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1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 

Elektrolumineszenz von organischen Materialien wurde 1963 erstmals an Anthracen-
Einkristallen entdeckt [1], aber erst 1987 konnten Tang und VanSlyke von der Firma Kodak 
erste Leuchtdioden aus dünnen organischen Schichten vorstellen [2]. Diese und die Veröffent-
lichung von Burroughs und Mitarbeitern, die ein solches Bauteil zum ersten Mal mit einer Po-
lymerschicht realisierten [3], lösten eine Flut von wissenschaftlichen Arbeiten aus und weck-
ten auch das Interesse der Industrie. Die rasante Entwicklung während der letzten Jahre auf 
dem Gebiet der OLEDs, der organic light-emitting diodes, führte mittlerweile zur Einführung 
marktreifer Consumer-Produkte, wie z. B. dem Autoradio der Firma Pioneer, das ein zweifar-
biges Display basierend auf der OLED-Technologie besitzt. 

Die immer größer werdende Datenflut unserer heutigen Zeit erfordert eine schnelle und adä-
quate Darstellung von Informationen. Im Hinblick auf die ebenso zunehmende Mobilität wird 
nach immer kleineren, leichteren und dabei leistungsfähigeren Anzeigeelementen und Bild-
schirmen verlangt. Dieser Markt ist deshalb außerordentlich wachstumsträchtig, zukunftsori-
entiert und von Innovationen geprägt. Marktanalysen zufolge werden OLEDs gerade auf-
grund ihrer rasant verbesserten Eigenschaften sehr gute Chancen eingeräumt, 
Nischensegmente zu besetzen und herkömmliche Technologien zu verdrängen [4].  

Im Moment sind LCDs (liquid crystal displays) vorherrschend im Einsatz von Bildschirmen 
in Notebooks, Handys, Digitalkameras und vielen anderen portablen Anwendungen. Dabei 
haben farbige LCD-Displays einige gravierende Nachteile. Sie besitzen einen komplizierten 
Aufbau aus sehr vielen Schichten, haben einen eingeschränkten Betrachtungswinkel und sind 
relativ ineffizient, d. h. nur ca. 10% des von der Hintergrundbeleuchtung erzeugten Lichts tritt 
aufgrund der benötigten Filter und Polarisatoren aus dem Display aus. OLED Anzeigen hin-
gegen besitzen solche Nachteile nicht. Sie bestehen aus Pixeln, die selbst Licht emittieren, so 
dass die leichteren und kompakteren Bildschirme einfacher und billiger zu produzieren sein 
werden. 

Die Eigenschaften von OLEDs sind in den letzten Jahren drastisch verbessert worden. So er-
reichen sie mittlerweile Helligkeiten von weit mehr als 10.000 Cd/m2 bei einem kontinuierli-
chen Betrieb [5, 6] und sogar über 106 Cd/m2 im gepulsten Modus [7]. Die Effizienz einiger 
Materialien liegt im Bereich größer 10 Lumen/Watt für grüne Elektrolumineszenz mit einer 
Helligkeit von 100 Cd/m2 [6, 8, 9] und ist somit mit herkömmlichen Lichtquellen durchaus 
vergleichbar. Sie besitzen Lebensdauern, die mit einigen tausend Stunden Dauerbetrieb für 
viele kommerzielle Anwendungen ausreichen [10, 11, 12]. Darüber hinaus werden in vielen 
Fällen nur sehr geringe Spannungen für ihren Betrieb benötigt. 
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Die bei der OLED-Fabrikation verwendeten Materialien sind meist relativ kostengünstig in 
der Herstellung. Durch chemisches Maßschneidern der Moleküle können nicht nur die elektri-
schen Eigenschaften verändert werden, sondern es ist im Prinzip auch möglich, alle Farben 
des sichtbaren Spektrums herzustellen. Die organischen Schichtdicken sind nur ca. 100 nm 
dünn, so dass die Bauhöhe von OLEDs sehr klein ist. Ausserdem sind sie biegsam, wenn als 
Trägermaterial eine Kunststofffolie verwendet wird [13]. Aufgrund dieser zum Teil einzigar-
tigen Eigenschaften führt die OLED-Technologie zu innovativen Produkten. So lassen sich z. 
B. kleine Displays in smart-cards integrieren, ohne ihre Bauhöhe negativ zu beeinflussen. 
Dies konnte kürzlich durch die Vorstellung eines Geldkarten-Prototyps mit integrierter An-
zeige eindrucksvoll demonstriert werden [14]. Im Gegensatz zu LEDs auf Basis von dotierten 
anorganischen Halbleitern wie GaAsP, aus denen nur sehr kleine Bauteile hergestellt werden 
können, lassen sich mit organischen Materialien auch sehr große homogen leuchtende Flä-
chen realisieren [11]. 

Trotz des technologischen Fortschritts bleiben dennoch viele physikalische Zusammenhänge 
und Prozesse, die beim Betrieb von OLEDs involviert sind, noch weitgehend unverstanden. 
Im Vergleich zu anorganischen Halbleitern ist über die elektronischen Eigenschaften organi-
scher Systeme nur wenig bekannt. Die meisten Theorien stammen aus dem Bereich der anor-
ganischen Vertreter und wurden lediglich teilweise für organische Systeme modifiziert. Auf-
grund der sehr unterschiedlichen Natur beider Halbleiterarten lassen sich diese aber nur in 
Ausnahmefällen wirklich anwenden. Der Mangel an genauen Kenntnissen beginnt dabei 
schon bei der Injektion der Ladungsträger in den Halbleiter. 

Als Materialien für die Injektion von Löchern (Anode) in die halbleitende organische Schicht 
werden mittlerweile häufig leitfähige, π-konjugierte Polymere eingesetzt, wodurch die Eigen-
schaften von OLEDs wesentlich verbessert werden konnten. Durch die besseren Injektionsei-
genschaften und die erhöhte Stabilität im Vergleich zu herkömmlich eingesetzten ITO (indi-
um tin oxide), kann in der Regel nicht nur die Betriebsspannung signifikant verringert werden, 
sondern gleichzeitig auch der Wirkungsgrad und die Lebensdauer von OLEDs erheblich ge-
steigert werden. Die Entdeckung solcher leitfähigen Polymere geht auf eine Arbeit von Hee-
ger, MacDiarmid und Shirakawa aus dem Jahre 1977 zurück, die festgestellt haben, dass Po-
lyacetylen beim Dotieren mit Jod elektrisch leitfähig wird [15]. Für diese richtungsweisende 
Entdeckung sind die Autoren dieses Jahr mit dem Nobelpreis für Chemie ausgezeichnet wor-
den. 

Ziel dieser Arbeit war es, mithilfe von Poly(4,4’-dimethoxybithiophen) (PDBT) als Vertreter 
von leitfähigen, π-konjugierten Polymeren einen Beitrag zum besseren Verständnis der La-
dungsträgerinjektion solcher polymerer Anoden in organische Systeme im Allgemeinen und 
OLEDs im Besonderen zu leisten. Dabei wurde PDBT erstmals im Rahmen dieser Arbeit als 
Injektionsschicht von OLEDs eingesetzt. Der Aspekt, dass die Austrittsarbeit von leitfähigen 
Polymeren in Abhängigkeit ihres Oxidationszustands variiert werden kann und somit auch die 
Injektionseigenschaften der Anode verändert werden können, wurde bisher in der Literatur 
vernachlässigt. Durch die in Kapitel 4 gefundenen Ergebnisse kann eine solche Korrelation 
zwischen der Austrittsarbeit und dem Oxidationspotential mithilfe von PDBT eindeutig belegt 
werden. Zunächst aber soll in Kapitel 2 die prinzipielle Funktionsweise und die Problematik 
beim Betrieb von OLEDs vorgestellt werden, bevor dann in Kapitel 3 auf die grundlegenden 
physikalischen Zusammenhänge in diesem Bereich näher eingegangen wird. Zu Beginn des 
Hauptteils (Kapitel 4.1 und 4.2) wird die Herstellung von PDBT-Anoden mit unterschiedli-
chen Austrittsarbeiten gezeigt. Diese wurden als Lochinjektionskontakte für einfache löcher-
leitende, organische Halbleitersysteme verwendet, wodurch in Kapitel 4.3 bewiesen werden 
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wird, dass tatsächlich das elektrochemische Potential dieses Polymers direkt mit der Austritts-
arbeit korreliert ist. Schließlich wird in Kapitel 4.4 eine verbesserte Lochinjektion mithilfe der 
polymeren Anoden auf die Eigenschaften von OLED-Systemen untersucht. 
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2. FUNKTIONSWEISE VON OLEDS 

2.1. Prinzipieller Aufbau und häufig verwendete Materia-
lien 

Der Aufbau einer einfachen OLED basierend auf einer einzelnen organischen Halbleiter-
schicht wird in Abbildung 2.1a gezeigt. Die Polymer- bzw. organische Molekülschicht befin-
det sich zwischen zwei Elektroden, an die eine Spannung angelegt wird. Als Anode werden 
häufig ITO (indium tin oxide) beschichtete Glassubstrate verwendet, die hinreichend leitfähig 
und im sichtbaren Spektralbereich transparent sind, so dass durch diese Elektrode das erzeug-
te Licht austreten kann. Auf der gegenüber liegenden Seite werden Metalle wie z. B. Ca ver-
wendet, die in einer Vakuumanlage durch thermische Verdampfung bequem auf die Polymer-
schicht aufgebracht werden können. Die Polymerschicht selbst wird meist durch Spincoating 
aus einer entsprechenden Lösung hergestellt. Die Schichten sind dabei in der Regel ca. 100 
nm dick. 

Legt man in Durchlassrichtung eine ausreichend hohe Spannung an, werden Löcher aus der 
Anode in das highest occupied molecular orbital (HOMO) und Elektronen aus der Kathode in 
das lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) der Polymerschicht injiziert. In Abbildung 
2.1b erkennt man, dass zwischen diesen Energieniveaus und den Austrittsarbeiten der Elekt-
roden Energiebarrieren bestehen, die bei der Injektion überwunden werden müssen. Dies kann 
entweder durch Tunneln durch oder durch thermische Aktivierung über die Barriere gesche-
hen (vergl. Kapitel 3.1). Um eine effiziente Injektion der Ladungsträger zu gewährleisten, 
sollten diese Energiebarrieren deshalb möglichst klein sein. Als Kathodenmetalle bieten sich 
solche an, die eine kleine Austrittsarbeit (Ionisierungsenergie) besitzen, also unedle Metalle, 
wie Ca, Mg oder Al. Daraus ergibt sich aber die Problematik, dass die Elektroden an Luft 
nicht stabil sind und durch Oxidation mit Sauerstoff und der Reaktion mit Wasser schnell zer-
stört werden. Für die Injektion der Löcher dagegen verwendet man Materialien mit sehr gro-
ßen Austrittsarbeiten, wie ITO, Au oder leitfähige Polymere, wie PEDOT (s. Abbildung 2.9). 
Unter dem Einfluss des angelegten elektrischen Feldes wandern die injizierten Ladungsträger 
von den Elektroden weg. 
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau (a) und Energiediagramm (b) einer einfachen OLED bestehend aus einer 
einzelnen Polymerschicht bei Anlegen einer Spannung in Durchlassrichtung. 

Die Bildung eines Elektron-Lochpaares (Exziton) und dessen Relaxation in den Grundzustand 
innerhalb der Polymerschicht ist für die Emission von Licht verantwortlich. Eine solche Er-
zeugung von Licht durch elektrische Anregung wird Elektrolumineszenz (EL) genannt. In der 
Regel entspricht dabei das EL-Spektrum dem der Fluoreszenz, die optisch angeregt wird und 
deshalb in diesem Zusammenhang auch als Photolumineszenz (PL) bezeichnet wird. Die Far-
be des ausgesandten Lichts wird im Wesentlichen durch den Energieunterschied zwischen 
LUMO und HOMO abzüglich der Exzitonenbindungenergie bestimmt. Durch Variation die-
ser „Bandlücke“, sei es durch chemische Veränderungen des Polymers, z. B. durch Herstel-
lung von verschiedenen Kopolymeren [16, 17], oder durch Einführung unterschiedlicher Sub-
stituenten, kann die Emissionsfarbe verändert werden. Ein Farbtuning kann aber auch durch 
Dotieren einer organischen Molekularschicht mit Fluoreszenzfarbstoffen realisiert werden 
[18]. Im Allgemeinen können alle Farben des sichtbaren Bereichs relativ einfach hergestellt 
werden, und sogar weiße Elektrolumineszenz durch die Verwendung mehrerer Emitterfarb-
stoffe ist möglich [19, 20]. 

Die für die Herstellung von OLEDs verwendeten Materialen lassen sich hauptsächlich in zwei 
große Klassen einteilen, deren Eigenschaften für potentielle Anwendungen geeignet sind. 
Konjugierte Polymere besitzen neben sehr guten elektrischen und optischen Eigenschaften 
auch hervorragende Filmbildungseigenschaften. Einige wichtige Vertreter solcher Polymere 
sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Wie schon erwähnt, werden die dünnen Polymerschichten 
meist durch Spincoating aus Lösung hergestellt. Daneben können sehr große Flächen auch 
durch sog. Rakeln homogen beschichtet werden. Die Herstellung ist aufgrund des geringen 
Gerätebedarfs deshalb sehr kostengünstig. Zunächst wurde das Potential von OLEDs auf Ba-
sis von Polymeren im Hinblick auf mögliche Anwendungen aufgrund der geringen Effizien-
zen und relativ kurzen Lebensdauern sehr negativ eingeschätzt. Diese Situation hat sich aller-
dings in den letzten Jahren grundlegend geändert, was hauptsächlich mit der Verfügbarkeit an 
hinreichend sauberen und störstellenfreien Polymeren und den damit drastisch verbesserten 
Eigenschaften zu tun hat. Eingesetzt werden mittlerweile hauptsächlich PPV-, PPP und PF-
Derivate und Kopolymere davon, die sehr gute Helligkeiten und Effizienzen aufweisen [8]. 
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Eine Strukturierung der Polymeroberfläche für den Einsatz von hochauflösenden Displays 
konnte durch ein ink-jet Verfahren demonstriert werden [21, 22]. 

Abbildung 2.2: Grundgerüste einiger Polymere: Poly(p-phenylenvinylen) (PPV), Poly(p-phenylen) (PPP), Po-
lyfluoren (PF). 

Abbildung 2.3: Molekülstruktur häufig verwendeter molekularer Lochleiter: 4,4’,4’’-tris(3-methylphenylphenyl-
amino)triphenylamin (MTDATA), N,N’-Di(3-methylphenyl)-N,N’-diphenyl-benzidin (TPD), N,N’-Di(1-naphth-
yl)-N,N’-diphenyl-benzidin (αααα-NPD); und Elektronenleiter: 2-(4-biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadia-
zol (PBD), Tris(8-hydroxychinolin)-Aluminium (AlQ3). 

Abbildung 2.3 zeigt einige typische Vertreter von molekularen organischen Halbleitern, die 
die andere große Materialklasse bilden. Als Lochleiter eignen sich prinzipiell Moleküle mit 
elektronenreichen π-Systemen, was zu einem relativ hoch liegenden HOMO führt, wie z. B. 
bei TPD. Viele Derivate und ähnliche Strukturen auf Basis von Triarylaminen wurden synthe-
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tisiert, wobei durch Einführung von zusätzlichen elektronenschiebenden Resten bzw. elektro-
nenreichen Heteroatomen versucht wird, die Elektronendichte des π-Systems weiter zu erhö-
hen. Dies hat v. a. zur Folge, dass die Energiebarriere zum herkömmlichen ITO-Kontakt ver-
ringert wird. Eine Korrelation zwischen Lage des HOMO-Niveaus und den elektrischen 
Transporteigenschaften ist allerdings nicht gegeben, so dass nicht jedes Molekül mit hoch lie-
gendem HOMO-Niveau zwangsläufig auch ein guter Lochleiter sein muss. 

Auf der anderen Seite zeichnen sich gute Elektronenleiter, wie z. B. PBD, durch eine hohe 
Elektronenaffinität aus, ihr π-System ist demnach relativ elektronenarm. Daneben wurden 
auch Triazole [23] und Chinoxaline [24] als Elektronenleiter eingesetzt. Der Metallchelat-
komplex AlQ3 ist das am häufigsten verwendete Molekül, da es sowohl ein sehr guter Elekt-
ronenleiter als auch ein sehr effizienter Emitter ist. Es ist zu bemerken, dass organische Sys-
teme in der Regel wesentlich bessere Lochleit- als Elektronenleiteigenschaften aufweisen. Die 
Herstellung von guten Elektronenleitern ist prinzipiell relativ schwierig, so dass seit der Ent-
deckung der Elektrolumineszenz organischer Systeme kaum verbesserte molekulare Elektro-
nenleiter vorgestellt werden konnten. 

OLEDs auf Basis molekularer Halbleiter werden durch Vakuumsublimierung dieser Moleküle 
hergestellt. Dieses Verfahren ist sehr kostenintensiv und auch für die Herstellung großflächi-
ger Devices nicht so gut geeignet. Allerdings wird durch die Sublimierung der Substanzen ein 
Reinigungseffekt erreicht, und es können sehr dünne, homogene Schichten definierter Dicke 
hergestellt werden. Es ist zudem sehr einfach, mehrschichtige Strukturen zu realisieren, die 
im Vergleich zu einer Einschicht-OLED im Allgemeinen höhere Effizienzen aufweisen 
(s. Kapitel 2.2). Dadurch konnten molekulare Systeme schon seit der Entdeckung von OLEDs 
sehr gute Helligkeiten, Effizienzen und relativ lange Lebensdauern erzielen [2, 25]. Ein we-
sentlicher Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass durch die Verwendung von Auf-
dampfmasken eine sehr einfache Strukturierbarkeit der Bauteile erreicht werden kann, und so 
bestehen nahezu alle bis jetzt vorgestellten Bildschirme auf Basis dieser Technologie. So auch 
das einzige käufliche Produkt, das Autoradio von Pioneer. V. a. in Japan hat man sich auf die-
ses Herstellungsverfahren spezialisiert. 

Abbildung 2.4: Chemische Struktur von Matrixpolymeren: Polyvinylcarbazol (PVK), Poly(methylmethacrylat) 
(PMMA), Polystyrol (PS), Polycarbonat (PC). 

OLEDs auf Basis von molekular dotierten Polymermatrizen stellen eine Zwischenklasse dar 
und eignen sich v. a. wegen ihrer modulierbaren Eigenschaften für die Untersuchung grund-
sätzlicher Phänomene. Das Polymer (Abbildung 2.4) wird mit molekularen Halbleitern, wie 
TPD oder PBD und/oder Fluoreszenzfarbstoffen dotiert. Dabei muss allerdings eine sehr gute 
Mischbarkeit von Matrix und Dopanden vorausgesetzt sein, da es sonst zu einer Phasensepa-
ration gerade während des Betriebs und der damit verbundenen Wärmeentwicklung kommen 
kann. Als Emitterfarbstoffe eignen sich prinzipiell all diejenigen, die eine sehr hohe Fluores-
zenzquantenausbeute besitzen, also Aromaten, wie Perylen oder Rubren, oder Laserfarbstoffe, 
wie Coumarin oder DCM, die in Abbildung 2.5 dargestellt sind. 
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Abbildung 2.5: Häufig verwendete Fluoreszenzfarbstoffe als Dopanden in OLEDs, Perylen (blau-türkis), 
Rubren (gelb), DCM 1 (orange), Coumarin 6 (grün), in Klammern ist die Farbe der Elektrolumineszenz ange-
geben. 

Mit dieser Methode hat man dabei auch die Möglichkeit, Moleküle zu untersuchen, die sich 
bei einer Sublimation thermisch zersetzen. PVK stellt in Abbildung 2.4 insofern eine Aus-
nahme dar, als dass es selbst Lochtransporteigenschaften aufweist, während die anderen Po-
lymere elektrisch inert sind, also Isolatoren darstellen. Insgesamt spielen OLEDs auf Basis 
solcher Polymermischungen aber eine untergeordnete Rolle, da die erzielbaren Helligkeiten 
und Effizienzen in der Regel gering sind. Die besten Resultate werden mit PVK als Polymer-
matrix erzielt [19, 22, 26, 27]. 

2.2. Mehrschicht-OLEDs 
Mehrschichtige OLEDs zeigen gegenüber Systemen bestehend aus nur einer einzelnen orga-
nischen Schicht meist deutlich verbesserte Eigenschaften. Am Beispiel einer Zweischicht-
OLED bestehend aus einer TPD und einer AlQ3-Schicht (Abbildung 2.6) soll dieser Umstand 
erläutert werden. Die aus den Elektroden in die organischen Schichten injizierten Ladungsträ-
ger sammeln sich an der Grenzschicht aufgrund der internen Energiebarrieren an. Dies be-
wirkt zum einen, dass durch die dort erhöhten Ladungsträgerkonzentrationen die Rekombina-
tionswahrscheinlichkeit ansteigt, zum anderen aber auch, dass ein Durchtreten der Ladungs-
träger zur gegenüberliegenden Elektrode ohne Rekombination verhindert wird. Die Rekombi-
nationszone ist ausserdem von den Elektroden ferngehalten, so dass ein quenching Effekt, der 
zu einer strahlungslosen Relaxation der gebildeten Exzitonen führen würde, vermieden wer-
den kann. Diese Prozesse tragen dazu bei, dass die Effizienz im Vergleich zu Einschichtstruk-
turen in der Regel wesentlich größer ist. In dem hier geschilderten Fall (Abbildung 2.6) findet 
eine Emission ausgehend von Exzitonen, die in der AlQ3 -Schicht gebildet werden, statt, d. h. 
die Löcher können die Grenzschicht überwinden, die Elektronen aufgrund einer wesentlich 
höheren internen Energiebarriere nicht. Das emittierte Licht besitzt die typische grüne Farbe, 
die bei der Relaxation ausgehend von angeregten AlQ3-Molekülen entsteht [28]. 
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Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau (a) und Energiediagramm (b) einer Zweischicht-OLED bestehend aus 
einer dünnen TPD- und einer dünnen AlQ3-Schicht. 

Loch- und Elektronentransportschicht können getrennt voneinander optimiert werden, um die 
Eigenschaften der OLEDs zu verbessern. Ein Ansatz dabei ist, die Energiebarriere zwischen 
Injektionskontakt und Halbleiter sukzessiv zu verringern, da mehrere kleinere Energieschritte 
einfacher zu überwinden sind als ein großer. So konnte sowohl die Helligkeit als auch die Ef-
fizienz durch die Einführung einer zusätzlichen passenden Lochleiterschicht, wie z. B. einer 
MTDATA-Schicht zwischen ITO und TPD, erheblich gesteigert werden [5]. Allerdings muss 
dabei berücksichtigt werden, dass die einzelnen Schichten sehr dünn gehalten werden, da an 
jeder eine Spannung abfällt und sonst die Betriebsspannung vergrößert wird. Bringt man eine 
weitere, mit Fluoreszenzfarbstoffen dotierte Schicht zwischen die Ladungsträgertransport-
schichten ein, so lässt sich die Effizienz in der Regel weiter steigern und bequem die Farbe 
der Elektrolumineszenz einstellen [18, 29]. Dadurch konnte die Elektrolumineszenzfarbe im 
gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums variiert werden. Mittlerweile sind OLEDs mit 
sehr vielen Transport- und z. T. einzelansteuerbaren Emitterschichten hergestellt worden, die 
sich für die Herstellung von Vollfarben-Bildschirmen eignen [30]. 

Die Herstellung von Mehrschichtstrukturen mit Polymeren dagegen erweist sich wesentlich 
schwieriger als bei den OLEDs auf Basis organischer Moleküle. Da die Schichten aus Lösung 
hergestellt werden, darf sich die zuerst hergestellte nicht bei der Präparation der darauffolgen-
den wieder ablösen. Bei PPV gelingt dies noch leicht, da das Polymer aus einem löslichen 
precursor hergestellt wird. Nach der thermischen Konversion ist die Schicht dann unlöslich 
[3]. Eine Zweischichtanordnung mit PPV als Lochtransportschicht und einem cyanosubsitu-
ierten PPV-Derivat zeigte eine rote Elektrolumineszenz mit sehr guter Effizienz [31]. Andere 
Konzepte wurden vorgestellt, um unlösliche Polymerschichten auf ITO-Substraten herzustel-
len. Wie beim PPV wird zunächst eine Schicht aus einem löslichen Monomer oder Polymer 
auf das Substrat aufgetragen. Anschließend wird die Unlöslichkeit durch thermisches oder mit 
UV-Licht induziertes Vernetzen erzielt [32, 33]. In unserer Arbeitsgruppe konnte zusammen 
mit der TU München eine Methode entwickelt werden, die auf der UV-Vernetzung oxetan-

a)

Glas
ITO

TPD
AlQ3

Mg:Ag

U
+-

b)

LUMOs

HOMOs

E

TPD

AlQ3

Mg:Ag
-

--

ITO
+

+++



2. Funktionsweise von OLEDs  10 

funktionalisierter Triaryl-Derivate beruht [34]. Dadurch konnten erstmals Mehrschicht-
OLEDs mit hervorragenden Eigenschaften allein auf nasschemischem Wege hergestellt wer-
den [35]. 

2.3. Rekombination und Effizienz 
Voraussetzung für eine effiziente Elektrolumineszenz sind ausbalancierte Loch- und Elektro-
nenstromdichten. Unterschiedliche Injektionsbarrieren und zum Teil sehr verschiedene Mobi-
litäten von Löchern und Elektronen in den jeweiligen Transportschichten führen allerdings 
dazu, dass diese Voraussetzung in der Regel nicht erfüllt wird. Innerhalb der Rekombinati-
onszone (Emitterschicht) muss ausserdem der Elektron-Loch-Einfangprozess möglichst effek-
tiv und die Wahrscheinlichkeit für einen strahlenden Übergang der gebildeten Exzitonen 
möglichst groß sein. 

Die interne Quantenausbeute gibt das Verhältnis von emittierten Photonen zur Gesamtanzahl 
an verbrauchten Elektronen an und setzt sich aus folgenden Anteilen zusammen [36]: 

  STηχη Φ=int  (2.1) 

Dabei ist χ das Verhältnis von gebildeten Exzitonen zur Anzahl der Elektronen, Φ die Effi-
zienz des strahlenden Zerfalls der Exzitonen, die in guter Näherung der Fluoreszenzquanten-
ausbeute bei optischer Anregung entspricht, und ηST der Bruchteil an Singulett-Exzitonen. 

Wie schon im vorigen Kapitel angesprochen, kann durch die Herstellung von Zweischicht-
OLEDs die Rekombinationswahrscheinlichkeit χ erhöht werden, da sich die Ladungsträger an 
der Grenzschicht ansammeln und nicht bis zur Gegenelektrode weiter driften können. Φ lässt 
sich z. B. durch Dotieren der Rekombinationsschicht mit geeigneten Fluoreszenzfarbstoffen 
steigern, da die Fluoreszenzquantenausbeute vieler purer Materialien im Festkörper relativ 
gering ist. Für AlQ3 beispielsweise beträgt sie in einer aufgedampften amorphen Schicht le-
diglich 8%. Durch das Dotieren dieser Schicht mit z. B. DCM oder Coumarin (s. Abbildung 
2.5) in geringer Konzentration, die hohe Fluoreszenzquantenausbeuten auch in Festkörper-
matrizen aufweisen und als sehr effektive Akzeptoren beim Energietransfer von AlQ3 wirken, 
konnte Φ erheblich gesteigert und die Gesamteffizienz dadurch fast verdoppelt werden [18]. 
Auf der anderen Seite müssen alle Prozesse, die die Lumineszenzquantenausbeute verringern, 
minimiert werden. Solche Ursachen können z. B. quenching Prozesse durch Verunreinigun-
gen oder an den Elektroden [37] oder aber die Bildung von Exzimeren bzw. Exziplexen1[38] 
[10, 18, 39] sein. 

                                                 
1 Exzimere (excited dimer) sind Komplexe, die in der Regel aus je einem Molekül im Grundzustand und im an-
geregtem Zustand gebildet sind. Bei Exziplexen (excited complex) dagegen handelt es sich um Komplexe beste-
hend aus zwei verschiedenen Molekülen, die allerdings nur im angeregten Zustand eine deutliche Stabilisierung 
aufweisen. 
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Abbildung 2.7: Limitierung der maximal möglichen internen Quantenausbeute durch Berücksichtigung der 
Spinmultiplizität der Ladungsträger. 

In organischen Materialien handelt es sich beim Transport der Ladungsträger eigentlich um 
Hüpfprozesse über Radikalanionen (Elektronen) und -kationen (Löcher), so dass bei dem E-
lektron-Loch-Einfang die Spinorientierung zu berücksichtigen ist (Abbildung 2.7). Nur der 
Singulett-Zustand S1 kann bei der Relaxation Licht emittieren, der Triplett-Zustand T1 dage-
gen relaxiert strahlungslos. Geht man bei dem Prozess des Elektron-Loch-Einfangs davon 
aus, dass dieser spinunabhängig ist, so ergibt sich also aufgrund der dreifachen Entartung von 
T1 für ηST ein Wert von maximal 0.25. 

Abbildung 2.8: Chemische Struktur von Phosphoreszenzfarbstoffen, 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-
porphyrin-Platin(II) (PtOEP), fac-Tris(2-phenylpyridin)-Iridium (Ir(ppy)3). 

Bisher ist man davon ausgegangen, dass das theoretische Limit für die interne Quantenaus-
beute 25% beträgt, wenn man eine vollständige Rekombination der Ladungsträger und eine 
100%ig strahlende Relaxation der gebildeten Singulett-Exzitonen erreicht, da die Triplett-
Exzitonen in organischen Materialien in der Regel eine große Bindungsenergie aufweisen 
[40] und aufgrund des Spinsymmetrieverbots für eine Emission nicht zur Verfügung stehen. 
In neueren Arbeiten konnte allerdings gezeigt werden, dass es im Prinzip möglich ist, durch 
Eindotierung eines Phosphoreszenzfarbstoffes in die Rekombinationsschicht das Limit von 
25% für die interne Quantenausbeute zu übertreffen [36, 41, 42]. Dabei findet eine sehr effi-
ziente Energieübertragung von Singulett- und Triplett-Exzitonen des Gastsystems auf den 
Phosphoreszenzfarbstoff statt. Die verwendeten Platin- bzw. Iridiumkomplexe ermöglichen 
durch die starke Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen im Zentralatom den eigentlich spinver-
botenen Triplett-Singulett-Übergang in den Grundzustand, so dass eine interne Quantenaus-
beute von bis zu 40% erreicht werden konnte [43]. 

Im Hinblick auf Anwendungen ist die externe Quantenausbeute allerdings von größerer Be-
deutung, da sie den Anteil der Photonen angibt, die aus der OLED in Richtung des Betrach-
ters ausgekoppelt werden: 
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  intηγη =ext  (2.2) 

Nach ihrem Entstehen in der Rekombinationszone treten neben Absorptionsverlusten auch 
Totalreflexionen an den verschiedenen Grenzflächen auf, so dass nur der Bruchteil γ aller e-
mittierten Photonen die OLED in Richtung des Betrachters verlassen kann. Bei herkömmli-
cher Bauweise mit planparalleler Elektrodengeometrie kann γ in Abhängigkeit vom Bre-
chungsindex n des lumineszierenden Materials folgendermaßen abgeschätzt werden [44]: 

  22
1
n

≈γ  (2.3) 

Demnach verlassen für einen typischen Brechungsindex für polymere Materialien von n ≈ 1.7 
nur ca. 20% der erzeugten Photonen die OLED in Richtung des Betrachters, das restliche 
Licht verlässt das Bauteil zur Seite bzw. wird innerhalb der organischen Schicht absorbiert. 
Durch unterschiedliche Ansätze betreffend der Elektrodengeometrie kann man diesen Anteil 
allerdings z. T. beträchtlich erhöhen [45, 46]. 

2.4. Lebensdauer und Degradation 
Einer der wichtigsten Parameter in Bezug auf technische Anwendungen ist die Lebensdauer 
einer OLED. Dies umfasst sowohl die Dauer des Betriebs als auch die Haltbarkeit bei Lage-
rung. Für technische Anwendungen werden Betriebszeiten von mehr als 10.000 h bzw. eine 
Lagerfähigkeit von mehr als 5 Jahren gefordert. 

Da bei OLEDs als Elektroneninjektionskontakte in der Regel unedle Metalle verwendet wer-
den und es sich beim Ladungsträgertransport in den organischen Schichten um Redoxprozes-
se handelt, ist die Lebensdauer von OLEDs an Luft sehr begrenzt. Bei der Degradation von 
OLEDs wird die Bildung von sog. dark spots, dunkler nicht-emissiver Bereiche beobachtet. 
Dabei wird die Metallelektrode durch Oxidation mit Sauerstoff und Wasser zerstört. Die De-
gradation durch Wasser wirkt sich allerdings sehr viel stärker aus und führt zu einem Ablösen 
der Elektrode von der organischen Schicht [47]. Aber auch die organischen Schichten werden 
durch irreversible Reaktionen zerstört. Durch Photooxidationsexperimente an einem PPV-
Derivat konnte gezeigt werden, dass daran Singulett-Sauerstoff maßgeblich beteiligt ist [48]. 
Durch eine Verkapselung der Bauteile kann die OLED vor dem Zutritt von Luft geschützt 
werden, wodurch die Lebensdauer um ein Vielfaches gesteigert werden kann [49]. 

Mittlerweile werden für OLEDs sowohl mit polymeren als auch mit molekularen Materialen 
Lebensdauern bis zu 20.000 h bei einem Betrieb mit konstanter Stromdichte und einer anfäng-
lichen Helligkeit von ca. 100 Cd/m2 ohne Probleme erreicht [12]. In diesem Zusammenhang 
wird die Lebensdauer als die Zeit definiert, nach der die Helligkeit auf die Hälfte ihres Aus-
gangswertes zurückgegangen ist. Die Mechanismen, die zu einer Degradation führen, sind bis 
heute nicht vollständig geklärt und unterliegen zum größten Teil der Spekulation [40]. Die 
meisten Arbeiten auf diesem Gebiet beschränken sich auf die Beschreibung der beobachteten 
Phänomene, und die getroffenen Aussagen verschiedener Gruppen sind oft widersprüchlich, 
was an der sehr unterschiedlichen Natur der untersuchten Systeme liegen mag. So berichtet 
z. B. eine Gruppe der Philips Research Laboratories, dass die Lebensdauer extrem von der 
Fläche der OLED abhängig ist [11]. Die Lebensdauer bei gleicher Anfangshelligkeit von 
Bauteilen mit einer Fläche von 5 mm2 betrug ca. 1100 h, während solche mit einer Fläche von 
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8 cm2 nur eine Lebenszeit von einer Stunde aufwiesen. Dagegen berichteten Parker et al. in 
einer wesentlich detaillierteren Studie, dass OLEDs unabhängig von ihrer Fläche die gleiche 
Lebensdauer besitzen [12]. 

Prinzipiell findet eine Degradation beim Betrieb auch unter Ausschluss von Wasser und Sau-
erstoff statt, wenn auch wesentlich langsamer. Es sind also intrinsische Faktoren bei der Zer-
störung der Materialien beteiligt. Dies ist auch nicht weiter verwunderlich, durchlaufen doch 
die beim Stromtransport beteiligten Moleküle während einer Betriebszeit von 10.000 h ca. 
1010 Redoxzyklen [12]. Irreversible Reaktionen mit kleinsten Mengen an Verunreinigungen 
[50], Änderung der Morphologie [10, 51] oder chemische Veränderung der beteiligten Mole-
küle [40], die zu einer Veränderung der elektrischen wie auch der optischen Eigenschaften 
führen, sind in dieser Zeit sehr wahrscheinlich. 

Generell wird beobachtet, dass die Lebensdauer indirekt proportional zur Stromdichte ist, 
wobei gezeigt werden konnte, dass die Gesamtmenge an Ladung, die durch das Bauteil ge-
flossen ist, der begrenzende Faktor ist [12]. In dieser Arbeit an OLEDs bestehend aus einer 
einzelnen Schicht eines PPV-Derivats zeigt der Helligkeitsverlauf bei konstanter Stromdichte 
über die Zeit ein nicht-monotones Verhalten. In den ersten Stunden des Betriebs fällt die Hel-
ligkeit stark ab, nimmt dann über einen Zeitraum von mehreren tausend Stunden wieder zu, 
um dann endgültig wieder abzunehmen. Dies wurde, bis auf die erste Phase, von einem linea-
ren Spannungsanstieg über den gesamten Zeitraum begleitet. Sowohl die Helligkeitsabnahme 
als auch der Spannungsanstieg sind dabei thermisch aktiviert, laufen also bei höheren Tempe-
raturen schneller ab. Als Degradationsmechanismus werden morphologische Änderungen 
aufgrund lokaler thermischer Erwärmung in der Polymerschicht, die zu einer erhöhten 
Kristallinität führen, verantwortlich gemacht. Dies führt zu einer Verringerung der Mobilität 
der Ladungsträger und einem Rückgang der Elektrolumineszenz-Effizienz. 

Morphologische Veränderungen, wie Kristallisation oder Interdiffusion an den Grenzflächen, 
werden auch bei der Degradation von Zweischicht-OLEDs auf Basis molekularer Materialien 
als mögliche Ursache angeführt. Wiederum kann hier eine lokale thermische Erwärmung zu 
einer Kristallisierung der beteiligten Materialien führen. Die thermische Stabilität der moleku-
laren Schichten ist also von besonders großer Bedeutung. So wurde die verbesserte Lebens-
dauer von OLEDs mit α-NPD als Lochtransportschicht im Vergleich zu TPD durch den we-
sentlich höheren Glasübergang erklärt [52]. Als eine Folge niedriger thermischer Stabilität der 
beteiligten Materialien konnte durch SNOM-Untersuchungen (SNOM = scanning nearfield 
optical mircroscope) an einem TPD/AlQ3-System gezeigt werden, dass die Bildung nicht-
emissiver Regionen auch in Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff auf eine Interdiffusion 
an der Grenzfläche zurückzuführen ist [51]. Durch die lokale Durchmischung der beiden Ma-
terialien erniedrigt sich die Mobilität der Ladungsträger, so dass es zu einer zusätzlichen 
Erwärmung durch den lokal erhöhten Widerstand und somit zu einer Vergrößerung der dark 
spots kommt. Eine weitere Studie an einem ähnlichen System führt als hauptsächlichen De-
gradationsmechanismus die Instabilität von AlQ3

+-Ionen an, die bei der Injektion von Löchern 
in die AlQ3-Schicht entstehen, was die Bildung von Fluoreszenzquenchern zur Folge hat [53]. 
Die Entstehung von Exzimeren und/oder Exziplexen im Laufe des Betriebs, was zu einer 
drastischen Reduzierung der Photolumineszenzquantenausbeute führt, wurde ebenfalls als 
Grund für die Degradation angeführt [10]. 

Auch über eine Beteiligung des ITO-Kontakts an der Degradation von OLEDs wird speku-
liert. So können z. B. starke Unebenheiten auf den ITO-Substraten zu lokalen Kurzschüssen 
führen, die die Lebensdauer der OLEDs erheblich verringern [50]. Eine Kontamination der 
organischen Schicht mit In-Atomen [54], die als quenching Zentren fungieren können, wird 
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ebenso diskutiert wie eine Freisetzung von Sauerstoff aus ITO. So konnte beim Betrieb von 
OLEDs auf Basis von MEH-PPV als hauptsächliche Ursache für die Degradation die Oxidati-
on des Polymers identifiziert werden. Dies führt zu einer Bildung von aromatischen Aldehy-
den, deren Carbonylgruppen als Fluoreszenzquencher wirken. Gleichzeitig hat die damit ver-
bundene Unterbrechung der Konjugation zur Folge, dass sich die Mobilität der Ladungsträger 
verringert [55]. 

Auch wenn die Ursachen dafür nicht gänzlich geklärt sind, so sind zwei prinzipielle Degrada-
tionsmechanismen beim Betrieb von OLEDs festzustellen. Zum einen verringert sich die Mo-
bilität der Ladungsträger, was aufgrund des zunehmenden Widerstandes bei konstanter 
Stromdichte zu einem Anstieg der Spannung führt. Zum anderen reduziert sich die Helligkeit 
der Bauteile durch die Abnahme der Effizienz. Bei vielen Systemen mit verlängerter Lebens-
dauer ist dies hauptsächlich auf eine Vergrößerung der Effizienz zurückzuführen. Da die Le-
bensdauer ja mit der Gesamtmenge an Ladungsträgern korreliert ist, die durch das Bauteil 
fließt, bedingt eine verbesserte Effizienz bei gleicher Helligkeit demnach eine Reduzierung an 
benötigter Ladung. Alle bislang vorgestellten langlebigen OLEDs verwenden ausserdem als 
Lochinjektionskontakte ITO-Substrate, die mit einer zusätzlichen Beschichtung, wie CuPc 
oder PEDOT (s. Abbildung 2.9) versehen sind, so dass von einer maßgeblichen Beteiligung 
von ITO an der Degradation ausgegangen werden muss [10, 12]. 

2.5. Elektroden 
Auch den Injektionskontakten kommt eine besondere Bedeutung bei der Herstellung von 
OLEDs zu. Im Normalfall bestehen Energiebarrieren zwischen den Austrittsarbeiten der E-
lektroden und den Transportniveaus der organischen Halbleiter, in die die Ladungsträger inji-
ziert werden müssen (Abbildung 2.1b). Große Barrieren limitieren die Stromdichte in der 
OLED, woraus eine höhere Betriebsspannung resultiert. Deshalb wird versucht, die Energie-
barrieren so klein wie möglich zu gestalten. Im Idealfall ist diese Barriere ganz verschwun-
den, man erhält zwischen der Elektrode und dem organischen Material einen ohmschen Kon-
takt. Allerdings ist eine ausgeglichene Injektion von Elektronen und Löchern erforderlich, um 
eine möglichst effiziente Rekombination zu erhalten. Eine genaue Kenntnis der Grenzschicht 
zwischen den Elektroden und den organischen Schichten ist für eine kontrollierbare Perfor-
mance von OLEDs deswegen unerlässlich.  

