leuchtdichte der OLED mit einer 55nm dicken
Emissionsschicht jedoch hoher. Die Ergebnisse zeigen, dass eine ef-
fizientere strahlende Rekombination der Ladungstriager erreicht wer-
den kann, wenn die Emissionsschicht dicker ist. Andere Bauelement-
Optimierungen wie z.B. thermische Nachbehandlung oder das Ein-
bringen von Polymeren zur Stabilisation der Schicht-Morphologie
haben kaum Auswirkungen auf die optoelektronischen Eigenschaften
der OLEDs gezeigt.

Im Vergleich zu OLEDs mit gleichem Aufbau, aber mit etablierten

Emitter-Systemen, sind die Current Efficiency und die Power Efficien-
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Bild 4.36.: Durch die Variation der Schichtdicke wird das Rekombinations-
zentrum von den Elektroden weg verschoben.

cy der OLEDs aus CBP:TB299 noch gering. Griinde hierfiir kénnen in
der schlechten Elektrolumineszenz des Emitter-Molekiils oder einem
nicht-optimierten Ladungstransport in der Emissionsschicht liegen.
Die JV-Kennlinie der TB299-OLEDs in Abbildung 4.37a ist ge-
geniiber der JV-Kennlinie der Referenz Ir(ppy)s-OLED aufgrund
der dickeren Emissionsschicht nach rechts verschoben. Auch an der
Leuchtdichte-Stromdichte-Kennlinien ist die Uberlegenheit der Ir(pp-
y)3-OLEDs gegeniiber den TB299-OLEDs zu sehen. Bei kleineren
Stromdichten allerdings leuchten beide OLEDs etwa gleich effizi-
ent. Bei hohen Stromdichten, wo die Ladungstriager- und Exzitonen-
Konzentrationen sehr hoch sind, sind die Ir(ppy)s-Emitter den Kupfer-

Komplexen jedoch deutlich iiberlegen.
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Vergleich von OLEDs mit Emissionsschichten aus CBP:Ir(ppy)s
und CBP:TB299. Zwar funktionieren die OLEDs mit TB299
noch nicht so effizient wie OLEDs mit Ir(ppy)s-Emittern, jedoch
befinden sich Emitter aus Kupfer-Komplexen noch am Anfang
ihrer Entwicklung, so dass noch ein erhebliches Optimierungs-

potenzial vorhanden ist.
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4.3. Blockschichten

Wiéhrend Injektionsschichten dabei helfen, die Ladungstrager in das
Bauelement zu injizieren, begrenzen Blockschichten den Uberfluss ei-
ner Ladungstréiger-Sorte, damit ein Gleichgewicht der Elektronen und
Locher in der Emissionsschicht erreicht wird. Das Gleichgewicht kann
z.B. durch eine dickere Emissionsschicht die Effizienz der OLEDs er-
heblich verbessern, wie im 4.2.2 gezeigt wird. Nachteilig an dieser
Herangehensweise ist die viel hohere Betriebsspannung der Solarzelle.
In Kapitel 4.1.1 wurde bereits gezeigt, dass das Quenching von Exzi-
tonen an einer Grenzflache zu einer stark dotierten Injektionsschicht
durchaus bemerkbar sein kann. Diese Erhohung der Betriebsspan-
nung und die Vernichtung von Exzitonen kénnen durch eine Block-
schicht reduziert werden, wodurch die Effizienz der OLEDs steigt.

4.3.1. Lécher-Blockschichten (HBL)

In den vorangehenden Kapiteln wurden Emissionsschichten aus Su-
perYellow und CBP:Ir(ppy)s diskutiert. Beide Materialien zeigen ei-
ne hohere Loch- als Elektronen-Mobilitét, was zu einem Ungleichge-
wicht der Ladungstriger im Bauelement fiihrt. Uberzahlige Locher
kénnen an die Grenze zur Kathode gelangen und dort nichtstrahlend
rekombinieren. Um diesen Verlust zu reduzieren, wird eine Locher-
Blockschicht (HBL) zwischen der Emissionsschicht und der Kathode

eingebracht.

HBL aus TAZ

Als Lochblocker wird im Folgenden eine TAZ-Schicht verwendet. Im
Vergleich zu anderen HBL-Materialien, besitzt TAZ ein sehr tiefes
HOMO-Niveau von 6,6€eV [61]. Um die unteren Schichten nicht zu
beschédigen, wird TAZ aus Ethylaktat auf SuperYellow abgeschieden
(Schichtdicke 10 nm).
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Bild 4.38.: Vergleich der elektrischen Eigenschaften von OLEDs mit und
ohne TAZ-Blockschicht. (a) Der Schicht-Widerstand von TAZ
verschiebt die JV-Kennlinie zu héheren Spannungen. (b) Die
Elektrolumineszenz wird bei Verwendung einer Blockschicht
verbessert.

Blockschichten kénnen sehr diinn gefertigt werden, weil die Schicht-
dicke lediglich die Diffusionslinge der Exzitonen (5-10nm [57,74,142,
162, 183]) iiberschreiten sollte. Daher ist die Betriebs-Spannung der
OLEDs mit TAZ-Blockschicht nur geringfiigig hoher als die Betriebs-
Spannung von OLEDs ohne diese Schicht (siche Abbildung 4.38a).
In Abbildung 4.38b wird bei Verwendung einer Blockschicht eine
Verbesserung der Leuchtdichte bei hohen Stromdichten bzw. bei ho-
hen Ladungstrager-Konzentrationen sichtbar. Fiir eine vorgegebene
Leuchtdichte flieit somit entweder ein geringerer Dunkelstrom durch
das Bauelement oder aber die interne Quanteneffizienz der lichtemit-
tierenden Schicht wird verbessert. Da es fiir Letzteres keine Anhalts-
punkte gibt, wirkt sich die Blockschicht direkt auf den Dunkelstrom
der OLED aus.

Die Ergebnisse in Abbildung 4.39 zeigen, dass OLEDs mit einer
Blockschicht aus TAZ bei einer Spannung von mehr als 4V héhere
Power Efficiencies zeigen. Bei Spannungen unter 4V ist die Power
Efficiency von OLEDs mit TAZ-Schicht niedriger. Abbildung 4.38b
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Bild 4.39.: Power Efficiency von OLEDs mit einer diinnen TAZ-Schicht.
Obwohl die zusétzliche TAZ-Schicht eine Erhéhung der Be-
triebsspannung bewirkt, wird die die Power Efficiency aufgrund
der Erhohung der Leuchtdichte verbessert.

zeigt gleiche Leuchtdichten der OLED und des Referenz-Bauelementes
fiir Stromdichten unter 100 mA /cm?. Ab einem Strom von ca. 100 mA /
cm? bzw. einer Leuchtdichte von iiber 3000 cd/m? ist im TAZ-
Bauelement der Gewinn an Stromdichte hoéher als der Verlust an
Spannung. Die TAZ-Schicht bewirkt damit einen Netto-Gewinn an
Effizienz.

