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2 Klassen von n-Dotanden

(EA ~ 4.0eV¥*)

N N
L
ICr=Crl IW=WI
Cr,(hpp), W, (hpp),
(IE = 3.95eV¥) (IE = 2.68eV*)

hoch reaktiv
luftreaktiv

"Schaufelrad"

Struktur
Menke et al. APL 100, 093304 (2012)

*EA (IPES) von Zhao et al. JAP 105, 123711 (2009)

#]E (UPS) von S. Olthof (IAPP)
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2 Klassen von n-Dotanden

Q

. Q
CL-Ome lmm
\T SN n‘u/ B Vorstufen
AOB DMBI-POH (IE unbekannt)

Menke et al. OrgEl 13, 3319 (2012)

(EA ~ 4.0eV*)

hoch reaktiv

»

N N
CN* [(N\)\/Nj} luftreaktiv
| ]
ICr=Crl! IW=WI
"Schaufelrad"
Cr,(hpp) W,(hpp)
(IE = 3.95eV") (IE = 2.68eV") Struktur

Menke et al. APL 100, 093304 (2012)

*EA (IPES) von Zhao et al. JAP 105, 123711 (2009)
#]E (UPS) von S. Olthof (IAPP)



TECHNISCHE . . X
PRl p-Materialien lapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Org. HL Materialien Seebeck Messaufbau

19.07.2013 Molekulare Dotierung Organischer Halbleiter 9
Torben Menke



TECHNISCHE . . X
PRl p-Materialien lapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Org. HL Materialien Seebeck Messaufbau
3 Wirte 3 Dotanden
N [ B N
\ /
200060 R e S ¢
Pentacen EA~5.25eV) =\,
(IE=5.0eV) o
F F N
Q @ ey
)~ F.-TCNNQ \
(EA ~ 5.00eV) y = \}\‘
MeO-TPD 7 ¢ %
(IE=5.1eV) O
Fie
EN N C60F36
(EA ~5.38eV)
i BF-DPB C
O (IE<5.23eV) O
19.07.2013 Molekulare Dotierung Organischer Halbleiter 9

Torben Menke



Q) RnveRSiT iali o=
DRESDEN p-Materialien lapp
Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Org. HL Materialien Seebeck Messaufbau
3 Wirte 3 Dotanden 6
N\ [z
20000 EToNg
Pentacen (EA ~ 5-259% V=C O\

0 (IE=5.08V) o %
N

Qoef wast
@ CNNQ \:\ Q_
Q P 6 (EA ~ 5.00eV) C

N

(IE= 5 1e
O O @ C60F36

< (EA ~5.38eV)
$ UO BF-DPB
O (IE=5.23eV) O



ORIVERSITAT - e
LIRS Gliederung Iapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Org. HL Materialien Seebeck Messaufbau

® Grundlagen

» Seebeckeffekt

19.07.2013 Molekulare Dotierung Organischer Halbleiter 10
Torben Menke



ORVERSITAT o=
DRESDEN Seebeckeffekt lapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Org. HL Materialien Seebeck Messaufbau

Thomas Johann Seebeck, 1821:

I T1 Tm T2|

Temperaturgradient
entlang Metall oder Halbleiter
erzeugt elektrische Spannung

Bild: Wikipedia
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e it I 7 [T Ui T
Seebeck Koeffizient S = T |1 7 |2
» Vorzeichen — Majoritatsladungstrager N
« S  Diff. Fermi (E¢) und Transport (Er,) Niveau S~ fFr”
intrinsisch n-dotiert p-dotiert
Ec
I
EF ------ :=Ef:'E'|'r S ~ ﬁ
Ey

* Fritzsche, SSC 9, 1813 (1971)
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Flr organische Halbleiter mit gaul3formiger Zustandsdichte
lasst sich ein Eg; definieren*

[TXEJ(EYdE 1 [t _ |
Ey = =25 = / E '(E) dE
[TX0'(E)dE o)

fur das gilt

s_Er-En_Es
el el

*Schmechel, JAP 93, 4653 (2003)
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Dichte freier Ladungstrager (n-dotiert)