2.5.1. Elektroneninjektion 
Es ist schon relativ lange bekannt, dass bei der Bedampfung mit Metallatomen Reaktionen der 
organischen Schicht stattfinden. Die Chemie, die sich dabei abspielt, hängt von der Natur des 
beteiligten Metalls, des organischen Materials sowie den Herstellungsbedingungen ab. Wird 
z. B. Aluminium auf eine sauerstofffreie PPV-Oberfläche aufgedampft, so werden kovalente 
Bindungen zu den Vinyl-C-Atomen ausgebildet. Dadurch wird die π-Konjugation der Poly-
merkette unterbrochen und die Geometrie des Moleküls verzerrt [56]. Die Al-Atome diffun-
dieren ca. 2 - 3 nm in das Polymer hinein, wobei eine dünne Zone mit geänderter elektroni-
scher Struktur des Polymers entsteht, die die Ladungsträgerinjektion beeinflusst. Auch im Fall 
von Ca entstehen bei der Bedampfung von PPV-Derivaten je nach Herstellungsbedingungen 
dünne Schichten veränderter elektrischer Eigenschaften. So konnte z. B. die Bildung einer 
nichtleitenden 2 - 3 nm dicken Oxidschicht beobachtet werden [56, 57]. 
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Dünne Sperrschichten zwischen der Elektrode und dem organischen Halbleiter, die im Be-
reich der Tunneldistanz von ca. 2 - 3 nm von Elektronen liegen, können die Performance von 
OLEDs steigern. Die dünne Oxidschicht, die bei der Bedampfung mit Ca bei einem Sauer-
stoffrestdruck von ca. 10-6 mbar auf einer Schicht eines cyanosubstituierten PPVs entsteht, 
führte zu einer Erhöhung der Helligkeit, zu einer Verbesserung der Effizienz und damit zu 
einer verlängerten Lebensdauer [58]. Bei molekularen Zweischicht-Systemen konnte die Ein-
führung einer dünnen nichtleitenden Schicht aus LiF [59, 60] oder Al2O3 [61] zwischen die 
AlQ3-Schicht und die Al-Elektrode eine wesentlich verbesserte Elektroneninjektion bewirken. 
Bei den OLEDs mit einer LiF-Zwischenschicht konnte die gleiche Betriebsspannung erreicht 
werden, wie bei Verwendung von Mg; durch die Herstellung einer Elektrode aus einer Mi-
schung aus Al und LiF konnte sie sogar im Vergleich zu Mg deutlich verringert werden [60]. 
Dies hat natürlich den Vorteil, dass man sehr effiziente OLEDs mit dem wesentlich umwelt-
stabileren Metall Aluminium herstellen kann. 

2.5.2. Löcherinjektion 
Auch auf der gegenüberliegenden Seite, beim ITO-Kontakt, wurde versucht, durch Modifika-
tionen die Löcherinjektion zu verbessern und die für die Degradation der OLEDs verantwort-
lich gemachten Prozesse zu eliminieren (s. Kapitel 2.4). Aufgrund der sehr hohen Transpa-
renz im sichtbaren Teil des Spektrums, der guten Leitfähigkeit von ca. 4•102 S/cm [62] und 
einer akzeptablen Austrittsarbeit von ca. 4.3 – 4.5 eV [63, 64], war bisher ITO das Material 
der Wahl. Allerdings ist ITO auch ein Material mit schlecht kontrollierbaren Eigenschaften. 
So besitzen die ITO-beschichteten Glassubstrate je nach Hersteller und Herstellungsverfahren 
eine sehr unterschiedliche Morphologie und aufgrund unterschiedlicher Zusammensetzung 
auch sehr verschiedene Austrittsarbeiten. Die Verwendung von organischen Lösungsmitteln 
zur Säuberung [65], verschiedene andere Reinigungsmittel und -methoden, oder das bloße 
Reiben mit einem Papiertuch [66] können die Morphologie, die Leitfähigkeit und die Aus-
trittsarbeit extrem verändern. Durch eine Bestrahlung mit UV-Licht in Anwesenheit von Ozon 
[27] oder durch eine Behandlung mit Sauerstoffplasma [27, 66] können organischen Ver-
schmutzungen wirkungsvoll entfernt und die Austrittsarbeit von ITO vergrößert werden, wo-
bei Werte von maximal 4.7 - 4.8 eV erreicht werden. Dadurch konnte nicht nur die Betriebs-
spannung durch die verringerte Injektionsbarriere erniedrigt, sondern gleichzeitig auch die 
Effizienz und die Lebensdauer der OLEDs verbessert werden. Auch ein drastischer Einfluss 
von Säuren und Basen auf die Austrittsarbeit von ITO konnte gezeigt werden [67]. Ausge-
hend von einem Wert von 4.4 eV für unbehandelte Substrate, erhöhte sich die Austrittsarbeit 
bei Behandlung mit Phosphorsäure um immerhin 0.7 eV auf 5.1 eV, während das Eintauchen 
in Tetrabutylammoniumhydroxid eine Verringerung um 0.6 eV auf 3.9 eV bewirkte. Aus-
trittsarbeiten von ITO werden in der Regel durch UPS (ultraviolett photon spectroscopy) im 
Ultrahochvakuum an „sauberen“ Oberflächen ermittelt. Bei dieser Messmethode muss aller-
dings berücksichtigt werden, dass Adsorbate zu Verschiebungen der gemessenen Werte zwi-
schen ca. 0.1 eV und immerhin 1.5 eV führen können [50]. 
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Abbildung 2.9: Häufig als Lochinjektionsschicht verwendete Materialien, a) leitfähige π-konjugierte Polymere: 
Poly(4,4’-dimethoxybithiophen) (PDBT), Poly(3,4-ethylendioxy-thiophen) (PEDOT), Polypyrrol (PPy), 
Polyanilin (PANI); diese Polymere sind häufig mit Gegenionen, wie z. B. Polystyrylsulfonat dotiert, hier ist das 
Natrium Salz dargestellt (NaPSS); b) Phthalocyanin-Kupfer-Komplex (CuPc). 

Als sehr vorteilhafte Materialien für den Einsatz als Lochinjektionskontakte haben sich leitfä-
hige π-konjugierte Polymere, wie Polyanilin oder Polythiophene, herausgestellt (Abbildung 
2.9a). Der Vollständigkeit wegen ist hier auch CuPc als Vertreter von Phthalocyanin-
Komplexen dargestellt, die bequem vakuumsublimiert werden können und deshalb Einsatz 
bei OLEDs basierend auf molekularen Schichten finden. Bei einer solchen CuPc-Schicht han-
delt es sich eigentlich nicht um eine Injektionsschicht, da sie im Vergleich zu ITO eine we-
sentlich geringere Leitfähigkeit besitzt. Dies führt zu einer Vergrößerung der Betriebsspan-
nung, so dass diese Schicht sehr dünn gehalten werden muss [68]. Allerdings wird dadurch 
die Effizienz im Falle des α-NPD/AlQ3-Systems durch die ausgeglichenere Ladungsträger-
dichte erhöht und wirkt sich deshalb auch positiv auf die Lebensdauer aus [53]. Ein wesentli-
cher Vorteil dieser Schicht ist, dass kaum ein Anstieg der Spannung während des Betriebs zu 
verzeichnen ist [52]. Als mögliche Gründe für die Instabilität der OLEDs ohne eine solche 
Schicht führen die Autoren eine Degradation der Grenzschicht oder aber die Bildung von tie-
fen Fallenzuständen für die Ladungsträger an. 

Durch die Beschichtung von ITO mit leitfähigen π-konjugierten Polymeren kann neben dem 
Ausgleich von Unebenheiten [50] und einer effizienteren Ladungsträgerinjektion aufgrund der 
günstigeren Austrittsarbeit [69, 70] auch eine Unterbindung der Migration von Sauerstoff in 
die Polymerschicht [71] erzielt werden. Im dotierten Zustand zeichnen sich diese Polymere 
neben einer guten Transparenz auch durch eine gute Leitfähigkeit aus, werden aber in der Re-
gel als dünne Schicht auf ITO-Substrate aufgetragen. Dünne eigenständige Schichten besitzen 
meist eine zu geringe eigene Leitfähigkeit, um direkt kontaktiert zu werden, dicke Filme mit 
hinreichender Leitfähigkeit dagegen weisen eine zu geringe Transparenz auf. Eigenständige 
Elektroden wurden z. B. mit PANI auf PET-Folien hergestellt, so dass dadurch biegbare     
OLEDs realisiert werden konnten [13, 69]. Neben PANI konnte auch der Einsatz von PPy 
[72] als Injektionsschicht demonstriert werden. Ebenso können zu diesem Zweck Polythi-
ophen-Derivate, wie PEDOT [70, 73] oder PDBT, das im Rahmen dieser Arbeit erstmals un-
tersucht wurde, eingesetzt werden. PEDOT kann mittlerweile käuflich bei der Firma Bayer als 
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eine wässrige Suspension erworben werden. Damit können sehr einfach Filme auf ITO-
Substrate durch Spincoating aufgebracht werden und werden deshalb häufig bei der Herstel-
lung von OLEDs auf Polymerbasis verwendet. 

Durch die Verwendung von leitfähigen π-konjugierten Polymeren als Injektionsschicht konn-
te durch die Reduzierung der Injektionsbarriere nicht nur die Betriebsspannung verringert, 
sondern auch für die untersuchten OLEDs die Effizienz gesteigert und damit die Lebensdauer 
verlängert werden. Im Gegensatz zu einer CuPc-Schicht sind diese polymeren Injektionskon-
takte leitfähig, so dass an ihnen keine zusätzliche Spannung beim Betrieb der OLED abfällt. 
Sie können somit der Elektrode zugerechnet und nicht als zusätzliche organische Schicht be-
trachtet werden. Um eine hinreichende Leitfähigkeit zu erreichen, liegen diese π-konjugierten 
Polymere in dotierter Form vor, wobei zum Ladungsausgleich Gegenionen mit in die Schicht 
integriert sind. Durch die Diffusion von Ionen in die halbleitende Polymerschicht und die da-
mit verbundene hohe ionische Ladungsdichte an der Grenzfläche kann die Injektionsbarriere 
über eine sehr kleine Reichweite moduliert werden, so dass die Injektion von Ladungsträgern 
erleichtert wird [74]. Allerdings muss eine solche Diffusion von Ionen auf die Grenzschicht 
beschränkt bleiben, was bei kleineren Dopanden u. U. nicht gegeben ist. Über eine Mobilität 
von Ionen unter dem Einfluss des angelegten elektrischen Felds wird diskutiert [40]. Mit po-
lymeren Gegenionen, wie z. B. PSS-Anionen (s. Abbildung 2.9), sind im Hinblick auf eine 
Langzeitstabilität bessere Ergebnisse erzielt worden als mit kleineren [75]. 
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3. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN  

Theoretische Beschreibungen der physikalischen Vorgänge und Phänomene beim Betrieb von 
OLEDs sind in der Regel von anorganischen Systemen abgeleitet worden. Dabei gilt es zu 
beachten, dass dies aufgrund der sehr unterschiedlichen Natur von organischen und anorgani-
schen Halbleitern oft nur zu bedingt aussagekräftigen Ergebnissen führt. 

Die elektronische Struktur von anorganischen Halbleitern ist generell durch starke kovalente 
oder ionische Bindungen zwischen den Atomen im kristallinen Festkörper charakterisiert. 
Durch die große Überlappung der beteiligten Atomorbitale, die zur Ausbildung von Band-
strukturen im periodischen Kristallgitter führt, kann ein Transport von Ladungsträgern leicht 
stattfinden. Der Transport von Elektronen und Löchern (Defektelektronen) kann also durch 
Drift und Diffusion im Leitungs- bzw. Valenzband beschrieben werden. Ganz anders stellt 
sich die Situation von organischen amorphen Halbleitern dar. Die schwachen Wechselwir-
kungen zwischen den Molekülen, wie z. B. van-der-Waals Kräfte, und die fehlende Fernord-
nung führen dazu, dass eher räumlich getrennte, diskrete Energieniveaus ausgebildet werden. 
Zur energetischen Beschreibung können das highest occupied molecular orbital (HOMO) und 
das lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) der betreffenden Moleküle herangezogen 
werden. Die im organischen Festkörper resultierenden energetischen Verteilungen von 
HOMO- und LUMO-Niveaus werden in der Literatur vereinfachend oft durch Valenz- bzw. 
Leitungsband ersetzt und umgekehrt, was eine phänomenologische Beschreibung wesentlich 
erleichtert. Der Stromtransport in organischen Halbleitern ist aufgrund der geringen intermo-
lekularen Wechselwirkungen wesentlich ungünstiger als in anorganischen, was sich an den 
um mehrere Größenordnungen geringeren Mobilitäten der Ladungsträger wiederspiegelt. 

3.1. Ladungsträgerinjektion 
Um Ladungsträger effizient in einen organischen Halbleiter injizieren zu können, wird dieser 
in Kontakt mit einem Metall gebracht. Aufgrund der mangelnden Kenntnis der genauen Ver-
hältnisse an diesem Metall-Halbleiter-Kontakt gestaltet sich die detaillierte mechanistische 
Beschreibung der Ladungsträgerinjektion relativ schwierig. Zum einen werden die elektri-
schen Eigenschaften eines realen Kontakts durch mechanische, strukturelle und chemische 
Störstellen z. T. stark beeinflusst, wie z. B. durch Verunreinigungen oder aber schlechte Haf-
tung des Metalls auf dem organischen Material. Zum anderen können Reaktionen des Metalls 
auf der Oberfläche der organischen Schicht, wie z. B. die schon angesprochenen Bildung ei-
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ner Oxidschicht oder die Diffusion von Metallatomen in das organische Material (vergl. Kapi-
tel 2.5), die Natur des Metall-Halbleiter-Kontakts grundlegend verändern. 

Im Folgenden sollen Veränderungen und Oberflächenzustände [76, S. 86ff], die zu Bandver-
biegungen am Übergang Halbleiter-Metall führen, vernachlässigt werden. Solche lokalisierten 
Oberflächenzustände mit Energieniveaus innerhalb der verbotenen Bandlücke entstehen bei 
Kristallen u. a. durch eine Unterbrechung der periodischen Gitterstruktur an dieser Grenzflä-
che. Ausserdem soll ausschließlich der neutrale Metall-Halbleiter-Kontakt betrachtet werden, 
d. h. dass beide Seiten in der Nähe des Kontakts elektrisch neutral sind. Die wichtigsten und 
im Folgenden vorgestellten Modelle zur Ladungsträgerinjektion werden somit am idealisier-
ten Metall-Halbleiter-Kontakt für die Injektion von Elektronen besprochen, die in Analogie 
auch für die Injektion der Löcher gelten. 

3.1.1. Erniedrigung der Potentialbarriere durch den „Schottky-
Effekt“ 

Wie man Abbildung 3.1 entnehmen kann, besteht an der Grenzfläche zwischen Metall und 
Halbleiter in der Regel eine Potentialbarriere, die eine einfache Injektion von Elektronen vom 
Metall in den Halbleiter verhindert. Die Injektion kann dabei entweder durch thermische Ak-
tivierung über oder durch Tunnelprozesse durch die Barriere erfolgen. 

Abbildung 3.1:  Erniedrigung der Energiebarriere durch die Überlagerung des angelegten äußeren elektrischen 
Feldes und der im Metall induzierten Bildladung („Schottky-Effekt“). Die Injektion der Ladungsträger erfolgt 
entweder durch feldunterstützte thermionische Emission oder durch Tunneln. 
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Die Energiebarriere 0
Bφ  ergibt sich, wie aus Abbildung 3.1 ersichtlich wird, aus der Differenz 

der Austrittsarbeit des Metalls Mφ  und der Elektronenaffinität bzw. der Energie des LUMOs 
des organischen Materials χ: 

  χφφ −= MB
0  (3.1) 

Wird ein elektrisches Feld E angelegt, so wirkt auf ein in die organische Schicht injiziertes 
Elektron eine Kraft FE, die es von der Elektrode wegbewegt. Gleichzeitig wird im Metall eine 
positive Bildladung induziert, so dass das injizierte Elektron auch eine rücktreibende Kraft 
FBild erfährt. Durch die Überlagerung der resultierenden Potentiale ergibt sich für den ab-
standsabhängigen Verlauf der Energiebarriere1 
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Dabei ist x der Abstand des injizierten Elektrons von der Elektrode, q dessen elektrische La-
dung, εr die relative Dielektrizitätskonstante des organischen Materials und ε0 die Dielektrizi-
tätskonstante des Vakuums. Am Ort xm sind anziehende und abstoßende Kräfte gleich groß, 
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Damit ergibt sich die effektive Barrierenhöhe zu 
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Diese ist also im Vergleich zur Barriere ohne elektrisches Feld 0
Bφ  durch den Bildladungsef-

fekt um den Betrag 

  21/ESCB βφ =∆  (3.6) 

verringert. Dieses Phänomen, dass durch die Überlagerung von elektrischem Feld und Bildla-
dungskraft die Energiebarriere erniedrigt wird, nennt man „Schottky-Effekt“. 

                                                 
1 Man beachte, dass das Bildladungspotential für x = 0 nicht gültig ist, sondern erst ab x = x0 > 0 
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3.1.2. Feldunterstützte thermionische Emission (FTE) 
Beim Mechanismus der thermionischen Injektion können Ladungsträger ausschließlich durch 
die Aufnahme von thermischer Energie die Energiebarriere am Elektrodenkontakt überwin-
den. Werden die emittierten Elektronen weder durch Raumladungen noch durch Fallenzu-
stände im organischen Halbleiter beeinflusst, werden also alle injizierten Ladungsträger von 
der Elektrode im Leitungsband wegtransportiert und an der Anode gesammelt, so ist die 
Stromdichte JFTE durch folgende Gleichung gegeben [76, S. 95]: 

  



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TAJ B2
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φexp*  (3.7) 

Dabei ist T die Temperatur und k die Bolzmann-Konstante. A* ist als Richardson-Konstante 
bekannt und beträgt 
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wobei h das plancksche Wirkungsquantum, m* die effektive und me die freie Elektronenmasse 
ist. Berücksichtigt man ausserdem die Barrierenerniedrigung durch den Schottky-Effekt, so 
wird der Injektionsstrom feldabhängig, und es ergibt sich für Gleichung (3.7) 
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Ist die Mobilität in dem organischen Material allerdings sehr gering, so dass die injizierten 
Ladungsträger nicht ausreichend schnell von der Elektrode wegtransportiert werden, kann ei-
ne Rückdiffusion aus der organischen Schicht in das Metall nicht ausgeschlossen werden, was 
zu einer Modifizierung der Gleichung (3.9) führt. Die Gesamtstromdichte J im Halbleiter setzt 
sich dann aus dem Drift der Ladungsträger im elektrischen Feld und der Diffusion zurück in 
das Metall zusammen: 

  DiffDrift JJJ +=  (3.10) 

Im eindimensionalen Fall ist die Driftstromdichte gegeben durch 

  )()( xqExnJDrift µ= , (3.11) 

wobei n(x) die Dichte der freien Ladungsträger, µ deren Beweglichkeit und E(x) die elektri-
sche Feldstärke in Abhängigkeit vom Abstand x von der Elektrode ist. Unter Zuhilfenahme 
von 
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erhält man für die Driftstromdichte dann 

  
dx

xdxnJDrift
)()( ψµ= . (3.13) 

Für die Diffusionsstromdichte ergibt sich folgender Zusammenhang in Abhängigkeit vom 
Diffusionskoeffizienten D: 
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Unter der Annahme, dass die Mobilität gering und konstant ist, kann man unter Zuhilfenahme 
der Einstein-Beziehung 
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für JDiff  auch schreiben 
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so dass sich für die Drift-Diffusions-Gleichung schließlich  
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ergibt. Durch Integration unter Berücksichtigung der Randbedingungen 
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  0m Nxn =)(   

gelangt man dann im Wesentlichen zu folgendem Ergebnis für die Stromdichte der feldunter-
stützten thermionischen Emission [76, S. 96ff] 
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wobei N0 die Anzahl der freien Ladungsträger am Ort der maximalen Energie xm ist. 



3.1. Ladungsträgerinjektion 23 

3.1.3. Tunnelinjektion 
Neben der feldunterstützten thermischen Injektion können Ladungsträger bei ausreichend ho-
hen Feldstärken auch durch die Potentialbarriere tunneln. Bei der klassischen Theorie nach 
Fowler und Nordheim wird sowohl die Erniedrigung der Injektionsbarriere aufgrund des 
Schottky-Effekts als auch Diffusionseffekte vernachlässigt. Das angelegte elektrische Feld 
führt zu einer Verkippung des Leitungsbands, so dass das Tunneln der Ladungsträger dann 
durch eine dreieckige Barriere geschieht (Abbildung 3.1). Als Ergebnis erhält man für die 
Stromdichte [76, S.107; 77] 
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Im direkten Vergleich zur thermionischen Emission ist die Tunnelstromdichte wesentlich 
stärker von der Feldstärke abhängig. Die Temperatur dagegen geht in diesem Formalismus 
nicht mit ein. Für organische Systeme lässt sich dieser Formalismus nur bedingt anwenden, da 
man häufig schon bei mittleren Feldstärken Abweichungen vom gemessenen Stromverlauf 
beobachtet. Auch die absolute Stromdichte ist um Größenordnungen kleiner als der theore-
tisch berechnete Wert. 

Eine allgemeinere Aussage kann getroffen werden, wenn man eine energetische Verteilung 
der Elektronen an der Fermi-Kante des Metallkontakts mit einbezieht [78]. Ausgehend von 
der WKB (Wentzel-Kramers-Brillouin) Näherung für das Tunneln durch die dreieckige Ener-
giebarriere gelangt man zu einer allgemeineren Formel für die Tunnelstromdichte JT [76, 
S. 101ff]: 
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Die klassische Fowler-Nordheim Theorie (Gleichung (3.20) geht aus dieser Beziehung als 
Spezialfall für tiefe Temperaturen hervor. 

3.2. Ladungsträgertransport 
Zur Beschreibung des Ladungstransports in organischen Kristallen sind mehrere Modelle 
entwickelt worden. Zunächst wurde versucht, das Bändermodell auf solche Systeme auszu-
weiten, allerdings kommt es aufgrund der schon angesprochenen schwachen intermolekularen 
Wechselwirkungen zur Ausbildung von nur sehr schmalen Energiebändern. Ausserdem sind 
die Ladungsträgermobilitäten sehr gering, und die freie mittlere Weglänge zwischen zwei 
Streuprozessen an Gitterplätzen ist sehr klein, was zu einer starken Elektron-Gitter-
Wechselwirkung führt. Ein kohärenter Ladungsträgertransport, wie ihn die Bändertheorie 
voraussagt, ist deshalb selbst in organischen Einkristallen meist nicht gegeben.  
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Zur besseren Beschreibung wurde das hopping Modell entwickelt. Dabei findet der Ladungs-
transport durch Hüpfen der Elektronen über eine Potentialbarriere zweier benachbarter, loka-
lisierter Zustände statt, wie in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt ist. So kann ein bewegli-
ches Elektron von einem Molekül über eine Energiebarriere zu einem unbesetzten Zustand 
eines benachbarten Moleküls unter Beibehaltung seiner Energie hüpfen (auch tunneln ist 
möglich). 

Abbildung 3.2: Schematisches Energiediagramm zur Veranschaulichung des Ladungstransports zwischen zwei 
benachbarten, lokalisierten Zuständen, (a) Hüpfen eines Elektrons über eine idealisierte dreieckige Potential-
barriere, (b) Tunneln. 

Mit diesem Mechanismus können auch die Eigenschaften amorpher organischer Systeme ge-
deutet werden, deren Ladungsträgertransport thermisch aktiviert und stark von der elektri-
schen Feldstärke abhängig ist. 

3.2.1. Ladungsträgerbeweglichkeit 
Die Ladungsträgerbeweglichkeiten vieler organischer Materialien sind sehr gering und liegen 
im Bereich von ca. 10-10 bis 10-3 cm2/Vs. Mobilitäten von Ladungsträgern lassen sich durch 
sog. time of flight (TOF) Messungen experimentell ermitteln [79, S. 279ff]. Für die Bestim-
mung der Beweglichkeit von Löchern wird eine Probe (typischerweise einige µm dick) des zu 
untersuchenden Materials z. B. mit einer semitransparenten Gold- und einer amorphen 
α-Selen-Elektrode versehen und ein elektrisches Feld E dazwischen angelegt. Durch einen 
Laserpuls werden Löcher in der α-Selen-Schicht erzeugt, die in das organische Material inji-
ziert und im elektrischen Feld zur Au-Elektrode transportiert werden. Aus dem zeitlich detek-
tierten Stromverlauf lässt sich die Transitzeit ttr bestimmen, die die Ladungsträger für den 
Drift durch die Probe benötigt haben, und damit die Mobilität µ, die sich aus der folgenden 
Beziehung berechnen lässt: 

  
Et

d
tr

=µ  (3.22) 

(a)

(b)
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In kristallinen Materialien ist der zeitaufgelöste transiente Puls fast rechteckig, da die wäh-
rend des Lichtpulses erzeugten Ladungsträger in einer Art Ladungspaket zusammen („kohä-
rent“) durch die Probe wandern. In amorphen, molekularen Festkörpern oder molekular do-
tierten Polymeren unterliegt dieses Ladungsträgerpaket dagegen einer starken Dispersion, was 
im aufgezeichneten Strompuls u. a. an einem langsam abfallenden Ausläufer sichtbar wird. 
Dieser Sachverhalt wird mit geometrischen und energetischen Fluktuationen während des 
Hüpf-Transports der Ladungsträger in Zusammenhang gebracht [80]. Variieren während der 
Sprünge der Ladungsträger zwischen den Transportzentren sowohl die Abstände dieser Zent-
ren als auch die Aktivierungsenergien für einen solchen Sprung, so resultiert daraus ein zeit-
lich nicht mehr homogener Transport aller Ladungsträger, wodurch diese dann unterschied-
lich lange Zeit für den Transport durch die Probe benötigen. 

Experimentellen Beobachtungen zufolge nimmt die Mobilität µ mit zunehmendem Abstand 
der Transportzentren ρ drastisch ab [80]. 
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Dabei wird ρ0 als Lokalisierungsradius bezeichnet, der für die meisten Materialien im Bereich 
von typischerweise 1-2 

ο

A liegt . Dieser Parameter ist ein Maß für die Überlappung der Wel-
lenfunktionen zweier benachbarter Transportzentren. Für solche Untersuchungen bieten sich 
v. a. molekular dotierte Systeme an, wie z. B. TPD in einer Polycarbonat- oder Polystyrol-
matrix, da durch Veränderung der Konzentration des Dopanden der Abstand der Transport-
zentren sehr einfach variiert werden kann. 

Der Ladungsträgertransport in organischen Materialien ist in der Regel thermisch aktiviert 
und stark von der Feldstärke abhängig. Eine rein empirische Beziehung wurde von Gill aufge-
stellt [81]: 
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Dabei ist µ0 ein Materialparameter und ∆0 die Aktivierungsenergie ohne elektrisches Feld. β 
und T0 sind Parameter, die experimentell bestimmt werden. Dieses Verhalten kann im Prinzip 
mit der Poole-Frenkel-Theorie in Einklang gebracht werden, wobei, ähnlich wie in Kapitel 
3.1.1. beschrieben, die Potentialbarriere zwischen zwei Transportzentren durch das angelegte 
elektrische Feld erniedrigt wird. 

Ein Ansatz, diese Beobachtungen theoretisch zu beschreiben, ist der sog. Bässler-
Formalismus, der hauptsächlich auf Monte-Carlo-Simulationen basiert [79, S. 158ff]. Die 
fundamentale Annahme dieses Modell ist es, dass aufgrund der fehlenden Fernordnung in or-
ganischen Systemen die lokalisierten Transportzentren eine energetische und räumliche statis-
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tische Verteilung aufweisen und der Transport der Ladungsträger durch Fluktuationen der 
Energie und der Abstände dieser Zentren beeinflusst wird. 

In einem ersten Ansatz wurden nur Energiefluktuationen betrachtet, wobei der Abstand ρ 
zwischen den Transportzentren als konstant und eine gaußsche Verteilung g(ε) der lokalisier-
ten energetischen Zustände (density of states, DOS) angenommen wurde, die typischerweise 
für ungeordnete organische Systeme angewendet werden kann [82]. 
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Dabei ist ε die Energie des jeweiligen lokalisierten Zustands, Nt die Gesamtdichte dieser Zu-
stände und σ die Breite der Energieverteilung. Die Abhängigkeit der Mobilität von der Tem-
peratur ist durch 
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gegeben, wobei hier µ0 die Mobilität eines hypothetischen, unordnungsfreien (monoenergeti-
schen) Systems und T0 eine charakteristische Temperatur ist, die mit der Breite der Energie-
verteilung in Beziehung steht: 

 
k3

2T0
σ=  (3.28) 

Wird ein elektrisches Feld E angelegt, so gewinnt ein Ladungsträger, der von Platz i nach j im 
Abstand ρ in Richtung des Feldes hüpft, die Energie qEρ. Energetisch betrachtet kann er ohne 
thermische Aktivierung den Platz j der Energie εj < εi + qEρ erreichen, ohne Feld dagegen nur 
einen der Energie εj < εi. Insgesamt bewirkt also das angelegte elektrische Feld eine Reduzie-
rung der effektiven Breite der Energieverteilung um den Betrag BqEρ, wobei B eine Konstan-
te ist, die eine Mittelung über alle Transportrichtungen wiederspiegelt. Eine solche Verschmä-
lerung der Verteilungsbreite führt zu einer Erhöhung der Mobilität. Für die Feldabhängigkeit 
der Mobilität besteht folgender Zusammenhang [80]: 
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Daraus ergibt sich für die Gesamtabhängigkeit der Mobilität von Temperatur und elektrischer 
Feldstärke [83] 
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Im Gegensatz zu der empirischen Gleichung (3.24) von Gill sagt Gleichung (3.31) eine expo-
nentiellen Feldabhängigkeit voraus, durch die z. B. das System TPD in einer Polycarbonat-
matrix beschrieben werden konnte [80]. 

Zu einer allgemeineren Beziehung gelangt man, wenn man neben einer energetischen auch 
eine räumliche Unordnung mit einbezieht, die durch Fluktuationen der Abstände der Trans-
portplätze hervorgerufen wird. Die räumliche Unordnung kann durch Monte-Carlo-
Experimente simuliert werden, indem der Überlappungs-Parameter der Wellenfunktion 2ρ/ρ0 
gaußmäßig permutiert wird [84]. Dabei ist ρ der Abstand der Transportzentren und ρ0 der Lo-
kalisierungsradius, der die Abnahme der Überlappung der Wellenfunktionen angibt. 

 jiij Γ+Γ==Γ
0

2
ρ
ρ  (3.32) 

Der Überlapparameter Γij stellt die Summe zweier platzspezifischer Beiträge Γi und Γj dar, die 
jeweils eine Streuung δΓ aufweisen. Die Varianz von Γij ist dann Γ=Σ δ2  [79, S. 160]. 
Σρ0/2ρ gibt also die Veränderung der elektronischen Wechselwirkung zwischen zwei Trans-
portplätzen aufgrund der Variation des Abstandes zum nächsten Nachbarn an. Diese Simula-
tionen zeigen, dass durch die Einführung von räumlicher Unordnung in ein System energe-
tisch geordneter Zustände die Mobilität der Ladungsträger erhöht wird. Der Grund dafür ist, 
dass Fluktuationen der Abstände zwischen den Transportplätzen Diffusionswege eröffnen, die 
es den Ladungsträgern ermöglichen, sich schneller fortzubewegen als ohne Unordnung. 

Als Gesamtabhängigkeit der Mobilität von sowohl energetischen als auch räumlichen Unord-
nungen, ergibt sich folgende Beziehung [85]: 
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wobei   
kT
σσ =  (3.34) 

ein Maß für die energetische Unordnung, Σ ein Parameter, der den Grad der räumlichen Un-
ordnung beschreibt, und C = 2.9*10-4 (cm/V)½ eine empirische Konstante ist. Ebenso wie die 
experimentell gefundenen Beziehung von Gill (Gleichung(3.24)) beschreibt dieses Modell 
eine Abhängigkeit der Mobilität von der Feldstärke, die mit E1/2 einhergeht und die für eine 
Vielzahl von Systemen beobachtet wird. In neueren Arbeiten konnte auch die mit diesem 
Modell vorhergesagte Temperaturabhängigkeit der Mobilität experimentell belegt werden 
[86, 87]. 
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3.2.2. Raumladungslimitierter Stromfluss (SCLC) 
Beim raumladungslimitierten Stromfluss (space charge limited current, SCLC) wird der La-
dungsträgertransport durch die Eigenschaften des Materials und nicht durch die Injektion der 
Ladungsträger in den organischen Halbleiter begrenzt. D. h. die Elektrode emittiert mehr La-
dungsträger pro Zeiteinheit als das Material wegtransportieren kann, so dass sich diese in der 
Nähe der Elektrode ansammeln. Dadurch entsteht ein Raumladungsfeld, das dem äußeren, 
angelegten Feld entgegenwirkt und so die Zahl der injizierten Ladungsträger begrenzt. 
Raumladungslimitierter Stromtransport wird in organischen Materialien aufgrund der sehr 
geringen Ladungsträgermobilitäten relativ häufig beobachtet, vorausgesetzt es liegt ein 
optimaler ohmscher Injektionskontakt vor. 

Abbildung 3.3: Schematisches Energiediagramm zur Darstellung von flachen und tiefen Fallenzuständen, EC ist 
die Energie des Leitungsbandes, EF die Energie des Quasi-Fermi-Niveaus und ET die Energie von „flachen“ 
bzw. „tiefen“ Fallenzuständen. 

Beim Ladungsträgertransport müssen energetische Fallenzustände berücksichtigt werden. 
Solche Fallen rühren von strukturellen Defekten oder Verunreinigungen her. So führen Stör-
stellen im Gitterverband organischer Kristalle, wie Punktdefekte, Versetzungen oder Korn-
grenzen, zu Energiezuständen in der verbotenen Bandlücke. Auch chemische Verunreinigun-
gen oder Fremdmoleküle können Fallenzustände durch eine Veränderung der Bandstruktur 
hervorrufen. In organischen Kristallen sind die Energieniveaus der Fallen generell diskret, in 
amorphen und polykristallinen Materialien oder Polymeren weisen sie dagegen eine Vertei-
lung aufgrund der intrinsischen Unordnung auf, so dass in der Regel selbst für chemisch sehr 
reine Materialien eine relativ große Anzahl von Fallenzuständen vorhanden ist. Generell un-
terscheidet man „flache“ und „tiefe“ Fallenzustände, was in Abbildung 3.3 anschaulich darge-
stellt ist. Die Energieniveaus von flachen Fallen befinden sich oberhalb, die energetischen Zu-
stände von tiefen Fallen dagegen unterhalb des Quasi-Fermi-Niveaus EF. 

Für die weitere Berechnung [76, S. 150ff] soll ausschließlich der eindimensionale Fall be-
trachtet werden, bei dem nur eine Ladungsträgersorte in den organischen Halbleiter injiziert 
wird. Ausserdem soll zur Vereinfachung das Bandmodell angewendet werden, um das Ver-
halten der injizierten Ladungsträger zu beschreiben. In nicht entarteten Halbleitern folgen die 
Dichten der freien Ladungsträger näherungsweise einer Maxwell-Bolzmann-Statistik, wäh-

Metall Halbleiter

EC

EF

E  (flach)T

E  (tief)T

E
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rend die Besetzungswahrscheinlichkeit von Ladungsträgern in Fallenzuständen mit einer 
Fermi-Dirac-Verteilung beschrieben werden kann. Die Dichte der freien Elektronen n(x) im 
thermischen Gleichgewicht und bei anliegendem elektrischen Feld ergibt sich aus der Diffe-
renz der Energie des Leitungsbands und dem Quasi-Fermi-Niveau [88, S. 26f]: 
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wobei NC die effektive Zustandsdichte für Elektronen im Leitungsband ist und durch  
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definiert ist. Die Dichte der besetzten Fallenzustände nT(x) ist durch 

  








 −+
=

−

kT
EEg1

Nxn
FT1

T
T

exp
)(  (3.37) 

gegeben. Dabei ist NT die Gesamtzahl an diskreten monoenergetischen Fallenzuständen und g 
der Entartungsfaktor der Verteilung. Werden von den Fallenzuständen lediglich Elektronen 
eingefangen, dann kann das elektrische Feld E(x) innerhalb der Probe mithilfe der Poisson-
Gleichung folgendermaßen beschrieben werden: 
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Für den Fall des fallenfreien raumladungslimitierten Stromtransports (TFSCLC) redu-
ziert sich Gleichung (3.38) zu 
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Die Stromdichte wird bei Vernachlässigung der Diffusion der Ladungsträger durch Gleichung 
(3.11) beschrieben. Durch Einsetzen von Gleichung (3.11) in Gleichung (3.39) und anschlie-
ßende Integration unter Berücksichtigung der Randbedingung, dass die Feldstärke E(x=0) am 
Metallkontakt verschwindet, erhält man den Verlauf der Feldstärke 
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und damit den Verlauf des Potentials 
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in Abhängigkeit vom Ort x in der organischen Schicht. Für die Strom-Spannungs-Kennlinie 
einer Schicht der Dicke d resultiert dann 

  3
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0r d
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8
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da  Ud =)(ϕ . (3.43) 

Dieser Zusammenhang ist als childsches Gesetz oder als Mott-Gurney-Gleichung bekannt. 
Bei kleinen Spannungen kann ein ohmscher (linearer) Verlauf der Diodenkennlinie beobach-
tet werden, wenn die thermisch erzeugte (intrinsische) Ladungsträgerdichte n0 wesentlich 
größer ist, als die Dichte der injizierten Ladungsträger: 

  
d
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Der Übergang von ohmschem zu raumladungslimitiertem Stromtransport (SCLC) tritt bei UΩ 
auf: 
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Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3.4a in der üblichen Auftragung logI vs. logU schema-
tisch gezeigt. In dieser Darstellung ist die Steigung des Stromverlaufs proportional zum Ex-
ponenten von U. Für kleine Spannungen hat der Stromverlauf demnach die Steigung eins 
(ohmscher Transport), während nach der Übergansspannung UΩ die Steigung für das ideale, 
fallenfreie Raumladungslimit zwei beträgt. 

Für den Stromtransport der meisten organischen Materialien muss allerdings die Anwesenheit 
von Fallenzuständen aus den oben genannten Gründen berücksichtigt werden. Ladungsträger 
werden durch leere Fallen eingefangen, so dass der raumladungslimitierte Strom reduziert 
wird. Durch Aufnahme thermischer Energie können eingefangene Ladungsträger diese wieder 
verlassen. Die Dichte der eingefangenen Ladungsträger nT(x) kann aus den Gleichungen 
(3.35) und (3.37) berechnet werden und ergibt für den Fall von flachen, monoenergetischen 
Fallen (ET > EF, s. Abbildung 3.3): 
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Für ET – EC >> kT kann mit der Vereinfachung 
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das Verhältnis θ von freien zu eingefangenen Ladungsträgern angenähert werden: 
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Man erhält dann für die Stromdichte Gleichung (3.42) in abgewandelter Form: 
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Den Parameter θ kann man auch als den Einfluss der Fallenzustände auf den Stromtransport 
auffassen, woraus eine effektive Verringerung der Beweglichkeit der Ladungsträger resultiert: 

  θµµ =eff  (3.50) 

Der Übergang von ohmschem zu SCLC-Verhalten tritt in diesem Fall dann bei 
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auf. Wie man in Abbildung 3.4b erkennen kann, bewirkt also die Anwesenheit von flachen 
Fallen verglichen mit dem fallenfreien Fall eine Verschiebung von UΩ zu größeren Spannun-
gen und zwar umso weiter, je größer die Konzentration der Fallenzustände ist (θ ≤ 1). Erhöht 
man die Spannung, so werden mehr Ladungsträger in die organische Schicht injiziert, die 
Dichte an Elektronen somit erhöht. Ab einer bestimmten Spannung UTFL (TFL = trap filled 
limit) sind alle Fallenzustände besetzt, so dass der Stromtransport von diesen nicht mehr be-
einflusst wird, und der Stromtransport dem fallenfreien raumladungslimitierten Verlauf folgen 
wird. Dieses Limit ist durch folgende Gleichung gegeben 
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und kann, wie in Abbildung 3.4b dargestellt ist, durch einen steilen Anstieg der Stromstärke 
beobachtet werden. 

Im Fall von tiefen, monoenergetischen Fallenzuständen (EF > ET, s. Abbildung 3.3) berech-
net sich die Dichte der eingefangenen Ladungsträger nT(x) (Gleichung (3.35) und (3.37)) 
diesmal zu 
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Für ET – EC >> kT kann die Näherung angewendet werden 
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so dass sich demnach für die Dichte der besetzten Fallenzustände 

  TT Nxn ≈)(  (3.55) 

ergibt. Tiefe Fallenzustände sind also in der Regel vollständig besetzt und beeinflussen dem-
nach den Stromtransport in nur sehr geringem Umfang. Der Übergang von ohmschem und 
TFL Verhalten zum TFSCLC Regime fällt dann im Prinzip zusammen (Abbildung 3.4c). 

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung von Strom-Spannungs-Kennlinien (logI vs. logU) für raumladungsli-
mitierten Stromtransport; Stromverlauf (a) ohne Fallen (TFSCLC), (b) bei Anwesenheit von flachen, monoener-
getischen Fallen, (c) bei Anwesenheit von tiefen, monoenergetischen Fallen, (d) bei Anwesenheit von Fallenzu-
ständen mit einer exponentiellen Energieverteilung; UΩ: Übergang von ohmschem zu raumladungslimitiertem 
Stromtransport (SCLC); UTFL: Übergang zu fallenfreiem, raumladungslimitiertem Stromtransport (TFSCLC). 