Vergleich zwischen TPBi und BPhen

Die Blockfunktion der BPhen-Schicht wurde bereits in Kapitel 4.2.1
diskutiert. Nicht nur bei fluoreszierenden OLEDs wird eine HBL-
Schicht bendtigt - auch bei den phosphoreszierenden OLEDs spielt die
HBL-Schicht eine grofie Rolle, um die Bauelement-Effizienz zu stei-
gern. Die Rolle der HBL-Schicht ist fiir phosphoreszierende OLEDs

sogar noch entscheidender, da Triplett-Exzitonen eine ldngere Le-
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4.3. Blockschichten

bensdauer und somit eine erhdhte nicht-strahlende Rekombinations-
wahrscheinlichkeit besitzen. Daher werden im Folgenden zwei Mate-
rialien mit lochblockenden Eigenschaften auf ihren Nutzen fiir phos-
phoreszierende OLEDs hin untersucht. Hierzu werden OLEDs mit ei-
ner ITO/PEDOT:PSS /(CBP:PS):Ir(ppy)s/HBL/LiF /Al-Architek-
tur untersucht, wobei die HIL- und EML-Schichten auf der Flis-
sigphase aufgebracht werden und die HBL sowie die Kathode aufge-
dampft werden.

a) b)
50 ————— ——r 2000 .
E 40| ——TPBI =
(]
2 ——BPhen £ 1500 :
E a2 3 [ uF/Al ]
2 @ 1000 ockschicht
g2 20 § EML
(=4
= ‘€ 500 PEDOT:PSS
= 10 £
o — ITO
=3 0 0
5] 0 2 4 6 8 10 12 14 0 3 6 9 12 15
Voltage (V) Current density (mA/cm?)

Bild 4.40.: Vergleich der Eigenschaften von den OLEDs mit zwei un-
terschiedlichen HBL-Schichten. TPBi zeigt nicht nur die bes-
sere Strom-Spannungs-Bezichung sondern auch die bessere
Blockfunktion.

In Abbildung 4.40a wird ein signifikanter Unterschied der JV-
Kennlinien von TPBi und BPhen deutlich. OLEDs mit einer Block-
schicht aus BPhen benétigen hohere Betriebsspannungen fiir gleiche
Stromdichten. Eine wahrscheinliche Ursache ist der Unterschied zwi-
schen den LUMOs von TPBi und BPhen. Wéahrend in der Literatur
fiir TPBi LUMO-Werte zwischen 2,1 - 2,7 eV zu finden sind [88], wird
das LUMO von BPhen mit ca. 3 - 3.3 eV angegeben. Das LUMO von
CBP hingegen liegt bei ca. 2,4 - 2,6 eV. Somit gibt es eine Potenzi-
albarriere bei der Injektion der Elektronen aus BPhen in CBP. Im
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4. Organische Leuchtdioden

Gegensatz dazu gibt es keine Potenzialbarriere fiir Elektronen bei
der Injektion aus TPBi in CBP (Abbildung 4.41). Die verlustfreie
Injektion der Elektronen aus der Elektrode in den HBL, wird durch

eine ultradiinne Dipol-Schicht aus LiF gewéhrleistet.

S
HQ
O

TPBi

a)

Energie

ITO

Bild 4.41.: Energie-Bandschema der

HIL

LUMO

EML

HOMO

HBL

OLEDs mit TAZ- und TPBi-

Blockschichten. (a) Elektronen miissen eine Potenzialbarriere
iiberwinden, wenn die Blockschicht aus BPhen realisiert wird.
(b) Bei einer Verwendung von TPBi gibt es keine Barriere fiir
die Elektronen bei der Injektion von Elektronen in die Emitter-
schicht. Ferner kann TPBi verhindern, dass Triplett-Exzitonen
vom Ir(ppy)s zur Kathode wandern.

Der Unterschied zwischen beiden Kurven in Abbildung 4.40b kann

durch eine lange Lebensdauer von Triplett-Exzitonen erklért werden.

Langlebige Tripletts kénnen durch diinne Blockschichten tunneln und

an der Grenzflache mit der Kathode rekombinieren. Im Falle einer

Blockschicht aus BPhen, kénnen die Tripletts dariiber hinaus von
Ir(ppy)s (Er = 2,54eV - 2.7¢eV [187]) auf BPhen iibergehen, das
energetisch glinstigere Triplett-Niveaus bietet (Er = 2,5€V [78,100]).
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4.3. Blockschichten

Hier wird der Vorteil der TPBi-Blocksicht deutlich: Da die Triplett-
Energie von TPBIi bei ca. 2,7eV [110, 115] liegt, konnen Triplett-
Exzitonen effizienter geblockt werden. CBP hat eine héhere Loch-
als Elektronen-Mobilitét [82,118]. Daher werden die meisten Exzito-
nen ndher an der Kathode gebildet. Dies unterstreicht die Notwen-
digkeit einer Loch- und Exzitonen-Blockschicht. Auflerdem koénnen
Singuletts aufgrund der starken Spin-Bahn-Kopplung in Ir(ppy)s in
Tripletts umgewandelt werden. Die Dichte der Locher an dieser Gren-

ze kann noch hoher sein.
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Bild 4.42.: Effizienz-Vergleich der OLEDs: OLEDs mit einer Blockschicht
aus BPhen zeigen eine deutlich niedrigere Effizienz als die
OLEDs mit einer Triplett-Blockschicht aus TPBi.

Die Erhohung der Power Efficiency von OLEDs mit TPBi-Schicht
in Abbildung 4.42a ist deutlich hoher, da die OLEDs mit TPBi
Schicht kleinere Betriebsspannungen bendétigen. Auflerdem rekom-
binieren mehr Exzitonen nichtstrahlend (siehe Abbildung 4.42b).
OLEDs mit TPBi-Schicht zeigen eine vielfach hohere Current Ef-
ficiency als OLEDs mit einer BPhen-Blockschicht, und zeigen somit
eindrucksvoll den Nutzen einer Blockschicht fiir Triplett-Exzitonen.
Nicht zuletzt, weil Triplett-Exzitonen aufgrund der Spin-Wahrschein-

lichkeit etwa dreimal héufiger im Bauelement erzeugt werden als
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4. Organische Leuchtdioden

Singulett-Exzitonen, konnen die Ladungstriger wesentlich effizienter

in Photonen gewandelt werden.
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5. Organische Solarzellen

Der Einsatz halbleitender Polymere eroffnet die Moglichkeit, ultra-
diinne, flexible und leichte elektronische Bauelemente mithilfe von
kostengiinstigen Druck- und Beschichtungstechnologien herzustellen.
Insbesondere organische Solarzellen (OSCs) machen sich diese Vor-
teile zu nutzen. So kénnen viele neue Anwendungsfelder erschlossen
werden, die der anorganischen Photovoltaik bisher nicht zugénglich
waren. Ein Beispiel hierfiir sind portable Solarzellen, die aufgrund
ihres geringen Gewichtes und ihrer mechanischen Flexibilitdt in Ta-
schen oder Ruckséicken integriert werden kénnen. So kénnen jederzeit
weitere mobile elektronische Gerdte wie Handys oder MP3-Player
aufgeladen werden. Bisher wird in organischen Solarzellen jedoch iib-
licherweise eine transparente Elektrode aus Indiumzinnoxid (ITO)
verwendet. Da ITO iiber Vakuumprozesse aufgebracht werden muss
und dariiber hinaus relativ teuer und spréde ist, wird dringend nach
alternativen, fliissigprozessierbaren Elektroden gesucht [122].

Daher wird in diesem Kapitel der hochleitfihige Polyelektrolyt-Kom-
plex PEDOT:PSS anstelle von ITO als transparente Anode in orga-

nischen Solarzellen untersucht.