1= / fFD(EI EF, T) o D(E)dE
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Dichte freier Ladungstrager (n-dotiert)

Ne = / feo(E, Eg, T) - D(E)dE

— 00

Konventionelle HL

D(E) x E — E¢
EC—EF>*

= Ng X €Xp <—k7_
B

per Definition
Ec — Er = |Es]

E Ec |Es| L < ne 1
Energie E

*Boltzmann N&herung verwendet
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Dichte freier Ladungstrager (n-dotiert)

Ne = / feo(E, Eg, T) - D(E)dE

— 00

Organische HL

- exakte D unbekannt
- Gaul3-Verteilung ublich

angenommen
2 *
|Es|+|En|— 557
gleicher Trend
Er Er, -0 0 |Es| { < ne t

FTr
Energie E

*Boltzmann N&herung verwendet
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Probenhalter

Raten-
sensoren

geheizte
Tiegel

Wirt Dotand

Vakuumkammer: p < 3-10° Pa
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1. Leitfahigkeit o
V anlegen (1V)
I messen — o

[0 geheizte Kupferblocke

B Glassubstrat

Te t
2. Seebeck Koeff. S - FTI000)
AT anlegen (5 K) E Grundkontakte 40nm Gold
(I=20mm, d=5mm)
Vth messen — S [ Organische Schicht
(30nm)
Variation von Source Measure Unit
* Material
* Dotierkonzentration C
Chiffre 0815:
. (Temperatur T) Alleinstehende Vakuumkammer sucht

Begleiter flir einsame Stunden
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luftstabile Dotanden

s Crt=o01
* DMBI-POH ~ 100x
hohere ¢ als AOB

£
3]
2
2}
o
=
()
4
=
<
i©
o
h=4
)
|

0.01
Dotierkonzentration C (MR)

direkt nach Préparation, Tyess = 25 °C

C (MR) = paemiite.

Ceo undotiert: o ~ 107% = *
Rekordwert: o ~ 10 %i

*Li et al. JAP 100, 23716 (2006) ; *Olthof et al. PRL 109, 176601 (2012)
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A Cgy:DMBI-POH

A Cgy:DMBI-POH geheizt]
v Cg:AOB

W Cgo:AOB geheizt

0.01 0.1
Dotierkonzentration C (MR)

-
Q
£y

£
3]
2
2}

o
=
()
4
=
<
i©
o
h=4
|

(]
-
S 9
o o

nach Ausheizen 1h bei T = 100 °C, Tygss = 25 °C

C (MR) = paemiive.

Ceo undotiert: o ~ 107% = *
Rekordwert: o ~ 10 %i

*Li et al. JAP 100, 23716 (2006) ; *Olthof et al. PRL 109, 176601 (2012)

Ct= o071
Ausheizen: starke
Verbesserung fiir AOB

Vermutlich
Umformung der
Vorstufe nicht
abgeschlossen

Maximum:
5.3 2 @ C=0.650
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+ Ct=o0o1t
» Abnahme bei hohen C

£
3]
2
2}
o
=
(]
<
Ry
<
i©
o
h=4
)
i

Dotierkonzentration C (MR)

direkt nach Préparation, Tyess = 25 °C

C (MR) = paemiive.

Ceo undotiert: o ~ 107% = *
Rekordwert: o ~ 10 %i

*Li et al. JAP 100, 23716 (2006) ; *Olthof et al. PRL 109, 176601 (2012)
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+ Ct=o0o1t
» Abnahme bei hohen C

» Ausheizen:
Zunahme bei kl. C

‘Wj(hpp), geheizt Abnahme bei gr. C
2(hpp)y

£
S
2
2]
©
=
5]
<
Ry
'z
Rl
i
=
5]
3

* Maximum:
43 2 @ C=0.045

Dotierkonzentration C (MR)
nach Ausheizen 1h bei T = 70 °C, Tyjess = 30 °C

C (MR) = paemiive.