Amorphe organische Materialien werden allerdings nicht nur Fallenzustände einer einzelnen 
Energie aufweisen. Die Fallenzustände in solchen Systemen werden besser durch eine Ener-
gieverteilung beschrieben. Für eine exponentielle Verteilung der Energiezustände der Fal-
len 
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wobei kTT eine mittlere Fallenenergie darstellt, kann die Dichte der eingefangenen Elektronen 
folgendermaßen angenähert werden: 
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Damit ergibt sich dann für die Stromdichte 
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Der Parameter l gibt somit das Verhältnis aus der mittleren Energie der Fallenzustände kTT 
und der thermischen Energie kT an. Auch für diesen Fall kann eine Übergangsspannung UΩ 
zwischen ohmschen Verhalten und dem SCLC-Regime durch Gleichsetzen von Gleichung 
(3.44) und (3.58) berechnet werden: 
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Für den Übergang zwischen dem SCLC- und dem TFSCLC-Verhalten ergibt sich schließlich 
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Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3.4d dargestellt. Nach dem Übergang vom ohmschen 
Verhalten macht sich der Einfluss der Fallenzustände auf die Strom-Spannungs-Kurve deut-
lich bemerkbar. In der logI-logU-Darstellung erhält man aus der Steigung der Geraden direkt 
den Exponenten l+1 und somit über den Parameter TT die mittlere Energie der Fallenzustän-
de. Mit Hilfe einer solchen exponentiellen Verteilung der Fallen konnte das Stromverhalten 
einiger OLED-Systeme sowohl auf molekularer [89] als auch polymerer Basis [90] beschrie-
ben werden. 

3.2.3. Vergleich zwischen injektions- und raumladungslimitierten 
Stromtransport 

Die Stromdichte im unipolaren Fall, d. h. nur für eine Ladungsträgersorte, die maximal durch 
eine Probe fließen kann, ist durch den raumladungslimitierten Stromtransport begrenzt. Um 
allerdings einen solchen Zustand zu erreichen, müssen mehr Ladungsträger von der Elektrode 
pro Zeiteinheit zur Verfügung gestellt werden, als in der organischen Schicht wegtransportiert 
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werden können. Eine solche ideale Elektrode wird als ohmscher Injektionskontakt bezeichnet. 
Es darf somit zwischen der Austrittsarbeit der Elektrode und dem LUMO des organischen 
Materials keine oder nur eine geringe Energiebarriere bestehen. Ist dies nicht gewährleistet, so 
wird der Stromtransport durch die Injektion der Ladungsträger begrenzt. Injektions- und 
SCLC-Limitierung stellen also Grenzfälle dar, was in Abbildung 3.5 am Beispiel für die Tun-
nelinjektion und den fallenfreien raumladungslimitierten Stromtransport dargestellt ist.  

Abbildung 3.5: Vergleich zwischen injektions- und raumladungslimitiertem Stromstransport bei einer Schichtdi-
cke von 100 nm, (a) Tunnelmechanismus nach Fowler-Nordheim (φB=0.3eV), (b) TFSCLC (µ=10-5 cm2/Vs, 
εr=3). 

Für kleine Feldstärken ist die Injektion der Ladungsträger der begrenzende Faktor, die Strom-
Spannungs-Kennlinie folgt der FN-Kurve. Mit zunehmendem Feld wächst die Stromdichte 
stark an und erreicht schließlich des Raumladungslimit. Da das organische Material durch das 
aufgebaute Raumladungsfeld nicht mehr Ladungen transportieren kann, folgt die U-I-
Kennlinie für hohe Feldstärken dann der TFSCLC-Kurve. 

3.3. Rekombination 
Die Rekombination von Ladungsträgern in OLEDs ist ein bimolekularer Prozess, so dass die 
Stromdichten sowohl der Elektronen als auch der Löcher berücksichtigt werden müssen. Der 
Stromtransport durch die organische Schicht wird dann nicht mehr durch den Aufbau eines 
einzelnen Raumladungsfeldes begrenzt, wie im Kapitel 3.2.2 beschrieben. Löschen sich über-
lappende Raumladungsbereiche gegenseitig aus, so kann die maximal mögliche Stromdichte 
erheblich größer sein [91, S. 207ff]. Für die theoretische Betrachtung der Rekombination er-
geben sich wesentliche Vereinfachungen, wenn die Stromdichte einer Ladungsträgersorte 
deutlich größer ist als die der anderen. In vielen organischen Halbleitern besitzen die Löcher 
eine sehr viel größere Beweglichkeit als die Elektronen und können als die Majoritätsladungs-
träger betrachtet werden. Sie bestimmen dann die Gesamtstromdichte, während die Rate der 
Rekombination im Wesentlichen von den Elektronen als den Minoritätsladungsträger ab-
hängt. 
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Treffen Elektronen der Dichte n auf ihrem Weg durch die organische Schicht auf Löcher mit 
einer Dichte p, so ergibt sich für die Rekombination folgende Ratengleichung 

  nk
dt
dn

rec−= , (3.62) 

wobei   pkrec γ=  (3.63) 

die Rekombinationsrate und γ die bimolekulare Ratenkonstante ist [92]. Der Rekombinati-
onsprozess konkurriert dabei mit der Entladung der Elektronen an der gegenüberliegenden 
Elektrode. Für die Durchquerung der Filmdicke d benötigen die Elektronen bei einem ange-
legten Feld der Stärke E die Transitzeit 
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Die Wahrscheinlichkeit Pe für die Rekombination eines Elektrons mit einem Loch kann somit 
folgendermaßen berechnet werden: 
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Aufgrund der schwachen intermolekularen Kopplungen besitzen die Ladungsträger in organi-
schen Materialien meist nur eine kleine freie mittlere Weglänge. Ist diese kleiner als der cou-
lombsche Einfangradius rc, so kann die Rekombination durch den Formalismus nach Lange-
vin beschrieben werden. Die bimolekulare Ratenkonstante γ ist allgemein gegeben durch [93] 

  ( )eh DDR4 += πγ , (3.66) 

wobei R der Interaktionsradius zwischen Elektron und Loch ist und De bzw. Dh deren Diffu-
sionskonstanten sind. Setzt man den Interaktionsradius R gleich dem coulombschen Einfang-
radius [92] 
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so ergibt sich unter Zuhilfenahme der Einstein-Beziehung (Gleichung (3.15)) für die bimole-
kulare Ratenkonstante 
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Es konnte gezeigt werden, dass Gleichung (3.68) für ungeordnete Systeme [94] und für Exzi-
tonenbindungsenergien >0.2 eV gilt [92]. Somit kann dieser Formalismus auf polymere 
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OLED-Systeme angewendet werden, die in der Regel Exzitonenbindungsenergien im Bereich 
von 0.2 – 0.4 eV aufweisen [95, 96]. 

Die Gesamtstromdichte J ist näherungsweise durch den Drift der Majoritätsladungsträger 
durch die organische Schicht nach Gleichung (3.11) gegeben. Sind die Majoritätsladungsträ-
ger in dem System die Löcher, so erhält man für die Gesamtstromdichte 

  qEpJJ hh µ=≈ . (3.69) 

Somit ergibt sich für die Rekombinationswahrscheinlichkeit der Elektronen [97] 
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Unter der Annahme, dass µh>>µe erhält man schließlich 
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In diesem Ausdruck für Pe entspricht εrε0µeE2/d bis auf den Faktor 9/8 der maximalen, theore-
tischen, raumladungslimitierten Stromdichte SCL

eJ für Elektronen [97] (vergl. Gleichung 
(3.42)). 

Für die Rekombinationseffizienz χ, die durch den Quotienten aus der Anzahl der rekombi-
nierten pro Anzahl der injizierten Ladungsträger definiert ist, erhält man, wenn die Elektronen 
die Minoritätsladungsträger sind (Jh≈J>> Je): 
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Das Phänomen der Elektrolumineszenz, die Einflüsse auf die Quantenausbeute und der Zu-
sammenhang zwischen interner und externer Quantenausbeute sind schon in Kapitel 2.3 aus-
führlich besprochen worden. 

3.4. Berücksichtigung des internen Potentials 
Für die Herstellung von effizienten OLEDs werden in der Regel für die Elektroden unter-
schiedliche Materialien verwendet, die verschiedene Austrittsarbeiten besitzen. Damit die in 
den vorangegangen Kapiteln besprochenen Modelle auf solche Systeme korrekt angewendet 
können, muss das interne Potential Ubi berücksichtigt werden [98]. Dieses ist immer dann 
vorhanden, wenn sich die Austrittsarbeiten von Anode und Kathode unterscheiden und muss 
überwunden werden, bevor der Stromfluss merklich einsetzen kann. Dieser Sachverhalt ist in 
Abbildung 3.6 am Beispiel für ITO und Ca als Elektroden dargestellt. Bringt man die halblei-
tende Schicht in Kontakt mit den Elektroden, so werden sich die Fermi-Niveaus angleichen, 
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so dass sich in diesem Fall das Valenz- und Leitungsband gegen die Durchlassrichtung ver-
kippen (Abbildung 3.6a). Legt man eine Spannung in Durchlassrichtung an, so wird zunächst 
keine Injektion von Ladungsträgern in die organische Schicht stattfinden, solange nicht der 
sog. flat band Zustand erreicht ist (Abbildung 3.6b). In dem hier dargestellten Fall beträgt das 
in interne Potential 2.2 eV, d.h. erst ab einer Spannung von mehr als 2.2 V kann ein merkli-
cher Stromfluss detektiert werden (Abbildung 3.6c). 

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung über das Zustandekommen des internen Potentials Ubi aufgrund unter-
schiedlicher Austrittsarbeiten von Anode und Kathode am Beispiel ITO und Ca; a) ohne angelegtes äußeres 
Feld, b) „flat band“ Zustand, die angelegte Spannung entspricht dem internen Potential Ubi, also der Differenz 
der Austrittsarbeiten von Anode und Kathode, c) angelegte Spannung größer Ubi, Ladungsträgerinjektion in den 
Halbleiter ist dann möglich. 

Dies bedeutet also, dass das interne Potential von der gemessenen Spannung abgezogen wer-
den muss, um eine korrekte Auswertung zu erhalten. Ebenso muss das interne Potential be-
rücksichtigt werden, um Strom-Spannungs-Daten von OLEDs mit verschiedenen Anoden o-
der Kathoden vergleichen zu können. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das interne Potential 
mithilfe von bekannten bzw. experimentell bestimmten Austrittsarbeiten der verwendeten 
Materialien berechnet. Dies stellt allerdings insofern eine Vereinfachung dar, als dass dabei 
die Wechselwirkung zwischen Elektrode und organischen Material vernachlässigt wird. Zur 
exakten Bestimmung des internen Potentials kann dieses mithilfe von Elektroabsorptions- o-
der photovoltaischen Methoden gemessen werden [98, 99]. 
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3.5. Lichttechnisch relevante Messgrößen 
In diesem Abschnitt werden die wichtigsten lichttechnischen bzw. photometrischen Messgrö-
ßen, die zur Charakterisierung der Elektrolumineszenz von OLEDs benötigt werden, be-
schrieben. 

Abbildung 3.7: Spektrale Empfindlichkeit des helladaptierten menschlichen Auges. 

Unter einer photometrischen Größe versteht man eine durch die spektrale Empfindlichkeit des 
menschlichen Auges bewertete strahlungsphysikalische Größe. Grundlage hierfür sind die 
von der internationalen Beleuchtungskommission (CIE) empfohlenen Werte für das helladap-
tierte Auge zwischen 380 nm und 780 nm, die in Abbildung 3.7 dargestellt sind. Zwischen 
einer strahlungsphysikalischen Größe Χe und der dazugehörigen photometrischen Größe Χv 
gilt folgende Beziehung [100]: 

 λλλΧΧ dVK
nm780

nm380
emv ∫= )()( , (3.73) 

Km wird als photometrisches Strahlungsäquivalent bezeichnet und kann definitionsgemäß 
maximal 683 lm/W bei einer monochromatischen Strahlung von λ = 555 nm, die dem Maxi-
mum der Augenempfindlichkeit entspricht, betragen. In Tabelle 3.1 sind die wichtigsten pho-
tometrischen Größen zusammengestellt. 
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Größe Beschreibung Einheit 

Lichtstärke I SI-Einheit Cd (Candela) 

Lichtstrom Φ Lichtstärke durchstrahlter Raumwinkel lm (Lumen) =  
Cd•sr (Steradiant) 

Leuchtdichte L 
Lichtstärke

leuchtende Fläche  
2m

Cd  

Beleuchtungsstärke E 
Lichtstrom

beleuchtete Fläche  
lx (Lux) 2m

lm=   

Wirkungsgrad η 
erzeugte Leuchtdichte
 injizierte Stromdichte  A

Cd  

Lichtausbeute η 
erzeugter Lichtstrom

 aufgenommene elektr. Leistung  W
lm  

Tabelle 3.1: Zusammenstellung der wichtigsten photometrischen Größen. 

Die Lichtstärke I des emittierten Lichts ist im Allgemeinen richtungsabhängig. Für den Fall 
einer ebenen und diffus abstrahlenden Fläche (Lambert-Strahler) erhält man für I in Abhän-
gigkeit vom Winkel θ zur Oberflächennormalen folgende Gesetzmäßigkeit: 

  θcos0II =  (3.74) 

Herkömmliche OLEDs mit einer planparallelen Elektrodengeometrie, wie in Abbildung 2.1a 
dargestellt, können in erster Näherung als Lambert-Strahler aufgefasst werden, was an einer 
Einschicht-OLED bestehend aus einer CN-PPV-Schicht zwischen einer ITO- und Al-
Elektrode experimentell gezeigt werden konnte [44]. Die Abstrahlcharakteristik einer OLED 
kann allerdings entscheidend durch eine veränderte Elektrodengeometrie beeinflusst werden 
[45, 46]. 

Der Lichtstrom Φ berechnet sich durch Integration der Lichtstärke einer Strahlungsquelle über 
den durchstrahlten Raumwinkel Ω: 

  ∫= dΩIΦ  (3.75) 

Dabei ist der Raumwinkel Ω als Verhältnis der Fläche dA eines Kugelschalenausschnitts zum 
Quadrat des Radius R der Kugel definiert, 



3. Physikalische Grundlagen  40 

  dA
R
1

2∫=Ω  (3.76) 

und beträgt für die vollständige Kugeloberfläche 4π sr (Steradiant). 

Die Leuchtdichte L einer Lichtquelle oder einer beleuchteten Fläche ist maßgebend für den 
Helligkeitseindruck und stellt die wichtigste Kenngröße bei der Charakterisierung einer 
OLED dar. OLEDs können wie schon angesprochen Helligkeiten von weit mehr als 10.000 
Cd/m2 erreichen. Ein Computerbildschirm besitzt zum Vergleich eine Helligkeit von ca. 100 - 
200 Cd/m2. 

Die Beleuchtungsstärke E gibt das Verhältnis des auffallenden Lichtstroms zur beleuchteten 
Fläche an und steht mit der Lichtstärke I folgendermaßen in Zusammenhang (fotometrisches 
Entfernungsgesetz) 

  2R
IE = , (3.77) 

wobei R der Abstand der beleuchteten Fläche zur Lichtquelle ist, und das Licht senkrecht auf 
diese Fläche einfällt. 

Zur Beschreibung der Effizienz einer OLED wird in der Regel die Lichtausbeute η in der 
Einheit lm/W angegeben. Diese ist durch das Verhältnis von erzeugtem Lichtstrom Φ zu um-
gesetzter elektrischer Leistung Pel definiert und kann unter Annahme einer lambertschen Ab-
strahlcharakteristik folgendermaßen berechnet werden: 

  
JU
L

Pel

πη =Φ=     [ ]
W
lm=η  (3.78) 

Häufig wird zur Beschreibung der Effizienz einer OLED auch der Wirkungsgrad in der Ein-
heit Cd/A angegeben. 

Neben diesen messtechnischen Größen ist aber auch der Farbeindruck, den das menschliche 
Auge gewinnt, für die Charakterisierung von OLEDs maßgeblich. Dabei ist allerdings nicht 
ausschließlich die maximale Wellenlänge und die Halbwertsbreite des emittierten Lichts ent-
scheidend, sondern subjektive Größen wie Farbton und Farbsättigung [101]. Unterschiedliche 
spektrale Zusammensetzungen des eingefangenen Lichts im Auge können durchaus zu einem 
identischen Farbeindruck führen, da das Farbsehen durch eine Reizung von lediglich drei ver-
schiedenen Zapfen im Auge, die im blauen, grünen und roten Spektralbereich eine unter-
schiedliche Empfindlichkeit besitzen, hervorgerufen wird. Diesem physiologischen Sachver-
halt wurde mit der Einführung der Normspektralwertfunktionen (Abbildung 3.8) x , y und z  
versucht, Rechnung zu tragen, wobei diese den spektralen Empfindlichkeiten der Farbzentren 
im Auge angepasst sind. 
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Abbildung 3.8: Normspektralwertfunktionen x , y und z  (CIE). 

Durch Angabe von Farbkoordinaten ist es möglich, den Farbeindruck des menschlichen Au-
ges zu beschreiben. Diese können für Licht der spektralen Verteilung Φ(λ) durch gewichtete 
Integration mit den Normalwertfunktionen im Bereich von 380 nm bis 780 nm 
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berechnet werden.  

Um den Farbeindruck zu beschreiben, reicht die Angabe der Koordinaten x und y aus. Diesen 
Farbkoordinaten ist eine eindeutige Farbe zugeordnet, die der sog. Farbtafel (Abbildung 3.9) 
entnommen werden kann. Der dargestellte Farbraum wird durch die Linie für monochromati-
sches Licht (Spektralfarbenzug) begrenzt. Mögliche Farbkombinationen darin ergeben sich 
durch additive Farbmischung, wobei die Farbsättigung (spektrale Reinheit) umso höher ist, je 
näher die Farbe an der äußeren Begrenzungslinie liegt. Der mittlere Bereich um den Punkt 
0.33,0.33 (Unbuntton) ergibt einen weißen Farbeindruck und weist die niedrigste Farbsätti-
gung auf. 

Abbildung 3.9: CIE-Farbtafel zur Bestimmung der Farbe von Licht der CIE-Koordinaten x ,y. 

Messinstrumente, wie das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Lumensmeter CS-100 von 
Minolta, messen mithilfe von drei Fotodioden die von einer Lichtquelle abgestrahlte Leistung 
und berechnen auf Grundlage des beschriebenen Verfahrens Farbkoordinaten und Leuchtdich-
ten, wobei die Normspektralwertfunktionen durch entsprechende Filter vor den Fotodioden 
angenähert werden. 
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4. PDBT-FILME ALS LOCHINJEKTIONS-
KONTAKTE VARIABLER AUSTRITTSAR-
BEIT 

Bei der Herstellung von OLEDs wurde lange Zeit ausschließlich ITO als Lochinjektionskon-
takt (Anode) verwendet. Es hat sich allerdings herausgestellt, dass gerade dieses Material, wie 
in Kapitel 2.4 besprochen wurde, eine maßgebliche Rolle bei der Degradation dieser Bauteile 
spielt. Darüber hinaus sind seine Eigenschaften gerade im Hinblick auf die Injektion von Lö-
chern sehr schwer zu kontrollieren. Durch zusätzliche Beschichtungen des ITO-Substrats mit 
CuPc oder leitfähigen, π-konjugierten Polymeren, wie PEDOT, konnten die Eigenschaften 
und v. a. die Lebensdauer von OLEDs wesentlich verbessert werden. 

Poly(4,4’-Dimethoxybithiophen) (PDBT) ist ein weiterer Vertreter von leitfähigen Polyme-
ren, der erstmals im Rahmen dieser Arbeit im OLED-Bereich eingesetzt wurde, und der sich 
aufgrund seiner guten Leitfähigkeit und optischen Transparenz im dotierten Zustand hervor-
ragend für den Einsatz als Lochinjektionskontakt eignet. Die optischen und elektrischen Ei-
genschaften solch leitfähiger Polymere sind im Allgemeinen stark vom elektrochemischen 
Potential bzw. vom Dotierungsgrad abhängig. Ein Aspekt diesbezüglich wurde bei den bishe-
rigen Arbeiten im OLED-Bereich allerdings vernachlässigt, nämlich dass auch die Austritts-
arbeit der Polymerelektrode vom Oxidationszustand abhängig ist. 

Dieser Sachverhalt soll im Folgenden an PDBT als Vertreter von leitfähigen Polymeren be-
legt werden. Dazu wird zunächst die Herstellung und Charakterisierung von PDBT-Schichten 
in Kapitel 4.1 vorgestellt. Darauf aufbauend wird in Kapitel 4.2 die Präparation von PDBT-
Anoden mit unterschiedlichen Gleichgewichtspotentialen bzw. Austrittsarbeiten besprochen, 
deren Einfluss dann in Kapitel 4.3 auf die Diodenkennlinien von einfachen, löcherleitenden 
Systemen und in Kapitel 4.4 auf die Eigenschaften von OLEDs gezeigt wird. 

4.1. Herstellung und Charakterisierung von PDBT-Filmen 
Zunächst soll auf die Herstellung von dünnen PDBT-Filmen auf ITO-Substraten und deren 
elektrooptische Charakterisierung eingegangen werden. Prinzipiell können solche elektrisch 
leitfähigen Polymere durch nass- oder elektrochemische Polymerisation hergestellt werden. 
Dabei hat die nasschemische Variante den Vorteil, dass alle Substrate, auf denen eine gute 
Haftung gewährleistet ist, also auch Folien, verwendet werden können. Die elektrochemische 
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Polymerisation dagegen ist auf leitfähige Substrate beschränkt, da diese als Elektrode ver-
wendet werden müssen. Das Polymer scheidet sich dann auf diesem Substrat ab. Soll aller-
dings das Oxidationspotential bzw. der Dotierungsgrad der hergestellten Polymerfilme verän-
dert werden, so bietet die Elektrochemie wesentliche Vorteile. So kann man den Dotierungs-
grad beliebig variieren, während man beim Dotieren mit Oxidations- bzw. Dedotieren mit 
Reduktionsmitteln auf deren Redoxpotentiale beschränkt bleibt. Eine genaue Messung des 
eingestellten Oxidationspotentials ist darüber hinaus nur mit Hilfe elektrochemischer Metho-
den möglich. Aus diesen Gründen wurde sich im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich auf die 
elektrochemische Herstellung und Charakterisierung beschränkt. 

4.1.1. Elektropolymerisation 

4.1.1.1. Mechanismus 

Eingeleitet wird die Polymerisation von Poly(4,4’-Dimethoxybithiophen) (PDBT) durch ano-
dische Oxidation des „Monomers“ 4,4’-Dimethoxybithiophen (DBT). Durch Dimerisierung 
zweier Radikalkationen und der nachfolgenden Abspaltung zweier Protonen entsteht zunächst 
das Tetrathiophen [102, 103]. Sukzessiv werden durch weitere Kupplungen Oligomere gebil-
det, wobei die Reaktivität und die Löslichkeit mit zunehmender Kettenlänge abnehmen. Wird 
das Löslichkeitsprodukt unterschritten, scheidet sich das Oligomer auf der Anode ab. Dieser 
Vorgang hängt im Wesentlichen vom verwendeten Lösungsmittel, der Temperatur und der 
Monomerkonzentration ab. Auf der Anode schreitet die Polymerisation durch Festkörperreak-
tionen weiter fort. Da die Reaktivität aufgrund der verbesserten Stabilisierung der positiven 
Ladung mit zunehmender Kettenlänge weiter abnimmt, ist der Polymerisationsgrad durch das 
Herstellungspotential gegeben [104, S.158]. Der genaue Mechanismus der Reaktionen im 
Festkörper ist allerdings nicht vollständig geklärt. 

Abbildung 4.1: Mechanismus der Polymerisation von Poly(4,4’-Dimethoxybithiophen) (PDBT) ausgehend von 
4,4’-Dimethoxybithiophen (DBT). 

Die Struktur des Polymers und der Grad der Polymerisation sind außerdem stark von der Re-
aktivität der Radikalkationen abhängig. In diesem Zusammenhang konnte gezeigt werden, 
dass die Reaktivität des Monomers DBT an der Position 5 bzw. 5’ des Thiophenrings wesent-
lich größer ist, als an Position 3 bzw. 3’ [105]. Das Produkt wird deshalb hauptsächlich durch 
eine 5,5-Verknüpfung bestimmt sein. Ist allerdings die 5-Position blockiert, wird die Polyme-
risation aufgrund der verringerten Reaktivität bald gestoppt, und man erhält ein sehr kurzket-
tiges Polymer oder sogar nur lösliche Oligomere. 
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Abbildung 4.2: Der nach der elektrochemischen Polymerisation resultierende PDBT-Film ist teilweise positiv 
geladen. Die Ladung wird durch Leitsalzgegenionen, wie Polystyrylsulfonat (PSS) oder Hexafluorophosphat 
(PF6) kompensiert. 

Der PDBT-Film, der sich auf der Anode abgeschieden hat, ist teilweise geladen. Da das Po-
lymer makroskopisch elektrisch neutral sein muss, sind zum Ladungsausgleich während der 
Polymerisation Gegenionen des verwendeten Leitsalzes in den Polymerfilm mit eingebaut 
worden. Das so hergestellte Material besteht also aus einer Mischung aus PDBT und Leitsalz-
gegenionen, wie z.B. Polystyrylsulfonat (PSS) oder Hexafluorophosphat (PF6). 

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird unterschieden, ob für die Polymerisation PSS- oder 
PF6-Anionen verwendet wurden, da die resultierenden Polymere z. T. deutlich andere mor-
phologische und elektronische Eigenschaften besitzen. An denjenigen Stellen, wo die Unter-
scheidung wichtig ist, wird bei der Bezeichnung des Polymers das Gegenion explizit mit an-
gegeben. So steht PDBT/PSS für das Polymer mit PSS-Anionen, PDBT/PF6 für das Polymer 
mit PF6-Anionen. Generell erhält man als Produkt bei der elektrochemischen Polymerisation 
von DBT ein Material mit sehr guten optischen und elektrischen Eigenschaften, sowie außer-
gewöhnlicher elektrochemischer Stabilität [105]. 

Die Morphologie, sowie die optischen und elektrischen Eigenschaften des Polymers hängen 
allerdings sehr kritisch von den Herstellungsbedingungen ab. Nur gering unterschiedliche Pa-
rameter während der Polymerisation können dazu führen, dass man entweder einen homoge-
nen Film oder ein amorphes Pulver erhält [106, S.16]. So haben das verwendete Lösungsmit-
tel (Polarität), die Monomerkonzentration, das Leitsalz und dessen Konzentration, das Her-
stellungspotential und die Temperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Struktur und die 
Qualität des Polymerfilms. 

4.1.1.2. Abscheidung auf ITO-Substraten 

Für die Herstellung von polymeren Lochinjektionskontakten auf Basis von PDBT werden als 
Arbeitselektrode in einem konventionellen elektrochemischen 3-Elektrodenaufbau (Abbildung 
6.6) ITO-Substrate verwendet, die in eine Lösung aus Monomer und Leitsalz tauchen. Auf 
ITO ist es z. T. recht schwierig, dünne und homogene PDBT-Filme mit gleichbleibenden Ei-
genschaften herzustellen. Das liegt zum einen an den oben genannten Parametern, die es bei 
der Polymerisation zu kontrollieren gilt, und zum anderen daran, dass die Qualität der Poly-
merfilme extrem von der Vorbehandlung (z. B. Silanisierung) und der Reinigungsprozedur 
der ITO-Substrate abhängig ist. Ausserdem kann ITO selbst je nach Hersteller und Herstel-
lungsverfahren von extrem unterschiedlicher Qualität sein. Für die Versuche im Rahmen die-
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ser Arbeit stand ITO der Firma Donnelley zur Verfügung, dessen Oberfläche, wie aus 
Abbildung 4.3 hervorgeht, mit vielen, bis zu 30 nm hohen ITO-Spitzen übersäht ist. Bei der 
Präparation von OLEDs sind solche Spitzen extrem problematisch, da beim Betrieb dadurch 
Kurzschlüsse hervorgerufen werden können. Auch bei der Elektropolymerisation wirkt sich 
eine solche Substratoberfläche dahingehend negativ aus, dass es bei der Abscheidung des Po-
lymers zu Inhomogenitäten kommen kann. 

Abbildung 4.3: AFM (atomic force mircroscopy) Aufnahme der Oberflächenbeschaffenheit des zur Verfügung 
stehenden ITOs der Fa. Donnelley (ausserdem ist das Querschnittsprofil entlang der eingezeichneten Linie ge-
zeigt). 

Die Schwierigkeiten bei der Elektropolymerisation betreffen v. a. die Homogenität der Dicke, 
die Oberflächeneigenschaften und den nach der Polymerisation resultierenden Oxidationszu-
stand der Polythiophen-Filme. Allein die richtige Zusammensetzung der Monomer-
Leitsalzlösung gestaltet sich u. U. recht schwierig. Für die Herstellung von PDBT/PSS benö-
tigt man DBT, das sich nur in unpolaren Lösungsmitteln, und NaPSS, welches sich nur in 
Wasser in ausreichender Konzentration löst. Auch die Geometrie der Elektrode beeinflusst 
den genauen Ablauf der Polymerisation, so dass keine allgemein gültigen Aussagen über die 
exakten Herstellungsparameter gemacht werden können. Je nach Substratform und Konzent-
rationsverhältnissen müssen diese individuell ermittelt werden (s. experimenteller Teil, Kapi-
tel 6.1.2). 
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Abbildung 4.4: Elektrochemische Polymerisation von PDBT/PSS auf ITO-Substraten (potentiostatisch @ 1.1V 
vs. Ag/AgCl, A≈200 mm2, c(DBT)=2.5 mg/ml, c(NaPSS)=20 mg/ml, 1:1.4 Wasser:Acetonitril). (a) während der 
Polymerisation gemessener Strom, (b) resultierende Filmdicke in Abhängigkeit von der geflossenen Ladung. 

Abbildung 4.4a zeigt exemplarisch den typischen Stromverlauf bei der potentiostatischen Po-
lymerisation von PDBT/PSS aus Lösung. Kurz nach dem Anlegen des Potentials von 1.1 V 
vs. Ag/AgCl steigt der Strom steil an, da in der Lösung unmittelbar vor der Elektrode ausrei-
chend viele Radikalkationen gebildet werden können. Nach kurzer Zeit tritt durch die Ab-
scheidung von längerkettigen Oligomeren eine Verarmung an Monomer und Oligomeren in 
der Lösung vor der Elektrode ein, so dass der Strom durch die nachdiffundierenden Moleküle 
aus der Lösung begrenzt wird. Der Strom durchläuft also ein Maximum und fällt anschließend 
exponentiell ab. Die Dicke des abgeschiedenen PDBT/PSS-Films hängt dabei, wie aus 
Abbildung 4.4b hervorgeht, von der bei der Polymerisation verbrauchten Gesamtladung ab. Es 
muss allerdings dabei berücksichtigt werden, dass ein kleiner Teil der Ladung für die Bela-
dung des Polymers verbraucht wird. 

4.1.2. Dotierung 
Beim Dotieren von leitfähigen Polymeren handelt es sich prinzipiell um Oxidations- bzw. 
Reduktionsprozesse auf der Polymerkette. Dies kann entweder nasschemisch oder elektro-
chemisch realisiert werden. Der elektrochemische Ansatz hat den Vorteil, dass sehr leicht und 
exakt ein bestimmter Dotierungsgrad eingestellt werden kann. Bei der nasschemischen Vari-
ante führt der Versuch, intermediäre Dotierungsgrade einzustellen, oft zu inhomogener Dotie-
rung [107]. Darüber hinaus bietet die Elektrochemie als einzige Methode die Möglichkeit, den 
Dotierungsgrad über die Messung des elektrochemischen Potentials Eeq anschließend bestim-
men zu können. 

Beim elektrochemischen Dotieren überträgt die Anode die benötigte Ladung auf das Polymer, 
das auf dieser abgeschieden wurde. Je nach Prozess diffundieren zum Ladungsausgleich die 
entgegengesetzt geladenen Ionen aus dem Elektrolyten in das Polymer oder aus dem Polymer 
in die Lösung. In der Regel sind bei der Ladungskompensation aber sowohl Anionen als auch 
Kationen beteiligt [108]. Mit zunehmender Größe der Gegenionen wird allerdings die Eindif-
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fusion sterisch behindert und daher eine Beladung des Polymers schwieriger. Der Dotierungs- 
bzw. Beladungsgrad des leitfähigen Polymers ist mit dem elektrochemischen Potential korre-
liert, also der Spannung, die zwischen ihm und der Referenzelektrode im elektrochemischen 
Gleichgewicht anliegt. Im redoxaktiven Bereich des leitfähigen Polymers kann demnach der 
Dotierungsgrad dadurch eingestellt werden, dass eine bestimmte Spannung zwischen den E-
lektroden solange angelegt wird, bis sich das System im elektrochemischen Gleichgewicht 
befindet. 

4.1.3. Elektrochemische, elektrische und optische Charakterisie-
rung 

Die elektrischen und optischen Materialeigenschaften von leitfähigen Polymeren sind abhän-
gig vom Oxidationszustand bzw. Dotierungsgrad und ändern sich z. T. dramatisch. So erhöht 
sich beispielsweise die Leitfähigkeit von unsubstituierten Poly(p-phenylen) beim Dotieren mit 
AsF5 [109] um 14 Größenordnungen. Eine weitere Eigenschaft von leitfähigen Polymeren ist 
die Elektrochromie, d. h. in Abhängigkeit vom Dotierungsgrad verändert sich deren Farbe. 
PDBT ist z. B. im neutralen Zustand tief dunkelblau im hochdotierten dagegen nahezu trans-
parent. Diese Eigenschaften sollen im Folgenden untersucht werden. 

4.1.3.1. Cyclovoltammetrie 

Die Charakterisierung des redoxaktiven Bereichs eines leitfähigen Polymers, also die Be-
stimmung des Potentialbereichs, den man durch elektrochemisches Dotieren aktiv einstellen 
kann, lässt sich mittels Cyclovoltammetrie sehr einfach durchführen. Allerdings erschweren 
bei leitfähigen Polymeren, die auf einer Elektrode abgeschieden wurden, Festkörperreaktio-
nen die genaue mechanistische Deutung des beobachteten Stromverlaufs. So können sich bei 
der Beladung strukturelle Veränderungen ergeben, die das Cyclovoltammogramm (CV) signi-
fikant beeinflussen. 

Anders als bei einer niedermolekularen, redoxaktiven Spezies ist bei leitfähigen Polymeren 
kein klar definiertes Redoxpotential, sondern eine breite Verteilung von Redoxzuständen zu 
erwarten. Das liegt daran, dass ein Polymer kein einheitliches Gebilde ist, sondern sich aus 
Ketten unterschiedlicher Isomere, Längen und Konformationen zusammensetzt. Ausserdem 
muss davon ausgegangen werden, dass die Konjugation auf einer einzelnen Polymerkette 
immer wieder unterbrochen ist, was zu einer breiten Verteilung von effektiv konjugierten 
Segmenten mit unterschiedlichem Redoxverhalten führt. 

Abbildung 4.5 zeigt den prinzipiellen Verlauf eines Cyclovoltammogramms der Oxidation 
von PDBT/PF6. Ausgehend vom neutralen Zustand kann man ab ca. –0.4 V einen relativ stei-
len, anodischen Peak beobachten, gefolgt von einem Potentialbereich mit konstanter Strom-
stärke und zwei weiteren Oxidationswellen. Der Polymerfilm wird mit zunehmendem Poten-
tial kontinuierlich dotiert, wobei es bei den ersten Scans zu weiteren Polymerisationsreaktio-
nen im Festkörper kommt [104, S. 158]. Prinzipiell kann das Polymer bis zu einem Potential 
von +2.6 V ohne nennenswerte Degradation oxidiert werden, was einer Maximalbeladung 
von einer positiven Ladung pro Thiophenring entspricht [105]. PDBT zeichnet sich dabei 
durch eine außerordentlich hohe elektrochemische Stabilität bei solch hohen Beladungsgraden 
aus, die im Vergleich zu ähnlichen Systemen ungewöhnlich ist. Versucht man beispielsweise 
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PEDOT bis zu ähnlich hohen Potentialen zu oxidieren, geht das mit dem kompletten Verlust 
der Elektroaktivität einher [104, S. 195]. 

Abbildung 4.5: Cyclovoltammogramm der Oxidation von PDBT/PF6 (in CH2Cl2/0.1M Tetrabutylammoniumhe-
xafluorophosphat (TBAPF6), Sweep-Geschwindigkeit 5 mV/s, Raumtemperatur (RT)) und Leervoltammogramm 
des Lösungsmittel-Elektrolyt-Systems [105]. 

Am Umkehrpunkt bei ca. +2.6 V in Abbildung 4.5 dreht sich das Vorzeichen des Stroms um, 
der zuvor beladene Film wird auf dem Rückweg wieder entladen. Den Peaks auf dem Hins-
weep können auf dem Rückweg entsprechende Reduktionswellen zugeordnet werden, die al-
lerdings im Vergleich zu den anodischen Peaks zu kleineren Potentialen verschoben sind. Das 
liegt zum einen an den schon erwähnten Polymerisationsreaktionen bei hohen Beladungsgra-
den. Die dadurch vergrößerten Polymerketten stabilisieren eine positive Ladung natürlich 
besser, so dass die Entladung erst bei niedrigeren Potentialen als bei der Beladung eintritt. Ein 
weiteres Phänomen, das für diese Verschiebung verantwortlich ist und schon bei sehr kleinen 
Beladungsgraden auftritt, ist eine geometrische Stabilisierung der Polymerketten [110, 111]. 
Im neutralen Zustand liegt das Polymer in einer verdrillten (benzoiden) Form vor, die beim 
Beladen in eine stabilere, coplanare (chinoide) Struktur übergeht. Die so stabilisierten Ketten 
können dann bei der Entladung ebenfalls erst bei geringeren Potentialen wieder reduziert 
werden. 

Ein weiterer Sachverhalt, der bei der elektrochemischen Oxidation bzw. Dotierung von PDBT 
und anderen konjugierten Polymeren charakteristisch, aber immer noch weitgehend ungeklärt 
ist, ist der sog. „Memory-Effekt“. D. h. das voltammetrische Verhalten einer Probe ist beim 
Beladen von ihrer Vorgeschichte abhängig. Hat sich das Polymer einige Zeit im entladenen 
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Zustand befunden, so ist der Verlauf des Stroms in einem Multi-Sweep-Experiment beim ers-
ten Beladungsvorgang signifikant von den nachfolgenden verschieden. Dies steht damit im 
Zusammenhang, dass die strukturellen Änderungen der Polymermatrix sehr langsam sind 
[106, S. 19]. War das Polymer eine genügend lange Zeit im neutralen Zustand, so liegt es zu 
Beginn des Multi-Sweep-Experiments in der verdrillten Struktur vor. Beim ersten Hinsweep 
findet die strukturelle Änderung zu der stabileren, coplanaren Geometrie statt. Auf dem Rück-
weg hat das Polymer dann aber nicht mehr die Zeit, seine Struktur vollständig zu ändern, da 
die Relaxation im Vergleich zur Sweep-Geschwindigkeit wesentlich langsamer ist. Das hat 
zur Folge, dass sich die Struktur der Polymatrix beim zweiten Sweep deutlich von der zu Be-
ginn des Experiments unterscheidet, so dass dann auch der Stromverlauf deutlich verschieden 
ist. 

Anhand des Cyclovoltammogramms aus Abbildung 4.5 kann man den Beladungsgrad in Ab-
hängigkeit des Oxidationspotentials eines PDBT-Films abschätzen. Das Integral der Kurve 
auf dem Hinsweep entspricht der Gesamtladung, die benötigt wird, um das Polymer vollstän-
dig bis zu einer positiven Ladung pro Thiophenring zu dotieren (abzüglich der Ladung des 
Leerfensters bei hohen Potentialen). Setzt man das Integral eines beliebigen Potentials ins 
Verhältnis zur Gesamtladung, erhält man daraus eine Abschätzung für den Beladungsgrad 
dieses Potentials. 

PDBT besitzt also einen redoxaktiven Bereich für die Beladung, der von ca. –0.4 V bis etwa 
+2.6 V reicht. Dabei hängt der Bereich, der tatsächlich eingestellt werden kann, von dem bei 
der Herstellung verwendeten Gegenion, von dem Gegenion bei der Be-/Entladung und dem 
verwendeten Lösungsmittel und seiner Reinheit ab. Um eine möglichst geringe Degradation 
des Polymers bei extrem hohen Oxidationspotentialen zu erreichen, muss unter höchst reinen 
Bedingungen und mit extrem wasser- und sauerstofffreien Lösungsmitteln gearbeitet werden.  

In der Regel wurden für die Verwendung als Anoden in OLEDs PDBT-Filme unter Verwen-
dung des polymeren Anions PSS hergestellt und auch mit diesem beladen bzw. entladen. Es 
wurde eingangs schon erwähnt, dass das Gegenion einen maßgeblichen Einfluss auf die Ei-
genschaften der Polymeranoden hat. Allein die Größe des verwendeten PSS-Gegenions lässt 
vermuten, dass die Be- und Entladung extrem langsam vonstatten geht. Dies wird deutlich bei 
der Betrachtung der Cyclovoltammogramme von PDBT in Abbildung 4.6, das einmal mit 
PF6- und einmal mit PSS-Anionen zur Ladungskompensation hergestellt wurde. Vor der Auf-
nahme der CVs wurden die frisch hergestellten Polymerfilme für eine bestimmte Zeitdauer 
entladen. Die Sweepgeschwindigkeit betrug in beiden Fällen 5 mV/s. Im CV von PDBT/PF6 
erkennt man deutlich die im Vergleich zum anodischen Hinpeak zu niedrigeren Potentialen 
verschobene Reduktionswelle, was im Zusammenhang mit der schon besprochenen geometri-
schen Stabilisierung steht. Das CV von PDBT/PSS weist dagegen einen solchen Rückpeak 
nicht auf, sondern ist durch die sehr breite Reduktionswelle gekennzeichnet. Das Cyclovol-
tammogramm ist ferner deutlich symmetrischer und die Oxidationswelle wesentlich breiter 
als im Falle des PDBT/PF6. 
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Abbildung 4.6: CV-Diagramme von PDBT-Filmen gleicher Dicke, hergestellt mit PSS- und PF6-Anionen (in 
CH2Cl2/0.01M TBAPF6, v=5mV/s, RT). 