5.1. Polymer-Anoden aus PEDOT:PSS

Wie in Kapitel 2.4.1 erldutert wurde, enthélt eine Solarzelle mindes-
tens eine transparente Elektrode. Diese Elektrode muss im lichtemp-
findlichem Bereich des Absorber-Polymers moglichst transparent sein

um diesen nicht abzuschatten. Aulerdem muss sie moglichst leitfihig
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5. Organische Solarzellen

sein, um die generierten Ladungstréger effizient zu den Kontakten
abzufiihren. In den letzten Jahren schritt die Entwicklung von trans-
parenten und leitfdhigen Polymeren schnell voran. So wurde 2009
von unserer Arbeitsgruppe eine ITO-freie Solarzelle mit einer Poly-
meranode vorgestellt [30]. Darin wurde gezeigt, dass die PEDOT:PSS
Formulierung PH500 von Hereaus ein hohes Potenzial bietet, ITO zu
ersetzen. Die hergestellten PH500-Elektroden sind mechanisch flexi-
bel und transparent, jedoch waren die Wirkungsgrade der Solarzellen
mit PH500-Anode geringer als die von Solarzellen mit ITO-Anode.
Dies war vor allem durch die im Vergleich mit ITO geringere Quer-
leitfahigkeit der PH500-Elektrode bedingt. Daher wird eine neue PE-
DOT:PSS Dispersion (PH750) als alternative Elektrode untersucht.
Als besonders kritischer Parameter wird zunédchst die Leitfahigkeit
der PH750-Schichten bestimmt. Sie lasst sich {iber den gemessenen
Flachenwiderstand einer PH750-Schicht sowie die zugehdorige Schicht-
dicke berechnen (siche Formel 3.5).

a) s00 18 ®) 500 18
. A . k —
E 500 16 o E 500\ 16 o
w400k 143 g 400 \ 14 2
,%- 300 12 2 .>§~ 300 12 2
§ 200 S g 200 3
E 100 ——Conductivity 110 % 3 1 —— Conductivity 0%
5 o ——Contactangle [3 = § —— Contact angle Mg 3
o o

01 2 3 4 5 6 7 0 2 4 6 8 10 12

DMSO concentration (%) Isopropanol concentration (%) + 5% DMSO

Bild 5.1.: (a): Einfluss des Beimischens von Dimethylsulfoxid (DMSO): Die
Leitfahighkeit der PH750 Schicht wird erhoht. Gleichzeitig ver-
schlechtert sich die Benetzung der Losung auf ITO-Glas mit zu-
nehmendem DMSO-Anteil, was durch den steigenden Kontakt-
winkel gezeigt ist. (b): Einfluss der zusétzlichen Zugabe von Iso-
propanol: Wahrend der Kontaktwinkel mit hoherem Isopropa-
nolanteil sinkt, bleibt die Leitfahigkeit der PEDOS:PSS-Schicht
unverdndert.
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5.1. Polymer-Anoden aus PEDOT:PSS

Wird die kommerziell erhéltliche PH750-Formulierung direkt ap-
pliziert, ist die Leitfdhigkeit der resultierenden Schicht gering. Es
ist jedoch bekannt, dass die Leitfdhigkeit von PEDOT:PSS durch
das Beimischen eines Losemittels mit hohem Siedepunkt verbessert
werden kann [39,90,123]. Dieses Losungsmittel verldangert die Trock-
nungsdauer von PEDOT:PSS und beeinflusst damit die Morpholo-
gie des Gemisches. Wahrend der verldngerten Trocknung hat die
PEDOT-Polymer-Kette mehr Zeit sich auszustrecken und PSS kann
sich besser in das PEDOT hinein mischen [31, 131]. Diese Anord-
nung fiihrt zu einer besseren Dotierung des PEDOTs, was in einer
erhohten Leitfihigkeit der Schicht resultiert. Unsere Experimente ha-
ben gezeigt, dass die Leitfadhigkeit von PH750 durch das Beimischen
von Dimethylsulfoxid (DMSO) um mehr als zwei Grofienordnungen
gesteigert werden kann, Abbildung 5.1a. Schon durch die Zugabe
von 3 Vol.% DMSO zu der PH750-Dispersion steigt die Leitfahigkeit
der PEDOT:PSS Schicht von 1,3S/cm auf 475S/cm an. Die hochs-
te Leitfihigkeit von 571S/cm wird durch die Zugabe von 5Vol.%
DMSO erreicht, was jedoch im Vergleich zu ITO (5500 S/cm) im-
mer noch deutlich geringer ist. Aus Gleichung 3.5 ist ersichtlich, dass
die Querleitfdhigkeit einer Schicht von ihrem Flachenwiderstand ab-
héngt. Dieser verhélt sich umgekehrt proportional zur Schichtdicke,
so dass dickere PEDOT:PSS-Schichten zu einem geringeren Fléchen-
widerstand und somit einer hoheren Querleitfahigkeit fiihren. Zur
Herstellung noch leitfiahigerer PEDOT:PSS-Filme kénnen demnach
mehrere Schichten iibereinander appliziert werden.

Neben der Erhohung der Leitfdhigkeit verschlechtert das Beimischen
von DMSO die Benetzung der PEDOT:PSS-Dispersionen auf ITO-
Glas jedoch deutlich (sieche Abbildung 5.1a). Um die Benetzungsei-
genschaften einer Losung auf einer Oberfliche zu bestimmen, wird
der Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und Oberfliche gemessen.
Je grofler der Kontaktwinkel ist, desto schlechter benetzt die Lo-
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5. Organische Solarzellen

sung auf dem Substrat. Abbildung 5.1a zeigt die Zunahme des Kon-
taktwinkels zwischen ITO-Glas und der PH750-Dispersion mit stei-
gendem DMSO-Anteil. Bei der Zugabe von 5Vol.% DMSO steigt
der Kontaktwinkel bereits auf iiber 16°. Dennoch kann eine ein-
zelne PEDOT:PSS-Schicht auf ITO-Glas homogen appliziert wer-
den. Um die Querleitfahigkeit der Schicht zu erhdhen, sollen jedoch
mehrere PEDOT:PSS-Filme tibereinander abgeschieden werden. Dies
ist bei der Verwendung der so modifizierten PH750-Dispersion auf-
grund der unzureichenden Benetzung nicht moglich. Daher wird
der modifizierten PH750-Dispersion zusétzlich Isopropanol beige-
mischt, um ihre Benetzung wieder zu verbessern. Abbildung 5.1b
zeigt, dass die Leitfdhigkeit der resultierenden Schicht unabhingig
vom Isopropanol-Anteil in der Losung ist. Dagegen verringert sich der
Kontaktwinkel mit zunehmender Isopropanol-Konzentration stark.
Werden der Dispersion mehr als 13 Vol.% Isopropanol beigemischt
fallt der Kontaktwinkel unter 8 °, womit auch das Auftragen mehre-
rer PEDOT:PSS-Schichten iibereinander moéglich wird. Nachdem die
PH750-Dispersion hinsichtlich Benetzungsverhalten und Leitfdhig-
keit optimiert wurde, werden ITO-freie Solarzellen auf PEDOT:PSS
Anoden hergestellt. In spéteren, grofiflachigen Solarzellen wird der
laterale Ladungstransport bzw. die Quer-Leitfahigkeit der Anode zu-
satzlich durch ein diinnes Metallgitter unterstiitzt werden, um den
Serienwiderstand der Solarzelle gering zu halten. Ein zusétzliches
Metallgitter auf der transparenten Anode verhindert jedoch teilwei-
se, dass Licht in die Absorptionsschicht gelangt. Je dichter das Gitter
ist, desto weniger Photonen kénnen absorbiert werden. Daher ist
ein moglichst grofler Abstand zwischen den metallischen Gitterstruk-
turen erwiinscht. Um den Einfluss der Entfernung der generierten
Ladungstrager zu einer Metall-Sammel-Elektrode und damit den La-
dungstransport durch die PEDOT:PSS Elektrode zu untersuchen,

werden drei Solarzellen in verschiedenen Abstidnden zum Metall-
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5.1. Polymer-Anoden aus PEDOT:PSS

Anodenkontakt hergestellt. Die Anordnung der einzelnen Solarzellen
auf dem Substrat ist in Abbildung 5.2 gezeigt.