Ceo undotiert: o ~ 107° = *
Rekordwert: o ~ 10 %i

*Li et al. JAP 100, 23716 (2006) ; *Olthof et al. PRL 109, 176601 (2012)
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alle 4 Dotanden

>(hpp),
MBI-POH

£
3]
2
2}
o
=
(]
<
Ry
<
i©
o
h=4
)
i

0.1
Dotierkonzentration C (MR)

nach Ausheizen, T = 25/30°C
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alle 4 Dotanden

* o(C) meist linear

5 superlinear far

< DMBI-POH

g « = Dotiereffizienz 1
2 & Coo:Cralhpp), - .

s £ Ceo:Wi(hppl, oder Beweglichkeit 1
-‘é’ BI-POH

|

0.1
Dotierkonzentration C (MR)

nach Ausheizen, T = 25/30°C
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S (uV/K)
h &
o O
o o

e
g
2 -300
§ -200
Q
$-100
[2)

0
0.001

0.01 0.1

*» S neg. — e-Leitung

— Transport-Niveau

iR
o
IS)
Seebeck Energie Eg (meV

|
a
o

Y
o

Dotierkonzentration C (MR)
Tm = 40 °C, nach Ausheizen

* Fermi-Niveau schiebt
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Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF

Leitfahigkeit Seebeck

S (uV/K)
h &
o O
o o

e
g
2 -300
§ -200
Q
$-100
[2)

v Cgo:AOB
A Cgy:DMBI-POH
0
0.001 0.01 0.1
Dotierkonzentration C (MR)

Tm = 40°C, nach Ausheizen

Y

I
-
o
o

Seebeck Energie Eg (meV

|
a
o

o

S neg. — e-Leitung
Fermi-Niveau schiebt
— Transport-Niveau

DMBI-POH:
ne gr. als fir AOB
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Leitfahigkeit Seebeck

| |
a o
o O
o o

| |
N W
o o
o O

-100| B Ceo Wiy(hppl,g
© Ceo:Crylhppl,
0 il

0.001 0.01 0.1
Dotierkonzentration C (MR)

Tm = 40°C, nach Ausheizen

4
=
>
=
(%}
u
]
o
pv4
X~
[3]
[
Qo
(]
]
[2)

I
-
o
o

Seebeck Energie Eg (meV)

|
a
o

o

*» S neg. — e-Leitung

» Fermi-Niveau schiebt
— Transport-Niveau

« DMBI-POH:
ne gr. als fir AOB

» luftreaktive Dotanden:
ne gr. als fir luftstabile

* ne sinkt monoton
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e : Elementarladung
u : Beweglichkeit
ne : Ladungstragerdichte
Ndot : Dotiereffizienz
np : Dotandendichte
Nmol - Molekildichte
C : Dotierkonzentration (MR)
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Topp
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Leitfahigkeit Seebeck

Ne

=€ -l Ne

= 7dot * ND

: Elementarladung

: Beweglichkeit

: Ladungstragerdichte

: Dotiereffizienz

: Dotandendichte

: Molekildichte

: Dotierkonzentration (MR)
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Topp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

Ne = Ndot - ND o

: Elementarladung
: Beweglichkeit
C Ne :
Ne = Ndot * Mol - 77—~ 4ot : Dotiereffizienz
" 1+4cC : Dotandendichte
: Molekildichte

: Dotierkonzentration (MR)

Ladungstragerdichte
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Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

. e : Elementarladung
Ne = 7dot - ND u : Beweglichkeit
C ne : Ladungstragerdichte
Ne = Ndot * Mol * ——= Ndot : Dotiereffizienz
1+C np : Dotandendichte
C Nyl : Molekuldichte

= 0 = € L Ndot * NMol * H-—C C : Dotierkonzentration (MR)
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Tldot,max = 100 %
g

e-100% - Mol - 15¢

Hmin =



aﬁwENng'cTﬁ Untergrenze Beweglichkeit fa
DRESDEN e g g pp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

7dot,max = 100 %
g

e-100% - Nuol - 755

Hmin =

cm?