Diese Beobachtungen lassen sich mit dem Memory-Effekt erklären. Dem PDBT/PSS-System 
steht weder bei der Entladung noch in der Beladungsphase des CVs mit dieser Sweep-
Geschwindigkeit ausreichend Zeit für strukturelle Änderungen zur Verfügung. Hinzu kommt, 
dass sich der Strom am Anfang und am Ende des CVs im negativen Bereich befindet, das Po-
lymer also noch nicht vollständig entladen ist. Da das Cyclovoltammogramm in derselben 
Leitsalzlösung wie bei PDBT/PF6 durchgeführt wurde, kann dieser Sachverhalt nur in Zu-
sammenhang mit dem polymeren Gegenion PSS, das bei der Herstellung benutzt wurde, ste-
hen. Die Be- und Entladung dauern in diesem Fall wesentlich länger als im Falle des 
PDBT/PF6 und auch die strukturellen Eigenschaften des Systems werden entscheidend mitbe-
einflusst. 

Da zur Ladungskompensation bei der Polymerisation aufgrund seiner Größe (
__
M =70.000 

g/mol) kaum stöchiometrischen Mengen an polymeren PSS-Anionen eingebaut werden kön-
nen, werden sich zwangsläufig auch Na+-Ionen im Polymerfilm befinden. Eine Arbeit an 
nasschemisch hergestelltem PEDOT (Baytron P, Bayer), bei dem zum Ladungsausgleich e-
benfalls PSS-Anionen verwendet werden, hat gezeigt, dass das Polymer einen Überschuss an 
NaPSS von ca. 20% aufweist [112]. Das bedeutet, dass bei einer Be- bzw. Entladung eventu-
ell Na+-Ionen maßgeblich beteiligt sein können, so dass gar keine Diffusion von PSS-Anionen 
in bzw. aus dem Polymerfilm stattfinden muss. An dieser Stelle soll auch eine grobe Abschät-
zung über die Zusammensetzung der PDBT/PSS-Filme durchgeführt werden. Dafür wurde 
ein Polymerfilm mit einer Dicke von ca. 160 nm hergestellt. Nach der Herstellung hatte das 
Polymer ein Gleichgewichtspotential von ca. 0.1 V vs. Ag/AgCl, was einer Beladung von ca. 
10% aller Thiopheneinheiten entspricht. Bei der vollständigen Entladung ist dabei eine La-
dung Qent= 3.8·10-3 C geflossen. Daraus errechnet sich eine Gesamtmasse von 4.5·10-5 g an 
Thiopheneinheiten. Unter der Annahme, dass genau so viele Einheiten an PSS-Anionen vor-
handen sind wie zur Ladungskompensation benötigt werden, berechnet sich dafür eine Masse 
von 7.5·10-6 g, so dass die Gesamtmasse mges= 5.25·10-5 g beträgt. Aus der Dicke des Poly-
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merfilms mit ca. 160 nm und einer Fläche von ca. 200 mm2 ergibt sich ein Volumen von ca. 
3.2·10-5 cm3. Insgesamt errechnet sich daraus eine Dichte d= 1.64 g/cm3. Dieser Wert ist für 
ein Polymer schon relativ groß [113], so dass angenommen werden kann, dass kein großer 
Überschuss an NaPSS in dem PDBT/PSS-Polymer vorhanden sein kann, da sonst die Dichte 
noch größer werden würde. 

4.1.3.2. Spektroelektrochemische Untersuchungen 

Eine allgemeine Eigenschaft von leitfähigen Polymeren ist es, dass sich ihre Farbe in Abhän-
gigkeit vom Beladungsgrad ändert (Elektrochromie). Verwendet man für die Gegenelektrode 
in Abbildung 6.6 anstelle des Pt-Blechs ein Netz oder einen gebogenen Draht, so kann man 
während der Aufnahme des Cyclovoltammogramms in-situ Absorptionsspektroskopie betrei-
ben, wenn das Polymer auf einer transparenten Elektrode wie ITO abgeschieden wurde. Da-
durch erhält man einen Zusammenhang zwischen dem Potential bzw. Beladungsgrad des Po-
lymers und dem Absorptionsverhalten. 

Im entladenen, neutralen Zustand weist das Spektrum von PDBT eine ausgeprägte und relativ 
breite Absorptionsbande von π-π*-Übergängen zwischen 400 und 760 nm auf, deren Maxi-
mum bei ca. 580 nm liegt. Die breite Form der Bande resultiert aus der Überlagerung der Ab-
sorptionen von Ketten und effektiv konjugierten Segmenten unterschiedlicher Länge [104, 
S. 171]. Das neutrale Polymer hat somit eine tiefblaue Farbe. Der Beginn dieser Bande liegt 
bei ca. 760 nm, woraus sich ein Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband von ca. 1.6 eV 
abschätzen lässt [105]. Neben PEDOT, das den gleichen Wert aufweist [114], ist dies einer 
der kleinsten Bandlücken, die für leitfähige Polymere gemessen wurde. Oxidiert man den 
PDBT-Film, so nimmt die Intensität dieser Bande stetig ab. Gleichzeitig wächst eine undefi-
niert breite Bande ab ca. 700 nm mit einem Maximum bei ca. 980 nm, was auf die Bildung 
von Zuständen innerhalb der Bandlücke hinweist [115]. Im geladenen Zustand besitzen 
PDBT-Filme eine transparente graublaue Farbe. Die Art des Gegenions hat keinen signifikan-
ten Einfluss auf das Absorptionsspektrum, da der Chromophor das Polymer PDBT ist und die 
ladungskompensierenden Gegenionen nicht im sichtbaren Bereich absorbieren. Lediglich in 
der Geschwindigkeit beim Be- bzw. Entladen von PDBT unterscheiden sich die Gegenionen 
deutlich. 

Die Änderung der Absorption bei der Beladung eines 160 nm dicken PDBT/PSS in einer ge-
sättigten NaPSS-Nitromethan-Lösung ist in Abbildung 4.7 gezeigt. An dieser Stelle muss be-
merkt werden, dass sich NaPSS in dem relativ polaren organischen Lösungsmittel Nitrome-
than kaum löst. Es muss deshalb davon ausgegangen werden, dass sich nur sehr geringe Kon-
zentrationen an NaPSS in Lösung befinden, die allerdings ausreichend sind, um eine Dotie-
rung von PDBT zu erreichen. Die Geschwindigkeit des Beladungsvorgangs wird zusätzlich zu 
der Größe der PSS-Anionen demnach auch durch die sehr geringe Konzentration in Lösung 
limitiert. Aufgrund des extrem langsamen Beladungsvorgangs wurde das Potential von –0.65 
bis +0.75 V in 0.1 V Schritten erhöht und vor der Aufnahme eines jeden Absorptionsspekt-
rums solange gewartet, bis sich das System im elektrochemischen Gleichgewicht befand. 
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Abbildung 4.7: Änderung der Absorption von PDBT/PSS in Abhängigkeit vom elektrochemischen Potential beim 
Beladen (die gemessenen Gleichgewichtspotentiale Eeq sind in V vs. Ag/AgCl angegeben, der Übersichtlichkeit 
wegen ist das Spektrum für das Potential von -0.05 V fett gezeichnet). 

Geht man von dem neutralen Polymer mit Eeq < -0.65 V aus, so ändert sich das Spektrum 
beim Beladen zunächst nicht, erst ab einem Potential von –0.45 V nimmt die Absorptions-
bande bei 580 nm ab. Dies lässt sich in Übereinstimmung mit dem CV-Diagramm mit dem 
Beginn des anodischen Peaks erklären, d. h. erst ab diesem Potential stehen redoxaktive Zu-
stände zur Verfügung, so dass das Polymer beladen werden kann. Erhöht man das Potential 
weiter, so nimmt die Bande bei 580 nm kontinuierlich weiter ab, während sich die Absorption 
der gebildeten Kationen oberhalb ca. 700 nm deutlich bemerkbar macht. Ausserdem ver-
schiebt sich das Maximum von anfangs 580 nm zu kleineren Wellenlängen. Am Anfang ver-
laufen die Spektren noch durch einen isosbestischen Punkt bei ca. 710 nm, d. h. bei der Oxi-
dation entstehen zunächst nur Monokationen, wobei sich die chemische Struktur der Poly-
merketten nicht ändert. Bei einem Gleichgewichtspotential von ca. –0.05 V ändert sich dieser 
einfache Sachverhalt. Ab einem Beladungsgrad von nur ca. 5% bezogen auf die Thiophenein-
heit sind langsame strukturelle Umlagerungen bei der Oxidation von PDBT beteiligt. Die 
Spektren laufen dann nicht mehr durch den isosbestischen Punkt. 

Oxidiert man das Polymer weiter, so ist zu beobachten, dass die Absorption ab einer Wellen-
länge von ca. 1000 nm stark zunimmt. Bei einem Potential von +0.75 V ist die Bande zwi-
schen 400 und 700 nm ist gänzlich verschwunden und auch das Maximum bei 980 nm ist 
nicht mehr zu erkennen, was mit der Bildung von höher geladenen Zuständen mit einem Ab-
sorptionsmaximum weiter im IR-Bereich einhergeht. Dieser Bereich konnte aber mit dem zur 
Verfügung stehenden Spektrometer nicht mehr aufgelöst werden. 
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Abbildung 4.8: Hysterese des Absorptionsmaximums der π-π*-Übergänge beim Be- und Entladen von 
PDBT/PSS in einer TBAPF6-Acetonitril-Lösung. 

Entlädt man das Polymer ausgehend von Eeq= +0.75 V wieder, so lässt sich eine Hysterese 
des Absorptionsmaximums der π-π*-Übergänge in Abhängigkeit vom angelegten Potential 
beobachten. D. h. die Intensität der Bande mit λmax= 580 nm ist bei gleichem äußeren Potenti-
al beim Entladen wesentlich kleiner als beim Beladen des Polymers. Dieser Sachverhalt ist in 
Abbildung 4.8 dargestellt. Die Erklärung hierfür liegt wiederum in der Stabilisierung beim 
Beladen der Polymerketten durch eine koplanare Anordnung, was dazu führt, dass die Entla-
dung im Vergleich zur Beladung zu niedrigeren Potentialen verschoben ist. Weiterhin ist in 
Abbildung 4.8 zu erkennen, dass nach einem vollständigen Be- und Entladezyklus der An-
fangszustand wieder erreicht wird. Der Prozess in diesem Potentialbereich ist also vollständig 
reversibel. 

Die Änderung der Absorption ist sowohl beim Beladen als auch beim Entladen direkt mit der 
Änderung des Beladungsgrades des Polymers korreliert. Dieser Sachverhalt ist am Beispiel 
eines Beladungsvorgangs bei einem Potential von +0.35 V ausgehend von Eeq= -0.10 V in 
Abbildung 4.9 dargestellt. Daraus geht hervor, dass der zeitliche Verlauf der Absorptionsän-
derung direkt von der Änderung der Ladung, die bei der Dotierung gemessen wurde, also von 
der Änderung des Beladungsgrades abhängig ist. Beide Verläufe konnten durch einen biexpo-
nentiellen Abfall angenähert werden, wobei die Abfallzeiten t1 und t2 beider Prozesse, die in 
Abbildung 4.9a, b angegeben sind, sich größenordnungsmäßig entsprechen (eine exakte Ü-
bereinstimmung der Parameter ist grundsätzlich nicht zu erwarten). 
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Abbildung 4.9: Beladung eines 160 nm dicken PDBT/PSS-Films in einer gesättigten NaPSS-Nitromethan-
Lösung bei einem Potential E= +0.35 V ausgehend von Eeq= -0.10 V; a) gemessener Strom, b) Änderung der 
Absorption. 

Die Be- bzw. Entladung von v. a. sehr dicken PDBT/PSS-Filmen in einer gesättigten NaPSS-
Nitromethan-Lösung dauert aufgrund der geringen Ionenkonzentration und der Größe der 
PSS-Anionen sehr lange. Wie deutlich am Strom- und Absorptionsverlauf in Abbildung 4.9 zu 
erkennen ist, ist in diesem Fall die Beladung selbst nach 15 min noch nicht vollständig abge-
schlossen. Bei diesen Bedingungen dauert es also sehr lange, bis sich das System bei einem 
gegebenen Potential im elektrochemischen Gleichgewicht befindet. Als Injektionskontakte 
von OLEDs wurden deshalb meist dünne PDBT/PSS-Filme hergestellt, um die Beladungs- 
und Entladungsprozeduren relativ kurz zu halten. 

4.1.3.3. Leitfähigkeit 

Die Leitfähigkeit von konjugierten Polymeren variiert in Abhängigkeit vom Dotierungsgrad 
um mehrere Größenordnungen. Generell gilt, dass sie im dotierten Zustand wesentlich größer 
ist als im neutralen. In Ausnahmefällen kann sie sogar Werte von Metallen erreichen. So be-
trägt z. B. die Leitfähigkeit von mit Jod dotiertem Polyacetylen bis zu 105 S/cm [116]. Für Po-
lythiophene werden dagegen lediglich Werte im Bereich von 101-103 S/cm erzielt [117, 118, 
119]. Der Maximalwert ist allerdings stark von den Substituenten und den verwendeten Ge-
genionen abhängig. 

Leitfähigkeiten an getrockneten Filmen werden häufig mit Hilfe der Vierpunkt-Methode er-
mittelt. Führt man das Experiment in-situ in einer elektrochemischen Zelle durch, kann man 
neben der Aufnahme eines Cyclovoltammogramms gleichzeitig auch die Leitfähigkeit 
bestimmen. Als Arbeitselektrode wird im elektrochemischen Aufbau (Abbildung 6.6) eine 
speziell strukturierte Elektrode verwendet. Diese besteht aus zwei getrennten Elektroden-
kämmen, die verzahnt ineinander greifen („Interdigital-Struktur“), wie in Abbildung 4.10a 
ersichtlich ist. 
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Zunächst wird das Polymer auf dieser Elektrode abgeschieden. Dabei werden beide Elektro-
denkämme kurzgeschlossen und als Arbeitselektrode AE verwendet. Das Polymer wird so-
lange auf den Elektroden abgeschieden, bis der Spalt zwischen den Elektroden mit Polymer 
gefüllt ist. Die Verwendung einer solchen Elektrode ermöglicht es also, sie als Arbeitselekt-
rode in einem cyclovoltammetrischen Experiment einzusetzen und gleichzeitig die Leitfähig-
keit des Polymers durch Messung des Widerstands zwischen den Elektrodenkämmen zu 
bestimmen. Durch die Verwendung von Elektroden mit sehr vielen Zinken ist die Gesamtlän-
ge des Spaltes und damit auch die Gesamtdurchtrittsfläche des Polymers sehr groß, so dass 
gewährleistet ist, dass der Gesamtwiderstand hinreichend klein ist. Aufgrund der winzigen 
Abmessungen (Spaltbreite ca. 60µm, Spalthöhe ca. 50 nm) könnte man sonst aufgrund des 
extrem großen Widerstands kleine Änderungen während der Aufnahme eines CVs nicht mes-
sen. Mit dieser Elektrodengeometrie lassen sich aber prinzipiell nur relative Leitfähigkeits-
messungen durchführen, da das Polymer ja nicht nur den Spalt, sondern auch die Elektroden 
bedeckt. Zur simultanen Messung von CV und Widerstand des Polymers werden beide Elekt-
rodenhälften gemeinsam als Arbeitselektrode verwendet und gleichzeitig zwischen ihnen eine 
Spannung U0 angelegt. Da Gleichspannungsmessungen nicht simultan mit CV-Experimenten 
durchführbar sind [106, S. 139], wird eine Wechselspannung angelegt. Der Widerstand des 
Polymers muss außerdem indirekt über den Spannungsabfall an einen in Reihe geschalteten 
Messwiderstand RM gemessen werden, da bei einem dynamischen CV-Experiment sich das 
System prinzipiell nie im thermodynamischen Gleichgewicht befindet und somit als zusätzli-
che Spannungsquelle wirken kann. Unter Umständen weicht dann die tatsächliche Anre-
gungsspannung von U0 erheblich ab. Der Spannungsabfall an RM wird mit Hilfe eines lock-in 
Verstärkers in Phase zur Anregungsfrequenz f gemessen. Es ergibt sich das in Abbildung 
4.10b dargestellte Ersatzschaltbild der Versuchsanordnung. 

Abbildung 4.10 Leitfähigkeitsmessung von PDBT/PSS, a) interdigital-strukturierte Arbeitselektrode (AE), b) Er-
satzschaltbild des Versuchsaufbaus. 
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Der Widerstand RPDBT bzw. die Leitfähigkeit σPDBT=1/RPDBT von PDBT/PSS errechnet sich 
demnach zu 

  M
M

M
PDBT R

U
UUR −= 0 . (4.1) 

Da der Gesamtwiderstand des Polymers für alle Beladungsgrade hinreichend groß war 
(> 1kΩ), können Spannungsabfälle an den Zuleitungen vernachlässigt werden. Generell sind 
bei solchen in-situ Leitfähigkeitsmessungen die Versuchsparameter richtig auszuwählen, um 
optimale Messergebnisse zu erhalten. So darf die Amplitude der Anregungsspannung nicht zu 
groß gewählt werden, da sonst Oszillationen im Potentiostaten hervorgerufen werden. Um 
den Einfluss von Kapazitäten gering zu halten, darf außerdem die Anregungsfrequenz nicht zu 
groß sein. Schließlich sollte der Elektrolytwiderstand möglichst groß sein, d. h. es muss bei 
geringer Leitsalzkonzentration gemessen werden [106, S. 140f]. Für die Bestimmung der 
Leitfähigkeit von PDBT/PSS wurden die in Abbildung 4.10b angegebenen Parameter gewählt. 

Die Elektropolymerisation von PDBT/PSS wurde potentiostatisch bei 1.1 V vs. Ag/AgCl in 
einer Standardlösung (s. Kapitel 6.3) durchgeführt, wobei die beiden Elektrodenkämme als 
AE geschaltet wurden. Aufgrund des relativ großen Spaltes von ca. 60 µm zwischen den E-
lektrodenkämmen konnte dieser allerdings nur teilweise ausgefüllt werden. Da außerdem die 
Be- und Entladung mit PSS-Anionen extrem langsam ist, wurden keine simultanen CV-
Leitfähigkeitsmessungen durchgeführt, sondern wie bei den vorherigen Experimenten das äu-
ßere Potential in festen Schritten variiert. Nach dem Einstellen des Potentials wurde der Po-
lymerfilm mit Acetonitril gewaschen und getrocknet. Die Widerstandsmessung wurde am ge-
trockneten Film durchgeführt, da Quellungseffekte des Polymers und Leitsalz-Einflüsse, die 
normalerweise bei CV-Experimenten berücksichtigt werden müssen, im Hinblick auf den 
Einsatz von PDBT/PSS als Anode in OLEDs gerade auszuschließen sind. Anschließend wur-
de das Gleichgewichtspotentials Eeq in Lösung bestimmt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 4.11 dargestellt. Da aus oben genann-
tem Grund keine Absolutwerte messbar waren, wurde die Leitfähigkeit bei den verschiedenen 
Potentialen Eeq auf die Maximalleitfähigkeit bei Eeq ≈ 0.5 V normiert. Die Leitfähigkeit nimmt 
ausgehend von dem vollständig entladenen Zustand kontinuierlich mit zunehmendem Bela-
dungsgrad zu. Der anfangs steile Anstieg flacht bei höheren Potentialen ab und läuft gegen 
einen Sättigungswert bei Eeq ≈ 0.5 V, was einem Beladungsgrad von y ≈ 0.23 pro Thiophe-
neinheit entspricht. Zu einem ähnlichen Ergebnis kommt die in-situ Untersuchung an 
PDBT/PF6 [106, S.147]. Dieser Arbeit zufolge nimmt die Leitfähigkeit für noch höhere Bela-
dungsgrade sogar wieder drastisch ab. Für andere Polymersysteme wurden solche Beobach-
tungen ebenfalls gemacht [120]. 
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Abbildung 4.11: Leitfähigkeit von PDBT/PSS beim Be- und Entladen normiert auf den Wert bei Eeq = 0.5 V. 

Ähnlich wie für das Absorptionsmaximum bei den spektroelektrochemischen Untersuchungen 
zeigt sich auch bei der Leitfähigkeit eine Hysterese für das Be- und Entladen des PDBT-
Films. Die Leitfähigkeit beim Beladen ist dabei bei gegebener Spannung deutlich geringer als 
beim Entladen. Diese Beobachtung steht wieder in direktem Zusammenhang mit der konfor-
mationellen Änderung der Polymerstruktur und der damit verbundenen energetischen Stabili-
sierung beim Beladen. 

Insgesamt kann festgehalten werden, dass sich die Leitfähigkeit in Abhängigkeit vom Gleich-
gewichtspotential bzw. vom Beladungsgrad in einem Bereich von mehr als vier Größenor-
dungen ändert, was beim Einsatz von PDBT/PSS als Lochinjektionskontakt von OLEDs e-
ventuell berücksichtigt werden muss. Die absolute maximale Leitfähigkeit von PDBT ist nicht 
bekannt, wird vermutlich aufgrund der Ähnlichkeit mit PEDOT in einer Größenordung von 
ca. 102 S/cm liegen. 

4.1.3.4. Oberflächenbeschaffenheit 

Der Oberfläche von Elektroden kommt für den Einsatz in OLEDs im Allgemeinen besondere 
Bedeutung zu. Generell muss ein guter elektrischer Kontakt zwischen der Elektrode und der 
darauffolgenden Polymerschicht gegeben sein, damit minimale Betriebsspannungen gewähr-
leistet sind. Auch ein guter mechanischer Kontakt, also eine gute Haftung zwischen beiden 
Schichten ist äußerst wichtig. Darüber hinaus muss die Elektrodenoberflächen glatt sein und 
es dürfen keine Verunreinigungen vorhanden sein. Wie man z. B. in Abbildung 4.3 erkennt, 
ist das verwendete ITO keineswegs glatt, aus der Oberfläche ragen ITO-Spitzen bis zu einer 
Höhe von 30 nm heraus, und es besitzt eine Rauhigkeit RMS von ca. 10 nm (die Rauhigkeits-
werte RMS wurden generell auf der gesamten gezeigten Fläche bestimmt). 
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Die Oberfläche der ITO-Substrate hat natürlich auch einen maßgeblichen Einfluss auf die 
Filmqualität der darauf elektropolymerisierten PDBT-Filme. Gerade an solchen Spitzen setzt 
eine Polymerisation aus Lösung bevorzugt ein, so dass der Film ungleichmäßig werden kann. 

In Abbildung 4.12 sind die Oberflächen-Aufnahmen zweier PDBT-Filme gezeigt, die auf 
ITO-Substraten abgeschieden wurden. Es geht deutlich daraus hervor, das der Film bei Ver-
wendung des polymeren Anions PSS von besserer Oberflächenqualität ist. Zum einen ist er 
mit einem RMS-Wert von 6.0 nm glatter als der PDBT/PF6-Film, der eine Rauhigkeit RMS von 
9.5 nm besitzt, zum anderen weist er wesentlich weniger und kleinere Spitzen auf (die Rau-
higkeit der Filme liegt also im Bereich von ca. 10% der Filmdicke). Die Höhenskala der 
AFM-Aufnahmen in Abbildung 4.12 wurde so gewählt, dass die Rauhigkeit besser sichtbar 
ist, die Spitzen sind in dieser Darstellung teilweise abgeschnitten. Der ebenfalls gezeigte 
Querschnitt läuft jeweils entlang der eingezeichneten weißen Linie. Die Tatsache, dass auf der 
Polymeroberfläche solch hohe Spitzen vorhanden sind, lässt die Vermutung zu, dass die Po-
lymerisation tatsächlich bevorzugt an den ITO-Spitzen einsetzt, und dass an diesen Stellen 
wesentlich mehr Polymer abgeschieden wird. Dass der PDBT/PSS-Film weitaus weniger die-
ser Spitzen aufweist, wird vermutlich an dem Glättungseffekt des polymeren Gegenions lie-
gen. Die Rauhigkeit des Polymerfilms ist verglichen mit dem ITO-Substrat im Fall des 
PDBT/PSS deutlich geringer. Allerdings weisen diese Filme neben den Spitzen auch noch 
sehr viele kleine Löcher auf, deren Tiefe bis zur Substratoberfläche reichen kann. Durch Sila-
nisierung der ITO-Substrate vor der Polymerisation konnte die Haftung und damit die Film-
qualität verbessert werden. 

Abbildung 4.12: AFM-Aufnahme (a) eines 80 nm dicken PDBT/PSS-Films und (b) eines 70 nm dicken 
PDBT/PF6-Films auf nicht silanisierten ITO-Substraten (außerdem sind die Querschnittsprofile entlang der ein-
gezeichneten Linien gezeigt). 

Die Höhe der auf den Polymerfilmen befindlichen Spitzen ist bei der Herstellung von OLEDs 
sehr problematisch. So können diese durch nachfolgend aufgebrachte Polymerschichten bis 
zur Gegenelektrode durchragen bzw. durch höhere Feldstärkedichten an diesen Stellen bei 
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Anliegen einer elektrischen Spannung zu lokalen Kurzschlüssen führen. Ausserdem wirkt 
sich eine sehr große Anzahl solcher Spitzen auch auf die Homogenität der nachfolgenden Po-
lymerschichten sehr negativ aus, da diese ja durch Spincoating aus Lösung aufgebracht wer-
den. 

Interessant in Bezug auf die Herstellung von polymeren Anoden für OLEDs mit unterschied-
lichen Dotierungsgraden ist die Frage, ob und in wiefern sich die Filmoberfläche bei der Ent- 
bzw. Beladung verändert. Eine Änderung des Beladungsgrads hat zum Erhalt der Elektroneut-
ralität des Gesamtsystems ja auch eine Ionendiffusion aus dem Film heraus bzw. in den Film 
hinein zur Folge. Ausserdem wird das Polymer bei Kontakt mit dem Lösungsmittel auch quel-
len. Insgesamt werden sich diese Vorgänge auf die Morphologie und damit auf Oberflächen-
beschaffenheit des Polymers auswirken, gerade wenn so große Ionen wie PSS-Anionen betei-
ligt sind. Wie aus Abbildung 4.13 ersichtlich ist, nimmt die Rauhigkeit der Polymerfilme im 
Vergleich zum unbehandelten PDBT/PSS-Film (Abbildung 4.12a, RMS= 6.0 nm) sowohl beim 
Entladen (RMS= 9.5 nm) als auch beim Beladen (RMS= 10.5 nm) in ähnlichem Maße zu. 

Abbildung 4.13: AFM-Aufnahme eines beladenen (a) und eines entladenen (b) 80 nm dicken PDBT/PSS-Films 
(außerdem sind die Querschnittsprofile entlang der eingezeichneten Linien gezeigt). 

4.2. PDBT/PSS-Anoden mit unterschiedlichen Austritts-
arbeiten 

Wie aus den vorherigen Kapiteln deutlich wurde, besteht eine Korrelation zwischen dem e-
lektrochemischen Gleichgewichtspotential bzw. dem Beladungsgrad der PDBT-Filme und 
den elektrooptischen Eigenschaften des Polymers, wie Absorptionsverhalten und Leitfähig-
keit. Diese Struktur-Eigenschafts-Beziehung gilt prinzipiell für alle leitfähigen Polymere. Sol-
len solche Filme als Anoden für OLEDs verwendet werden, so ist deren Austrittsarbeit von 
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außerordentlicher Bedeutung, da dadurch das Injektionsverhalten der Elektrode bestimmt 
wird. Ein Zusammenhang zwischen dem Oxidationspotential des leitfähigen Polymers und 
dessen Austrittsarbeit geht zwar aus dem CV-Diagramm, wie im Kapitel 4.3.4.2 gezeigt wird, 
zwangsläufig hervor, wurde allerdings in bisherigen Arbeiten an solchen Polymeren vernach-
lässigt. Das liegt daran, dass auf dem Gebiet der Elektrochemie hauptsächlich die elektroche-
mischen Eigenschaften und die Leitfähigkeit im Hinblick auf Ladungsspeicherung von Inte-
resse sind, auf dem Gebiet der OLEDs bisher leitfähige Polymere als Ersatz der üblicherweise 
eingesetzten ITO-Anoden dienten. Da die Polymerschichten nach der Herstellung in dotier-
tem Zustand vorliegen, haben sie natürlich in der Regel eine gute Leitfähigkeit und eine Aus-
trittsarbeit, die günstiger liegt, als bei ITO. Dass man aber die Austrittsarbeit durch Variation 
des Dotierungsgrades verändern und so aktiv die Lochinjektion steuern kann, ist bisher aber 
nicht berücksichtigt worden. 

4.2.1. Bestimmung der Austrittsarbeit und Fehlerabschätzung 
Gleichgewichtspotentiale Eeq bzw. Oxidationspotentiale, die man aus elektrochemischen Mes-
sungen erhält, werden in der Regel auf eine Referenzelektrode wie Ag/AgCl oder die gesättig-
te Kalomelelektrode (SCE) bezogen. Diese Werte müssen in die Energieskala in Bezug auf 
das Vakuumniveau, welche in eV angegeben wird, umgerechnet werden, damit sie mit Aus-
trittsarbeiten von Metallen bzw. Energiewerten aus UPS-Messungen, verglichen werden kön-
nen. An dieser Stelle soll eine Abschätzung für diese Umrechnung, die im OLED-Bereich üb-
lich ist, durchgeführt werden. 

Als Bezugspunkt zwischen der elektrochemischen und der auf das Vakuumniveau bezogenen 
Energieskala dient die Normalwasserstoff-Elektrode (NHE), deren Potential mit einer Energie 
von 4.6±0.1 eV unterhalb des Vakuumniveaus angegeben wird [121, S. 634]. Die Normal-
wasserstoff-Elektrode ist in der elektrochemischen Skala selbst ein Bezugspunkt und besitzt 
dort definitionsgemäß den Wert 0 V. Zur Umrechnung der Energiewerte muss ferner die Vor-
zeichengebung der beiden Skalen berücksichtigt werden. Dabei werden die Potentiale der e-
lektrochemischen Skala mit wachsender Elektronenaffinität der oxidierenden Spezies positi-
ver, was einer Absenkung des Fermi-Niveaus entspricht [122]. Für die Bezugselektrode 
Ag/AgCl, deren Potential gegenüber NHE mit +0.197 V angegeben wird [121], ergibt sich 
demnach ein Umrechnungsfaktor von 4.8±0.1 eV in Bezug auf das Vakuumniveau (für diesen 
Faktor existieren in der Literatur zwei weitere Werte mit 4.4 [123] bzw. 4.45 eV [124], die 
aber in beiden Fällen falsch berechnet worden sind). An dieser Stelle muss bemerkt werden, 
dass es sich bei dieser Berechnung generell um eine relativ grobe Abschätzung handelt, da die 
Temperatur, das verwendete Lösungsmittel, das Leitsalz und dessen Konzentration einen 
maßgeblichen Einfluss auf die genaue Lage des Redoxpotentials haben können, was aber 
nicht berücksichtigt wurde. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Referenzelektrode in elektrochemischen Experimenten 
und Messungen ein Ag-Draht verwendet, der mit einer Schicht AgCl überzogen wurde. Der 
Bezugspunkt einer solchen Elektrode kann zwar für die Zeit eines cyclovoltammetrischen 
Experiments als stabil angesehen werden, verändert sich aber im Laufe eines größeren Zeit-
raums und ist stark von den Versuchsparametern abhängig. Deshalb werden CV-Experimente 
in der Regel nochmals durch das gleichzeitige Messen des Redoxpotentials von Ferrocen ka-
libriert, welches aufgrund der Sandwich-Struktur von äußeren Einflüssen relativ unabhängig 
ist und einen Wert von +0.35 V vs. Ag/AgCl besitzt [121]. Bei der Bestimmung des Gleich-
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gewichtspotentials unterschiedlich dotierter PDBT-Filme ist es allerdings nicht möglich, das 
Redoxpotential von Ferrocen gleichzeitig mitzumessen. Durch ein Langzeitexperiment, bei 
dem über mehrere Wochen das Redoxpotential von Ferrocen in Bezug auf die bei den Mes-
sungen verwendete Referenzelektrode bestimmt wurde, stellte sich heraus, dass das Potential 
von Ag/AgCl Schwankungen von ca. ±0.1 eV unterworfen ist. Damit muss für die Abschät-
zung der Austrittsarbeiten der PDBT-Anoden mittels der Gleichgewichtspotentiale ein Fehler 
von ca. ±0.2 eV angenommen werden. 

4.2.2. Herstellung der Lochinjektionskontakte 
Die Polymerisation von PDBT/PSS auf ITO-Substraten wurde aus einer wässrigen Aceto-
nitril-Monomer-Leitsalz-Lösung potentiostatisch bei 1.1 V vs. Ag/AgCl durchgeführt. Durch 
unterschiedliche Abscheidungsdauern konnten homogene Filme mit einer Dicke zwischen 20 
und 300 nm hergestellt werden. Im Hinblick auf die ohnehin schon langen Ent- bzw. Bela-
dungszeiten wurden die Filme in der Regel aber mit einer Dicke von 50-100 nm hergestellt. 
Darüber hinaus ist die Transparenz von dünnen Filmen größer als bei dicken. 

Nach der Polymerisation wurden die PDBT/PSS-Filme zunächst mit einer ACN/Wasser-
Mischung und mit Chloroform gespült, um überschüssiges Monomer und Leitsalz zu entfer-
nen. Kurze Zeit nach der Polymerisation hat sich das anfängliche Gleichgewichtspotential Eeq 
von ca. +0.33 V auf +0.13 V geändert, wie aus Abbildung 4.14 auch anhand der Absorptions-
spektren ersichtlich wird. Auch ein anschließend eingestellter Beladungsgrad ist an Luft nicht 
stabil, so dass die Ent- und Beladungen der PDBT-Filme unter Sauerstoff- und Wasseraus-
schluss in einer Glovebox in einer N2-Atmosphäre durchgeführt werden müssen. Eine Her-
stellung der Polymerfilme in der Glovebox verbietet sich durch die Notwendigkeit von Was-
ser bei der Polymerisation, da sich NaPSS in wasserfreien organischen Lösungsmitteln nicht 
in hinreichender Konzentration löst. 

Abbildung 4.14: Änderung des Gleichgewichtspotential Eeq eines frisch hergestellten PDBT/PSS-Films nach 
kurzer Zeit an Luft (angegebene Werte vs. Ag/AgCl). 
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Die so hergestellten und getrockneten Polymersubstrate werden in die Glovebox transferiert 
und dort anschließend ent- bzw. beladen. Der Ent- und Beladungsvorgang wird in einer gesät-
tigten NaPSS-Nitromethan-Lösung durchgeführt. Nitromethan kann anstelle von Acetonitril 
verwendet werden, da es vergleichbare Polaritätseigenschaften und eine ähnliche elektroche-
mische Stabilität besitzt. Eine Verwendung von Acetonitril in der Glovebox verbietet sich, da 
es den Katalysator der Gasreinigungsanlage zerstört. Weder in Nitromethan noch in Aceto-
nitril löst sich NaPSS besonders gut, allerdings reichen die gelösten Mengen einer gesättigten 
Lösung zur Ent- und Beladung der Polymerfilme aus. Dazu wird der Film als Arbeitselektro-
de geschaltet und das gewünschte Potential so lange angelegt, bis sich das System im elektro-
chemischen Gleichgewicht befindet, d. h. kein Strom mehr fließt. Da sich die elektrooptischen 
Eigenschaften der PDBT-Filme bei Be- und Entladen aufgrund der Stabilisierung der Poly-
merketten und des Memory-Effekts stark voneinander unterscheiden, muss prinzipiell davon 
ausgegangen werden, dass die Austrittsarbeit ebenfalls diesem Hystereseeffekt unterworfen 
ist. Deshalb wurden nach der Herstellung alle Filme zunächst vollständig entladen und erst 
dann wurde das gewünschte Potential eingestellt. Wie schon in Kapitel 4.1.3.2 erwähnt, dau-
ern die Beladung- und Entladungsvorgänge aufgrund der Größe der PSS-Ionen und ihrer ge-
ringen Konzentration und je nach Dicke des PDBT/PSS-Film sehr lange. Gerade die 
vollständige Entladung und eine Beladung bei hohen Potentialen dauert extrem lange, so dass 
aus praktischen Gründen die Ent- bzw. Beladungen nach einer bestimmten Zeit abgebrochen 
wurden. Deshalb wird nach der Beladung und anschließendem Waschen Eeq noch mal gemes-
sen und zur Kontrolle ein Absorptionsspektrum aufgenommen. 

Bei der Messung von Eeq muss allerdings beachtet werden, dass sich der eingestellte PDBT-
Film nicht zu lange in der Leitsalzlösung befindet. Im Prinzip handelt es sich bei dieser An-
ordnung um ein elektrochemisches Element, wobei sich eine Spannung zwischen den beiden 
Elektroden aufbaut. Da sich das System nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, 
wird sich das Gleichgewichtspotential des PDBT-Films solange ändern, bis eben dieser er-
reicht ist. 

Allgemein kann beobachtet werden, dass sich das zunächst in der Lösung eingestellte Potenti-
al durch das Entfernen aus dieser Lösung, das Waschen und Trocknen der Filme verändert. 
Prinzipiell konnten unter Verwendung des polymeren Anions PSS auf diese Weise PDBT-
Filme mit einem Gleichgewichtspotential zwischen -0.3 V und max. +0.5 V vs. Ag/AgCl her-
gestellt werden, was Austrittsarbeiten zwischen 4.5 eV und max. 5.3 eV entspricht. 

4.3. Untersuchung einfacher löcherleitender Systeme 
Um die Auswirkungen der unterschiedlichen Austrittsarbeiten von PDBT-Anoden überprüfen 
zu können, benötigt man Systeme, deren Diodenkennlinien ausschließlich von den injizierten 
Löchern abhängig sind, die also unipolaren Lochstromtransport aufweisen. Eine Beeinflus-
sung der Kennlinie durch Elektronen muss ausgeschlossen bzw. vernachlässigbar klein sein. 
Als einfache löcherleitende Systeme eignen sich molekular dotierte Polymere aufgrund der 
sehr variabel einstellbaren Eigenschaften. So lässt sich der Einfluss auf Ladungsträgerinjekti-
on und Stromtransport durch die Variation der Dotierungsmoleküle und deren Konzentration 
sehr einfach und bequem studieren. 

Im Folgenden soll TPD in einer Polycarbonatmatrix als löcherleitendes Modellsystem dienen. 
Zunächst werden die löcherleitenden Eigenschaften dieses Systems in Kapitel 4.3.1 vorge-
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stellt. In den darauffolgenden Kapiteln wird dann gezeigt, dass mit ITO als Anode dieses und 
ähnliche Systeme prinzipiell injektionslimitierten Stromtransport aufweisen (Kapitel 4.3.2) 
und darauf die in Kapitel 3.1 vorgestellten Injektionsmodelle angewendet werden können 
(Kapitel 4.3.3). Mit den gewonnen Erkenntnissen kann in Kapitel 4.3.4 belegt werden, dass 
das elektrochemische Gleichgewichtspotential von PDBT tatsächlich mit der Austrittsarbeit 
korreliert ist, und somit die Lochinjektionsbarriere für das TPD/PC-System mit zunehmen-
dem Gleichgewichtspotential verringert werden kann. Damit einhergehend lässt sich ein Ü-
bergang von injektions- zu raumladungslimitiertem Stromtransport beobachten. 

4.3.1. Löcherbeweglichkeiten von TPD in einer Polycarbonat-
matrix 

Erste genaue Untersuchungen an dem System TPD in PC gehen auf Stolka und Mitarbeiter 
zurück [80]. Sie untersuchten die Löcherbeweglichkeiten in Abhängigkeit unterschiedlicher 
TPD-Konzentrationen mittels TOF-Messungen. Dabei stellten sie fest, dass die Mobilität wie 
für organische Systeme üblich stark temperatur- und feldabhängig ist. Die Ergebnisse aus die-
ser Arbeit bezüglich der Konzentrations- und Feldabhängigkeit der Mobilität sind in 
Abbildung 4.15 dargestellt. 

Die Abhängigkeit der Mobilität von der TPD-Konzentration (Abbildung 4.15a) konnten sie in 
einem Bereich von ca. 10 bis 80 Gew.-% mit Hilfe von Gleichung (3.23) beschreiben, ledig-
lich für reine TPD-Proben traten Abweichungen auf. Dabei wurde ein einfacher geometri-
scher Zusammenhang zwischen der Konzentration und dem Abstand der TPD-Moleküle mit 
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abgeschätzt, wobei MTPD = 516 g/mol die molare Masse von TPD, m die jeweiligen Massen 
der beteiligten Komponenten und NA die Avogadro-Konstante sind. Für die Dichte d wurde 
ein Wert von 1.2 g/cm3 angenommen. Aus der Steigung der Geraden in Abbildung 4.15a 
konnte somit der Lokalisierungsradius ρ0 mit 1.4Å bestimmt werden (vergl. Gleichung 
(3.23)). 

Die Feldabhängigkeit der Mobilität (Abbildung 4.15b) wurde in der Art gedeutet, dass für 
kleine Feldstärken keine, für große Felder dagegen eine exponentielle Abhängigkeit besteht. 
Diese Interpretation steht allerdings im Widerspruch zu neueren Arbeiten an TPD dotierten 
Polycarbonat- bzw. aufgedampften amorphen TPD-Schichten, die für die Mobilität eine Ab-
hängigkeit von der elektrischen Feldstärke gemäß der empirischen Beziehung von Gill (Glei-
chung(3.24)) bzw. dem auf Monte-Carlo-Simulationen basierenden Zusammenhang (Glei-
chung (3.33)) beobachteten [87, 125, 126]. Diese Diskrepanz der unterschiedlichen Interpreta-
tionen der Feldabhängigkeit lässt sich v. a. auf den Umstand zurückführen, dass die Untersu-
chungen nur in einem kleinen Feldstärkenbereich durchgeführt wurden. 