10,5mm  7mm 3.5mm

Omm

Bild 5.2.: Struktur und Anordnung der ITO-freien Solarzellen in der Test-
struktur. Die Solarzellen werden im Abstand von 3,5 mm, 7,0 mm
und 10,5 mm zur Metall-Sammelanode aufgebracht.

Die drei Solarzellen sind 3,5mm, 7,0 mm und 10,5 mm vom Sam-
melkontakt entfernt und werden im Folgenden mit Pos. I, Pos. IT und
Pos. III benannt. Der Strom, der an Pos. III generiert wird, muss am
weitesten durch die PEDOT:PSS Elektrode geleitet werden. Fiir al-
le Experimente wird die folgende Solarzellen-Architektur verwendet:
PEDOT:PSS / P3HT:bisPC61BM / Ca / Al Die freien Ladungstréa-
ger werden in der P3HT:bisPC61BM Bulk-Heterojunction erzeugt.
Fir die Herstellung der Polymer-Anode werden die PEDOT:PSS-
Dispersionen PH500 und PH750 verwendet.

Zunéchst werden die Serienwiderstdnde der unterschiedlichen So-
larzellen miteinander verglichen. Geméafl dem Solarzellen-Ersatzschalt-
bild, Abbildung 2.30, kann der Serienwiderstand als differentieller
Widerstand bei hohen Spannungen in Vorwértsrichtung anhand der
JV-Kennlinie unter Beleuchtung bestimmt werden. Die gemessenen
JV-Kennlinien der hergestellten Solarzellen sind in Abbildung 5.3

gezeigt. Die Serienwiderstdnde werden zwischen 1,0V und 1,2V aus
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Bild 5.3.: JV-Kennlinien von Solarzellen mit unterschiedlichen PE-
DOT:PSS Anoden. Pos. I, II, III kennzeichnet die Entfernung
der Solarzelle von der Metall-Sammelanode.

der Steigung der JV-Kennlinie berechnet. Es ergeben sich die fol-
genden Werte: 169, 130 bzw. 65 fir die Pos. 111, Pos. II bzw.
Pos. I fiir Solarzellen mit PH750-Anode und 301 €2, 197 Q2 bzw. 92Q
bei einer PH500-Anode. Daraus ist ersichtlich dass der Serienwider-
stand der Solarzellen stark vom Abstand zur Metall-Sammelanode
abhéngt. Bei Verwendung einer PH500-Anode verdoppelt bzw. ver-
dreifacht sich der Serienwiderstand der Zellen an Pos. II bzw. Pos.
IIT im Vergleich zu der Zelle an Pos. 1. Dieser Anstieg ist in So-
larzellen mit PH750-Anode weniger stark ausgepriagt. Zusétzlich ist
in Abbildung 5.3 zu erkennen, dass die Stromdichte und der Fiill-
faktor der Solarzellen ebenfalls mit zunehmendem Abstand von der
Metall-Sammelanode sinken. Auch diese Reduktionen werden durch
den steigenden Serienwiderstand der Zellen verursacht. Es zeigt sich
wiederum, dass die Stromabnahme der PH500-basierten Zellen an
gleicher Stelle stéarker ausgeprégt ist als in Zellen mit PH750-Anode.
In Folge verliert die Solarzelle mit PH500-Anode an Position III im
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5.1. Polymer-Anoden aus PEDOT:PSS

Vergleich zur Solarzelle an Position I mehr als die Hélfte ihrer Effizi-
enz (2,7 % auf 1,35 %). Wird hingegen eine PH750-Anode verwendet,
reduziert sich die Effizienz nur um ein Drittel (3,24 % auf 2,45 %),
Abbildung 5.3.

Infolgedessen konnte die durch Beimischung von 5 Vol.% DMSO und
13 Vol.% Isopropanol modifizierte PH750-Dispersion als optimale For-
mulierung zur Herstellung einer transparenten, leitfihigen Anode fiir
organische Solarzellen identifiziert werden. Im Folgenden wird eine
so hergestellte PEDOT:PSS-Elektrode mit einer kommerziellen, ge-
sputterten ITO-Elektrode verglichen.

Wie die vorhergehenden Experimente gezeigt haben, hiangt die Ef-
fizienz einer Solarzelle besonders stark von der Quer-Leitfdhigkeit der
Elektroden ab. Aus diesem Grund wurde die Schichtdicke der PH750-
Anode weiter gesteigert, um die Leitfahigkeit der PEDOT:PSS-Schicht
zu erhohen. Zur Herstellung dickerer PH750-Schichten wurden mehre-
re PEDOT:PSS-Schichten iibereinander aufgetragen. Alle PEDOT:P-
SS-Schichten wurden fiir 150 Sekunden mit 1500 Umdrehungen pro
Minute (U/min) im Spincoater aufgeschleudert. Nach jeder Beschich-
tung wurden sie fiir 10 Minuten bei 150 °C im Vakuumofen ausge-
heizt. Dies wurde fiir eine zweite oder dritte Beschichtung genauso

wiederholt.
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Bild 5.4.: JV-Kennlinien von Solarzellen mit PEDOT:PSS-Anoden unter-
schiedlicher Dicke im Vergleich zu einer Referenzsolarzelle mit
ITO-Anode.

Die JV-Kennlinien der resultierenden Solarzellen sind in Abbil-
dung 5.4 gezeigt. Fir eine 90 nm dicke PEDOT:PSS-Anode kann der
Unterschied zwischen den Kurven einer PH500- und PH750-basierten
Solarzelle mit den unterschiedlichen Serienwidersténden erkléart wer-
den. Dies allein reicht jedoch nicht aus, um die Unterschiede der
JV-Kennlinien von Solarzellen mit unterschiedlich dicken PH750-
Anoden zu erkldren. Obwohl der Serienwiderstand der Solarzelle mit
einer 230 nm dicken PH750-Anode am geringsten ist, weist die Zelle
nicht die hochste Stromdichte auf. Die Erklarung hierfiir findet sich
in Formel 2.19. Nach dieser Gleichung héngt der Kurzschlussstrom
nicht nur vom Serienwiderstand der Zelle, sondern auch vom gene-
rierten Photostrom ab. Eine dickere Polymer-Anode erniedrigt einer-
seits den Serienwiderstand, weist andererseits jedoch eine geringere
Transmission auf. Dies kann dazu fiithren, dass weniger Photonen die
photoaktive Bulk-Heterojunction erreichen und somit weniger freie

Ladungstrager generiert werden. Damit kénnte der geringere Pho-
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5.1. Polymer-Anoden aus PEDOT:PSS

tostrom erklért werden. Dariiber hinaus weisen die Solarzellen mit
PH750-Anode im Maximum eine hohere Stromdichte als Solarzellen
mit ITO-Anode auf. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass die
hochleitfahige PEDOT:PSS-Anode aus PH750 transparenter ist als
eine ITO/PEDOT:PSS(VPAI 4083)-Elektrode. Um dieses zu iiber-
priifen, wurde die Transmission der unterschiedlichen Elektrodensys-

teme gemessen, Abbildung 5.5.
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Bild 5.5.: Transmissionsspektren der unterschiedlichen Anoden sowie
das Absorptionsspektrum einer P3HT:bisPC61BM  Bulk-
Heterojunction. Die Transmission der PEDOT:PSS Schichten
nimmt mit der Schichtdicke ab und ist fiir Wellenléngen unter
430nm hoher als die von ITO. Der Transmissionsverlauf der
Bulk-Heterojunction weist zwei Minima um 500 nm und 330 nm
auf.

Es zeigt sich, dass beide PEDOT:PSS Formulierungen (PH500 und
PHT750) bei gleicher Schichtdicke identische Transmissions-Eigenschaf-
ten im sichtbaren Wellenléngenbereich aufweisen. Folglich wird der
Stromdichte-Differenz zwischen Solarzellen mit PH500- und PH750-
Anode allein durch den Unterschied der Serienwiderstédnde und somit
der Leitfahigkeit der PEDOT:PSS-Elektrode verursacht. Die erhoh-
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te Stromdichte von Solarzellen mit PH750-Anode im Vergleich mit
einer ITO/PEDOT:PSS(VPAI 4083)-Anode kann ebenfalls anhand
der Transmission erklart werden. Wéahrend die Transmission von ITO
im Bereich zwischen 430 nm und 700 nm hoher ist als die der diinnen
PH750-Schicht ist, ist sie im Bereich unter 430 nm geringer. Dies ist
besonders kritisch da die P3HT:bisPC61BM Bulk-Heterojunction in
diesem Bereich photoaktiv ist. Folglich wird durch die parasitidre Ab-
sorption in der ITO-Schicht die Anzahl der in der Bulk-Heterojunction
absorbierten Photonen verringert, was zu einer verminderten Kurz-
schlussstromdichte fiithrt.

Weiterhin ist in Abbildung 5.5 eine abnehmende Transmission der
PH750-Schicht mit zunehmender Dicke gezeigt. Bei 500 nm, der Wel-
lenlédnge bei der P3HT am stérksten absorbiert, betrigt die Transmis-
sion der 90 nm, 170 nm bzw. 230 nm dicken PH750-Schicht 85 %, 81 %
bzw. 78 %. Diese parasitare Absorption in der PEDOT:PSS-Schicht
fiihrt wiederum zu einer Reduktion der in der Bulk-Heterojunction
absorbierten Photonenanzahl.

Die gegenlédufigen Effekte, Erhéhung der Quer-Leitfahigkeit und Ab-
nahme der Transmission mit zunehmender PH750-Dicke, fiihren da-
zu, dass die Solarzellen eine maximale Effizienz von 3,5% bei ei-
ner 170nm dicken PEDOT:PSS-Anode aus PH750 aufweisen. Bei
einer 90 nm PEDOT:PSS-Anode wird die Effizienz durch die geringe
Quer-Leitfahigkeit begrenzt, wihrend die 230 nm dicke PEDOT:PSS-
Anode die Effizienz der Solarzelle durch die verminderte Transmission

limitiert.
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6. Organische thermoelektrische
Generatoren

Thermoelektrische Generatoren (TEG) aus anorganischen Materia-
lien werden bereits in vielen Bereichen eingesetzt. TEGs auf Basis
anorganischer Halbleiter ermoglichen derzeit Giitefaktoren ZT von
ungefihr eins. Wie aus Gleichung 2.40 ersichtlich ist, hingt der Giite-
faktor hauptséchlich vom Seebeck-Koeffizient, der elektrischen Leitfa-
higkeit und der thermischen Leitfihigkeit ab. Diese Groflen sind aber
bei anorganischen Halbeitern iiber die freien Ladungstragerdichten
verkniipft und sind damit nicht unabhéngig voneinander einstellbar,
wodurch sich eine weitere Steigerung des Gutefaktors schwierig ge-
staltet. Organische Halbleiter zeichnen sich durch eine geringe Wér-
meleitfahigkeit aus. Auch kann die elektrische Leitfahigkeit fiir or-
ganische Halbleiter, z.B. spezielle PEDOT:PSS-Formulierungen, bis
in den Bereich anorganischer Halbleiter gesteigert werden [182]. Wei-
terhin ist eine kostengiinstige Herstellung aus der Fliissigphase mog-
lich. Deshalb soll im Folgenden die Verwendbarkeit von n- und p-
dotierten, fliisssigprozessierten, organischen Halbleitern fiir TEGs un-
tersucht werden. Dies geschieht konkret an zwei hochleitfihigen, p-
dotierten PEDOT:PSS-Formulierungen (PH500 und PH750) und ei-
ner n-Dotierung bestehend aus PCBM als Matrixmolekiil und Rho-
damin B (RhB) als Dotand.

Zur Vermessung der thermoelektrischen Eigenschaften der organi-
schen Halbleiter wurde der in Kapitel 3.3.4 beschriebene Messplatz
verwendet. Damit keine parasitidren Potentialdifferenzen iiber den

Messkontaktflichen selbst entstehen, werden auf die Glassubstrate,
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6. Organische thermoelektrische Generatoren

wie in Abbildung 6.1 dargestellt, diinne Metallkontakte aufgedampft.
Die organische Schicht wird dann per Rakeln oder Aufschleudern ap-
pliziert. Um eine vollstdndige Bedeckung auch bei sehr diinnen or-
ganischen Schichten zu gewdhrleisten, wird der Metallkontakt nur
mit einer Dicke von 30nm aufgedampft. Aluminium und Gold ha-
ben sich im Gegensatz zu ITO aufgrund ihres vernachlédssigbaren
Seebeck-Koeffizienten als geeignete Materialien fiir die Kontaktfla-
chen erwiesen [98]. Um ein eventuelles elektrisches Ubersprechen zwi-
schen Temperatur- und Spannungsmessung zu minimieren, sind die
Kontaktflichen fiir die Temperaturfithler getrennt von den Kontakten

fiir die Spannungsmessung ausgefiihrt.

Bild 6.1.: Verwendete Materialien fiir die Kontaktflichen: Gold (links
oben), Aluminium (links mittig), ITO (links unten). Fiir die Mes-
sungen an den untersuchten organischen Halbleitern verwende-
tes Layout: PEDOT:PSS auf Aluminium-Kontakten (Mitte und
rechts oben), PCBM:RhB auf Aluminium-Kontakten (Mitte und
rechts unten). Die Kontaktflichen fir die Temperaturmessung
sind fiir beide Elektroden entkoppelt von den Kontakten fiir die
Spannungsmessung.
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6.1. p-dotiere organische Halbleiter

Fin guter Kandidat fiir organische TEGs ist das p-dotierte PE-
DOT:PSS. Wie aus Tabelle 6.1 zu erkennen, kann die Leitfdhigkeit
von PEDOT:PSS durch die Zugabe von Additiven wie Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) iiber mehrere Grofienordnungen verdndert werden.

PEDOT:PSS | DMSO ISO Leitfahigkeit
Typ (vol.%) | (vol.%) (S/cm)
PH750 0 0 1,3
PH750 3 0 475
PHT750 5 0 567
PH750 7 0 527
PHT750 5 5 571
PH750 5 10 563
PH750 5 13 571
PH500 0 0 0,5
PH500 3 0 228
PH500 5 0 329
PH500 5 ) 332
PH500 5 10 327

Tabelle 6.1.: Leitfahigkeitsinderung von PH500 und PH750 in Abhingig-
keit des DMSO- und Isopropanolgehaltes.