4.3. Untersuchung einfacher löcherleitender Systeme 65 

Abbildung 4.15: (a) µ/ρ2 vs. ρ (vergl. Gleichung (3.23): dabei wurde für µ die Mobilität bei niedrigen Feldstär-
ken aus (b) verwendet, ρ ist der Abstand der TPD-Moleküle) und (b) Abhängigkeit der Mobilität von der elektri-
schen Feldstärke [80] (auf die Daten der reinen TPD-Probe, die in der Originalliteratur ebenfalls dargestellt 
sind, wurde verzichtet). 

TOF-Messungen werden in der Regel an sehr dicken Proben (die Dicke beträgt typischerwei-
se einige µm) durchgeführt, was zur Folge hat, dass der untersuchte Bereich sich auf relativ 
geringe Feldstärken beschränkt. Um das Verhalten der Ladungsträgerbeweglichkeit für höhe-
re Feldstärken, die üblicherweise bei OLED-Untersuchungen auftreten, beschreiben zu kön-
nen, soll an dieser Stelle mit Hilfe der Daten aus der Arbeit von Stolka et al. [80] eine Ab-
schätzung getroffen werden. Dazu werden die Messwerte aus Abbildung 4.15b durch eine 
Feldabhängigkeit gemäß Gleichung (3.33) ausgewertet. Vernachlässigt man die Unordnungs-
parameter, betrachtet lediglich den Feldstärketerm und fasst alle Parameter zur Konstante B 
zusammen, so kann für Gleichung (3.33) vereinfacht geschrieben werden: 

  ( )21
0 BEE /exp)( µµ =  (4.3) 

Wie man in Abbildung 4.16 erkennt, können die Daten in einer logarithmischen Auftragung 
der Mobilität µ gegen E1/2 sehr gut linear gefittet werden. Aus der Steigung der Geraden er-
hält man für jede Konzentration die Konstante B, für die sich ein Mittelwert von 
1.8�10-3 (cm/V)1/2 ergibt. Zusammen mit den Werten der Nullfeldsmobilitäten für die Kon-
zentrationen aus Abbildung 4.15a kann dann die jeweilige Feldstärkenabhängigkeit berechnet 
werden. 
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Generell ist die Mobilität von Ladungsträgern in molekular dotierten Polymersystemen aber 
nicht nur vom Abstand der Moleküle, der Temperatur und der Feldstärke abhängig, sondern 
darüber hinaus auch von der Polymermatrix. So sind die Löcher in einer Mischung aus TPD 
und Polystyrol bei gleicher Konzentration um ca. ein bis zwei Größenordnungen beweglicher, 
als in einer Polycarbonatmatrix [126, 127]. Der drastische Unterschied der Mobilitäten wird 
dabei hauptsächlich auf eine unterschiedliche Aktivierungsenergie beim Ladungsträgertrans-
port und auf eine verschieden gute Löslichkeit der TPD-Moleküle in der Polymermatrix zu-
rückgeführt. 

Abbildung 4.16: Logarithmische Auftragung der Mobilitäten µ aus Abbildung 4.15b für die angegebenen TPD-
Konzentrationen gegen E1/2. Aus der Steigung erhält man den Parameter B (Gleichung (4.3)). 

4.3.2. ITO als Injektionskontakt 
Zunächst soll für die Injektion von Löchern ITO als Kontaktmaterial verwendet werden, um 
die Einflüsse verschiedener Kathodenmetalle, Änderungen der Dicke der Polymerschicht, Va-
riationen der TPD-Konzentration und Modifikationen des Lochleiters auf die resultierenden 
Strom-Spannungs-Kennlinien zu untersuchen. 

4.3.2.1. Einfluss unterschiedlicher Kathodenmetalle 

Um den Einfluss verschiedener Kathodenmetalle auf die Strom-Spannungs-Kennlinie zu un-
tersuchen, wurden Systeme bestehend aus einer ca. 120 nm dicken TPD/PC (40 Gew.-%) 
Schicht hergestellt, wobei als Anode ITO diente. Als Gegenelektrode wurden die Metalle Ca, 
Al und Au aufgedampft. Wie aus Abbildung 4.17a ersichtlich ist, kann durch die Verwendung 
dieser Metalle die Injektionsbarriere der Elektronen systematisch variiert werden. Dabei be-
steht für Al und Au eine wesentlich höhere, für Ca dagegen eine kleinere Energiebarriere zwi-
schen ihrer Austrittsarbeit und dem LUMO von TPD, als zwischen der Fermi-Kante von ITO 
und dem HOMO. 
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 (a)  (b) 

Abbildung 4.17: TPD/PC-System (40 Gew.-%, d=120 nm) mit unipolarem Lochtransport: ITO wurde verwendet 
als Anode, Ca, Al und Au dienten als Kathodenmetallen (a) Energiediagramm (b) Strom-Spannungs-Kennlinien 
unter Berücksichtigung des internen Potentials aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten von Anode und 
Kathode. 

Die Energie des HOMOs von TPD wurde durch cyclovoltammetrische Messung in Lösung zu 
5.42 eV bestimmt (vergl. experimenteller Teil, Kapitel 6.3) und stimmt damit sehr gut mit den 
Literaturwerten aus UPS-Messungen überein, die zwischen 5.34 eV [128] und 5.5 eV [129, 
130] schwanken. Die Austrittsarbeit von ITO wurde an der Universität Würzburg mittels UPS 
zu 4.3 eV bestimmt. Die Austrittsarbeiten der verwendeten Metalle entstammen der Literatur 
[131]. Der Wert für das LUMO-Niveau wurde ebenfalls der Literatur entnommen [128]. 

Die Diodenkennlinien in Abbildung 4.17b sind in Durchlassrichtung aufgenommen worden, 
d. h. der ITO-Kontakt wurde positiv gepolt. Für einen besseren Vergleich zwischen den Injek-
tionsmetallen, wurde die Spannung durch das interne Potential berichtigt, das durch den Un-
terschied der Austrittsarbeiten von Anode und Kathode entsteht (vergl. Kapitel 3.4). Für Al 
und Au als Kathode resultieren die Kennlinien aufgrund der wesentlich größeren Elektronen-
barriere ausschließlich aus dem Strom der injizierten Löcher und fallen trotz der sehr unter-
schiedlichen Austrittsarbeit zusammen. Für Ca dagegen zeigt die Diodenkennlinie einen deut-
lich steileren Anstieg. Obwohl für die Injektion der Elektronen eine wesentlich kleineren Bar-
riere besteht als für die Lochinjektion, resultiert die Strom-Spannungs-Kennlinie, wenn auch 
nicht mehr ausschließlich, dennoch hauptsächlich aus der Dichte der injizierten Löcher. Das 
liegt daran, dass zwar die Elektronenbarriere niedriger ist, aber die Leitfähigkeit der Elektro-
nen um ein Vielfaches geringer als die der Löcher ist. Ausserdem muss davon ausgegangen 
werden, dass die injizierten Elektronen hauptsächlich durch Fallenzuständen in der Nähe der 
Elektrode festgehalten werden, wodurch sich ein Raumladungsfeld aufbaut, welches eine wei-
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tere Injektion von Elektronen verhindert. Elektrolumineszenz konnte in diesem Fall nicht de-
tektiert werden. 

Für die weiteren Untersuchungen an unipolaren Lochsystemen wird hauptsächlich Al als Ge-
genelektrode verwendet, da dann die Injektion von Elektronen vernachlässigbar klein ist. Im 
Vergleich zu Au lassen sich Al-Elektroden wesentlich einfacher herstellen, da Au beim Auf-
dampfprozess eine Tendenz aufweist, in die Polymerschichten einzudiffundieren und somit 
Kurzschlüsse zu verursachen. 

4.3.2.2. Schichtdickenabhängigkeit 

Für die Untersuchung der Schichtdickenabhängigkeit wurden TPD/PC-Schichten mit 
50 Gew.-% hergestellt, deren Dicke im Bereich von ca. 35 nm bis 350 nm variiert wurden. 
Wie man in Abbildung 4.18a erkennen kann, ist die Stromdichte stark von der Schichtdicke 
abhängig. Bei zu dünnen Schichten (d < 50 nm) traten allerdings Kurzschlüsse auf, was ver-
mutlich an der Oberflächenbeschaffenheit der zur Verfügung stehenden ITO-Substrate lag. 
Die darauf befindlichen ca. 35 nm hohen ITO-Spitzen (vergl. Abbildung 4.3) führen zu einer 
lokalen, extrem hohen Feldverteilung oder sogar zu einer Durchkontaktierung bis zur Gegen-
elektrode. 

Trägt man die Stromdichte gegen die Feldstärke auf (Abbildung 4.18b), so fallen die Dioden-
kennlinien zusammen. D. h. die Stromdichte ist nicht von der angelegten Spannung, sondern 
von der Feldstärke abhängig. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Stromdichte injektions-
limitiert ist und nicht vom Stromtransport durch die TPD/PC-Schicht begrenzt wird. 

Abbildung 4.18: Diodenkennlinien des löcherleitenden Systems TPD/PC (50 Gew.-%; ITO-Anode, Al-Kathode) 
in Abhängigkeit von der Schichtdicke; Stromdichte vs. (a) Spannung, (b) Feldstärke. 
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Auffällig sind die Stromanomalien im unteren Spannungs- bzw. Feldstärkenbereich. Diese 
werden nur für dünnere Schichten bis ca. 250 nm beobachtet, nicht aber bei sehr dicken Fil-
men oder bei ITO-Substraten, die mit PDBT beschichtet sind (ist hier nicht gezeigt), so dass 
diese Erscheinung vermutlich wiederum auf die vorhandenen ITO-Spitzen auf dem Substrat 
zurückzuführen ist. Solche Stromanomalien werden bei OLEDs relativ häufig beobachtet, für 
deren Auftreten konnte allerdings bisher noch keine schlüssige Erklärung gefunden werden. 
Als mögliche Ursache werden lokale Strompfade bzw. Kurzschlusspfade angeführt, die zu 
einem chaotischen Stromverhalten führen [132]. 

4.3.2.3. Konzentrationsabhängigkeit 

Der Ladungstransport von TPD in einer Polymermatrix findet durch Hüpfprozesse zwischen 
benachbarten Molekülen statt. Eine Verringerung der TPD-Konzentration hat demnach zur 
Folge, dass durch den vergrößerten Abstand die Mobilität der Löcher drastisch abnimmt. Ver-
ringert man die Konzentration von 50 auf 10 Gew.-%, was nicht einmal einer Verdoppelung 
des Abstands von 11.3 auf 19.2 Å entspricht, so nimmt die Mobilität immerhin um über vier 
Größenordnungen ab [80] (vergl. Abbildung 4.15). 

Abbildung 4.19: Diodenkennlinien des Systems TPD/PC (d=120nm; ITO-Anode, Au-Kathode) für verschiedene 
TPD-Konzentrationen (in Gew.-%); Inset: Stromdichte bei einer Feldstärke von 2 MV/cm in Abhängigkeit vom 
Abstand der TPD-Moleküle in der PC-Matrix. 
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Wie man in Abbildung 4.19 erkennen kann, hängen auch die Strom-Spannungs-Kennlinien 
stark von der TPD-Konzentration ab (die Abweichung der Kennlinie mit 10 Gew.-% vom 
normalen Stromverlauf ist auf die schon angesprochenen Stromanomalien zurückzuführen). 
Ausgehend von 50 Gew.-% nimmt die Stromdichte bei konstanter Feldstärke mit abnehmen-
der Konzentration bzw. zunehmendem Abstand exponentiell ab, wie man auch dem Inset aus 
Abbildung 4.19 entnehmen kann. Der daraus ermittelte Wert von 1.34 Å für den exponentiel-
len Abklingparameter entspricht dabei dem Lokalisierungsradius ρ0, den Stolka und Mitarbei-
ter ermittelt haben [80]. Allerdings kann die Abhängigkeit der Stromdichte von der TPD-
Konzentration nicht durch die unterschiedlichen Löcherbeweglichkeiten erklärt werden. Zum 
einen ist die Stromdichte aufgrund der großen Energiebarriere zwischen ITO und dem HOMO 
von TPD injektionslimitiert. Wie anhand des vorherigen Kapitels klargeworden ist, hat die 
Dicke und damit der Stromtransport durch den TPD/PC-Film keinen signifikanten Einfluss 
auf die Kennlinie. Zum anderen befindet man sich bei diesen Stromdichten, zumindest für die 
größeren Konzentrationen, noch weit unterhalb des theoretisch möglichen Raumladungsli-
mits. 

Die beobachtete Abhängigkeit der Stromdichte von der TPD-Konzentration muss also mit der 
Ladungsträgerinjektion in Zusammenhang stehen. An einem ähnlichen System, das aus einer 
Mischung von 25 Gew.-% TPD und 25 Gew.-% AlQ3 in PC bestand, konnte dieser Sachver-
halt schon gezeigt werden [133]. Dabei gehen die Autoren davon aus, dass die Injektion durch 
Tunneln durch die Energiebarriere stattfindet und die resultierende Stromdichte direkt propor-
tional zur Injektionswahrscheinlichkeit Pi ist, die exponentiell vom Abstand ρ der TPD-
Moleküle von der Elektrode abhängt: 

  



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


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0i
iP

ρ
ρexp  (4.4) 

Der kritische Abstand ρi0 ist dabei abhängig von der Höhe der Injektionsbarriere φ, und wird 
gemäß der Tunneltheorie durch folgende Gleichung gegeben: 

  ( ) 210i
m24
h

/*φπ
ρ =  (4.5) 

Im Fall von ITO-TPD entspricht die Barriere φ≈1.1 eV (vergl. Abbildung 4.17a), und damit 
errechnet sich ρi0=1.1 Å unter der Annahme, dass m* die freie Elektronenmasse ist. Dieser 
Wert ist nahezu identisch mit dem Lokalisierungsradius ρ0=1.4 Å von TPD/PC und dem Wert 
von 1.34 Å, der sich aus dem Inset von Abbildung 4.19 ergibt. D. h. also, für die Übertragung 
der Ladungsträger von der Elektrode auf die TPD Moleküle ist in erster Näherung der gleiche 
Mechanismus wie beim Transport von zwei benachbarten Molekülen in der TPD/PC-Schicht 
gültig. Die Injektion der Löcher ist deshalb von der Konzentration der TPD-Moleküle abhän-
gig, da sich damit der Abstand von der Elektrode ändert. Setzt man den experimentell be-
stimmten Wert mit 1.34 Å für ρi0 in Gleichung (4.5) ein, kann man anders herum die effektive 
Barrierenhöhe φeff=0.53 eV berechnen, die nur halb so groß ist, wie die, die sich aus der Dif-
ferenz der Austrittsarbeit von ITO und der Energie des HOMOs mit ca. 1.1 eV ergibt. 

Für die Stromdichte erhält man in Abhängigkeit vom Abstand ρ der TPD-Moleküle von der 
Elektrode [133]: 

  ( )ρρ QJ 2 −∝ − exp  (4.6) 
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mit  
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qEQ
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+= . (4.7) 

Damit lässt sich auch die Beobachtung erklären, dass sich die Diodenkennlinien mit abneh-
mender TPD-Konzentration zu höheren Feldstärken verschieben (Abbildung 4.19), da zum 
Erreichen der gleichen Stromdichte ein höheres Feld benötigt wird. 

4.3.2.4. Variation des Lochleiters 

Durch Verwendung verschiedener Lochleiter mit unterschiedlichen HOMO-Niveaus kann bei 
gleichbleibendem Injektionskontakt die Injektionsbarriere systematisch variiert werden. Dazu 
wurden die in Abbildung 4.20 dargestellten Moleküle zu jeweils 50 Gew. % in eine Polycar-
bonatmatrix eingemischt. 

Die in Abbildung 4.21a angegebenen HOMO-Niveaus wurden durch CV-Messungen in Lö-
sung ermittelt (vergl. experimenteller Teil, Kapitel 6.3). Es wird deutlich, dass die Energie des 
HOMO-Niveaus und damit auch die Injektionsbarriere ausgehend vom sternförmigen 
1-NaphDATA über TPD zu β-NPD zunimmt. Wird die Stromdichte durch die Löcherinjekti-
on limitiert, so ist eine starke Abhängigkeit der Diodenkennlinie von der Höhe der 
Potentialbarriere zu erwarten. 

Abbildung 4.20: Molekulare Strukturen der verwendeten Lochleiter: 4,4’,4’’-Tris(N-(1-naphthyl)-N-
phenylamino)-triphenylamin (1-NaphDATA), N,N’-Di(3-methylphenyl)-N,N’-diphenyl-benzidin (TPD), N,N’-
Di(2-naphthyl)-N,N’-diphenyl-benzidin (ββββ-NPD). 

Die Diodenkennlinien für die verschiedenen Lochleiter/PC-Systeme sind in Abbildung 4.21b 
gezeigt. Wie man deutlich erkennt, verschieben sich tatsächlich die Diodenkennlinien mit zu-
nehmender Injektionsbarriere zu höheren Feldstärken und damit verbunden skaliert auch die 
Stromdichte bei konstanter Feldstärke. So nimmt im Vergleich zu β-NPD bei einer Feldstärke 
von beispielsweise 1MV/cm die Stromdichte für 1-NaphDATA um fast drei Größenordungen 
zu, wobei sich die Injektionsbarriere nicht einmal halbiert. Die Abweichungen vom normalen 
Verlauf der Diodenkennlinie für TPD und β-NPD für niedrige Feldstärken sind durch die 
schon angesprochenen Stromanomalien bedingt. 
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 (a)  (b) 

Abbildung 4.21: Verschiedene Lochleiter/PC-Systeme (50 Gew.-% LL, d≈100 nm, ITO-Anode, Al-Kathode (a) 
schematisches Energiediagramm, (b) Stromdichte-Feldstärke-Kennlinien. 

4.3.3. Anwendung der Injektionsmodelle 
Wie aus den vorangegangenen Kapiteln deutlich wurde, kann man durch die Wahl des Loch-
leiters und dessen Konzentration die Injektion von Löchern in die Polymerschicht sehr varia-
bel modulieren. Es wurde ebenfalls deutlich, dass aufgrund der hohen rechnerischen Energie-
barriere für die Injektion der Löcher die resultierende Stromdichte injektionslimitiert ist. In 
diesem Abschnitt sollen die in Kapitel 3 in Bezug auf die Injektion von Ladungsträgern vor-
gestellten und im OLED-Bereich häufig verwendeten Modelle exemplarisch auf das löcherlei-
tende System 50 Gew.-% TPD in PC angewendet und die daraus resultierenden Energiebar-
rieren berechnet werden. Dazu wurden Schichten mit einer Dicke von 240 nm auf ITO-
Substraten hergestellt und als Gegenelektrode Al verwendet, so dass von einem System mit 
unipolarem Lochstrom ausgegangen werden kann. Zur genauen Berechnung der Energiebar-
rieren muss, wie in Kapitel 3.4 besprochen wurde, prinzipiell das interne Potential 
berücksichtigt werden. Für dieses System mit ITO- und Al-Elektrode ist das interne Potential 
aufgrund der identischen Austrittsarbeiten (vergl. z. B. Abbildung 4.21) allerdings zu 
vernachlässigen und wird deshalb im Folgenden nicht explizit erwähnt. An diesem System 
wurden temperaturabhängige Messungen durchgeführt, um darüber hinaus auch den Einfluss 
der Temperatur auf Injektion und Transport der Ladungsträger studieren zu können. Dazu 
wurden Strom-Spannungs-Kennlinien im Bereich von ca. 200 K bis 300 K aufgenommen, 
wobei die Temperatur in Stufen von 10 K verändert wurde. 

Wie man in Abbildung 4.22 erkennt, weisen die Strom-Spannungs-Kennlinien dieses Systems 
eine deutliche Temperaturabhängigkeit auf. Für eine konstante Spannung hängt die Strom-
dichte linear von der Temperatur ab, was im Inset für den mittleren Spannungsbereich darge-
stellt ist. Dabei ändert sich die Stromdichte im gemessenen Temperaturbereich um eine Grö-
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ßenordnung von ca. 0.05 auf 0.5 mA/cm2. Diese Temperaturabhängigkeit lässt auf eine ther-
mische Aktivierung bei der Ladungsträgerinjektion schließen, wobei die Abhängigkeit für 
höhere Spannungen kleiner wird und deshalb von einem zusätzlichen Anteil durch Tunneln 
ausgegangen werden muss. 

Abbildung 4.22: Stromdichte-Spannungs-Kennlinien für verschiedene Temperaturen für das System TPD/PC 
(50-Gew.%) mit einer Dicke von 240 nm, ITO-, Al-Elektrode. Inset: Stromdichte bei einer Spannung von 20 V vs. 
Temperatur. 

4.3.3.1. Tunnelinjektion 

Eine Anwendung der Tunnelinjektions-Theorie, die in Kapitel 3.1.3 beschrieben worden ist, 
auf die erhaltenen Messdaten, kann mit dem einfachen und im OLED-Bereich häufig ange-
wendeten Modell nach Fowler-Nordheim (FN) Gleichung (3.20) oder gemäß Gleichung 
(3.21) durchgeführt werden. Die zweite Methode stellt die allgemeinere Variante zur Be-
schreibung der Tunnelinjektion dar, ist aber aufgrund des Sinus-Terms schwieriger an die 
Messdaten anzufitten. Erstmalig im OLED-Bereich wurde dieses Modell von Koehler und 
Hümmelgen für die Polymere PPV und DO-PPV angewendet [78]. 
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Abbildung 4.23: Vergleich der Messdaten für T=253 K aus Abbildung 4.22 mit den Fits für die Ladungsträgerin-
jektion durch Tunneln gemäß der Fowler-Nordheim-Theorie nach Gleichung (3.20) und der allgemeineren Tun-
neltheorie nach Gleichung (3.21). 

In Abbildung 4.23 sind die Messdaten für eine Temperatur von 253 K aus Abbildung 4.22 in 
der für die Tunneltheorie üblichen Auftragung ln(J/U2) gegen 1/U dargestellt, in der sich im 
Falle einer Injektion, die ausschließlich durch Tunneln durch eine dreieckige Potentialbarriere 
erfolgt, für das FN-Modell ein linearer Verlauf ergeben sollte (vergl. Gleichung (3.20)). Wie 
man erkennen kann, trifft dies aber nur für den kleinen Bereich sehr hoher Spannungen zu, 
und schon ab einer Spannung von ca. 28 V (1/U = 0.036 V-1) ergibt sich eine deutliche Ab-
weichung vom linearen Verhalten. Durch Verwendung des allgemeineren Modells für die 
Tunnelinjektion (vergl. Gleichung (3.21)) können die Messdaten über einen größeren Bereich 
richtig beschrieben werden. Die Abweichung für kleinere Spannungen ist hierbei vermutlich 
auf die Schwierigkeit des Sinus-Terms beim Fitten zurückzuführen, da dieser kein monotones 
Verhalten zeigt. 

In der Auftragung ln(J/U2) gegen 1/U ergibt sich für Gleichung (3.20)1 folgender Zusammen-
hang 
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so dass man für den FN-Fall aus der Geradensteigung die Barrierenhöhe 0
Bφ  mit einem Wert 

von 0.19 eV erhält. Aus dem Achsenabschnitt ergeben sich für die Barriere keine sinnvollen 
Werte. 

Mithilfe des allgemeineren Modells kann ebenfalls die Barriere 0
Bφ berechnet werden, wobei 

hier der Sachverhalt etwas komplizierter ist. Fasst man alle Konstanten in Gleichung (3.21)1 
zusammen, so erhält man folgende vereinfachte Form: 
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In der Auftragung ln(J/U2) gegen 1/U erhält man durch den Zusammenhang 
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die drei Fit-Parameter P1, P2 und P3. Damit lässt sich dann die Barrierenhöhe gemäß 
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ausrechnen. In diesem Fall benötigt man nicht wie für die FN-Analyse die genaue Kenntnis 
der Probendicke d, so dass die Ungenauigkeit beim Bestimmen der Dicke der TPD-Schicht 
das erhaltene Ergebnis nicht beeinflusst. 

Wie aus den Gleichungen (3.20) und (3.21) hervorgeht, geht in den FN-Formalismus die 
Temperatur nicht mit ein, während das allgemeinere Modell eine Temperaturabhängigkeit be-
schreiben kann. Für beide Modelle sind die Diodenkennlinien für die verschiedenen Tempera-
turen aus Abbildung 4.22 in der üblichen Auftragung ln(J/U2) gegen 1/U in Abbildung 4.24a,b 
dargestellt. Man erkennt im Falle des Fowler-Nordheim-Modells eine Abhängigkeit der Ge-
radensteigung von der Temperatur. Die daraus errechnete Barriere hängt dabei linear von der 
Temperatur ab, was in Abbildung 4.24c dargestellt ist. Die Barriere variiert also in dem ge-
messenen Temperaturintervall um insgesamt 0.07 eV. Dieser Sachverhalt steht im Wider-
spruch zur Tunneltheorie, wonach die Höhe der Potentialbarriere von der Temperatur unab-
hängig ist und kann somit nicht erklärt werden. Im Gegensatz dazu errechnet sich für den 
gleichen Temperaturbereich bei Anwendung des allgemeineren Modells aus der Regressions-
geraden eine konstante Barriere von 0.32 eV (Abbildung 4.24 d). 

In beiden Fällen erkennt man eine geringfügige Abweichung von der Linearität eine für hohe 
Temperaturen, was an einer zusätzlichen Injektion von Löchern durch thermische Aktivierung 
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liegen kann. Ein direkter Vergleich beider Theorien für 253 K (Abbildung 4.23) zeigt, dass 
die errechnete Barriere nach Fowler-Nordheim mit 0.19 eV wesentlich kleiner ist als die, die 
man nach der allgemeineren Variante erhält. 

Abbildung 4.24: Stromdichte-Spannungs-Daten aus Abbildung 4.22 in der Auftragung ln(J/U2) gegen 1/U für 
verschiedenen Temperaturen für das löcherleitende System TPD/PC (50-Gew.%, d=240 nm, ITO-Anode, Al-
Kathode); (a) Anwendung des Fowler-Nordheim-Modells gemäß Gleichung (3.20), (b) Anwendung des allge-
meineren Modells gemäß Gleichung (3.21); Temperaturabhängigkeit (c) der ermittelten FN-Barrieren und (d) 
der erhaltenen P1/P3-Quotienten, wobei sich gemäß Gleichung (4.12) aus der Regressionsgeraden eine Barriere 
von 0.32 eV ergibt. 
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4.3.3.2. Feldunterstützte thermionische Emission (FTE) 

Im Unterschied zum Tunneln, werden hierbei die Ladungsträger durch thermische Aktivie-
rung über die Energiebarriere in die organische Schicht injiziert. In der Auftragung ln(J/U3/4) 
gegen U1/2 ergibt sich bei Anwendbarkeit des Modells gemäß Gleichung (3.19) für die Dio-
denkennlinie eine Gerade. Wie man in Abbildung 4.25a erkennen kann, zeigt sich innerhalb 
des gemessenen Temperaturbereichs ein linearer Zusammenhang für den gesamten Span-
nungsbereich, so dass dieses Modell eine sehr gute Beschreibung für die Lochinjektion von 
ITO in das löcherleitende System TPD/PC darstellt. Lediglich im unteren Spannungsbereich 
ergeben sich Abweichungen aufgrund der begrenzten Genauigkeit der Strommessung, was 
allerdings nicht gezeigt ist. 

Mithilfe dieses Formalismus lässt sich aus den Stromdichte-Spannungs-Kennlinien für ver-
schiedene Temperaturen die Injektionsbarriere ermitteln1 [134]. Fasst man alle Konstanten in 
Gleichung (3.19) zusammen und substituiert die Feldstärke E durch U/d, so lässt sich für die-
se Gleichung vereinfacht 
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ist. In der Auftragung ln(J/U3/4) gegen U1/2 ergibt sich dann folgende Geradengleichung: 

  ( ) 21
21

343
CCUC

U
J ++=








lnln /

/
 (4.15) 

Im Achsenabschnitt A, den man für eine Gerade bei einer Temperatur aus Abbildung 4.25a 
erhält, ist die Barriere 0

Bφ  enthalten: 
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Aus dieser Beziehung ergibt sich wiederum eine Geradengleichung der folgenden Form 
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1 Diese Berechnung wird analog dem Vorgehen von Matsumura und Mitarbeitern durchgeführt, die allerdings 
die thermionische Emission von Ladungsträgern in ihr System mit der einfacheren Gleichung (3.18) beschreiben. 
Das hier untersuchte lochleitende System lässt sich allerdings wesentlich besser durch Gleichung (3.19) erfassen, 
da hier die Mobilität der Ladungsträger in der organischen Schicht mitberücksichtigt ist. 



4. PDBT-Filme als Lochinjektionskontakte variabler Austrittsarbeit  78 

so dass bei einer Auftragung von 0.5ln(T)–A gegen 1/T (Abbildung 4.25b) aus der resultie-
renden Steigung B’ schließlich die Barriere berechnet werden kann: 

  'kB0
B =φ  (4.18) 

Darüber hinaus lässt sich aus den Steigungen B der Geraden in Abbildung 4.25a die relative 
Dielektrizitätskonstante εr ermitteln. Setzt man βSC gemäß Gleichung (3.5) für die Konstante 
C3 aus Gleichung  (4.14) ein, so erhält man: 
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Trägt man also B gegen 1/T auf, so erhält man εr aus der Steigung der Regressionsgeraden B’’ 
(Abbildung 4.25c): 
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Für die Injektion von Löchern vom ITO-Kontakt in das TPD/PC-System ergibt sich demnach 
eine Barriere von 0.28 eV. Für die relative Dielektrizitätskonstante der TPD/PC-Schicht lässt 
sich ein Wert von εr= 3.6 ermitteln, der sich im typischen Bereich für polymere Systeme be-
wegt [113]. 
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Abbildung 4.25: (a) Stromdichte-Spannungs-Daten aus Abbildung 4.22 in der Auftragung ln(J/U3/4) gegen U1/2 
für verschiedene Temperaturen für das löcherleitende System TPD/PC (50-Gew.%, d=240 nm, ITO-Anode, Al-
Kathode); (b) aus (a) erhaltenen Achsenabschnitte A in der Auftragung 0.5ln(T) - A vs. 1/T, woraus die Injekti-
onsbarriere aus der Steigung B’ der Geraden berechnet werden kann; (c) Auftragung der aus (a) erhaltenen 
Steigungen B gegen 1/T, wodurch aus Steigung B’’ der Regressionsgeraden εr bestimmt werden kann. 

Um darüber hinaus den Einfluss der TPD/PC-Filmdicke auf die erhaltene Barrierenhöhe zu 
untersuchen, wurden neben der 240 nm dicken Probe zwei weitere Filme unterschiedlicher 
Dicke untersucht. Dazu wurden temperaturabhängige Messungen der Stromdichte-
Spannungs-Kennlinien durchgeführt und gemäß der oben beschriebenen Prozedur ausgewer-
tet. Wie man in Abbildung 4.26 erkennen kann, ist die Geradensteigung für den 100 nm und 
240 nm dicken Film annähernd gleich groß und dem zufolge ist auch die Barrierenhöhe 0

Bφ  
mit 0.29 eV und 0.28 eV im Rahmen der Genauigkeit identisch. Für den 500 nm dicken Film 
dagegen ist die Steigung der Geraden größer und damit auch 0

Bφ  mit 0.36 eV signifikant grö-
ßer als die der dünneren Filme. Das bedeutet, dass die Stromdichte nicht mehr ausschließlich 
durch die Injektion der Löcher limitiert wird, sondern auch durch den Transport durch den 
TPD/PC-Film begrenzt ist. Dadurch ist die Stromdichte im Vergleich zu reiner Injektionslimi-
tierung verringert, was sich in einer scheinbar größeren Barrierenhöhe äußert. 
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Abbildung 4.26: Abhängigkeit der berechneten Barrierenhöhe 0
Bφ von der Dicke der TPD/PC-Filme (50 Gew.-

%, ITO-Anode, Al-Kathode): aus den temperaturabhängigen Messungen der Diodenkennlinien in der Auftra-
gung ln(J/U3/4) gegen U1/2 erhält man die Achsenabschnitte A (vergl. Abbildung 4.25a), die hier in der Auftra-
gung 0.5ln(T)-A vs. 1/T gezeigt sind; die Injektionsbarrieren sind in dieser Darstellung direkt proportional zur 
Steigung der Geraden (vergl. Gleichung (4.17)). 

4.3.3.3. Vergleich der Modelle 

Die Fits der verschiedenen Injektionsmodelle für die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie bei 
T=253K sind in Abbildung 4.27 im Vergleich für 240 nm dicke TPD/PC-Proben dargestellt. 
Man erkennt deutlich, dass der Fit gemäß der feldunterstützten thermionischen Emission mit 
dem gemessenen Datensatz im Prinzip über den gesamten Spannungsbereich übereinstimmt. 
Die Tunnelinjektions-Theorien dagegen können nur im oberen Bereich sinnvoll auf den ge-
messenen Datensatz angewendet werden. Allerdings ist dies auch nicht anders zu erwarten, da 
ein Tunnelprozess durch die Potentialbarriere nur für hinreichend hohe Feldstärken wahr-
scheinlich wird. Mithilfe des allgemeineren Tunnelmodells können die Messdaten über einen 
größeren Spannungsbereich erklärt werden als mit der Fowler-Nordheim-Theorie. Extrapo-
liert man für beide Tunnelmodelle die Stromdichte über einen größeren Spannungsbereich als 
den beim Fit verwendeten, so ergeben sich starke Abweichungen im Vergleich zu den gemes-
sen Daten. Für niedrige Spannungen ergeben sich im Falle von Fowler-Nordheim viel zu 
kleine Stromwerte, während bei dem allgemeineren Tunnelmodell die Stromkurve nach oben 
hin ausschlägt, was an dem schon angesprochenen nicht monotonen Verhalten des Sinus-
Terms liegt (vergl. Gleichung (3.21)). 

Es kann also festgehalten werden, dass die Injektion der Ladungsträger über die Energiebar-
riere am ITO/TPD-Kontakt durch thermische Aktivierung geschieht, wobei allerdings ein 
Tunnel-Beitrag zur Stromdichte für hohe Feldstärken nicht ausgeschlossen werden kann. 
Ausserdem kann davon ausgegangen werden, dass der Stromtransport für dieses einfache, lö-
cherleitende TPD/PC-System bei Verwendung von ITO als Kontaktmaterial durch Injektion 
und nicht durch ein aufgebautes Raumladungsfeld limitiert wird, da die gemessenen Strom-
dichten im gesamten Spannungsbereich mindestens eine Größenordung vom theoretischen 
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TFSCLC-Verlauf bei Annahme einer Mobilität von ca. 10-5 cm2/Vs entfernt sind. Bei TPD in 
einer Polycarbonatmatrix handelt es sich um einen fallenfreies System [80, 135], so dass im 
Falle eines optimalen ohmschen Injektionskontakts das childsche Gesetz (vergl. Gleichung 
(3.42)) angewendet werden kann. 

Abbildung 4.27: Vergleich von feldunterstützter thermionischer Emission (FTE) und Tunnelinjektion (FN, allg. 
Tunneltheorie) für das löcherleitende System TPD/PC (50-Gew.%, d=240 nm, ITO-Anode, Al-Kathode) bei 
T=253K, ausserdem ist das fallenfreie Raumladungslimit (TFSCLC) für µ=10-5 cm2/Vs und εr=3 angegeben. 

Modell FN allg. Tunneltheorie  FTE rechnerisch 

Barriere [eV] ca. 0.19 0.32 0.28 1.12 

Tabelle 4.1: Vergleich der Energiebarrieren für die Injektion von Löchern von der ITO-Anode in das HOMO 
von TPD für die verschiedenen Modelle. 

Vergleicht man die Energiebarrieren, die man den einzelnen Modellen zufolge erhält, so fällt 
zunächst auf, dass alle berechneten sehr viel kleiner sind als die, die sich durch den Vergleich 
der Austrittsarbeit von ITO und dem HOMO-Niveau von TPD mit 1.12 eV voraussagen lässt. 
Die FN-Barriere ist dabei mit 0.19 eV die kleinste und ist um ca. ein Drittel geringer als die 
Barrieren, die man durch die allgemeinere Variante der Tunnelinjektion mit 0.32 eV oder 
nach der FTE-Theorie mit 0.28 eV erhält. Die beiden letzteren Werte sind im Rahmen der 
Ungenauigkeit identisch. Allerdings muss an dieser Stelle betont werden, dass die Dioden-
kennlinien und die daraus berechneten Barrieren für unterschiedliche Proben des gleichen 
Systems bei Verwendung von ITO als Injektionskontakt z. T. sehr starken Schwankungen un-
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terworfen sind, was zum einen an der sehr unterschiedlichen Qualität verschiedener ITO-
Chargen und zum anderen an der extremen Empfindlichkeit von ITO in Bezug auf Reinigung 
und sonstiger Behandlung liegt (s. Kapitel 2.5.2). Dies führt v. a. zu Schwierigkeiten der Ver-
gleichbarkeit der Messergebnisse zwischen verschiedenen Versuchsreihen. Darüber hinaus 
hat die genaue Zusammensetzung und die Homogenität des Polymerfilms einen großen Ein-
fluss auf die Strom-Spannungs-Kennlinie und damit auch auf die Barriere. Da zur Berechung 
der FN-Barriere die genaue Kenntnis der Filmdicke notwendig ist, wirkt sich deshalb die Ge-
nauigkeit bei deren Bestimmung entscheidend auf die Höhe der erhaltenen Barriere aus, so 
dass bei dieser Bestimmung die größten Schwankungen resultieren. 

Da die Theorie der feldunterstützten thermionischen Emission den besten Fit an den gemesse-
nen Datensatz und darüber hinaus auch mit 3.6 einen sinnvollen Wert für εr liefert, wird die-
ses Modell zur Beschreibung der Ladungsträgerinjektion für dieses System favorisiert. Aller-
dings kann bei sehr dicken Proben nicht mehr von reiner Injektionslimitierung ausgegangen 
werden, so dass die berechneten Barrieren verfälscht werden. Deshalb ist bei solchen Unter-
suchungen darauf zu achten, dünne TPD/PC-Schichten zu verwenden. 

4.3.4. PDBT/PSS als Injektionskontakt 
Wie in den vorhergehenden Kapiteln deutlich wurde, ist der Lochstrom des Modellsystems 
50 Gew.-% TPD/PC bei Verwendung von ITO als Anode und Al als Kathode injektionslimi-
tiert und kann mit dem Modell der feldunterstützten thermionischen Emission (Kapitel 3.1.2) 
hinreichend gut beschrieben werden. Im Folgenden soll der Einfluss von unterschiedlich do-
tierten PDBT-Anoden auf die Diodenkennlinien dieses Systems untersucht werden. 

4.3.4.1. Einfluss der Filmdicke von neutralem PDBT 

Polymere Injektionsschichten werden der Elektrode zugerechnet und nicht als weitere halblei-
tende Schicht angesehen, da ihre Leitfähigkeit um ein Vielfaches höher ist und somit keinen 
Einfluss auf die Diodenkennlinie hat. Allerdings besitzen dedotierte, neutrale PDBT-Filme, 
um Größenordnungen kleinere Leitfähigkeiten als dotierte (s. Kapitel 4.1.3.3). Um ausschlie-
ßen zu können, dass an neutralen PDBT-Schichten (φ=4.5 eV) tatsächlich kein zusätzlicher 
Spannungsabfall auftritt, wurden solche Filme mit unterschiedlichen Dicken, die in Abbildung 
4.28 angegeben sind, hergestellt. Als löcherleitendes System diente eine 50 gew.-%ige Mi-
schung aus TPD und Polycarbonat mit einer Schichtdicke von 130 nm. 

Aus Abbildung 4.28 geht deutlich hervor, dass die Diodenkennlinie über einen Stromdichte-
bereich von ca. vier Größenordnungen nicht signifikant beeinflusst wird, solange die Dicke 
des PDBT-Films kleiner als die darauffolgende TPD/PC-Schicht ist. Erst für deutlich dickere 
Schichten macht sich ein Spannungsabfall an dem neutralen PDBT-Film bemerkbar, was in 
einer niedrigeren Stromdichte resultiert. Das bedeutet also für die Herstellung, dass die Dicke 
der PDBT-Anoden klein im Vergleich zu der darauffolgenden Halbleiterschicht sein muss, 
denn nur dann ist gewährleistet, dass keine Spannung an dieser Schicht abfällt. 
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Abbildung 4.28: Einfluss der Schichtdicke von neutralen PDBT-Anoden mit einer Austrittsarbeit von 4.5 eV auf 
die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie des löcherleitenden Systems TPD/PC (50 Gew.-%, d= 130 nm, Al-
Kathode), als Lochinjektionskontakte dienten mit neutralen PDBT/PSS-Filmen beschichtete ITO-Substrate. 

4.3.4.2. Einfluss der Austrittsarbeit 

In diesem Abschnitt soll der Einfluss der PDBT/PSS-Filme mit unterschiedlichen Austrittsar-
beiten auf die Diodenkennlinien exemplarisch auf das einfache löcherleitende System beste-
hend aus 50 Gew.-% TPD in einer Polycarbonatmatrix untersucht werden. Zunächst soll an-
hand eines Cyclovoltammogramms von PDBT, das mit dem von TPD überlagert ist 
(Abbildung 4.29), die Zielsetzung nochmals verdeutlicht werden. Zur Aufnahme wurde ein 
dünner Film PDBT/PF6 auf der Pt-Arbeitselektrode abgeschieden. Dieser kann mit PF6-Ionen 
ausreichend schnell dotiert bzw. dedotiert werden, so dass die Aufnahme eines Cyclovoltam-
mogramms möglich ist (vgl. Abbildung 4.6), wobei sich in Lösung neben Leitsalz auch TPD 
in sehr geringer Konzentration befand. 