Da der thermoelektrische Giitefaktor ZT proportional zum Qua-
drat des Seebeck-Koeffizienten ist, wurde dieser fiir verschiedene leit-
fdhige PEDOT:PSS-Formulierungen bestimmt, Abbildung 6.2. Ob-
wohl sich die Leitfdhigkeit von PH750 ohne Additive im Vergleich zu
PHT750 + 5 vol% DMSO + 13 vol% Isopropanol um mehr als zwei
Groflenordnungen unterscheidet, dndert sich der Seebeck-Koeffizient
fast nicht.
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Bild 6.2.: Der Seebeck-Koeffizient von PH750 ohne Additive (rote Kurve)
und PH750 mit Additiven (schwarze Kurve) bleibt trotz einer
elektrischen Leitfahigkeitszunahme um zwei Groéflenordnungen
nahezu unverandert.

Die Messungen zeigen, dass die Leitfdhigkeit im Gegensatz zu anor-
ganischen Halbleitern vom Seebeck-Koeffizienten entkoppelt ist. Zur
Uberpriifung dieser Beobachtung wurde zusitzlich PH500 mit ver-
schiedenen Additivkonzentrationen vermessen. Die Ergebnisse in Ab-
bildung 6.3 zeigen die gleiche Unabhéngigkeit des Seebeck-Koeffizient-
en von der Leitfdhigkeit der PEDOT:PSS-Formulierung.
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Bild 6.3.: Vergleich der Seebeck-Koeffizienten von PH500 mit verschiede-
nen DMSO-Konzentrationen. Wie schon bei PHT750 ist keine
nennenswerte Anderung des Seebeck-Koeffizienten trotz erhéhter
Leitfahigkeit der PEDOT:PSS-Formulierungen mit Additiven zu
sehen.

Die Werte aller PH500-Formulierungen sind niedriger als die des
leitfahigeren PH750, was im Gegensatz zu den Erwartungen fiir an-
organische Halbleiter steht. Die thermische Leitfihigkeit als letzter
Parameter zur Bestimmung des Giitefaktors, wurde iiber die time-
domain thermoreflectance (TDTR) Methode gemessen [15]. Diese
Methode erlaubt die thermische Leitfidhigkeit einer diinnen PEDOT:P-
SS-Schicht von unter 100 nm zu bestimmen. Die Schichten mit einer
Schichtdicke von 80 nm wurden auf ein Si-Substrat aufgebracht. An-
schliefend wird eine 100 nm diinne Aluminium-Schicht aufgedampft.

Die thermischen Leitfdhigkeiten bleiben wie erwartet konstant, Ab-
bildung 6.4. Mit den gemessenen Parametern kann nun der Giite-
faktor ZT fiir verschiedene PEDOT:PSS-Formulierungen ermittelt

werden. In Tabelle 6.2 wird exemplarisch die leitfihigste Variante
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Bild 6.4.: Thermische Leitfdhigkeiten von PH500 und PH750 mit unter-
schiedlichen DMSO-Konzentrationen. Die thermischen Leitfahig-
keiten bleiben unveréndert.

von PH500 und PH750 mit einem représentativen, anorganischen
Halbleitermaterial fiir TEGs verglichen. Der GiiteFaktor ZT der

Material Temp. See. o A ZT
(°C) | (uV/K) | (S/em) | (W/m K)

PH750 35 20 570 0,34 2,372

PH500 35 13,8 330 0,32 6,873

BigTez [148] 23 150 1300 1 0,95

Tabelle 6.2.: Vergleich der thermoelektrischen Eigenschaften von PH500,
PH750 und Bismut-Tellurid.

PEDOT:PSS-Formulierungen ist immer noch viel kleiner als der Wert
anorganischer Materialien. Die thermoelektrischen Eigenschaften der
organischen Materialien kénnen aber getrennt optimiert werden. Der
ZT-Wert organischer Materialien ist deshalb einfacher zu modifizie-

ren.
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6.2. n-dotierte organische Halbleiter

Fir die Realisierung eines OTEG wird weiterhin ein organischer n-
leitender Halbleiter benotigt. In der Arbeit von A. Colsmann wird
die Herstellung einer semitransparenten Solarzelle beschrieben [29],
die eine fliissigprozessierte n-dotierte Schicht mit dem Matrixmolekiil
PCBM und dem Dotanden Rhodamin B beinhaltet. Mit dieser Do-
tierung sind Leitfihigkeiten bis zu 3,6-107*S/cm méglich [178]. Tm
Vergleich zu PEDOT:PSS hat PCBM:RhB damit eine um Gréflenord-
nungen geringere Leitfahigkeit. Aufgrund der quadratischen Abhén-
gigkeit des thermoelektrischen Giitefaktors vom Seebeck-Koeffizienten,
konnte bei einem deutlich grofieren Seebeck-Koeffizienten von PCBM:
RhB im Vergleich zu PEDOT:PSS dennoch ein Einsatz in OTEGs
interessant sein und soll im Weiteren niher untersucht werden. Nach-
dem die Messungen in Kapitel 6.1 darauf hinweisen, dass die ther-
mische Leitfdhigkeit und der Seebeck-Koeffizient nicht stark von der
Dotierung abhéngen, soll nun iberpriift werden, ob dieses Verhalten
auch fiir das n-dotierte System PCBM:RhB zutrifft.

Auf die Glassubstrate mit aufgedampften Aluminium-Kontakten
wird eine ungefahr 60 nm dicke PCBM:RhB-Schicht mit einer Ra-
kel appliziert und sofort vermessen. PCBM und Rhodamin B werden
jeweils in Dichlorbenzol mit gleicher Konzentration (40 mg/ml) ge-
trennt angesetzt und nach 24 Stunden in verschiedenen Verhéltnis-
sen gemischt. Die Losung wird anschliefend auf einem Riittler inert
gelagert.

Die gefertigten Solarzellen in [29] haben die hochste Leerlaufspan-
nung bei Dotierungsverhaltnissen von 15 mol.% bis 20 mol.% ge-
liefert. Das heifit, dass die Dotierung bei diesem Verhéltnis wahr-
scheinlich am effizientesten funktioniert. Es bietet sich deshalb an,
die Seebeck-Koeffizienten zweier Dotierungsverhéltnisse in diesem Be-

reich iiber der Temperatur bei einer konstanten Temperaturdifferenz
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AT=10° C zu messen. Aus Abbildung 6.5 lassen sich drei Merkmale

ablesen.

28F ' ' ' ' ' ' -
-2.4
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-1.6
-1.2
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00040 50 60 70 80 0 100 110
Temperature (°C) dT=10°C

—=— PCBM:RhB 10 mol.%
—e— PCBM:RhB 15 mol.% 1

Seebeck coefficient (mV/K)

Bild 6.5.: Seebeck-Koeffizienten der fliissigprozessierten, n-dotierten
Schichten mit unterschiedlicher Dotierungskonzentration. Die
Koeffizienten werden bei einem festen Temperatur-Unterschied
von AT= 10° C gemessen.

Erstens haben die Seebeck-Koeflizienten negative Werte. Es han-
delt sich also um vorwiegend n-leitende Materialien, wie dies fiir
dotiertes PCBM zu erwarten war. Zweitens nehmen die Seebeck-
Koeffizienten mit steigender Temperatur zu, obwohl die Tempera-
turdifferenz konstant gehalten wurde. Drittens liefert die Probe mit
10 mol.% RhB-Dotierung grofere Koeffizienten als die Probe mit
15 mol.%. Betrachtet man die Gleichung 2.32, gibt es einen direk-
ten Zusammenhang zwischen dem Seebeck-Koeffizient und dem Ab-
stand vom Fermi-Niveau E¢(T) zum Transport-Niveau Er. Je gro-
Ber der Abstand ist, desto grofler ist der Seebeck-Koeffizient. Mit
zunehmender Dotierung verschiebt sich das Fermi-Niveau ndher ans
Transport-Niveau. Der Ausdruck Ep-E¢(T) und damit der Seebeck-
Koeffizient werden kleiner. Dies wird mit den gemessenen Ergebnissen
aus Abbildung 6.5 bestitigt. Uberall sind die Seebeck-Koeffizienten
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der Probe mit 10 mol.% grofler als die mit 15 mol.%. Die Absen-
kung der Koeffizienten bei kleinen Temperaturen lédsst sich vermut-
lich damit erklaren, dass das Fermi-Niveau sich mit der Tempera-
tur verdndert. Je hoher die Temperatur, desto weiter entfernt sich
das Fermi-Niveau des dotierten Halbleiters vom Transport-Niveau.
Der Ausdruck Ep-E¢(T) wird bei hoherer Temperatur grofier, was
zu einem ansteigenden Seebeck-Koeflizient fithrt. Allerdings ist der
gemessene Anstieg allein durch diesen Effekt nur unzureichend er-
klart. Eine weitere Einflussmoglichkeit ldsst sich aus der Formel 2.31
ableiten. Bis jetzt wurde angenommen, dass der Quotient @dE
gleich eins ist. Es gibt aber in der Realitdt durch die Dotierung vie-
le Storstellen und dariiber hinaus tragen wahrscheinlich nicht alle
vorhandenen Zustédnde bei niedrigen Temperaturen zur Leitung bei.
Dieser Quote liegt deswegen temperaturabhéngig eher zwischen null
und eins. Mit steigender Temperatur konnen mehr Zustinde aus Stor-
stellen angeregt werden und sich effektiv am Ladungstransport be-
teiligen. Der Quotient néhert sich damit eins. Auch in der Litera-
tur wird héufig ein kleiner Anstieg des Seebeck-Koeffizienten mit der
Temperatur beschrieben [105,117]. Der Seebeck-Koeffizient l4sst sich
auflerdem mit unterschiedlicher Temperaturdifferenz bei konstantem
Temperaturdurchschnitt messen. Der Seebeck-Koeffizient verdndert
sich theoretisch mit variierender Temperaturdifferenz nicht, da nach
den Gleichungen 2.25 und 2.32 die Seebeck-Spannung zur Tempera-
turdifferenz proportional ist. Bei den Messungen in Abbildung 6.6 ist
dies aber nicht der Fall. Der Seebeck-Koeffizient von PCBM:RhB 20
mol.% reduziert sich fast auf die Hélfte beim Anstieg der Tempera-
turdifferenz von AT= 20° C auf AT= 50° C.
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Bild 6.6.: Verlauf des Seebeck-Koeffizienten iiber der Temperaturdifferenz.
Der Seebeck-Koeffizient sollte laut Theorie fiir unterschiedliche
Temperaturdifferenzen konstant bleiben.
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Bild 6.7.: Bestimmung des Spannungsoffsets der Seebeck-Spannung. An-
hand einer Regressionsgeraden lasst sich der Offset bestimmen.

Betrachtet man statt des Seebeck-Koeffizienten die Seebeck-Spann-
ung iiber der Temperaturdifferenz, wie in in Abbildung 6.7 gezeigt,
lisst sich ein Offset der Seebeck-Spannung erkennen. Uber die zuge-

horige Regressionsgerade der Messwerte wird der Schnittpunkt mit
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der Ordinate und damit der Spannungsoffset zu -9 mV bestimmt. Der
Seebeck-Koeffizient wird nach Abzug dieses Offset noch einmal be-

rechnet.
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-0 6 - ‘\A____A /
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| —a— PCBM:RhB 20 mol.%
-0.2

01}

0_0 [ 1 1
20 40 60 80

Temperature difference (°C) T=65°C

Seebeck coefficient (mV/K)

Bild 6.8.: Spannungsoffset befreiter Verlauf des Seebeck-Koeffizienten fiir
unterschiedliche Temperaturdifferenzen. Der Seebeck-Koeffizient
schwankt nicht mehr stark mit der Temperaturdifferenz.

Der Seebeck-Koeffizient bleibt nun fast konstant fiir verschiedene
Temperaturdifferenzen, Abbildung 6.8. Die n-Dotierung einer fliissig
prozessierten PCBM:RhB-Schicht konnte somit zum ersten Mal er-
folgreich nachgewiesen werden. Um die Effizienz der Dotierung mit
aufgedampften Verfahren zu vergleichen, wurde eine aufgedampfte
Schicht von Cgo:RhB hergestellt. Die Dotierung von Cgg mit RhB
wurde bereits oft in der Literatur gezeigt [43, 54]. Auch kann der
Dotierungs-Prozess durch Co-Verdampfen unter Hochvakuum sehr
gut kontrolliert werden. Es wird das optimierte Dotierungsverhéltnis
fiir den Vakuum-Prozess von 6 mol.% verwendet.

Die Dotierung von Cgp mit RhB hat in Bauelementen gut funk-
tioniert. Die hohe Leerlaufspannung von Solarzellen mit Cgg:RhB-

Pufferschicht kann als Hinweis auf eine gute n-Dotierung der Schicht
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Bild 6.9.: Vergleich der n-Dotierung in Abhéngigkeit vom Herstellungspro-
zess. Die Dotierung mit der Vakuumtechnik funktioniert anschei-
nend besser als aus der Flissigphase, da die Seebeck-Koffizienten
fir die Vakuumtechnik entsprechend niedriger sind.

gedeutet werden. Der Seebeck-Koeffizient von PCBM:RhB liegt ho-
her als derjenige von Cgo:RhB (siehe Abbildung 6.9). Das heift, dass
das Fermi-Niveau von Cgg:RhB wahrscheinlich ndher am Transport-
Niveau liegt. Die Seebeck-Koeffizienten werden deswegen kleiner als
die von PCBM:RhB.