Man erkennt den anodischen Peak von PDBT bei ca. 0.15 V vs. Ag/AgCl und die beiden O-
xidationswellen von TPD, die dem Stromplateau von PDBT überlagert sind. Die erste Welle 
bei E1 = 0.62 V (5.42 eV) entspricht der Oxidation von TPD zu TPD+, die zweite bei 
E2 = 0.88 V (5.68 eV) der Weiteroxidation des Kations TPD+ zu TPD2+. Wie in Kapitel 4.2.2 
deutlich gemacht wurde, kann das Gleichgewichtspotential von PDBT/PSS-Filmen in einem 
Bereich von -0.3 V (4.5 eV) bis zu maximal +0.5 V (5.3 eV) eingestellt werden. Das bedeutet, 
dass in diesem Bereich die energetische Barriere, die die Löcher bei der Injektion von der 
PDBT/PSS Anode in das HOMO von TPD (entspricht der ersten Oxidationsstufe E1) über-
winden müssen, systematisch und kontinuierlich variiert werden kann. Allerdings kann durch 
die Beladung von PDBT unter Verwendung des polymeren Anions das HOMO-Niveau von 
TPD nicht ganz erreicht werden, wodurch selbst für die höchst beladenen Filme eine kleine 
rechnerische Barriere verbleibt. An dieser Stelle muss bemerkt werden, dass sich der PDBT-
Film bei der Aufnahme des Cyclovoltammogramms in Kontakt mit einer Lösung befindet, so 
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dass Quellungsphänomene und Leitsalzeinflüsse die Eigenschaften des Polymers beeinflussen 
können, die in dieser Form in einer OLED nicht vorhanden sind. Dies könnte zu Verschie-
bungen von den in Lösung gemessenen Potentialen führen. 

Abbildung 4.29: Cyclovoltammogramm von TPD in Lösung. Als Arbeitselektrode wurde eine mit PDBT/PF6 be-
schichtete Pt-Elektrode verwendet (0.1M TBAPF6 in CH2Cl2, RT, v= 50mV/s). E1(TPD)= 0.62 V, E2(TPD)= 0.88 
V. Dargestellt sind sowohl die Achse vs. Ag/AgCl als auch vs. Vakuum. 

In Abbildung 4.30 sind der Aufbau und das Energiediagramm für die zu untersuchenden Sys-
teme gezeigt. Die PDBT/PSS-Injektionsschichten hatten eine Dicke von 50 nm und sind so-
mit wesentlich dünner als die darauf folgenden 200 nm dicken TPD/PC Filme. Es wurden 
PDBT-Anoden mit Gleichgewichtspotentialen zwischen -0.3 V (φ= 4.5 eV) und +0.5 V 
(φ= 5.3 eV) hergestellt, wobei die genauen Werte Abbildung 4.31 entnommen werden kön-
nen. Als Gegenelektrode wurde Al verwendet, so dass eine Injektion von Elektronen vernach-
lässigt werden kann. Eine Änderung der Energiebarriere für die Löcher muss sich also direkt 
auf die gemessene Stromdichte auswirken. 
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Abbildung 4.30: Unterschiedlich dotierte 50 nm dicke PDBT/PSS-Anoden als Lochinjektionskontakte, (a) Auf-
bau und (b) Energiediagramm der untersuchten TPD/PC-Systeme (50 Gew.-%, d=200 nm, Al-Kathode). 

Abbildung 4.31: Diodenkennlinien von 200 nm dicken TPD/PC-Einschicht-Dioden (50 Gew.-%) mit PDBT/PSS 
Anoden unterschiedlichem Gleichgewichtspotential (Austrittsarbeit) und Al-Kathode. Die Eeq-Werte sind in V vs. 
Ag/AgCl angegeben. Zum besseren Vergleich der unterschiedlich dotierten PDBT-Anoden ist das jeweilige in-
terne Potential von der gemessenen Feldstärke der Diodenkennlinie abgezogen worden. 
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Wie man in Abbildung 4.31 erkennen kann, hat das Oxidationspotential bzw. die Austrittsar-
beit der PDBT/PSS-Injektionskontakte einen deutlichen Einfluss auf die Diodenkennlinie des 
löcherleitenden TPD/PC-Systems. Zum Vergleich sind ausserdem die Kennlinien mit kom-
merziellen PEDOT der Firma Bayer und ITO als Injektionskontakt dargestellt. Ausgehend 
von neutralem PDBT/PSS mit Eeq = -0.3 V (φ = 4.5 eV) verringert sich die Schwellenspan-
nung sukzessiv mit zunehmendem Oxidationspotential der polymeren Anoden, wobei die Di-
odenkennlinien immer enger zusammenrutschen. Für die beladenen PDBT Filme ändern sich 
die Kennlinien kaum noch, und sie scheinen gegen einen Grenzwert zu laufen. 

Dieser Sachverhalt tritt in Abbildung 4.32 deutlicher hervor, in der die Feldstärke, die not-
wendig ist, um eine Stromdichte von J = 10 mA/cm2 zu erreichen, als Funktion des eingestell-
ten Gleichgewichtspotentials Eeq bzw. der Austrittsarbeit φ, dargestellt ist. Diese benötigte 
Feldstärke fällt demnach exponentiell in Abhängigkeit des Oxidationszustandes der PDBT-
Anoden ab und läuft gegen einen Grenzwert von ca. 0.15±0.05 MV/cm. Da sich die Feldstär-
ke für die dotierten Filme ab Eeq=0.4 V in dieser Darstellung kaum noch ändert, ist eigentlich 
keine Energiebarriere mehr zwischen dem Lochinjektionskontakt und dem HOMO von TPD 
vorhanden. D. h. ein ohmscher Kontakt ist schon ab einem Energieunterschied von ca. 
0.2-0.3 eV erreicht. Diese Beobachtung deckt sich mit einer theoretischen Arbeit, die einen 
ohmschen Kontakt für Energiebarrieren kleiner 0.3 eV vorhersagt [136]. 

Abbildung 4.32: Feldstärke, die notwendig ist, um eine Stromdichte von J=10mA/cm2 zu erreichen, als Funktion 
des eingestellten Gleichgewichtspotentials Eeq bzw. der Austrittsarbeit φPDBT (zum Vergleich sind auch die Werte 
für ITO und PEDOT angegeben). 
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Bei den Änderungen der Diodenkennlinien in Abhängigkeit vom Gleichgewichtspotential 
kann es sich grundsätzlich nicht um Auswirkungen der unterschiedlichen Leitfähigkeiten der 
PDBT-Anoden handeln. In diesem Fall müsste ja ein zusätzlicher Spannungsabfall an den 
PDBT-Schichten auftreten und damit die Kurve für ITO diejenige mit dem niedrigsten „Feld-
stärke-Onset“ sein. Da aber selbst die Diodenkennlinie für die neutrale PDBT-Anode bei 
kleineren Feldstärken als für ITO verläuft, ist der Widerstand des PDBTs gegenüber der 
TPD/PC-Schicht zu vernachlässigen. 

Aus den hier gezeigten Abbildungen geht also deutlich hervor, dass die Austrittarbeit der 
PDBT-Anoden mit ihrem Oxidationspotential bzw. Beladungsgrad direkt korreliert ist. Die 
Austrittsarbeit nimmt dabei mit zunehmenden Oxidationspotential zu und kann im adressier-
baren, redoxaktiven Bereich des Polymers beliebig eingestellt werden. Dieser ist bei Verwen-
dung von PSS-Anionen allerdings recht beschränkt. Zum einen limitieren die nicht mehr vor-
handenen Redox-Zustände die Austrittsarbeit für den neutralen Bereich, zum anderen können 
mit PSS-Anionen nicht beliebig hohe Beladungsgrade erreicht werden. 

Die zum Vergleich gezeigten Werte für PEDOT und ITO machen ausserdem deutlich, dass 
die Injektion und damit der Verlauf der Diodenkennlinie nicht ausschließlich von der Aus-
trittsarbeit abhängig sein kann. Andere Faktoren, wie die schon angesprochene Oberflächen-
rauhigkeit, der elektrische Kontakt zwischen dem Halbleiter und der Anode, oder die chemi-
sche Zusammensetzung der Anode, haben darauf auch entscheidenden Einfluss. Für ITO 
wurde eine Austrittsarbeit mittels UPS-Messung von ca. 4.3 eV und für PEDOT ein Gleich-
gewichtspotential in Lösung von 0.4 V bestimmt, was einer Austrittsarbeit von 5.2 eV ent-
spricht. Dieser Wert stimmt mit der Austrittsarbeit von 5.2–5.3 eV überein, die durch Elektro-
absorptionsmessungen und mit Hilfe der Kelvin-Probe-Methode ermittelt wurde [137]. Im 
Fall von ITO ist die benötigte Feldstärke in Abbildung 4.32 deutlich niedriger als für PDBT-
Anoden mit vergleichbarer Austrittsarbeit, während sie im Fall von PEDOT wesentlich höher 
ist. 

4.3.4.3. Übergang von injektions- zu raumladungslimitiertem Stromtrans-
port 

Wie im vorigen Kapitel deutlich wurde, nimmt mit zunehmenden Oxidationspotential die 
Austrittsarbeit der PDBT-Anoden zu. In gleicher Reihenfolge wird die Barriere in das HOMO 
von TPD kleiner, so dass die Injektion der Löcher effizienter und damit die resultierende 
Stromdichte bei konstanter Feldstärke größer wird, bis schließlich ein optimaler ohmscher In-
jektionskontakt erreicht ist. Damit einhergehend sollte ein Übergang zwischen injektions- und 
raumladungslimitiertem Stromtransport zu beobachten sein. Um eine Aussage über die Bar-
rierenhöhe in Abhängigkeit des Oxidationszustandes der PDBT-Anoden treffen zu können, 
wurden temperaturabhängige Messungen durchgeführt, da durch Anwendung des Modells der 
feldunterstützten thermionischen Emission die Diodenkennlinien des Systems TPD/PC sehr 
gut beschrieben werden können (s. Kapitel 4.3.3.2). 

Diese Untersuchungen wurden an 100 nm dicken Proben mit 50 Gew.-% TPD in PC durchge-
führt. In Abbildung 4.33a werden die Stromdichten bei einer konstanten Feldstärke im mittle-
ren Bereich bei verschiedenen Temperaturen miteinander verglichen (vergl. auch Abbildung 
4.22). Wie man erkennen kann, besitzen Systeme mit neutralen bzw. wenig dotierten PDBT-
Anoden (φ= 4.5, 4.7 eV) eine mit ITO vergleichbare lineare Temperaturabhängigkeit der 
Stromdichte. Für das System mit der hoch dotierten PDBT-Anode (φ=5.2 eV) dagegen ist ei-
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ne solche lineare Abhängigkeit in dem gemessenen Bereich nicht mehr zu erkennen, so dass 
davon ausgegangen werden muss, dass aufgrund der sehr niedrigen bzw. gänzlich ver-
schwundenen Energiebarriere eine Beschreibung der Ladungsträgerinjektion durch thermi-
sche Aktivierung nicht mehr zutreffend ist. 

Dieser Sachverhalt wird auch in Abbildung 4.33b deutlich, in der die aus den temperaturab-
hängigen Messungen der Stromdichte-Spannungs-Kennlinien in der Auftragung ln(J/U3/4) ge-
gen U1/2 erhaltenen Achsenabschnitte A der Fit-Geraden abgebildet sind. In der gewählten 
Darstellung 0.5ln(T)-A vs. T-1 sind die Injektionsbarrieren direkt proportional zu den Stei-
gungen der Fit-Geraden (vergl. Gleichung (4.17)). Die größte Steigung und damit die größte 
Energiebarriere besteht für ITO als Injektionskontakt. Wie man deutlich erkennen kann, 
nimmt für die PDBT-Anoden die Steigung der Geraden und damit die Injektionsbarriere mit 
zunehmenden Beladungsgrad bzw. Austrittsarbeit ab. Für den am höchsten dotierten PDBT-
Film ergibt sich eine kleine, negative Steigung, so dass tatsächlich keine Energiebarriere mehr 
vorhanden ist. Wie im vorherigen Kapitel vermutet, ist ein ohmscher Kontakt zum Polymer-
system TPD/PC erreicht, obwohl rechnerisch noch eine kleine Barriere von ca. 0.3 eV vor-
handen sein müsste. Für den neutralen PDBT-Kontakt dagegen ergibt sich durch diese Be-
rechnung mit 0.15 eV eine deutliche Injektionsbarriere. 

Abbildung 4.33: Temperaturabhängigkeit der Stromdichte des TPD/PC-Systems (50 Gew.-%, d=100nm, Al-
Kathode) mit unterschiedlich dotierten PDBT- und ITO-Anoden; (a) Stromdichte bei konst. Feldstärke vs. Tem-
peratur (angegeben sind die Austrittsarbeiten der PDBT-Anoden: für jede Anode wurde die Feldstärke so aus-
gewählt, dass bei RT die Stromdichte gleich ist), (b) in der Auftragung 0.5ln(T)-A vs. T-1 (vergl. Gleichung 
(4.17)) sind die Injektionsbarrieren direkt proportional zur Steigung der Fit-Geraden (die Achsenabschnitte A 
erhält man aus der temperaturabhängigen Messung der Diodenkennlinien in der Auftragung ln(J/U3/4) vs. U1/2, 
vergl. Abbildung 4.25a): angegeben sind die resultierenden Injektionsbarrieren in eV. 

Mit zunehmendem Beladungsgrad der PDBT-Kontakte wird also die Injektionsbarriere konti-
nuierlich kleiner, bis sie schließlich gänzlich verschwindet. D. h. also, dass die Stromdichte 
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immer weniger durch die Injektion der Ladungsträger limitiert, sondern immer stärker durch 
den Transport durch den Polymerfilm beeinflusst wird. Für einen optimalen, ohmschen Injek-
tionskontakt ist der Stromtransport dann ausschließlich raumladungslimitiert. Da das System 
TPD/PC keine Fallenzustände für Löcher aufweist [80, 135], sollte demnach diese Kennlinie 
in der üblichen logJ-logU-Darstellung gemäß dem childschen Gesetz eine Steigung von zwei 
aufweisen (vergl. Gleichung (3.42)). 

In Abbildung 4.34 sind die Messdaten in dieser Auftragung dargestellt. Wie man erkennen 
kann, erhält man für alle Kurven im oberen Spannungsbereich einen linearen Zusammenhang, 
wobei die Steigungen der Fit-Geraden wesentlich größer als zwei sind. Da das System für 
ITO und die wenig dotierten bzw. neutralen PDBT-Filme injektionslimitiert ist, sind die Stei-
gungen ohne physikalische Bedeutung, wobei allerdings die Abnahme der Steigung der Fit-
Geraden mit abnehmender Barrierenhöhe auf einen zunehmenden Einfluss des Ladungstrans-
ports durch den TPD/PC-Film hinweist. Lediglich für das System mit der am höchsten bela-
denen PDBT-Anode (φ= 5.2 eV), für das ja ein ohmscher Injektionskontakt erreicht sein soll-
te, besitzt die Kurve im unteren Spannungsbereich zwischen 0.1 V (logU= -1) und 0.6 V    
(logU= -0.22) die Steigung zwei. Im oberen Spannungsbereich dagegen weicht sie mit einer 
Steigung von 3.1 deutlich davon ab. 

Abbildung 4.34: Auftragung der Diodenkennlinien log I vs. log (U-Ubi) für das löcherleitende System TPD/PC 
(50 Gew.-%, d=100 nm, Al-Kathode) mit unterschiedlich dotierten PDBT/PSS-Anoden (Angabe der Austrittsar-
beit in eV vs. Vakuum) und ITO-Kontakt zum Vergleich. Die Spannungen sind um das interne Potential Ubi kor-
rigiert worden. Zusätzlich sind die linearen Fits und die zugehörigen Geradensteigungen gezeigt. Die gestrichel-
te Linie stellt das  fallenfreie Raumladungslimit (TFSCLC) für eine Löcherbeweglichkeit µ=10-5cm2/Vs dar. 
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Bei dieser Betrachtung muss allerdings die starke Feldabhängigkeit der Löcherbeweglichkei-
ten des Systems TPD/PC berücksichtigt werden (vergl. Kapitel 4.3.1). Wie man in Abbildung 
4.15b erkennen kann, ist für 50 Gew.-% TPD lediglich im Bereich E < 105 V/cm (entspricht 
bei einer Filmdicke von 100 nm einer Spannung von 1 V) die Mobilität mit einem Wert von 
ca. 10-5 cm2/Vs kaum von der Feldstärke abhängig. Für größere Feldstärken dagegen besitzt 
das System eine sehr ausgeprägte Mobilitätsabhängigkeit. Damit lässt sich die Beobachtung 
in Abbildung 4.34 erklären, dass für das System mit dem PDBT-Film einer Austrittsarbeit von 
5.2 eV zwar im unteren Spannungsbereich von 0.1 V bis 0.6 V, was bei einer Filmdicke von 
100 nm einer Feldstärke von 1 bis 6·104 V/cm entspricht, ein fallenfreies, raumladungslimi-
tiertes Verhalten der Stromdichte zu erkennen ist. Für höhere Spannungen treten Abweichun-
gen vom childschen Gesetz auf, welches eine feldunabhängige Mobilität voraussetzt. 

Abbildung 4.35: Diodenkennlinien von verschieden dicken TPD/PC-Schichten (50-Gew.%, φPDBT = 5.2 eV, Al-
Kathode); (a) semilogarithmische Auftragung, (b) Auftragung ln(J/E2) vs. E1/2, aus den Fit-Parametern erhält 
man für raumladungslimitierten Stromtransport unter Berücksichtigung der Feldabhängigkeit der Mobilität der 
Ladungsträger die Nullfeldsmobilität und den Parameter B aus Gleichung (4.3). 

Ein weiteres Indiz für raumladungslimitierten Stromtransport ist eine signifikante Abhängig-
keit der Diodenkennlinie von der Dicke der halbleitenden Polymerschicht. Dazu werden zwei 
TPD/PC-Filme mit einer Dicke von 100 nm und 240 nm verglichen, wobei PDBT mit 
φ=5.2 eV als Lochinjektionskontakt dient. Aus Abbildung 4.35a geht deutlich hervor, dass 
anders als bei ITO als Anode die Diodenkennlinien in der Feldstärkeauftragung nicht zusam-
menfallen (vergl. Abbildung 4.18b). Die Stromdichten unterscheiden sich im gesamten Feld-
stärkenbereich um mehr als eine Größenordnung, so dass also die Filmdicke der TPD/PC-
Schicht einen sehr bedeutenden Einfluss auf die Diodenkennlinie hat. 

Berücksichtigt man für den fallenfreien, raumladungslimitierten Stromtransport gemäß des 
childschen Gesetzes die Feldabhängigkeit der Löcherbeweglichkeit, so können die Kennlinien 
für dieses System wesentlich besser beschrieben werden. Setzt man in Gleichung (3.42) den 
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einfachen Zusammenhang für die Mobilität aus Gleichung (4.3) ein, so ergibt sich für die 
Stromdichte im raumladungslimitierten Fall: 

  ( )
d
EBE

8
9J

2
21

00r
/expµεε= . (4.21) 

Trägt man wie in Abbildung 4.35b ln(J/E2) gegen E1/2 auf, so erhält man daraus folgende Ge-
radengleichung: 
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ist, so dass aus dem Achsenabschnitt A die Nullfeldsmobilität µ0 berechnet werden kann. Der 
Parameter B entspricht der Geradensteigung. Wie man in Abbildung 4.35b erkennt, lassen 
sich die Messdaten mit dieser Methode sehr gut fitten. Die Parameter, die man dadurch erhält, 
sind in Tabelle 4.2 im Vergleich zu denen von Stolka et al. (vergl. Kapitel 4.3.1), die aus 
TOF-Messungen für 50 Gew.-% TPD an wesentlich dickeren Proben erhalten wurden [80], 
angegeben. 

50 Gew.-% TPD in PC µ0 [cm2/Vs] B [(cm/V)1/2] 

100 nm 7.4·10-7 6.0·10-3 

240 nm 1.2·10-8 9.8·10-3 

einige µm [80] 6.8·10-6 1.8·10-3 

Tabelle 4.2: Vergleich der Fit-Parameter für das System TPD/PC (50 Gew.-%), die man aus Abbildung 4.35b 
erhält mit den entsprechenden Werten, die Stolka et al. aus TOF-Messungen an dicken Filmen erhalten haben 
[80] (vergl. Kapitel 4.3.1). 

In Abbildung 4.36 sind die Messdaten und die Fits aus Abbildung 4.35b noch einmal in der 
für raumladungslimitierten Stromtransport üblichen doppelt-logarithmischen Auftragung dar-
gestellt. Daraus wird deutlich, dass durch die Berücksichtigung der Feldabhängigkeiten der 
Löcherbeweglichkeiten gemäß Gleichung (4.3) die Messdaten sehr gut beschrieben werden 
können. Im Vergleich zum childschen Gesetz, für das das Stromlimit für die unterschiedli-
chen Dicken der TPD/PC-Schichten ebenfalls in Abbildung 4.36 gezeigt ist, kann damit er-
klärt werden, dass die Steigung nicht zwangsläufig zwei betragen muss, wenn das Raumla-
dungslimit im fallenfreien Fall erreicht ist, sondern durchaus größer sein kann. Ausserdem 
ergibt sich, dass die Kennlinien eine wesentlich größere Abhängigkeit von der Filmdicke der 
TPD/PC-Schicht aufweisen, so dass die Stromdichte für den 240 nm dicken Film über einen 
großen Feldstärkenbereich wesentlich kleiner ist, als nach dem childschen Gesetz zu erwarten 
ist. 
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Abbildung 4.36: Vergleich der Messdaten für das löcherleitende System TPD/PC (50 Gew.-%, φPDBT = 5.2 eV, 
Al-Kathode) verschiedener Dicken mit den Fits aus Abbildung 4.35b (durchgezogene Linien) und dem fallenfrei-
en Stromlimit (TFSCLC) gemäß des childschen Gesetzes Gleichung (3.42) (für d=100 nm: gestrichelte Linie, für 
d=240 nm gepunktete Linie). 

Abbildung 4.37: Löcherbeweglichkeiten im System TPD/PC (50 Gew.-%), Vergleich zwischen den Ergebnissen 
aus dieser Arbeit, die aus raumladungslimitiertem Stromtransport unter Berücksichtigung der Feldabhängigkeit 
der Löcherbeweglichkeiten für verschiedene Polymerdicken erhalten wurden, und den entsprechenden Werten 
aus TOF-Messungen nach Stolka et al. an wesentlich dickeren Proben [80] (vergl. Kapitel 4.3.1). 
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Für die zwei verschiedenen Dicken der TPD/PC-Filme ergibt sich weiterhin, dass die Feldab-
hängigkeit der Mobilität mit zunehmender Schichtdicke zunimmt (Parameter B wird größer). 
Im Vergleich zum Ergebnis der TOF-Messungen von Stolka et al. ist die Feldabhängigkeit in 
diesen beiden Fällen wesentlich stärker ausgeprägt, wie man Tabelle 4.2 entnehmen kann. 
Dabei sind die Nullpunktmobilitäten erheblich niedriger, der Faktor B im Exponentialterm 
dagegen wesentlich größer, so dass die Mobilitäten im unteren Feldstärkenbereich um ein 
Vielfaches geringer sind, für größere Feldstärken dagegen größer. Dieser Sachverhalt ist in 
Abbildung 4.37 dargestellt. 

Eine solch große Abhängigkeit von der Dicke der TPD/PC-Schicht steht im Widerspruch zu 
den TOF-Messungen von Stolka et al., die für das gleiche System beobachten konnten, dass 
die Mobilität von der Filmdicke unabhängig ist [80]. Allerdings haben die Autoren lediglich 
Filme mit einer wesentlich größeren Dicke untersucht, und aus ihrer Veröffentlichung geht 
nicht hervor, für welche Feldstärke sie diese Mobilität gemessen haben. Generell können aus 
messtechnischen Gründen TOF-Messungen nur an vergleichsweise dicken Proben im µm-
Bereich durchgeführt werden. Ein Vergleich mit den hier an sehr dünnen Proben erhalten 
Werten ist aus diesem Grund und aufgrund der sehr unterschiedlichen Messmethodik schwie-
rig. Im oberen Feldstärkenbereich sind die Mobilitäten, die aus den hier dargestellten Mes-
sungen erhalten wurden, größenordnungsmäßig durchaus mit der von Stolka et al. vergleich-
bar, woraus sich dann eine solche Unabhängigkeit der Mobilität von der Filmdicke ergeben 
würde. 

4.3.4.4. Vergleich der löcherleitenden Systeme TPD und 1-NaphDATA in 
PC (50 Gew.-%) mit hoch-dotierten PDBT-Filmen der Austrittar-
beit φφφφ= 5.2 eV als Lochinjektionskontakt 

Für das System TPD/PC kann, wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, durch die Ver-
wendung von hoch-dotierten PDBT-Filmen als Injektionskontakt ein ohmscher Kontakt her-
gestellt und damit eine optimale Injektion von Löchern erreicht werden, obwohl rein rechne-
risch noch eine kleine Barriere vorhanden sein sollte. Durch die Verwendung von PSS als po-
lymere Gegenionen bei der Dotierung von PDBT können aber keine größeren Austrittsarbei-
ten als 5.2-5.3 eV erzielt werden. Wie aus dem CV-Diagramm Abbildung 4.29 hervorgeht, 
kann somit auf diese Weise die erste Oxidationsstufe des TPDs nicht ganz erreicht werden. 
Dies gelingt, verwendet man anstelle des TPDs 1-NaphDATA, dessen erste Oxidationsstufe 
deutlich niedriger bei 5.2 eV liegt. Ein Vergleich der Diodenkennlinien von ca. 100 nm di-
cken löcherleitenden Systemen mit TPD und 1-NaphDATA, die jeweils zu 50 Gew.-% in PC 
eingemischt wurden, ist in Abbildung 4.38a dargestellt. 

Wie man erkennen kann, unterscheiden sich die Kennlinien im dargestellten Feldstärkenbe-
reich kaum voneinander. Die Stromdichte des Systems mit 1-NaphDATA ist bei gleicher 
Feldstärke um einen Faktor von ca. zwei größer, so dass im Falle eines ohmschen Kontakts 
für beide Systeme, angenommen werden kann, dass die Mobilität etwas größer als bei TPD 
ist. Allerdings sind im Gegensatz zu TPD keine detaillierten Studien für das System 
50 Gew.-% 1-NaphDATA in PC vorhanden, so dass nicht bekannt ist, in wie fern die Mobili-
tät der Löcher von der Feldstärke abhängig ist. Wie im Fall von TPD ergibt sich in einem 
logJ–logU-Plot ebenfalls nicht die Steigung zwei. Unter Annahme einer feldabhängigen Mo-
bilität dagegen kann die Diodenkennlinie mit Hilfe des raumladungslimitierten Stromtrans-
ports sehr gut beschrieben werden (vergl. Kapitel 4.3.4.3). Aus Abbildung 4.38b ergibt sich, 
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dass zwar die Nullfeldmobilität µ0 (erhält man aus dem Achsenabschnitt) mit einem Wert von 
3.3·10-6 cm2/Vs größer, der Parameter B (erhält man aus der Steigung) mit 3.3·10-3 (cm/V)1/2 
aber deutlich kleiner als bei TPD (vergl. Tabelle 4.2) ist, so dass dementsprechend auch die 
Feldabhängigkeit der Mobilität geringer ausgeprägt ist. 

Abbildung 4.38: Vergleich der Diodenkennlinien der löcherleitenden Systeme 1-NaphDATA und TPD in PC (je-
weils 50 Gew.-%, d ≈ 100 nm, φPDBT = 5.2 eV, Al-Kathode). 

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass man die Austrittsarbeit von 
PDBT/PSS-Anoden in einem Bereich von ca. 4.5 eV bis ca. 5.2 – 5.3 eV kontinuierlich durch 
Veränderung des Oxidationspotentials bzw. Beladungsgrads einstellen kann. Im Fall von 
TPD/PC kann somit die Energiebarriere zwischen Lochinjektionskontakt und Halbleiter-
schicht kontinuierlich verringert werden, bis sie schließlich für die hoch-dotierten PDBT-
Anoden gänzlich verschwindet, so dass ein optimal injizierender, ohmscher Kontakt herge-
stellt werden kann. 

In gleichem Maße wie die Barriere kleiner wird, wird der Einfluss des Transports der La-
dungsträger durch den TPD/PC-Film größer. Mit zunehmendem Beladungsgrad der PDBT-
Filme wird deshalb ein Übergang von injektions- zu raumladungslimitiertem Stromtransport 
beobachtet. Da das System TPD/PC keine energetischen Fallenzustände aufweist [80, 135], 
kann die Stromdichte mit einer modifizierten Form des childschen Gesetzes beschrieben wer-
den, wobei eine Feldabhängigkeit der Löchermobilität berücksichtigt werden muss. Im Ver-
gleich zu TPD besitzt 1-NaphDATA zwar ein um ca. 0.3 eV höher liegendes HOMO, die Di-
odenkennlinien der beiden Materialien in PC bei Verwendung der hoch-dotierten PDBT-
Anoden mit einer Austrittsarbeit von ca. 5.2 eV sind aber sehr ähnlich, so dass für beide Sys-
teme ein ohmscher Injektionskontakt erreicht wird. Dieses Ergebnis ist ein weiterer Beweis, 
dass ein ohmscher Kontakt schon erreicht wird, selbst wenn rechnerisch noch eine kleine Bar-
riere wie im Fall von TPD vorhanden ist. 

An dieser Stelle soll dieses Ergebnis mit ähnlichen Arbeiten anderer Gruppen verglichen wer-
den. Wie schon erwähnt, wurden bisher aber kaum Arbeiten an unterschiedlich dotierten Po-
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lymeren als Lochinjektionsschichten von OLEDs durchgeführt. In allen bisherigen Arbeiten 
wurden zudem solche Injektionsschichten durch einfaches Einmischen der Dopanden herge-
stellt, und in der Regel wurden anschließend die Austrittsarbeiten der dotierten Schichten 
nicht bestimmt, so dass lediglich eine Aussage zwischen Dotierungsgrad und Injektionsver-
halten getroffen wurde. So wurde in einer Arbeit eine 650 nm dicke Schicht bestehend aus 
einem TPD-Polycarbonat-Polymer mit Tris(4-bromphenyl)aminiumhexachloroantimonat 
[138], im anderen Fall eine 200 nm dicke, molekulare Vanadylphthalocyanin-Schicht mit 
Tetrafluorotetracyanoquinodimethan [139] dotiert. In beiden Fällen konnte gezeigt werden, 
dass mit zunehmendem Dotierungsgrad die Diodenkennlinien für die Injektion von Löchern 
in eine AlQ3-Schicht zu kleineren Feldstärken verschoben werden und somit also die Injekti-
on verbessert wird. Diese Beobachtung deckt sich mit den im Rahmen dieser Arbeit gefunde-
nen Ergebnissen. Im Widerspruch dazu steht eine kürzlich erschienene Arbeit, in der als po-
lymere Anoden unterschiedlich dotierte PEDOT-Filme auf ihre Injektionseigenschaften in 
PPV-OLEDs untersucht wurden [140]. Dazu wurden Anoden durch selbstorganisierte 
PEDOT-Polyelektrolyt-Schichten auf ITO-Substraten hergestellt, die sukzessiv mit Hydrazin 
nasschemisch reduziert wurden. Es konnte gezeigt werden, dass wenn der Dotierungsgrad 
dieser PEDOT-Schichten ausgehend von der ITO-Oberfläche in Richtung der PPV-Schicht 
abnimmt, eine bessere Injektion von Löchern in das PPV erreicht werden kann als mit einer 
reinen dotierten PEDOT-Polyelektrolyt-Schicht. Die Autoren erklären diesen Sachverhalt 
damit, dass die Austrittsarbeit sukzessiv mit dem Dotierungsgrad abgesenkt wird, so dass die 
Barriere für die Lochinjektion in gleichem Maße reduziert wird. Als Beweis dafür werden 
UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen und Elektroabsorptionsmessungen zur Bestim-
mung des internen Potentials Ubi herangezogen. Diese Beobachtung steht allerdings nicht nur 
im Widerspruch zu den hier gezeigten Ergebnissen, sondern auch zu UPS-Messungen an un-
terschiedlich dotierten PEDOT-Filmen, die für das neutrale Polymer eine Austrittsarbeit von 
4.0 eV und für einen dotierten Film von 4.4 eV ergeben [141]. 

4.4. Untersuchung von OLEDs 
In diesem Kapitel sollen die Auswirkungen von PDBT-Anoden mit unterschiedlichen Aus-
trittsarbeiten auf die Eigenschaften, v. a. auf die Elektrolumineszenz (EL) und die Effizienz, 
von OLEDs untersucht werden. Dazu wurden mehrere ein- und mehrschichtige OLED-
Systeme hergestellt, die im Folgenden vorgestellt werden sollen. Es wurde dabei das Ziel ver-
folgt, durch eine verbesserte Lochinjektion die Helligkeit und die Effizienz der OLEDs zu 
vergrößern. Aus Gleichung (3.72) wird deutlich, dass lediglich für OLED-Systeme, bei denen 
die Löcher die Minoritätsladungsträger darstellen, eine Steigerung der Effizienz mit zuneh-
mender Lochstromdichte zu erwarten ist. Für den Fall, dass die Elektronen die Minoritätsla-
dungsträger darstellen, sollte dagegen die Effizienz mit zunehmender Lochstromdichte kleiner 
werden. Da für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten OLED-Systeme keine eindeutige 
Unterscheidung zwischen Minoritäts- und Majoritätsladungsträgern möglich war, sollen die 
Auswirkungen einer verbesserten Lochinjektion hauptsächlich phänomenologisch beschrie-
ben werden. 
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4.4.1. OLEDs bestehend aus einer „Poly-TPD“- und einer dotier-
ten PAMS-PBD-Perylen-Schicht 

Da das in den vorangegangen Kapiteln vorgestellte einschichtige System TPD/PC selbst mit 
Ca-Kathode keine Elektrolumineszenz aufweist (vergl. Kapitel 4.3.2.1), wurden Zweischicht-
OLEDs bestehend aus einer loch- und einer elektronenleitenden bzw. löcherblockierenden 
Schicht hergestellt. Wie in Kapitel 2.2 besprochen wurde, weisen solche Systeme im Ver-
gleich zu Einschicht-OLEDs oft verbesserte Eigenschaften auf. Bei Verwendung des Systems 
TPD/PC als löcherleitenden Schicht ergibt sich allerdings das Problem, dass diese Schicht 
beim Spincoating der darauffolgenden wieder abgelöst wird. Dieses Problem konnte auch 
durch den Einsatz von sogenannten „orthogonalen“ Lösungsmitteln, also solchen, in denen 
sich zwar die Komponenten der zweiten, nicht aber die der ersten Schicht lösen, nicht befrie-
digend gelöst werden. Deshalb wurde versucht, durch Vernetzung der löcherleitenden Schicht 
deren Unlöslichkeit herbeizuführen, so dass auf diese bequem eine zweite Schicht aus Lösung 
aufgebracht werden kann. Im folgenden Kapitel wird zunächst auf die Herstellung und die 
Charakterisierung eines solchen vernetzbaren Systems eingegangen, bevor dann in Kapitel 
4.4.1.2 die Eigenschaften der eigentlichen Zweischicht-OLEDs und der Einfluss der Lochin-
jektion auf dieses System vorgestellt werden. 

4.4.1.1. Herstellung und Charakterisierung der „Poly-TPD“-Schicht mit-
hilfe eines vernetzbaren bis-oxetan-funktionalisierten TPD-
Derivats 

In Zusammenarbeit mit Mitarbeitern des Arbeitskreises von Prof. Nuyken an der TU Mün-
chen konnte eine Vernetzbarkeit durch Einführung von zwei oxetan-funktionalisierten Substi-
tuenten in den TPD-Grundkörper (s. Abbildung 4.39a) erreicht werden. Prinzipiell sind dafür 
Oxetane als reaktive Gruppen besser geeignet als z. B. Acrylate, Epoxide oder Vinyle, da bei 
der Polymerisation eine wesentlich kleinere Schrumpfung des Volumens eintritt [142]. Dieser 
Aspekt ist bei der Polymerisation v. a. im Hinblick auf die Bildung von Mikrorissen im ver-
netzten Polymerfilm problematisch, da dadurch beim Betrieb der OLED lokale Strompfade 
bzw. Kurzschlüsse hervorgerufen werden können. 

Abbildung 4.39: (a) Bis-oxetan-funktionalisiertes TPD für die Herstellung von vernetzten löcherleitenden 
Schichten, (b) 4-(Thiophenoxyphenyl)diphenylsulfoniumhexafluoroantimonat), welches durch Bestrahlung mit 
UV-Licht zerfällt und somit die Polymerisation startet. 
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Oxetane können kationisch polymerisiert werden, wobei lineare Polyether gebildet werden, 
wie aus Abbildung 4.40 ersichtlich ist. Durch die Verwendung von zwei reaktiven Oxetan-
substituenten pro TPD-Molekül entsteht bei der Polymerisation ein dichtes Netzwerk, das in 
herkömmlichen organischen Lösungsmitteln unlöslich ist [143]. Als Starter für die kationi-
sche Polymerisation diente die in Abbildung 4.39b dargestellte „Photosäure“, deren Absorpti-
onsmaximum bei ca. 300 nm liegt [144]. Durch die Bestrahlung mit Licht einer herkömmli-
chen Breitband-UV-Lampe zerfällt das 4-(Thiophenoxyphenyl)diphenylsulfonium-
hexafluoroantimonat), wobei Protonen entstehen, die, wie in Abbildung 4.40 dargestellt ist, 
die Polymerisation starten. Da das verwendete bis-oxetan-funktionalisierte TPD einen relativ 
niedrigen Glasübergangspunkt von nur 37 °C besitzt, werden aufgrund der Mobilität der Mo-
leküle und damit der Oxetan-Gruppen hohe Konversionsraten bei Raumtemperatur erzielt 
[34], wobei allerdings zur Gewährleistung einer vollständigen Unlöslichkeit die belichteten 
Filme noch einige Minuten bei einer Temperatur von ca. 150°C getempert wurden. Die so 
hergestellten vernetzten „Poly-TPD“-Filme zeichnen sich neben ihrer Unlöslichkeit in organi-
schen Lösungsmitteln auch durch hervorragende Oberflächeneigenschaften aus (RMS < 1 nm) 
[35]. 

Abbildung 4.40: Mechanistische Darstellung der kationischen Vernetzung des bis-oxetan-funktionalisierten 
TPDs durch Protonierung des Oxetanrings und anschließendem nukleophilen Angriff des Sauerstoffatoms einer 
weiteren Oxetangruppe; der Rest OR steht für den TPD-Grundkörper mit der zweiten Oxetan-Gruppe. Durch die 
Polymerisation entsteht ein dichtes Netzwerk. 

Zunächst wurde der Einfluss einer verbesserten Lochinjektion mit Hilfe von PDBT/PSS-
Anoden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten auf die Diodenkennlinien des löcherleitenden 
Einschicht-„Poly-TPD“-Systems untersucht. Dabei sollte u. a. festgestellt werden, ob die 
PDBT/PSS-Filme und ihre eingestellte Austrittsarbeit durch die Vernetzung und die damit 
verbundene UV-Bestrahlung und das Tempern der Filme bei ca. 150 °C beeinträchtigt wer-
den. Das HOMO-Niveau des bis-oxetan-funktionalisierten TPD-Monomers wurde über eine 
cyclovoltammetrische Messung in Lösung bestimmt (s. auch experimenteller Teil, Kapitel 
6.3). Es ergab sich für das erste Oxidationspotential E1 ein Wert von 0.65 V vs. Ag/AgCl. Die 
Substituenten mit der Oxetan-Gruppe haben also nur einen geringfügigen Einfluss auf das 
HOMO-Niveau des TPDs, und dieses ist mit einem Wert von 5.45 eV im Rahmen der Genau-
igkeit mit dem von herkömmlichen TPD (E1 = 0.62 V vs. Ag/AgCl ≡ 5.42 eV vs. Vakuum) 
identisch. Für die Untersuchungen von löcherleitenden vernetzten Schichten wurde Al als Ka-
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thode verwendet, um zu gewährleisten, dass die Injektion von Elektronen vernachlässigt wer-
den kann. 

Abbildung 4.41: Löcherleitendes System basierend auf einer 100 nm dicken „Poly-TPD“-Schicht, die durch 
Vernetzen eines durch Spincoating hergestellten bis-oxetan-funktionalisierten TPD-Films präpariert wurde. Als 
Anoden wurden PDBT/PSS-Filme unterschiedlicher Austrittsarbeiten und ITO verwendet, als Kathode diente Al. 
(a) Diodenkennlinien J vs. E, (b) Auftragung ln (J/E2) vs. E1/2 der Kennlinie mit φPDBT=5.2 eV. 

Die Diodenkennlinien eines ca. 100 nm dicken, vernetzten „Poly-TPD“-Systems sind für 
PDBT/PSS-Anoden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten in Abbildung 4.41a dargestellt. 
Wie man erkennen kann, verschieben sich wie bei dem molekular dotierten PC-System mit 
50 Gew.-% TPD (vergl. Abbildung 4.31) die Kennlinien mit zunehmender Austrittsarbeit zu 
niedrigeren Feldstärken, so dass angenommen werden kann, dass durch die Vernetzung die 
PDBT/PSS-Schicht nicht zerstört wird und die eingestellte Austrittsarbeit stabil bleibt. Da der 
Beladungsgrad allerdings vor dem Herstellen der vernetzten TPD-Schicht bestimmt wird, 
können über die Stabilität der Austrittsarbeit der PDBT/PSS-Filme durch das Vernetzen keine 
absoluten Aussagen getroffen werden. Im Vergleich zum molekular dotierten System fällt a-
ber auf, dass die Diodenkennlinien allesamt zu höheren Feldstärken verschoben sind. Dies gilt 
sowohl für die PDBT/PSS-Anoden als auch für ITO, wobei die Verschiebung bei konstanter 
Stromdichte mehr als das Zweifache beträgt. Betrachtet man die Stromdichte bei konstanter 
Feldstärke, so ergibt sich, dass diese verglichen mit dem molekular dotierten System für die 
gleiche Elektrode z. T. mehr als eine Größenordnung kleiner ist. Unter der Annahme, dass die 
resultierende Stromdichte durch den Mechanismus der feldunterstützten thermionischen E-
mission beschrieben werden kann, ergeben sich für diese Beobachtung zwei mögliche Ursa-
chen (vergl. Gleichung (3.19)). 