Unter der Annahme, dass die thermische Leitfahigkeit von PE-
DOT:PSS und PCBM:RhB nicht stark variiert, kann der thermo-
elektrische Giitefaktor von PCBM:RhB berechnet werden. Im Ver-
gleich zu PEDOT:PSS ist der Seebeck-Koeflizient von PCBM:RhB
vierzigfach hoher, die elektrische Leitfdhigkeit aber um sechs Gro-
Benordnungen niedriger. Der Giitefaktor von PCBM:RhB ist deswe-
gen um ungefdhr drei Groéflenordnungen niedriger als der von PE-
DOT:PSS. Betrachtet man erneut die Gleichung 2.39, hangt der Gii-
tefaktor des OTEGs sowohl vom Seebeck-Koeffizienten des n- als auch

des p-leitenden organischen Materials ab. Er ist am grofiten, wenn die
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Seebeck-Koeffizienten beider Materialien gleich grof3 sind. Aus diesem
Grund miissen weitere n-dotierte organische Materialien untersucht
werden, damit die organischen TEGs hohere Wirkungsgrade liefern

und gegentiber anorganischen TEGs kommerziell interessant werden.
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Das klassische Modell wird um die Einfliisse des Dipol-
Effekts erweitert. Die Energieschemata des Metalls
und der organischen Schicht in weitem Abstand (a)
und im Kontakt (b). Die Potenzial-Differenz zwischen
den Schichten ist unter dem Einfluss des Dipol-Effekts
fiir gewohnlich geringer (d) als beim klassischen Mo-
dell (¢) [76]. . . . . . o
Der effektive Abstand zwischen LUMO der organi-
schen Schicht und der Austrittsarbeit des Metalls wird
durch das Einbringen einer dielektrischen Schicht ver-
ringert. . ... Lo L
Das Jablonski-Diagramm beschreibt die photophysi-
kalischen Uberginge in Molekiilen. Die Anderungen
zwischen Energiezustédnden erfolgen durch die Internal
Conversion (IC) oder das Intersystem Crossing (ISC).
Die Relaxation innerhalb eines aufgespalten Zustands
(Si oder T; ) wird durch die Rotation oder Translation
ermoglicht [104]. . . . .. ... ... oL
Quenchingsprozesse konnen zu dem Verlust bzw. Dun-
kelstrom der OLEDs beitragen und dadurch die Effi-
zienz absenken [51]. . . . ... oL oL
Das Licht dringt entweder in das Medium 1 ein oder
verbleibt durch Totalreflexion im Medium 2. Die Inten-
sitdten der Teilstrahlen werden nach den Fresnelschen
Formeln berechnet. . . . . . ... ... ... .....
Beispiel einer einfachen OLED-Architektur, bei der
sich die Emissionsschicht zwischen zwei Elektroden be-
findet. . . . . . ...
Beispiel einer effizienten OLED basierend auf Vakuum-
technik [29,61]. . . . . .. ... L
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Ein Loch und ein Elektron kénnen aufgrund der grofien
coulombschen Kraft auch aus grofier Entfernung ein
Exziton bilden. Das Exziton bewegt sich weiter bis
sich beide Ladungstriager im gleichen Molekiil befin-
den, und dort nach innerer Umwandlung (IC) strah-
lend rekombinieren [188].. . . . . . . .. ... ... ..
Das hohere LUMO der Elektronen-Blockschicht (EBL)
oder das tiefere HOMO der Locher-Blockschicht (HBL)
wirkt wie ein Spiegel fir die Ladungstriager und halt
dadurch die Ladungstrager in der Emissionsschicht.
Dies fiihrt zu einer Erhéhung der Current Efficiency. .
Beispiel fiir das Triplett-Quenching. Links ist der Fall
einer EBL-1 mit kleinerer Triplett-Energie gezeigt,
rechts dagegen der Fall mit groflerer Triplett-Energie
To=2,9¢Vvon EBL-2. . ... ... ... .......
Mit Hilfe der Locher-Injektionsschicht (HIL), kénnen
die Locher leichter in die Emissionsschicht eingebracht
werden. Fiur die gleiche Helligkeit der OLEDs ist dann
eine geringere Spannung notwendig. . . . . . ... ..
Die Dotierung einer Elektronen-Injektionsschicht (EIL)
ist besonders wichtig bei der Anwendung der OLEDs.
Damit die Ladungstriger die hohe Potenzialbarrie-
re zwischen der Kathode und der Emissionsschicht
iiberwinden kénnen, muss eine hohe Spannung ange-
legt werden. Durch das Einbringen einer Elektronen-
Injektionsschicht wird die Potenzialbarriere verringert.
Es muss deswegen eine kleinere Betriebsspannung an-
gelegt werden. . . . . . ... oL oL oL
Spektrale Empfindlichkeit des menschlichen Auges bei
photopischem Sehen (Tagsehen rote Kurve) und bei
skotopischem Sehen (Nachtsehen blaue Kurve) [49]. . .
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Funktionsprinzip einer organischen Bilayer-Struktur.
Die geringe Mobilitdt organischer Materialien sowie
die begrenzte Exzitonen-Lebensdauer machen diinne
Schichten im Bauelement erforderlich. Besonders die
Absorber-Schicht darf nicht wesentlich dicker sein als
die Diffusionslénge der Exzitonen. Links ist der sche-
matische Schichtaufbau einer Solarzelle, rechts das zu-
gehorige Banddiagramm. Exzitonen werden dissozi-
iert, sobald sie die Grenzfliche zwischen Donator und
Akzeptor erreichen. Durch das interne Feld werden sie
dann zu den Elektroden abgeleitet. . . . . . . . . ...
Funktionsprinzip einer Bulk-Heterojunction-Solarzelle.
Nach der Absorption des Photons kann das Exziton an
der Grenze zwischen Donator- und Akzeptor-Doméanen
dissoziieren. Es konnen nur Ladungstrager genutzt
werden, die in perkolierten Doménen erzeugt werden
[143]. . o o o
Ersatzschaltbild einer Solarzelle. Unter Beleuchtung
und bei einer Spannung kleiner als die Leerlaufspan-
nung funktioniert die Solarzelle wie eine Stromquel-
le und liefert einen Photostrom Igc. Die Diode Dq
beschreibt das Verhalten der Solarzelle mit direkter

Band-Band-Rekombination, Diode D2 weitere Rekombina-

tions-Mechanismen. Rg und Rp stellen die Serien- und
Parallelwiderstdnde dar [143]. . . . .. ... ... ..

Hell- und Dunkelkennlinien einer Solarzelle mit den

Kenngroflen: Leerlaufspannung Ug e, Kurzschlussstrom-

dichte Jsa, MPP (maximum power point), bei dem die

Solarzelle die maximale Leistung P .x pro Flache A
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2.32 Bandschema eines einfachen Modells Metall-Halbleiter-
Metall zur Erkldarung der Leerlaufspannung. Links ist
der Kurzschlussfall dargestellt, bei dem ein internes
Potenzial iiber die Halbleiterschicht abféllt. Rechts ist
der Flach-Bandfall gezeigt. . . . ... ... ... ...

2.33 Die maximale Leerlaufspannung entspricht dem Ab-
stand vom HOMO des Donators zum LUMO des Ak-
zeptors, ist aber fir den gezeigten Mischaufbau nicht
erreichbar. . . . . .. ... Lo

2.34 Experimenteller Aufbau zur Untersuchung des Seebeck-
Effekts. . . . . .o

2.35 Die Thermo-Spannung entsteht aufgrund einer Ther-
mokraft. Die beiden Enden des Materials B werden in
diesem Beispiel an der Kontaktstelle zu Material A auf
unterschiedliche Temperaturen gebracht ( T; > Ts) .
Die Elektronen von der warmen Seite besitzen daher
eine hoherere kinetische Energie und akkumulieren an
den kalten Seiten des Metalls. In jedem Material muss
das Ladungstriger-Gleichgewicht erhalten werden.

2.36 Schematischer Aufbau eines einfachen TEGs. Dies wird

mit einem Verbraucher im Betrieb verbunden. . . . . .

3.1 Aufbau eines typischen organischen Bauelements, das

aus drei Schichten zwischen den Elektroden besteht.

Je nach Bautyp wird eine passende Schichtfolge gewéahlt. 70

3.2 Transmission einer 125 nm dicken ITO-Schicht auf Glas.
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