Zum einen kann eine höhere Barriere für die Injektion der Löcher für das „Poly-TPD“-System 
bestehen. Da aber die HOMO-Niveaus von herkömmlichen und bis-oxetan-funktionalisierten 
TPD in Lösung energetisch gleich sind, würde dies bedeuteten, dass das HOMO-Niveau der 
vernetzten „Poly-TPD“-Schicht wesentlich niedriger liegen müsste. Cyclovoltammetrische 
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Untersuchungen an einer solchen vernetzten Schicht haben aber gezeigt, dass die Oxidation 
des Films im Vergleich zum Monomer in Lösung nur um ca. +0.1 V vs. Ag/AgCl bzw. das 
HOMO-Niveau um +0.1 eV verschoben ist [145], so dass damit die hier gemachten Beobach-
tungen nicht erklärt werden können. 

Zum anderen kann die Mobilität der Löcher der vernetzten Schicht geringer sein als die des 
molekular dotierten TPD/PC-Systems. Nimmt man für das „Poly-TPD“-System an, dass es 
fallenfrei und die Mobilität feldabhängig ist, so können mit Hilfe von Gleichung (4.21)  für 
den raumladungslimitierten Fall die Nullfeldsmobilität µ0 und der exponentielle Faktor B für 
die Feldabhängigkeit der Mobilität bestimmt werden. Für die PDBT/PSS-Anode mit einer 
Austrittsarbeit von φPDBT= 5.2 eV ist die zugehörige Diodenkennline in der Auftragung 
ln(J/E2) vs. E1/2 in Abbildung 4.41b gezeigt. Unter der Annahme, dass in diesem Fall ein ohm-
scher Kontakt erreicht ist und damit der Lochstrom raumladungslimitiert ist, erhält man aus 
dem Achsenabschnitt und der Steigung der Geraden die Parameter µ0= 1.2·10-7 cm2/Vs und 
B= 4.8·10-3 (cm/V)1/2 (vergl. Kapitel 4.3.4.3), die beide etwas kleiner sind als die des moleku-
lar dotierten TPD/PC-Systems der gleichen Schichtdicke (µ0= 7.4·10-7 cm2/Vs, B= 6.0·10-3 
(cm/V)1/2, vergl. Tabelle 4.2). Für eine Feldstärke von z. B. 0.75 MV/cm ergibt sich somit ei-
ne um mehr als eine Größenordnung niedrigere Mobilität. 

4.4.1.2. Untersuchung der Zweischicht-OLEDs 

Für die Untersuchung von Zweischicht-OLEDs wurde als Elektronentransportschicht eine 
molekular dotierte Schicht aus 50 Gew.-% PAMS (Poly(α-methylstyrol)), 49.5 Gew.-% PBD 
und 0.5 Gew.-% Perylen als Emitter verwendet. Diese Polymermischung kann z. B. aus Cyc-
lohexan per Spincoating auf die vernetzte „Poly-TPD“-Schicht aufgebracht werden. In 
Abbildung 4.42 sind sowohl der schematische Aufbau der hier verwendeten Zweischicht-
OLEDs als auch das zugehörige Energiediagramm dargestellt. Das HOMO-Niveau der loch-
leitenden Schicht wurde wie schon besprochen über eine cyclovoltammetrische Messung des 
Monomeren in Lösung bestimmt. Für das LUMO-Niveau wurde aufgrund des identischen 
Absorptionsverhaltens der Wert von TPD mit ca. 2.3 eV angenommen [128]. Die Energieni-
veaus von PBD sind der Literatur entnommen [124]. Zur Erhöhung der Effizienz wurde Pery-
len in die elektronenleitende Schicht eingemischt, da dort auch die Rekombination der La-
dungsträger stattfindet. Die Energieniveaus von Perylen sind ebenfalls aus der Literatur ent-
nommen [146, 147]. 

In Abbildung 4.42b ist das Energiediagramm der hergestellten Zweischicht-OLEDs darge-
stellt. Wie man erkennen kann, besteht prinzipiell für die Injektion der Elektronen in die e-
lektronenleitende Schicht eine so geringe Barriere (φB ≈ 0.2 eV) , dass man von einem ohm-
schen Kontakt ausgehen kann. Für die Injektion der Löcher in die löcherleitende Schicht da-
gegen bestehen bis auf die PDBT/PSS-Anode mit der größten Austrittsarbeit relativ große 
Barrieren. Das bedeutet, dass lediglich im letzteren Fall eine ausgewogene Injektion von E-
lektronen und Löchern zu erwarten ist. 
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Abbildung 4.42: Zweischicht-OLEDs bestehend aus einer 50 nm dicken „Poly-TPD“- und einer 50 nm dicken 
molekulardotierten, elektronenleitenden Schicht (49.5 Gew.-% PBD und 0.5 Gew.-% Perylen in einer PAMS-
Matrix); als Anode dienen 50 nm dicke PDBT/PSS-Anoden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten, als Kathode 
wurde Ca verwendet; (a) schematischer Aufbau und (b) Energiediagramm, die Energieniveaus von Perylen sind 
gestrichelt in der elektronenleitenden Schicht eingezeichnet. 

Für eine effektive Rekombination ist allerdings nicht nur eine balancierte Injektion notwen-
dig, sondern v. a. ähnlich große Loch- und Elektronendichten. Deshalb sind für diese Betrach-
tung auch die Mobilitäten der beiden Ladungsträgersorten entscheidend. Über die exakten 
Verhältnisse der Ladungsträgermobilitäten in diesem Zweischicht-System kann allerdings nur 
spekuliert werden: Die Elektronenbeweglichkeit in einer 50 gew.-%igen PBD/PC-Matrix 
wurde von Tokuhisa und Mitarbeitern durch TOF-Messungen bestimmt [148]. Dabei ergab 
sich eine Mobilität µe von 1.9·10-6 cm2/Vs bei einer Feldstärke von 0.75 MV/cm. Eine Feld-
abhängigkeit der Elektronenbeweglichkeit wurde an diesem System nicht untersucht. Berück-
sichtigt man, dass die Mobilitäten von Ladungsträgern in PS um ca. eine Größenordnung grö-
ßer sind als in PC [126, 127], so könnten die Elektronen in PAMS durchaus eine größere Be-
weglichkeit besitzen als von Tokuhisa et al. gemessen. Durch die Einmischung von geringen 
Mengen an Perylen, dessen elektronische Niveaus Fallenzustände darstellen, kann aber auf 
der anderen Seite die Mobilität der Ladungsträger drastisch verringert werden, wie in einer 
Arbeit an PVK dotiert mit TPD gezeigt wurde [149]. Aus den Untersuchungen an löcherlei-
tenden unipolaren „Poly-TPD“-Systemen, die im voran gegangenem Kapitel vorgestellt wur-
den, konnten die Parameter für die Feldabhängigkeit der Löchermobilitäten bestimmt werden. 
Damit errechnet sich bei der oben genannten Feldstärke eine Beweglichkeit µh von 
7.7·10-6 cm2/Vs. Die Mobilität der Löcher in der „Poly-TPD“-Schicht dürfte also insgesamt 
etwas größer sein als die Beweglichkeit der Elektronen in der PDB/Perylen/PAMS-Schicht. 
An der Grenzfläche der Transportschichten bestehen für beide Ladungsträgersorten relativ 
große Barrieren. Die Ladungsträger sollten sich also prinzipiell dort ansammeln und nicht bis 
zur Gegenelektrode weiter driften können. Über die Beweglichkeiten der Elektronen in der 
„Poly-TPD“-Schicht bzw. der Löcher in der PBD/PAMS-Schicht sind keine Daten bekannt. 

In Abbildung 4.43a ist die spektrale Zusammensetzung der Elektrolumineszenz der OLEDs 
gezeigt. Man erkennt deutlich das für Perylen charakteristische Spektrum mit Schwingungs-
feinstruktur. Perylen wurde zur Erhöhung der Lumineszenzquantenausbeute in die elektronen-
leitenden Schicht mit 0.5 Gew.-% eingemischt (vergl. Kapitel 2.3). Die Rekombination findet 
also in der elektronenleitenden Schicht statt. Dabei werden die Löcher, für die zwar in das 
HOMO von PBD eine hohe Energiebarriere besteht, vermutlich direkt in das HOMO von Pe-
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rylen injiziert, wofür nur eine kleine Barriere besteht. In der PBD-Schicht stellen diese Ener-
gieniveaus tiefe Fallenzustände dar, so dass die Löcher auf den Perylenmolekülen festgehal-
ten werden. Gleichzeitig stellt Perylen auch eine Falle für die Elektronen dar, so dass dort ef-
fektiv Exzitonen gebildet werden. Die Rekombination findet auf den Perylenmolekülen statt, 
und die Elektrolumineszenz besitzt eine türkise Farbe mit den Farbkoordinaten (0.21, 0.22), 
die mithilfe des Cromameters CS-100 von Minolta bestimmt wurden (s. Kapitel 6.2, Tabelle 
6.1). 

Abbildung 4.43: (a) Spektrale Zusammensetzung der Elektrolumineszenz von Zweischicht-OLEDs mit einer 
Struktur, wie in Abbildung 4.42a dargestellt, (b) Transmissionsfaktor in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit 
und damit der unterschiedlichen Absorptionseigenschaften der PDBT/PSS-Anoden mit einer Dicke von 50 nm 
(vergl. Abbildung 4.7) für das Perylenspektrum. 

Durch die Variation der Austrittsarbeit hat man die Möglichkeit, nicht nur die Injektion der 
Löcher zu steuern, sondern darüber hinaus auch die Rekombinationsbedingungen zu verän-
dern. Wie in Abbildung 4.44a zu erkennen ist, nimmt die Stromdichte bei konstanter Feldstär-
ke mit zunehmender Austrittsarbeit der PDBT/PSS-Anode wie gewohnt zu. Allerdings schei-
nen die Kennlinien bei kleineren Feldstärken übereinander zu liegen und erst ab ca. 
0.25 MV/cm diesen Trend zu zeigen. Bezieht man das interne Potential (vergl. Kapitel 3.4) 
mit ein, so unterscheiden sich die Kennlinien in Abhängigkeit der Austrittsarbeit deutlich über 
den gesamten Feldstärkenbereich, was hier allerdings nicht gezeigt ist. Im Folgenden wird auf 
die Einbeziehung des internen Potentials für die Darstellung der Kennlinien verzichtet, da für 
die vorgenommene phänomenologische Beschreibung des Elektrolumineszenzverhaltens der 
OLEDs die tatsächlich anliegende Feldstärke im Vordergrund stehen soll. 
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Abbildung 4.44: (a) Stromdichte und (b) Leuchtdichte vs. Feldstärke von Zweischicht-OLEDs mit einer Struktur 
wie in Abbildung 4.42a dargestellt, mit PDBT/PSS-Anoden verschiedener Austrittsarbeiten und mit ITO-Anode 
zum Vergleich. 

Für die ITO-Anode wird im Vergleich aller Systeme für eine bestimmte Stromdichte die 
größte Feldstärke benötigt. Die chaotischen Abweichungen im unteren Feldstärkenbereich 
sind auf Stromanomalien zurückzuführen. Im Vergleich zu den Einschicht-„Poly-TPD“-
Systemen fällt auf, dass die Kennlinien für identische Anoden im Falle der Zweischicht-
OLEDs zu wesentlich kleineren Feldstärken verschoben sind. Dies weist darauf hin, dass die 
injizierten Elektronen hier einen maßgeblichen Anteil an der resultierenden Stromdichte be-
sitzen. Die Elektrolumineszenzkurven zeigen im Gegensatz zu den Stromdichtekennlinien 
kaum eine Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der Anoden und fallen mehr oder weniger zu-
sammen. Lediglich die Kurve der OLED mit der ITO-Elektrode ist zu etwas höheren Feld-
stärken verschoben. Dabei erreicht diese OLED annähernd eine Helligkeit von 1000 Cd/m2. 

In Abbildung 4.45 sind die beiden, in der OLED-Fachliteratur gebräuchlichsten Arten gezeigt, 
die Effizienz solcher Bauteile anzugeben. In beiden Fällen ist diese auf die spektrale 
Empfindlichkeit des menschlichen Auges bezogen (vergl. Kapitel 3.5). Um eine bessere Ver-
gleichbarkeit zu erreichen, wurde die Absorption der PDBT-Schicht berücksichtigt, die von 
dem Oxidationspotential der polymeren Anode abhängig ist (vergl. Abbildung 4.7). Dazu 
wurde der Transmissionsfaktor für das Spektrum in Abbildung 4.43a für jede Austrittsarbeit 
in der Art bestimmt, dass das Spektrum mit der Transmission des 50 nm dicken PDBT/PSS-
Films mathematisch gefaltet und das Verhältnis der Integrale des gefalteten und des Original-
Spektrums gebildet wurden. Dieser Faktor ist in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der 
PDBT-Anode in Abbildung 4.43b dargestellt. Da das Perylenspektrum direkt innerhalb der 
breiten Absorptionsbande des neutralen Polymers liegt, ist für diese PDBT/PSS-Anoden die 
Transmission natürlich am niedrigsten. 
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Abbildung 4.45: (a) Wirkungsgrad ηkorr in Cd/A vs. E und (b) Lichtausbeute ηkorr in lm/W vs. J von Zweischicht-
OLEDs mit einer Struktur wie in Abbildung 4.42a dargestellt; die Effizienzen sind mit dem Transmissionsfaktor 
der jeweiligen PDBT-Anode korrigiert. 

In Abbildung 4.45a ist für die hergestellten Zweischicht-OLEDs der korrigierte Wirkungsgrad 
in der Einheit Cd/A als Funktion der Feldstärke dargestellt. Einen weiteren Vergleich kann 
man erzielen, wenn man die Lichtausbeute in lm/W als Funktion der Stromdichte J darstellt, 
was in Abbildung 4.45b gezeigt ist. Die Lichtausbeute gibt das Verhältnis des abgestrahlten 
Lichtstroms zur aufgenommenen elektrischen Leistung an, und berücksichtigt somit sowohl 
die Stromstärke als auch die notwendige Betriebsspannung. Wie man deutlich erkennen kann, 
sinkt in beiden Fällen die Effizienz mit zunehmender Austrittsarbeit der PDBT/PSS-Anode 
bei konstanter Feldstärke bzw. Stromdichte dramatisch ab. In Abbildung 4.45b tritt allerdings 
diese Abhängigkeit der Effizienz von der Austrittsarbeit deutlicher hervor. Die OLED mit 
ITO als Lochinjektionskontakt besitzt die höchste Lichtausbeute und ist für eine Stromdichte 
von 100 mA um fast drei Größenordnungen höher als die des Bauteils mit der PDBT-Anode 
einer Austrittsarbeit von φPDBT = 5.2 eV. Dieser Sachverhalt lässt sich schon in Abbildung 
4.44 erkennen, da zwar die Stromdichte der OLEDs bei konstanter Feldstärke mit zunehmen-
der Austrittsarbeit stark zunimmt, die Helligkeit im Prinzip aber für alle Bauteile mehr oder 
weniger konstant ist. 

Diese Beobachtungen stehen in Widerspruch zu den weiter oben angestellten Überlegungen. 
Aufgrund des Energiediagramms und der abgeschätzten Mobilitäten der Ladungsträger müss-
te somit die OLED mit der am höchsten dotierten PDBT/PSS-Anode das ausgeglichenste 
Verhältnis an Elektronen und Löcher besitzen, und deshalb sollte die Effizienz für dieses Bau-
teil am höchsten sein. Für die OLED mit der ITO-Elektrode sollte eigentlich die Lochdichte 
aufgrund der sehr hohen Injektionsbarriere wesentlich kleiner sein als die der Elektronen, wo-
nach sich eine wesentlich ineffizientere Rekombination ergeben sollte. Die gemachten Beo-
bachtungen lassen also vermuten, dass bereits bei Verwendung von ITO-Anoden ein balan-
ciertes Verhältnis der Ladungsträger vorliegt bzw. schon ein Überangebot an Löchern vor-
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handen ist. Mit zunehmender Austrittsarbeit der polymeren Anode wird die Lochstromdichte 
in der OLED weiter erhöht, was zu einer Verringerung der Effizienz führt. Das bedeutet also, 
dass in den hier vorgestellten Zweischicht-OLEDs die Löcher die Gesamtstromdichte 
bestimmen. Sie sammeln sich demnach nicht an der Grenze zur elektronenleitenden Schicht 
an, sondern driften bis zur Kathode weiter, so dass angenommen werden kann, dass die mit 
PBD und Perylen dotierte PAMS-Schicht eine relative gute Löcherleitfähigkeit aufweisen 
muss. Dagegen kontrollieren die Elektronen die Rekombination und somit die Effizienz der 
Bauteile. 

4.4.2. OLEDs bestehend aus einer Poly(9,9-dioctylfluoren-2,7-
diyl)-Schicht 

Wie im vorangegangen Kapitel deutlich wurde, ist eine Steigerung der Helligkeit und der Ef-
fizienz mit zunehmender Austrittsarbeit der PDBT/PSS-Anode nur für Systeme zu erwarten, 
bei denen die Löcher die Rekombinationsrate kontrollieren. Ein solches System ist z. B. eine 
OLED bestehend aus einer einzelnen Poly(9,9-dioctylfluoren-2,7-diyl) (PFO) Schicht, dessen 
chemische Struktur in Abbildung 4.46 gezeigt ist. Das Polymer PFO wurde am Max-Planck-
Institut für Polymerforschung im Arbeitskreis von Dr. U. Scherf synthetisiert und hat eine 
mittlere molare Masse von 300.000 g/mol. Bei einer molaren Masse der Monomereinheit von 
388 g/mol ergibt sich damit eine durchschnittliche Kettenlänge des verwendeten PFOs von ca. 
773. 

Der schematische Aufbau und das zugehörige Energiediagramm der im Rahmen dieser Arbeit 
auf Basis von PFO hergestellten OLEDs sind in Abbildung 4.46 dargestellt. Die PFO-
Schichten wurden aus einer THF-Lösung per Spincoating auf die zuvor auf den ITO-
Substraten polymerisierten und unterschiedlich oxidierten PDBT/PSS-Filme aufgebracht. An-
schließend wurde Ca als Kathode aufgedampft. In einer Arbeit von Janietz et al. sind die On-
set-Potentiale sowohl der Oxidation mit Eox= 1.4 V als auch der Reduktion mit Ered= -2.28 V 
vs. Ag/AgCl von PFO durch cyclovoltammetrische Messungen eines dünnen Polymerfilms 
bestimmt worden [123]. Daraus ergeben sich die Energien des HOMOs mit 6.2 eV und des 
LUMOs mit 2.52 eV, so dass sich für dieses Polymer eine Bandlücke von 3.68 eV ergibt. An-
hand des ebenfalls von den Autoren bestimmten langwelligen Onsets der Absorption von PFO 
errechnet sich eine optische Energielücke von 2.95 eV. Aus der Differenz von elektrischer 
und optischer „Bandlücke“ ergibt sich prinzipiell die Exzitonenbindungsenergie [150], die 
allerdings in diesem Fall verglichen mit PPV (ca. 0.4 eV) [95] oder MEH-PPV (ca. 0.2 eV) 
[96] einen relativ großen Wert von 0.73 eV aufweist. 

Wie aus Abbildung 4.46b ersichtlich ist, besteht also für die Injektion der Elektronen eine re-
lativ kleine, für die der Löcher dagegen, selbst für die PDBT-Anode mit der größten Aus-
trittsarbeit, eine extrem hohe Energiebarriere. Unter diesen Umständen werden also wesent-
lich mehr Elektronen als Löcher pro Zeiteinheit in die PFO-Schicht injiziert, so dass demnach 
prinzipiell die Elektronen die Majoritätsladungsträger und die Löcher die Minoritätsladungs-
träger darstellen sollten. Die Mobilität der Löcher in diesem System ist mit 4.2·10-4 cm2/Vs 
bei einer Feldstärke von 0.8 MV/cm recht groß und wurde von Redecker et al. durch TOF-
Messungen an ca. 3 µm dicken PFO-Schichten bestimmt [151]. Die Feldabhängigkeit der 
Mobilität ist dabei vernachlässigbar klein. Über die Mobilität der Elektronen in dem PFO-
System sind zwar keine Daten bekannt, es ist aber anzunehmen, dass sie deutlich geringer ist 
als die der Löcher. 
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Abbildung 4.46: OLEDs bestehend aus einer 550 nm dicken Poly(9,9-dioctylfluoren-2,7-diyl)(PFO) Schicht; als 
Anode dienen 150 nm dicke PDBT/PSS-Anoden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten, als Kathode wurde Ca 
verwendet; (a) schematischer Aufbau und (b) Energiediagramm. 

Im Gegensatz zu dem Zweischicht-System, das im vorigen Kapitel vorgestellt wurde, zeigen 
nicht nur die Diodenkennlinien, sondern auch die Helligkeitskurven eine signifikante Abhän-
gigkeit von der Austrittsarbeit der Anoden. Wie man in Abbildung 4.47 erkennen kann, ver-
schieben sich in beiden Fällen die Kurven mit zunehmender Austrittsarbeit der Anoden zu 
niedrigeren Feldstärken. Bei einer konstanten Feldstärke von beispielsweise 0.8 MV/cm 
nimmt dabei die Stromdichte innerhalb der PDBT-Reihe ausgehend von der neutralen Anode 
mit einer Austrittsarbeit von 4.6 eV von 7.5 mA/cm2 um über eine Größenordnung auf 86.8 
mA/cm2 für die Anode mit der Austrittsarbeit von 5.2 eV zu. Bezieht man die ITO-Anode mit 
ein, so beträgt die Zunahme der Stromdichte bei dieser Feldstärke fast drei Größenordnungen. 

Im Vergleich zu den Zweischicht-OLEDs des vorigen Kapitels fällt auf, dass ein messbarer 
Strom selbst für das System mit der niedrigsten Energiebarriere erst bei einer sehr viel höhe-
ren Feldstärke einsetzt. Dies bedeutet, dass selbst für die höchstgeladen PDBT-Anode immer 
noch eine signifikante Energiebarriere zum HOMO-Niveau des PFOs besteht, so dass in die-
sem Fall kein ohmscher Kontakt erreicht werden kann. Wie die Stromdichte nimmt auch die 
Helligkeit mit zunehmender Austrittsarbeit der PDBT-Anode um einige Größenordnungen bei 
gleicher Feldstärke zu, wobei allerdings ein Teil des emittierten Lichts von der PDBT-Schicht 
absorbiert wird. Diese Beobachtung beweist, dass bei dem PFO-Einschicht-System die Hel-
ligkeit tatsächlich durch die Lochstromdichte kontrolliert wird. Die OLED mit der am höchs-
ten oxidierten PDBT/PSS-Anode besitzt mit ca. 250 Cd/m2 die größte Helligkeit. 
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Abbildung 4.47: (a) Stromdichte und (b) Leuchtdichte vs. Feldstärke in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der 
polymeren Anoden PDBT/PSS von Einschicht-PFO-OLEDs (Struktur wie Abbildung 4.46). 

Alle OLEDs besitzen eine blauviolette Elektrolumineszenzfarbe (Farbkoordinaten: 0.15, 
0.08), deren Spektrum in Abbildung 4.48a (durchgezogene Linie) dargestellt ist. Dieses 
zeichnet sich durch eine relativ schmale Emissionsbande mit zwei aufgelösten Schwingungs-
banden bei 427 nm und 448 nm aus. Allerdings ist die Farbe der Elektrolumineszenz zeitlich 
instabil. Dabei verschwinden die beiden ursprünglichen Banden sukzessiv zugunsten einer 
breiten Emissionsbande bei 520 nm. In Abbildung 4.48a sind neben dem ursprünglichen 
Spektrum mit λmax= 427 nm (durchgezogene Linie), ein intermediäres (gestrichelte Linie) 
Spektrum, das sowohl die ursprünglichen Banden als auch die neue Bande besitzt, und das 
Spektrum der „degradierten“ OLEDs gezeigt, das im Wesentlichen nur noch die breite Bande 
mit λmax= 520 nm aufweist. Die Farbe der Elektrolumineszenz ist dann grün. Diese Farbver-
schiebung trat sowohl bei der Kennlinienmessung1 bei Stromdichten größer ca. 200 mA/cm2 
als auch beim Dauerbetrieb mit kleinen, konstanten Stromdichten auf. Eine solche Farbinsta-
bilität ist bereits in der Literatur beschrieben worden und wurde mit der Bildung von Aggre-
gaten oder Exzimeren erklärt, für die hauptsächlich die kürzeren Polymerketten verantwort-
lich gemacht werden [152]. In einer anderen Arbeit konnte gezeigt werden, dass diese Exzi-
merbildung im Wesentlichen auf eine Änderung der Anordnung der Polymerketten zurückzu-
führen ist [153], die sowohl beim Betrieb einer OLED als auch beim Tempern bei einer Tem-
peratur von 120°C auftritt. Damit kann die hier beobachtete Farbinstabilität von PFO-OLEDs 
auf die Erwärmung beim Dauerbetrieb bzw. bei zu hohen Stromdichten zurückgeführt wer-
den. 

                                                 
1 Die in Abbildung 4.47 dargestellten Kennlinien wurden nur soweit aufgenommen, dass sich während der Mes-
sung die Farbe der Elektrolumineszenz nicht geändert hat. 
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Abbildung 4.48: (a) Spektrale Zusammensetzung der Elektrolumineszenz von Einschicht-PFO-OLEDs und deren 
„Degradation“, durchgezogene Linie: ursprüngliches Spektrum, gestrichelte Linie: intermediäres Spektrum, 
gepunktete Linie: „degradiertes“ Spektrum; (b) Transmissionsfaktor in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit und 
der damit zusammenhängenden unterschiedlichen Absorptionseigenschaften der 150 nm dicken PDBT/PSS-
Anoden (vergl. Abbildung 4.7) für das ursprüngliche, blauviolette PFO-Spektrum. 

In Abbildung 4.49a ist der korrigierte Wirkungsgrad in Cd/A als Funktion der Feldstärke dar-
gestellt. Die Effizienz zeigt dabei scheinbar keine direkte Abhängigkeit von der Austrittsar-
beit der Anode. Innerhalb der Reihe der verschieden oxidierten PDBT-Anoden allerdings 
durchläuft die Effizienz in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit ein Maximum. Ausgehend 
von der neutralen PDBT-Anode, die einen Wirkungsgrad von 0.25 Cd/A bei einer Feldstärke 
von 0.8 MV/cm besitzt, nimmt dieser auf 0.37 Cd/A für die mittlere Austrittsarbeit von 4.8 
eV zu und fällt dann wieder für φPDBT= 5.2 eV auf einen Wert von 0.30 Cd/A. Diese Beobach-
tung könnte in Zusammenhang mit einer erheblichen Wärmeentwicklung beim Betrieb der 
OLEDs stehen. Durch die erhöhte Lochstromdichte nimmt zwar auf der einen Seite die Re-
kombinationsrate zu, auf der anderen Seite aber verringert sich durch die entstehende Wärme 
die strahlende Relaxation der gebildeten Exzitonen, so dass insgesamt der Wirkungsgrad ein 
Optimum durchläuft. Auffällig ist ausserdem, dass z. B. für eine Feldstärke von 0.9 MV/cm 
das System mit der ITO-Anode das effizienteste ist. Dies könnte mit der Morphologie der po-
lymeren Injektionsschichten und den darin enthaltenen PSS-Anionen und einem damit ver-
bundenen quenching der Elektrolumineszenz durch die PDBT-Schicht in Zusammenhang ste-
hen, wodurch die Effizienz verringert wird. 
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Abbildung 4.49: (a) Wirkungsgrad ηkorr in Cd/A vs. E und (b) Lichtausbeute ηkorr in lm/W vs. J von Einschicht-
PFO-OLEDs (der Aufbau ist in Abbildung 4.46a gezeigt) mit PDBT/PSS-Anoden mit unterschiedlicher Aus-
trittsarbeit; der Wirkungsgrad ist mit dem Transmissionsfaktor (Abbildung 4.48b) der jeweiligen PDBT-Anode 
korrigiert worden. 

Einen anderen Verlauf der Effizienz erhält man, wenn man die Lichtausbeute in lm/W als 
Funktion der Stromdichte J darstellt (Abbildung 4.49b). Verglichen mit den Wirkungsgraden 
in der Einheit Cd/A sind die Lichtausbeuten in lm/W wesentlich kleiner, was daran liegt, dass 
die hier gezeigten OLEDs eine sehr große Dicke aufwiesen und deshalb eine sehr große Be-
triebsspannung benötigt wurde. In dieser Darstellung erkennt man, dass für eine konstante 
Stromdichte die Lichtausbeute mit zunehmender Austrittsarbeit der Anode bzw. mit verbes-
serter Lochinjektion in die PFO-Schicht ansteigt. Die Kurven durchlaufen hier kein Optimum 
in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit, da bei konstanter Stromdichte für alle Systeme ver-
mutlich die gleichen Temperaturverhältnisse gegeben sind. Bei einer Stromdichte von bei-
spielsweise 1 mA/cm2 nimmt diese kontinuierlich von ca. 0.02 lm/W für ITO bis auf 0.05 
lm/W für die am höchsten oxidierte PDBT-Anode zu. 

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten PFO-OLEDs mit hoch-dotierten PDBT-Anoden 
erzielen im Vergleich zu Zweischicht-OLEDs basierend auf einer löcherleitenden und einer 
PFO-Schicht, die eine maximale Lichtausbeute von 0.04 lm/W erreichen konnten [154], mit 
0.05 lm/W trotz der extremen Dicke der PFO-Schicht etwas bessere Werte. 

In Abbildung 4.50 ist ein kombinatorisches Array aus insgesamt 16 einzelnen OLEDs bei 
gleicher angelegter Spannung gezeigt. Dabei wurde auf einem Substrat in vertikaler Richtung 
die Dicke der PDBT-Anoden und in horizontaler Richtung deren Austrittsarbeit variiert. Dar-
auf wurde per Spincoating die PFO-Schicht aufgebracht und anschließend als Gegenelektrode 
Ca aufgedampft. Durch die Variation der Dicke des PDBT-Films wird bei gleicher Austritts-
arbeit die erzeugte Elektrolumineszenz unterschiedlich stark absorbiert, während durch die 
Variation der Austrittsarbeit bei gleicher angelegter Spannung unterschiedlich viel Strom 
durch die einzelnen OLEDs fließt und die OLEDs damit unterschiedlich hell leuchten. Im 
Prinzip entsteht dadurch ein Verlauf mit zunehmender Helligkeit von rechts unten nach links 
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oben, wie man in Abbildung 4.50 auch erkennen kann. Allerdings ist aufgrund der Instabilität 
der Elektrolumineszenzfarbe des PFO-Films innerhalb der Zeit, die für die Aufnahme des Fo-
tos benötigt wurde, schon eine merkliche Degradation der OLEDs eingetreten, was an der un-
terschiedlichen Farbe der einzelnen OLEDs sichtbar ist und zu merklichen Verfälschungen 
führt. 

Abbildung 4.50: Zweidimensionales kombinatorisches OLED Array mit PFO als emittierender Schicht, in verti-
kaler Richtung wurde von oben nach unten die Dicke der PDBT/PSS-Anode von 50 nm auf 200 nm vergrößert, 
in horizontaler Richtung wurde die Austrittsarbeit von links nach rechts von 4.6 eV bis 5.2 eV erhöht, als Katho-
de diente Ca. 

Zusammenfassend konnte durch diese Messungen an PFO gezeigt werden, dass für Systeme, 
die durch einen Löchermangel gekennzeichnet sind, d. h. bei denen die Löcher die Minoritäts-
ladungsträger darstellen, durch die Verbesserung der Lochinjektion nicht nur die Betriebs-
spannung drastisch reduziert werden kann, sondern gleichzeitig auch die Helligkeit und die 
Effizienz der OLEDs erheblich gesteigert werden können. Durch die Variation von sowohl 
der Filmdicke als auch der Austrittsarbeit der PDBT-Anoden konnte die Herstellung einfacher 
OLED-Arrays demonstriert werden. Mit Hilfe solcher kombinatorischen Bauteile lassen sich 
prinzipiell OLEDs einfach optimieren, in dem man beispielsweise unterschiedliche Polymere 
mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten verwendet. 

4.4.3. OLEDs bestehend aus einer PPV-Derivat-Schicht 
Derivate von Poly(p-phenylenvinylen) (PPV) gehören zu den effizientesten Materialien, die 
im Moment für die Herstellung von organischen Leuchtdioden zur Verfügung stehen. Die Fir-
ma Covion konnte durch neuere Entwicklungen die Leistungsfähigkeit im Vergleich zu den 
ersten PPV-OLEDs wesentlich steigern. Diese neuartigen PPVs bestehen aus phenylsub-
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situierten Kopolymeren, deren Elektrolumineszenzfarbe je nach Zusammensetzung zwischen 
grün und orange variiert. Dabei erzielen grüne Einschicht-OLEDs bei einer Helligkeit von 
100 Cd/m2 Effizienzen von bis zu 14.8 Cd/A bzw. 16.1 lm/W, gelbe PPV-Systeme mit 9.6 
Cd/A bzw. 8.3 lm/W etwas geringere Werte. Um solch hohe Effizienzen zu erreichen und da-
bei niedrige Betriebsspannungen zu gewährleisten, wurde die Dicke der PPV-Schichten opti-
mal eingestellt, und ausserdem wurden polymere Lochinjektionsschichten aus PANI oder 
PEDOT verwendet [8, 155]. Die EL-Eigenschaften solcher PPV-Systeme werden ähnlich, wie 
bei den im vorigen Kapitel vorgestellten PFO-OLEDs, durch einen Mangel an Löchern kon-
trolliert. Im Gegensatz zu PFO sind diese PPV-Derivate jedoch absolut farbstabil beim Be-
trieb der OLED. 

Abbildung 4.51: OLEDs bestehend aus einer 60 nm dicken Schicht eines Poly(p-phenylenvinylen) (PPV) Deri-
vats; als Anode dienen 50 nm dicke PDBT/PSS-Anoden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten, als Kathode 
wurde Ca verwendet; (a) schematischer Aufbau und (b) Energiediagramm. 

Im Folgenden sollen die Auswirkungen einer verbesserten Löcherinjektion auf die Strom-
Spannungs-Charakteristik, die Elektrolumineszenz und die Effizienz eines PPV-Derivats mit 
Hilfe von PDBT-Anoden unterschiedlicher Austrittsarbeiten vorgestellt werden. Das verwen-
dete Polymer wurde von der Firma Covion zur Verfügung gestellt und lässt sich aus Lösung 
mittels Spincoating auf die PDBT-Schicht aufbringen. Der Aufbau dieser Systeme ist in 
Abbildung 4.51 gezeigt. Aus Geheimhaltungsgründen ist die genaue Struktur des Polymers 
nicht bekannt. Daten von elektronischen Eigenschaften, wie Energieniveaus und Mobilitäten 
der Ladungsträger liegen ebenfalls nicht vor. Lediglich das HOMO-Niveau mit einem Wert 
von ca. 5.5 eV ist bekannt. Das LUMO wurde mittels einer Absorptionsmessung des verwen-
deten PPV-Derivats in Lösung abgeschätzt. Der langwellige Onset der Absorption liegt bei 
einer Wellenlänge von ca. 500 nm, was einer Energielücke von ca. 2.5 eV entspricht. Schätzt 
man weiterhin die Exzitonenbindungsenergie mit ca. 0.4 eV ab, die für reines PPV gemessen 
wurde [95], so ergibt sich eine „Bandlücke“ von insgesamt ca. 2.9 eV und demnach ein Wert 
von ca. 2.6 eV für das LUMO-Niveau. Als Kathode wurde für die im Rahmen dieser Arbeit 
gemachten OLEDs Ca verwendet. 
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Abbildung 4.52: (a) Stromdichte und (b) Leuchtdichte vs. Feldstärke in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der 
polymeren Anoden PDBT/PSS von Einschicht-PPV-OLEDs (die Struktur ist in Abbildung 4.51 gezeigt). 

Anhand des Energiediagramms in Abbildung 4.51 kann prinzipiell davon ausgegangen wer-
den, dass für die Löcher bei Verwendung von ITO bzw. der neutralen PDBT-Anode eine we-
sentlich höhere Energiebarriere besteht als für die Elektronen. Mit zunehmender Austrittsar-
beit der polymeren Anode wird allerdings die Energiebarriere für die Löcher kleiner, so dass 
dies eine unmittelbare Auswirkung sowohl auf die Diodenkennlinien als auch auf das Elektro-
lumineszenz-Verhalten der OLEDs haben sollte. Für die hoch-dotierte PDBT-Anode mit einer 
Austrittsarbeit von 5.2 eV bestehen schließlich für die Löcher und die Elektronen kaum noch 
Energiebarrieren, so dass dann eine relativ ausgeglichene Ladungsträgerinjektion vorhanden 
sein sollte. Wie in Abbildung 4.52 deutlich erkennbar ist, zeigen die Diodenkennlinien eine 
deutliche Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der verwendeten Anode. Für die polymeren 
PDBT-Anoden nimmt dabei im oberen Feldstärkenbereich die Stromdichte mit zunehmender 
Austrittsarbeit bzw. abnehmender Injektionsbarriere zu. So nimmt diese mit einem Wert von 
ca. 160 mA/cm2 für die neutrale PDBT-Anode mit φPDBT= 4.5 eV bis zu der am höchsten oxi-
dierten PDBT-Anode mit φPDBT= 5.2 eV mit einem Wert von ca. 510 mA/cm2 bei einer kon-
stanten Feldstärke von 1.0 MV/cm kontinuierlich um einen Faktor von 3.2 zu. Die Kennlinie 
der OLED mit der ITO-Anode ist trotz einer niedrigeren Austrittsarbeit als die der neutralen 
PDBT-Anode zu etwas niedrigeren Feldstärken verschoben. Die Stromdichteschwankungen 
dieser Kennlinie im Bereich niedrigerer Feldstärken ist auf die bei ITO üblichen Stromanoma-
lien zurückzuführen. 

Die gleiche Abfolge wie die Stromdichte-Feldstärke-Kurven zeigen im Wesentlichen eben-
falls die EL-Kennlinien, wobei die Elektrolumineszenz ab einer Feldstärke von ca. 
0.5 MV/cm messbar einsetzt. Die Helligkeit nimmt dabei bei einer konstanten Feldstärke von 
1.0 MV/cm ausgehend von 110 Cd/m2 bis ca. 3100 Cd/m2 um einen Faktor von ca. 30 mit zu-
nehmender Austrittsarbeit der polymeren Anode zu. Die Zunahme der Elektrolumineszenz ist 
also um fast eine Größenordnung größer, als die Zunahme der Stromdichte bei gleicher Feld-
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stärke. Insgesamt erzielt die OLED mit der am höchsten oxidierten PDBT-Anode mit einer 
Austrittsarbeit von 5.2 eV mit einer maximalen Leuchtdichte von 6000 Cd/m2 die größte Hel-
ligkeit. Die Farbe des emittierten Lichts besitzt für alle OLEDs eine intensive gelbe Farbe 
(Farbkoordinaten: 0.49, 0.51), wobei das in Abbildung 4.53a dargestellte Spektrum relativ 
breit und bis auf eine kleine Schulter bei ca. 590 nm unstrukturiert ist. Das Maximum der e-
mittierten Strahlung liegt bei einer Wellenlänge von ca. 555 nm. 

An dieser Stelle muss bemerkt werden, dass die hier vorgestellten Helligkeiten und Effizien-
zen im Vergleich zu den am Anfang des Kapitels vorgestellten Werten von gelben PPV-
OLED-Systemen hauptsächlich aufgrund der nicht optimierten Schichtdicken geringer sind 
und nicht im Zusammenhang mit dem von der Firma Covion zur Verfügung gestellten Mate-
rial stehen. Eine absolute Optimierung dieser Systeme war allerdings nicht Ziel dieser Unter-
suchung, sondern lediglich die relative Performance-Steigerung durch eine verbesserte Loch-
injektion in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der PDBT-Anoden. 

Abbildung 4.53: (a) spektrale Zusammensetzung der Elektrolumineszenz von Einschicht-PPV-OLEDs, (b) 
Transmissionsfaktor in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit und damit der unterschiedlichen Absorptionseigen-
schaften der 50 nm dicken PDBT/PSS-Anoden (vergl. Abbildung 4.7) für das Spektrum des verwendeten PPV-
Derivats. 

Die in Abbildung 4.54 dargestellten Verläufe der Effizienzen in Abhängigkeit von der Feld-
stärke bzw. von der Stromdichte sind, der besseren Vergleichbarkeit wegen, wiederum mit 
dem Transmissionsfaktor, der in Abbildung 4.53b für die verschiedenen Austrittsarbeiten und 
den damit zusammenhängenden unterschiedlichen Absorptionseigenschaften der PDBT-
Anoden dargestellt ist, korrigiert worden. Wie man erkennen kann, nimmt die Effizienz im 
Falle konstanter Feldstärke (Abbildung 4.54a) lediglich im Bereich niedriger Feldstärken mit 
zunehmender Austrittsarbeit zu. Für höhere Feldstärken dagegen fallen die Kurven der poly-
meren Anoden mit mittlerer und großer Austrittsarbeit zusammen. Die Effizienzen für die 
neutrale PDBT-Anode und ITO sind über den gesamten Feldstärkenbereich wesentlich nied-
riger als für die anderen beiden Kurven. Im Gegensatz zu den PFO-OLEDs tritt in dieser Dar-
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stellung kein Optimum in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der polymeren Anode auf, was 
an einem moderateren Stromanstieg bei gleicher Feldstärke und der damit geringeren Wärme-
entwicklung liegen mag. Insgesamt konnte die maximale Effizienz bei einer Feldstärke von 
0.75 MV/cm innerhalb der PDBT-Reihe mit zunehmender Austrittsarbeit um einen Faktor 7 
und gegenüber dem ITO-Kontakt um immerhin einen Faktor von 20 gesteigert werden. Eine 
ähnliche Beobachtung lässt sich auch für die Lichtausbeute in lm/W (Abbildung 4.54b) ma-
chen, wobei allerdings die Kurve für die PDBT-Anode mit der größten Austrittsarbeit 
(φ= 5.2 eV) aufgrund der niedrigeren Spannungen über den gesamten Stromdichtenbereich 
deutlich größer ist als die mit der mittleren Austrittsarbeit (φ= 4.8 eV). 

Abbildung 4.54: (a) Wirkungsgrad ηkorr in Cd/A vs. E und (b) Lichtausbeute ηkorr in lm/W vs. J von Einschicht-
PPV-OLEDs (Aufbau s. Abbildung 4.51a) mit PDBT/PSS-Anoden mit unterschiedlicher Austrittsarbeit; der Wir-
kungsgrad ist durch den Transmissionsfaktor der jeweiligen PDBT-Anode korrigiert worden. 

4.4.4. Vergleich der OLED-Systeme 
Insgesamt konnte durch diese Untersuchung an OLEDs gezeigt werden, dass lediglich für 
Systeme, bei denen die Rekombination durch ein Defizit an Löchern kontrolliert wird, die 
Performance der OLEDs durch den Einsatz des Polymers PDBT/PSS als Lochinjektions-
schicht im Vergleich zu der herkömmlichen ITO-Anode verbessert werden kann. 

Dabei konnte im Fall des PFO- und des PPV-Systems nicht nur die Betriebsspannung in Ab-
hängigkeit von der Austrittsarbeit der polymeren Anode verringert, sondern gleichzeitig auch 
die Helligkeit und die Effizienz solcher Bauteile erheblich gesteigert werden. Allerdings ist 
man durch den Einsatz von PSS-Anionen bei der Polymerisation und Oxidation der PDBT-
Anoden auf maximal 5.2 – 5.3 eV beschränkt, so dass für das PPV kaum noch eine, für das 
PFO-System dagegen eine nicht unerhebliche Injektionsbarriere besteht. Basierend auf PFO 
konnte die Herstellung von OLED-Arrays demonstriert werden, die prinzipiell dazu geeignet 
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sind, durch eine zweidimensionale Variation der polymeren Anode OLED-Systeme einfach 
zu optimieren. 

Wird dagegen die Rekombinationsrate wie im Fall des Zweischichtsystems bestehend aus der 
löcherleitenden „Poly-TPD“- und der elektronenleitenden, molekular dotierten 
PBD/Perylen/PAMS-Schicht von den Elektronen kontrolliert, so muss für eine Verbesserung 
der Performance der OLEDs die Austrittsarbeit der polymeren PDBT-Anode verringert wer-
den. Dadurch wird die Stromdichte bei konstanter Feldstärke erniedrigt, was sich aber positiv 
auf die Effizienz der Bauteile auswirkt. 
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5. ZUSAMMENFASSUNG 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals Poly(4,4’-dimethoxybithiophen)-Filme als poly-
mere Anoden mit variabler Austrittsarbeit für die Injektion von Löchern in organische Halb-
leiter-Systeme und OLEDs verwendet. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich diese Injekti-
onsschichten prinzipiell dazu eignen, die Eigenschaften von OLEDs zu verbessern. 

Es ist schon relativ lange bekannt, dass die optischen und elektrischen Eigenschaften von π-
konjugierten Polymeren, wie Absorption bzw. Leitfähigkeit, vom elektrochemischen Oxidati-
onspotential abhängig sind. Der Aspekt aber, dass ebenso die Austrittsarbeit mit dem Oxidati-
onszustand korreliert ist, wurde bisher nicht berücksichtigt. Dies konnte im Rahmen dieser 
Arbeit mithilfe von Poly(4,4’-dimethoxybithiophen) als typischen Vertreter von leitfähigen 
Polymeren zum ersten Mal demonstriert werden. Dabei wurden PDBT-Filme auf ITO-
Substraten polymerisiert und nachträglich elektrochemisch unterschiedlich stark oxidiert, wo-
bei zum Ladungsausgleich das polymere Anion PSS diente. Es konnte gezeigt werden, dass, 
wie für solche π-konjugierten Polymere üblich, sowohl die Absorptionseigenschaften als auch 
die Leitfähigkeit von PDBT unter Verwendung des polymeren Anions PSS stark vom jeweili-
gen Oxidationspotential bzw. Beladungsgrad abhängig sind. Es konnten elektrochemische 
Gleichgewichtspotentiale zwischen ca. –0.3 V und maximal +0.5 V vs. Ag/AgCl hergestellt 
werden, was einer Austrittsarbeit von 4.5 eV bis maximal +5.3 eV entspricht. Dazwischen 
kann jedes beliebige Oxidationspotential eingestellt werden. 

Um die Auswirkungen dieser polymeren PDBT-Filme mit unterschiedlichen Oxidationspo-
tentialen auf das Injektionsverhalten von Löchern zu überprüfen, wurden diese Schichten als 
Anoden für das einfache löcherleitende molekular dotierte System TPD in einer Polycarbo-
natmatrix verwendet. Dieses organische Modellsystem wurde zunächst eingehend untersucht, 
wobei festgestellt wurde, dass bei Verwendung von ITO als Anode und Al als Kathode die 
Diodenkennlinie ausschließlich aus der Injektion von Löchern in die organische Schicht resul-
tiert. Der Stromtransport ist injektionslimitiert und kann mithilfe des Modells der feldunter-
stützten thermionischen Emission von Ladungsträgern sehr gut beschrieben werden. Ausge-
hend von diesen Untersuchungen konnte an diesem Modellsystem gezeigt werden, dass durch 
die Verwendung der polymeren PDBT-Anoden im Vergleich zu ITO die Lochinjektion ver-
bessert werden kann. Mit Zunahme des Oxidationspotentials des PDBTs verschieben sich die 
Diodenkennlinien sukzessiv zu kleineren Feldstärken bzw. bei konstanter Feldstärke nimmt 
die Stromdichte kontinuierlich zu. Dies kann nur damit erklärt werden, dass die Injektionsbar-
riere mit zunehmendem Oxidationspotential kleiner wird und somit die Austrittsarbeit der po-
lymeren Anoden zunehmen muss. Durch temperaturabhängige Messungen und die Anwen-
dung des Modells der feldunterstützten thermionischen Emission konnte gezeigt werden, dass 
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tatsächlich die Injektionsbarriere mit zunehmendem Oxidationspotential der PDBT-Anode 
kleiner wird. Für die PDBT-Anode mit einem Oxidationspotential von +0.4 V vs. Ag/AgCl 
bzw. einer Austrittsarbeit von 5.2 eV ist die Barriere für die Injektion der Löcher gänzlich 
verschwunden, so dass also ein optimaler, ohmscher Kontakt hergestellt werden konnte. Für 
das löcherleitende System TPD/PC wurde insgesamt ein Übergang von injektions- zu raumla-
dungslimitiertem Stromtransport festgestellt. Diese im Rahmen dieser Arbeit gemachten Beo-
bachtungen an dem einfachen löcherleitenden Modellsystem belegen deutlich, dass die Aus-
trittsarbeit von PDBT direkt mit dem Oxidationszustand korreliert ist, und zwar in der Art, 
dass die Austrittsarbeit mit zunehmendem Oxidationspotential bzw. Beladungsgrad zunimmt. 

Es konnte darüber hinaus für das TPD/PC-System gezeigt werden, dass im Fall eines ohm-
schen Injektionskontakts, der mit den hochoxidierten PDBT-Schichten mit einer Austrittsar-
beit von ca. 5.2 eV hergestellt wurde, der raumladungslimitierte Stromtransport durch die or-
ganische Halbleiterschicht mithilfe des childschen Gesetzes, das eine feldabhängige Mobilität 
berücksichtigt, beschrieben werden kann. Damit können Daten über die Feldabhängigkeit der 
Löcherbeweglichkeit erhalten werden. Nicht nur für das TPD/PC-System, sondern auch für 
das verwandte System 1-NaphDATA in PC und für das „Poly-TPD“-System konnte ein ohm-
scher Kontakt mit den hochoxidierten PDBT-Anoden hergestellt und damit dessen Feldab-
hängigkeit der Löcherbeweglichkeit ermittelt werden, was normalerweise nur mit aufwendi-
gen TOF-Messungen möglich ist. 

Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurde das Injektionsverhalten von unterschiedlich do-
tierten PDBT-Anoden auch an OLED-Systemen untersucht. Dabei zeigte sich wie bei dem 
einfachen löcherleitenden TPD/PC-System, dass mit zunehmender Austrittsarbeit der polyme-
ren PDBT-Anoden sich die Löcherinjektion verbessert und somit in einer vergrößerten 
Stromdichte resultiert. Allerdings wurde auch deutlich, dass sich eine verbesserte Löcherin-
jektion nicht immer positiv auf die Elektrolumineszenz und den Wirkungsgrad der OLEDs 
auswirkt. Lediglich für den Fall, dass die Rekombination der Ladungsträger durch einen 
Mangel an Löchern gekennzeichnet ist, kann die Performance von OLEDs durch eine verbes-
serte Lochinjektion gesteigert werden. Dies konnte für die OLEDs basierend auf einer PFO- 
bzw. PPV-Derivat-Schicht demonstriert werden. Dabei konnte nicht nur die Betriebsspannung 
in Abhängigkeit von der Austrittsarbeit der polymeren Anode verringert werden, sondern 
gleichzeitig auch die Helligkeit und die Effizienz der Bauteile erheblich gesteigert werden. 
Wird dagegen die Rekombinationsrate wie im Fall des Zweischichtsystems bestehend aus ei-
ner löcherleitenden „Poly-TPD“- und einer elektronenleitenden molekular dotierten 
PBD/Perylen/PAMS-Schicht von den Elektronen kontrolliert, so muss für die Steigerung der 
Performance der OLEDs die Austrittsarbeit der PDBT-Anode verringert werden. 

Durch den Einsatz von PSS-Anionen bei der Polymerisation und Oxidation der PDBT-
Anoden ist man auf einen Bereich von 4.5 bis maximal 5.2 – 5.3 eV beschränkt. Durch die 
Verwendung von kleineren Gegenionen könnte aber diese Beschränkung in der oxidativen 
Richtung aufgehoben werden. Allerdings muss dabei gewährleistet sein, dass eine Migration 
dieser kleineren Moleküle aus der Injektionsschicht in die halbleitende organische Schicht 
ausgeschlossen ist, da solche ionischen Verunreinigungen quenching Zentren für die Elektro-
lumineszenz sein können. 

Basierend auf einer PFO-Schicht konnte die Herstellung von kombinatorischen OLED-Arrays 
demonstriert werden, wobei sowohl die Austrittsarbeit als auch die Dicke der PDBT-Schicht 
variiert wurden. Prinzipiell eignet sich diese Methodik durch die gleichzeitige Variation von 
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zwei Parametern, wie z. B. verschiedenen Polymeren, Gegenionen, Herstellungsverfahren o-
der Austrittsarbeiten, dazu, OLED-Systeme einfach zu optimieren. 

Insgesamt kann also festgehalten werden, dass im Rahmen dieser Arbeit die direkte Korrela-
tion zwischen dem Oxidationspotential und der Austrittsarbeit von PDBT erstmals demonst-
riert werden konnte. Mithilfe des hier vorgestellten Konzepts konnte generell gezeigt werden, 
dass mit zunehmender Austrittsarbeit der polymeren Anode die Lochinjektion in einfache lö-
cherleitende Systeme und OLEDs verbessert werden kann. Ähnliche Ergebnisse wie mit 
PDBT werden auch für andere leitfähige π-konjugierte Polymere (z. B. PEDOT) erwartet. Ei-
ne großtechnische Umsetzung dieses Konzepts würde sich prinzipiell durch eine nasschemi-
sche Oxidation realisieren lassen. Für viele OLEDs muss allerdings nicht die Injektion der 
Löcher, sondern der Elektronen verbessert werden, um effiziente Systeme zu erhalten. Es wä-
re also wünschenswert, das hier vorgestellte Konzept auch auf die Elektroneninjektion zu ü-
bertragen, was prinzipiell möglich ist. Im Moment stehen aber dazu keine geeigneten Polyme-
re zur Verfügung, die eine ausreichende chemische Stabilität besitzen. 
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6. EXPERIMENTELLER TEIL 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden löcherleitende Systeme und OLEDs ausschließlich auf Ba-
sis polymerer Materialien hergestellt. Polymere Lochinjektionsschichten wurden elektroche-
misch aus Lösung polymerisiert, halbleitende und lumineszierende Schichten wurden durch 
Spincoating ebenfalls aus Lösung präpariert. Im Folgenden wird die Herstellung der löcherlei-
tenden Systeme und OLEDs sowie deren Charakterisierung näher erläutert. 

6.1. Präparation von löcherleitendenden Systemen und 
OLEDs 

6.1.1. Vorbereitung der ITO-Substrate 
Ausgehend von ca. 300x300 cm2 großen ITO beschichteten Glasplatten werden im ersten 
Schritt die Substrate auf eine Größe von ca. 2.5x2.5 cm2 mit Hilfe eines Glasschneiders zuge-
schnitten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere ITO-Chargen der Firma Donnelley ver-
wendet, die sich allerdings z. T. erheblich in ihren optischen Eigenschaften unterschieden. Die 
Dicke der ITO-Schicht betrug ca. 150 – 180 nm und hatte einen Widerstand von <20 Ω/ . Die 
Austrittsarbeit wurde an der Universität Würzburg am Lehrstuhl von Prof. Umbach mittels 
ultravioletter Photonenspektroskopie (UPS) zu 4.3 eV ermittelt. 

Nach dem Zuschnitt werden zunächst Glassplitter und andere grobe Verunreinigungen von 
der Substratoberfläche entfernt. Eine Strukturierung der ITO-Schicht kann mit einer 5n wäss-
rigen FeCl3-Lösung durchgeführt werden, der konzentrierte HCl zugesetzt wird. Mittels eines 
ätzfesten Klebebandes werden bei dem Ätzvorgang die ITO-Flächen, die erhalten bleiben sol-
len, geschützt. Das Entfernen von Teilen der ITO-Schicht soll verhindern, dass beim Kontak-
tieren der aufgedampften Gegenelektrode aufgrund der sehr dünnen Polymerschicht Kurz-
schlüsse verursacht werden. Das vollständige Ablösen der ITO-Schicht dauert bei einer Tem-
peratur des Ätzbades von 50 – 60 °C ca. 45 – 60 s. Anschließend werden die Klebebänder 
wieder entfernt und Kleberrückstände mit Aceton beseitigt. Eine Reinigung wird in einer er-
hitzten (ca. 60 – 80 °C) und verdünnter Seifenlösung (3% Mucasol in Wasser) im Ultraschall-
bad ca. 10 – 15 min lang durchgeführt. Schließlich werden die Substrate mit sauberen destil-
liertem Wasser gespült und getrocknet. 
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Soll das ITO mit PDBT-Filmen beschichtet werden, so werden die Substrate zusätzlich silani-
siert. Dies gewährleistet eine wesentlich bessere Haftung der Polymerschicht auf der ITO-
Oberfläche und hat ausserdem eine wesentlich bessere Qualität der PDBT-Filme zur Folge. 
Dazu werden die Substrate auf ca. 100 – 120°C aufgeheizt, damit die Oberfläche mit mög-
lichst wenig Wasser behaftet ist. Eine Silanisierungslösung bestehend aus 5% Dimethylchlor-
silan in n-Pentan (Silanisierungslösung I, Merck) wird mit Triethylamin (Merck) versetzt 
(25:1 Vol-%), damit das während der Silanisierung entstehende HCl sofort abgefangen wird 
und nicht die ITO-Oberfläche anätzen kann. Die Silanisierung wird im Ultraschallbad ca. 
5 min durchgeführt. Die Substrate werden mit Aceton und Wasser ausgiebig gespült, bis das 
bei der Silanisierung entstandene Ammoniumsalz vollständig entfernt ist. Anschließend wird 
die oben beschriebene Reinigungsprozedur nochmals durchgeführt. 

6.1.2. Herstellung der Polymerfilme 
Die Polymerfilme werden, bis auf die elektrochemische Polymerisation von PDBT, aus-
schließlich durch Spincoating auf die gereinigten ITO-Substrate aufgebracht. Zunächst wird 
die Lösung aus den einzelnen Komponenten hergestellt. Das Substrat wird auf dem Drehteller 
des Spincoaters (es standen zwei Modelle zur Verfügung: Convac, Modell 1001; SCS, Modell 
P6204) durch Unterdruck fixiert und mit der Lösung vollständig benetzt. Durch schnelles 
Drehen (die Rotationsgeschwindigkeit ist stufenlos von ca. 250 bis 8000 Umdrehungen pro 
Minute einstellbar) wird der Großteil der Polymerlösung durch die Zentrifugalkraft wegge-
schleudert, und es bleibt auf dem Substrat ein homogener, gleichmäßig dünner Polymerfilm 
haften. Die Dicke des Films hängt im Wesentlichen von der Umdrehungszahl und der Visko-
sität der Polymerlösung ab. Zur Messung der Schichtdicke wurde ein Profilometer Dektak3 
der Firma Veeco verwendet. Dazu wird in der Regel der Polymerfilm bis zur Substratoberflä-
che angekratzt. Mittels mechanischer Abtastung durch eine dünne Spitze wird ein Profil der 
Oberfläche erstellt, so dass aus dem Höhenunterschied von Substrat- und Polymeroberfläche 
die Dicke des Films bestimmt werden kann. 

Die Beschichtung der Substrate mit den Polymerfilmen wurden in einer Glovebox MB30 der 
Firma Mbraun in N2-Atmosphäre durchgeführt, wobei sowohl der Sauerstoff- als auch der 
Wasseranteil in der Regel unter 1ppm lagen. Die Herstellung der Polymerlösungen wurden 
HPLC-reine und unter N2-Atmosphäre abgepackte Lösungsmittel der Firma Aldrich verwen-
det. 

PEDOT-Filme: 

PEDOT-Schichten wurden aus einer wässrigen und über Nylon-Spritzenfilter der Porengröße 
0.45 µm gereinigten Suspension (Baytron P, EL-grade) der Firma Bayer durch Spincoating 
hergestellt. Dabei ergeben sich bei einer Umdrehungszahl von ca. 3500 rpm Schichtdicken 
von ca. 35 nm. Die Filme wurden in einem Trockenschrank bei ca. 80 °C ca. eine Stunde lang 
getrocknet und anschließend in die Glovebox transferiert. 
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PDBT-Filme: 

Für die Herstellung von PDBT-Schichten werden als Arbeitselektrode des elektrochemischen 
3-Elektrodenaufbaus (Abbildung 6.6) ITO-Substrate verwendet, die in die Lösung aus Mono-
mer und Leitsalz tauchen. Die Lösungen wurden über Teflon-Spritzenfilter mit einer Poren-
größe von 5 µm gereinigt. Die Polymerisation wurde potentiostatisch bei 1.1 V vs. Ag/AgCl 
durchgeführt. Die Dicke der Polymerfilme hängt dabei im Wesentlichen von der Dauer der 
Abscheidung, der Monomerkonzentration und der Substratform ab. Die Polymerisationspa-
rameter wurden vor dem eigentlichen Versuch individuell neu bestimmt, da kleine Schwan-
kungen der Konzentration zu erheblich unterschiedlichen Filmdicken führen können. Ausser-
dem muss beachtet werden, dass bei gleicher Monomerkonzentration die Schichtdicke des 
resultierenden Polymerfilms mit zunehmender Substratfläche kleiner wird. 

Eine Lösung aus 12.5 mg DBT, 400 mg NaPSS ( M =70.000 g/mol, Aldrich) und einer Mi-
schung aus 1.4:1 Teilen Wasser und Acetonitril (Baker) diente zur Herstellung von 
PDBT/PSS-Filmen auf Substraten mit vier ITO-Streifen der Breite von ca. 2 mm. (s. 
Abbildung 6.2b). Für eine Polymerisationsdauer von ca. 5 s und einer Beschichtung auf einer 
Länge von ca. 20 mm (A= 40 mm2) erhielt man homogene Filme einer Dicke von ca. 50 nm. 
Für die Beschichtung von runden Substraten (s. Abbildung 6.2a, A= 200 mm2) wurden anstel-
le von 12.5 mg 50 mg Monomer eingewogen. Eine Filmdicke von ca. 50 nm erhielt man für 
Abscheidungsdauern von ca. 15 s. Nach der Polymerisation wurden die Filme mit Wasser und 
Acetonitril gewaschen, bei ca. 60 °C im Trockenschrank getrocknet und in die Glovebox ü-
berführt. 

PDBT/PF6-Filme wurden ausschließlich auf runden Substratformen mit einer Fläche von 
200 mm2 hergestellt. Dazu wurde eine Lösung von 50 mg DBT und 500 mg TBAPF6 (Tetra-
butylammoniumhexafluorophosphat, Aldrich) in 20 ml Methylenchlorid verwendet. Nach der 
Polymerisation wurden die Filme mit Chloroform gewaschen und anschließend getrocknet. 
Die Herstellung der PDBT/PF6-Filme wurde in der Glovebox durchgeführt. 

Polymerdotierte Lochleiterschichten: 

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Lochleiter TPD, β-NPD und 1-NaphDATA (Syn-
tec) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Polymerlösungen wurden durch Auflösen 
der Lochleiter und Polycarbonat ( M =, 127.000, Aldrich) in Chloroform (Aldrich) unter Er-
hitzen und Rühren hergestellt. Nach dem Abkühlen wurden die Lösungen über Teflon-
Spritzenfilter mit einer Porengröße von 0.2 µm gereinigt. Die Polymerschichten wurden dann 
durch Spincoating auf die ITO-Substrate aufgebracht, wobei die Dicke der Polymerschicht 
sowohl von der Umdrehungszahl und als auch von der Gesamtkonzentration der Lösung ab-
hängt (der entscheidende Parameter dabei ist die Viskosität der Lösung), wie man in 
Abbildung 6.1 am Beispiel der Lösung von 50 Gew.-% 1-NaphDATA/PC in Chloroform er-
kennen kann. 
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Abbildung 6.1: Dicke der Polymerschicht in Abhängigkeit von der Umdrehungszahl (rpm) beim Spincoating für 
verschiedene Gesamtkonzentrationen der Lösung von 1-NaphDATA/PC (50 Gew.-%) in Chloroform. 

Zweischicht-Strukturen bestehend aus einer vernetzbaren TPD-Schicht und einer dar-
auf folgender molekular dotierter PDB/Perylen-Schicht: 

Bei dem vernetzbaren TPD handelt es sich um ein bis-oxetan-funktionalisiertes Derivat, das 
an der TU München im Arbeitskreis von Prof. Nuyken hergestellt wurde. Als Lösungsmittel 
eignet sich THF (Aldrich). Durch Erhitzen unter ständigem Rühren wird das TPD-Derivat mit 
THF in Lösung gebracht, wobei als Starter für die Vernetzungsreaktion die Photosäure 
4-(Thiophenoxyphenyl)diphenylsulfonium-hexafluoroantimonat) in einer Konzentration von 
ca. 1 Gew.-% zugesetzt wird. Die Lösung wird dann mit Hilfe eines Teflon-Spritzenfilters mit 
einer Porengröße von 0.2 µm gereinigt. Nach dem Spincoating und Trocknen des Polymer-
films, wird dieser ca. 15 s lang mit UV-Licht der Wellenlänge von <300 nm zum Starten der 
Vernetzungsreaktion bestrahlt und anschließend bei einer Temperatur von ca. 150 °C ca. 5 
min lang getempert, damit eine vollständige Vernetzung gewährleistet ist. 

Auf diese lochleitende Schicht lässt sich, ohne dass sich diese wieder ablöst, eine darauf fol-
gende elektronenleitende Schicht aus 50 Gew.-% PBD (2-(4-biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-
1,3,4-oxadiazol, Aldrich) und 0.5 Gew.-% Perylen in Poly(α-Methylstyrol) (Aldrich) aus ei-
ner Cyclohexan-Lösung aufbringen. Die Lösung wird vor dem Spincoating mit einem Teflon-
Spritzenfilter mit einer Porengröße von 0.2 µm gereinigt. 

PFO-Schichten: 

Das hier verwendete Polyfluorenderivat PFO wurde am Max-Planck-Institut für Polymerfor-
schung synthetisiert. Als Lösungsmittel eignet sich dafür v. a. Toluol. Um das PFO in Lösung 
zu bringen, wird die eingewogene Menge mit dem Lösungsmittel versetzt und ca. 2h bei ca. 
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80°C gerührt. Die Reinigung erfolgt über einen Teflon-Spritzenfilter mit einer Porengröße 
von 0.45 µm. Die Schichten wurden aus Lösungen mit einer Konzentration von 15 mg/ml bei 
niedrigen Umdrehungszahlen von ca. 1000 rpm hergestellt, wobei das Substrat für mindestens 
90 s gedreht werden muss, damit ein gleichmäßiger Film zurückbleibt. 

PPV-Schichten: 

Bei dem PPV handelt es sich um ein Derivat, das von der Firma Covion hergestellt wurde und 
auf dessen genaue Struktur aus Geheimhaltungsgründen an dieser Stelle nicht eingegangen 
werden kann. Es wurden Lösungen in Toluol hergestellt. Dabei muss die eingewogene Menge 
an PPV mind. für 12 h bei ca. 50°C gerührt werden, um eine vollständige Lösung zu erzielen. 
Eine Reinigung erfolgt über einen Teflon-Spritzenfilter mit einer Porengröße von 5 µm. Bei 
einer Konzentration von 5 mg/ml ergeben sich bei einer Umdrehungszahl von 3000 rpm  beim 
Spincoating ca. 60 nm dicke, homogene Filme. 

6.1.3. Aufdampfen der Gegenelektrode 
Das Aufdampfen der Gegenelektroden aus Ca, Al oder Au (Reinheit >99.95%, Balzers) wur-
de in einer Bedampfungsanlage der Firma Leybold durchgeführt. Dazu werden die beschich-
teten Substrate in eine Maske eingespannt, so dass nur ein Teil des Films bedeckt wird und 
somit eine Strukturierung der Elektroden erfolgt. Diese Halterung wird ca. 30 cm oberhalb 
der Bedampfungsquelle eingespannt und kann sowohl beheizt als auch gekühlt werden. Die 
Metalle werden bei einem Vakuum von besser als 5·10-6 mbar thermisch verdampft. Als e-
lektrisch beheizbare Tiegel (Verdampferschiffchen) eignen sich für Ca solche aus Molybdän, 
während für Al oder Au solche aus Wolfram verwendet werden. Vor dem eigentlichen Auf-
dampf-Prozess werden die mit den Polymerfilmen beschichteten Substrate bei einer Tempera-
tur von ca. 80 – 100 °C eine Stunde lang im Vakuum ausgeheizt, um restliche Lösungsmittel-
spuren aus den Filmen zu entfernen. Anschließend werden die Substrate gekühlt. Die Rate, 
mit der sich der Metallfilm auf den Polymerschichten niederschlägt, kann mit einem Schicht-
dickenmessgerät bestehend aus einem Schwingquarz, der auf Höhe der Substrate angeordnet 
ist, und einem Monitor überwacht werden. Die Metallfilme werden in der Regel mit einer 
konstanten Rate von <1 nm/s aufgedampft. Besonders kritisch ist die Bedampfung der Poly-
merfilme mit Au, da dieses sehr leicht in das Polymer eindiffundiert und somit Kurzschlüsse 
verursacht. Deshalb muss das Metall in diesem Fall mit einer sehr niedrigen Rate von maxi-
mal 0.1 – 0.2 nm/s aufgedampft werden. Die Dicke der Metallschicht beträgt für Ca ca. 30 
nm, wobei anschließend noch ca. 150 nm Al aufgedampft werden. Soll nur Al als Gegenelekt-
rode verwendet werden, so wurde eine Dicke von ca. 150 – 200 nm hergestellt. Bei Au ist 
auch die aufgedampfte Schichtdicke in Bezug auf Kurzschlüsse relevant. Die aufgedampften 
Schichten dürfen hierbei nicht mehr als ca. 20 nm betragen, was allerdings eine gute Kontak-
tierung erschwert. 
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Abbildung 6.2: schematisierter Herstellungsprozess von OLEDs, (a) 8 OLEDs mit einer aktiven Fläche von 9.1 
mm2(runde ITO-Fläche, ∅  16mm), (b) 16 OLEDs mit einer aktiven Fläche von 4.5 mm2 auf einem Substrat (4 
ITO-Streifen, d ≈ 2mm). 

Die gesamte Herstellungsprozedur ist noch einmal in schematisch in Abbildung 6.2 darge-
stellt. Es wurden zwei unterschiedliche Geometrien hergestellt. Auf den rund geätzten Sub-
straten sind insgesamt 8 OLEDs kreisförmig angeordnet und wurden hauptsächlich für EL-
Experimente verwendet. Dabei beträgt die aktiv leuchtende Fläche ca. 9.1 mm2. Die Substrate 
mit vier ITO-Streifen mit einer Breite von ca. 2 mm dagegen wurden in der Regel für löcher-
leitende Experimente benutzt, wobei sich insgesamt 16 aktive Bereiche mit einer Fläche von 
ca. 4.5 mm2 ergeben. Diese Substrate haben den Vorteil, dass durch die Beschichtung der 
ITO-Streifen mit PDBT unterschiedlicher Dotierung sich 4x4 unterschiedliche OLEDs bzw. 
löcherleitende Systeme auf ein und demselben Substrat herstellen ließen. 

6.2. Charakterisierung von löcherleitenden Systemen und 
OLEDs 

Der Messstand zur elektrischen und optischen Charakterisierung der hergestellten löcherlei-
tenden Systeme und OLEDs ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Die OLEDs werden in der Regel 
in einer Messzelle vermessen, die dicht verschlossen werden kann, so dass gegebenenfalls 
Charakterisierungen auch außerhalb der Glovebox vorgenommen werden können. Die elektri-
sche Kontaktierung geschieht mittels federgelagerter Goldstifte, wobei für die ITO-
Kontaktierung der Polymerfilm an dieser Stelle entfernt werden muss. 

In Durchlassrichtung ist das ITO positiv, die Gegenelektroden negativ gepolt. Strom-
Spannungs-Kennlinien wurden mit Hilfe eines programmierbaren Verstärkers, der in der E-
lektronikwerkstatt angefertigt wurde, gemessen. Durch eine Steuerspannung von ±5 V, die 
von einem Computer mittels AD/DA-Wandlerkarte (Me-300, Meilhaus) ausgegeben wird, 
können Spannungen von ±100 V an die OLEDs angelegt werden. Über eine Strommesseinheit 
wird dabei die durch die OLEDs fließende Stromstärke gemessen. Die Kennlinien werden 
durch eine lineare Spannungsrampe mit gleichmäßigen Schrittweiten gefahren. Nach einer 
einstellbaren zeitlichen Verzögerung werden pro Spannungsschritt Stromstärke und Spannung 
mit Hilfe der AD/DA-Wandlerkarte zurück in den Computer eingelesen. Soll ausserdem E-
lektrolumineszenz von der in einiger Entfernung zu den OLEDs angebrachten Photodiode de-
tektiert werden, so wird das über einen Vorverstärker verstärkte Spannungssignal ebenfalls 
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eingelesen. Um eine optimale Genauigkeit zu erreichen, standen die Verstärkungsbereiche 10, 
100 und 1000 zur Verfügung, die manuell umgeschalten werden können. 

Abbildung 6.3: Versuchsanordnung zur elektrischen und optischen Charakterisierung von OLEDs bzw. löcher-
leitender Systeme; PD: Photodiode, VV: Vorverstärker mit manueller Umschaltung des Verstärkungsbereichs: 
1000x, 100x, 10x. 

Kalibrierung der Photodiode: 

Die Photodiode wurde mit Hilfe eines Lumensmeter (Cromameter CS-100, Minolta) kalib-
riert, welches die Helligkeit und die Farbkoordinaten x, y der abgestrahlten Elektrolumines-
zenz in Bezug auf das menschliche Auge misst. Dabei bestimmt diese Kamera die Helligkeit 
einer leuchtenden Fläche in einem definierten Raumwinkel, so dass dieser Wert unabhängig 
vom Abstand zwischen dieser Fläche und der Kamera gemessen werden kann. Für die eigent-
liche Kalibrierung wurden für unterschiedliche Helligkeiten der OLED zuerst die Spannung 
der Fotodiode (Verstärkungsfaktor 1000 des Vorverstärker) in der verwendeten Geometrie 
(Abstand von der OLED, s. Abbildung 6.3) gemessen, dann die Helligkeit mit dem Lumens-
meter bestimmt und anschließend noch mal die Fotospannung gemessen. In der Auftragung 
der gemessenen Helligkeiten gegen die erhaltenen Mittelwerte der Fotospannungen erhält 
man aus der Regressionsgeraden den Umrechnungsfaktor für die jeweilige OLED. Dies ist für 
das Beispiel der Elektrolumineszenz von PPV in Abbildung 6.4 dargestellt. Für die übrigen 
OLEDs und deren EL, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, ist der Umrechnungs-
faktor und die gemessenen Farbkoordinaten in Tabelle 6.1 angegeben. 
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Abbildung 6.4: Kalibrierung der Fotodiode mithilfe des Lumensmeter CS-100 von Minolta: Bestimmung des 
Kalibrierungsfaktors für das in Kapitel 4.4.3 untersuchte PPV-Derivat. 

OLED-System / Farbstoff PPV-Derivat Perylen PFO 

Kalibrierungsfaktor 








V
Cd/m2

 230 140 40 

Farbkoordinaten x, y 0.49, 0.52 0.21, 0.22 0.15, 0.08 

Farbe der EL gelb türkis blauviolett 

Tabelle 6.1: Kalibrierungsfaktoren für die Spannungen der Fotodiode bei einem Verstärkungsfaktor von 1000 
des VV (s. Abbildung 6.3), Farbkoordinaten und Farbe des emittierten Lichts für die im Rahmen dieser Arbeit 
verwendeten OLED-Systeme bzw. Fluoreszenzfarbstoffe. 

Aufnahme von EL-Spektren: 

Die spektrale Zusammensetzung der Elektrolumineszenz der OLEDs wurde mittels eines 
Spektrometers der Firma Ocean Optics, Model SD2000, welches eine Empfindlichkeit im 
Wellenlängenbereich von 300 – 850 nm mit einer Auflösung von 0.5 nm besitzt. 

Temperaturabhängige Kennlinien-Messungen: 

Für temperaturabhängige Messungen von Diodenkennlinien wurde ein kühl- bzw. heizbarer 
Probenhalter verwendet. Die Temperatur wird von einem Regler, der am MPI für Polymerfor-
schung in Mainz entwickelt wurde und vom Rechner aus angesteuert werden kann, konstant 
gehalten. Temperaturabhängige Messungen können prinzipiell in einem Bereich von –100 bis 
+300 °C durchgeführt werden, wobei die Temperatur mit einer Genauigkeit von ±0.5°C kon-
stant gehalten werden kann. Als Kühlmittel dient kaltes N2-Gas, das aus einem Dewar-Gefäß 
entnommen wird und mit geringen Druck durch den Probenhalter geschickt wird. Um eine 
konstante Temperatur einstellen zu können, heizt der Regler ständig gegen die Kühlung. Der 
verwendete Probenhalter und ein typischer Temperaturverlauf sind in Abbildung 6.5 darge-

0 5 10 15 20 25
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

 

 E
L 

[C
d/

m
2 ]

 

Fotospannung [V]



6. Experimenteller Teil  126 

stellt. Temperaturabhängige Messungen von Diodenkennlinien wurden folgendermaßen 
durchgeführt. Zunächst werden die Proben auf die Ausgangstemperatur von –70°C herunter-
gekühlt. In Temperaturschritten von 10°C wird die Probe dann bis zur Endtemperatur aufge-
heizt. Ist eine bestimmte Temperatur erreicht, so werden nach einer Wartezeit von ca. 5 min 
(Einstellen des thermischen Gleichgewichts) die Kennlinien gemessen. 

 (a)  (b) 

Abbildung 6.5: Temperaturabhängige Messungen von Diodenkennlinien, (a) kühl- und heizbarer Probenhalter 
(Draufsicht), (b) typischer Temperaturverlauf; am Ende der Einschwingphase wird noch 5 min gewartet bevor 
die Diodenkennlinien gemessen werden (Einstellung des thermischen Gleichgewichts). 

6.3. Elektrochemischer Aufbau 
In allen im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten elektrochemischen Messungen und Experi-
menten wurde der in Abbildung 6.6 dargestellte konventionelle 3-Elektrodenaufbau verwen-
det. Als Referenzelektrode RE wird ein mit einer Schicht AgCl überzogener Ag-Draht und als 
Gegenelektrode GE ein Pt-Blech verwendet. Die Arbeitselektrode AE besteht je nach An-
wendung ebenfalls aus Pt oder aus einem mit ITO beschichteten Glassubstrat. Diese Elektro-
den tauchen in eine Lösung aus den elektroaktiven Verbindungen und aus einem Elektrolyten 
hinreichender Konzentration, damit eine gute Leitfähigkeit gegeben ist. Für die elektrochemi-
schen Messungen wurde ein Potentiostat/Galvanostat der Firma EG&G, Modell 263A ver-
wendet. 
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Abbildung 6.6: Elektrochemischer 3-Elektroden-Aufbau zur Durchführung von cyclovoltammetrischen Experi-
menten, zur Herstellung von PDBT-Filmen und zur Messung von Gleichgewichtspotentialen Eeq, FG: Funktions-
generator, PT: Potentiosat; die Referenz- (RE), Gegen- (GE) und Arbeitselektrode (AE) tauchen in eine Lösung 
aus Elektrolyten und zu untersuchender elektroaktiver Spezies; die gemessene Stromstärke I(t) in Abhängigkeit 
des angelegten Potentials E(t) wird vom Computer aufgezeichnet [156]. 

Für cyclovoltammetrische Experimente wird zwischen Referenz- und Gegenelektrode ein 
zeitlich veränderliches Potential E(t) angelegt. Zunächst wird im Vorwärts-Sweep die Span-
nung von einem Ausgangspotential linear mit einer bestimmten Vorschubgeschwindigkeit 
v=dE/dt vergrößert. Ist das Umkehrpotential erreicht, wird mit der gleichen Geschwindigkeit 
die Spannung wieder erniedrigt. In dieser Anordnung wird der Strom I(t) über die Gegen- und 
die Arbeitselektrode geführt, während die Referenz aufgrund ihrer hohen Impedanz nahezu 
stromlos bleibt [156]. Erreicht E(t) das Redoxpotential einer aktiven Spezies, so fließt über 
die Arbeitselektrode ein Strom, und ein Peak wird an dieser Stelle detektiert. Unter semiinfi-
niten Diffusionsbedingungen sind kathodischer (dE/dt>0) und anodischer (dE/dt<0) Peak der 
gleichen Redoxreaktion um 0.059 eV gegeneinander verschoben. Das Standardpotential der 
zu untersuchenden Verbindung wird dabei üblicherweise aus dem Mittelwert der beiden Ma-
xima von Hin- und Rückreaktion berechnet (Halbwellenpotential). Die elektroaktive Spezies 
liegen bei solchen Messungen in sehr kleinen Konzentrationen vor. Als Lösungsmittel wurde 
Methylenchlorid und als Leitsalz Tetrabutylammoniumhexafluorphosphat mit einer Konzent-
ration von ca. 0.1 mol/l verwendet. In Tabelle 6.2 sind die Redoxpotentiale der verwendeten 
Lochleiter angegeben. 

Für spektroelektrochemische Messungen wird derselbe Aufbau aus drei Elektroden verwen-
det, wobei die Gegenelektrode aus einem Pt-Netz oder –Draht und die Arbeitselektrode aus 
ITO bestehen, auf dem das zu untersuchende PDBT abgeschieden wurde. Durch die Verwen-
dung solcher Elektroden ist es möglich, in-situ neben der elektrochemischen Messung auch 
optische Spektroskopie zu betreiben. Als UV/VIS-Spektrometer wurde das Cary 50 der Firma 
Varian verwendet. Durch den Einsatz von Glasfasern war es zu dem möglich, solche Messun-
gen auch in der Glovebox durchzuführen. 
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LL E1 [V] E2 [V] HOMO [eV] 

1-NaphDATA 0.30 0.65 5.10 

TPD 0.62 0.88 5.42 
bis-oxetan-funktional. 

TPD 0.65 0.88 5.45 

β-NPD 0.71 0.82 5.51 

Tabelle 6.2: Redoxpotentiale des ersten (E1) und zweiten (E2) Einelektronentransfers vs. Ag/AgCl und Energien 
der HOMO-Niveaus, die aus E1 mit Hilfe des Faktors 4.8±0.1 eV (vergl. Kapitel 4.2.1) berechnet werden kön-
nen, der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Lochleiter. 
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7. ANHANG 

7.1. Verwendete Abkürungen 

AFM atomic force mircroscope 

CV Cyclovoltammetrie 

DOS density of states 

EL Elektrolumineszenz 

HOMO highest occupied molecular orbital 

ITO Indium-Zinn-Oxid 

LUMO lowest unoccupied molecular orbital 

OLED organic light-emitting diode 

PL Photolumineszenz 

SNOM scanning nearfield optical mircroscope 

TFL trap filled limit 

TFSCLC trap free space charge limited transport 

TOF time of flight 

UPS ultraviolett photon spectroscopy 
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7.2. Physikalische Größen und Konstanten 

A* Richardson-Konstante 

D Diffusionskoeffizient 

E Feldstärke 

Eeq Elektrochemisches Gleichgewichtspotential 

h Plancksches Wirkungsquantum 

I Stromstärke, Lichtstärke 

J Stromdichte 

k Bolzmann-Konstante 

L Leuchtdichte 

me Freie Elektronenmasse 

m* Effektive Elektronenmasse 

M Molare Masse 

NA Avogadro-Konstante 

q Elektrische Ladung 

T Temperatur 

y Beladungsgrad 

εr Relative Dielektrizitätskonstante 

ε0 Dielektrizitätskonstante des Vakuums 

µ Mobilität 

φ Energiebarriere, Austrittsarbeit 

Φ Lichtstrom 
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7.3. Chemische Strukturen 
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