® ,LmeW%O.O‘I'IW

0.001 0.01 0.1
Dotierkonzentration C (MR)

» Fir C — 0 muss aber
w— 1(Ceo) gelten
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Topp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck
2 *
cm
Nmax(CSO) =5
Vs
(o
Tldot,min = C

€ Umax * MMol * 75¢

*OFET by Itaka et al. AM 18, 1713 (2006)
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Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

& Cgo:Crylhpp),

2 *
cm
pimax(Ce0) = 5 Vs B D b
Cgo:AOB
o <
"dot,min = C E
€ Umax * MMol * 75¢ 8

* Cra(hpp)a: ndot > 20%
 DMBI-POH: 74t min T 0.01 0.1

Dotierkonzentration C (MR)

*OFET by Itaka et al. AM 18, 1713 (2006)
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Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF

Leitfahigkeit Seebeck

© Ceo:Cralhpp),

2 *
cm
_ Bl Cgo:W,(hpp)
,Umax(CGO) =5 Vs A cig:m\ﬂal-Pé‘H
Cgo:AOB
o c y
Tldot,min = C E

TNdot,m

€ - [max * NMMol 1+C

* Cra(hpp)a: ndot > 20%

* DMBI-POH: n4ot,min T 0.01 0.1
e luftreaktive: Dotierkonzentration C (MR)

Tldot,min {

*OFET by Itaka et al. AM 18, 1713 (2006)
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Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

cm?”
Vs

g

,Umax(CGO) =5

"dot,min = € fmax - NMol - L&-LC
* Cra(hpp)a: ndot > 20%
* DMBI-POH: ngot,min T
» luftreaktive:
Ndot,min + & Me,min 4
im Widerspruch zu
Seebeckdaten
= Beweglichkeit |

0.1
Dotierkonzentration C (MR)

*OFET by Itaka et al. AM 18, 1713 (2006)
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o0 |
ne= [ feolE Ee) - DIE)IE L naemo(C) (1)
—0o0
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Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck
o0 1
ne= [ feolEEr)- DIEIE L oot mo(€) (1)
—00

= Bestimmung von Eg(ngot, C)

durch iterative numerische
Integration bis (1) erfullt ist

fep(E, EF) = —— Vv
FD( F) Llexp (Ek;?)

Annahme: gaulR3formige D(E)

c 2
D(E) = 7\'/’2%( G)G exp (_zf%é)

-og 0

Ex,
Energie E

: Ladungstragerdichte

: Fermi-Dirac Distribution

: Zustandsdichte

: Dotiereffizienz

: Dotierkonzentration (MR)
: Dotandendichte

: Wirtdichte

: Breite d. gaul3f. D
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gg"E‘gEt,f*ES,jTAT Berechnung des Fermi-Niveaus iapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

phys. erlaubt
Naor=1%
Naot=10%
Ngot=100%

| | | | |
= N w B al
o o o o o
o o o o o

-log

S
)
£
iy
>
©
)
2
2
€
o
)
w

0 0
0.001 0.01 0.1 0.5 1
Dotierkonzentration C (MR)

fir og = 100 meV*

*OFET by Fishchuk et al., PRB 81, 045202 (2010): oG (Cgp) = 88 meV
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gg"E‘gEt,f*ES,jTAT Berechnung des Fermi-Niveaus iapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

phys. erlaubt
Naor=1%
Naot=10%
Ngot=100%
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Dotierkonzentration C (MR)

fir og = 100 meV*

*OFET by Fishchuk et al., PRB 81, 045202 (2010): oG (Cgp) = 88 meV
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ga"E‘gEDRES,}TATAbschatzu ng des Transport-Niveaus iapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

Einbeziehung der Seebeck Daten: Eg + |Es| = Etr

I | |
= N w
o o o
o o o

TNdot =
Ndot = 10%
Tgot = 30%
Tgor = 100%

|
w
o
o

S
[}
E
=
w
3
©
[
2
z
=
o
Q
7]
=
@©
o
'_

0 B
0.001  0.01 0.1 1 0.01 0.1
Dotierkonzentration C (MR)
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ga"E‘gEDRES,}TATAbschatzu ng des Transport-Niveaus iapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

Einbeziehung der Seebeck Daten: Eg + |Es| = Etr

. Cgo:Cra(hpp)y Cgo:W,(hpp),

< ¥ o8
phys. erlaubt S
Ndop,min S
Mot = 1% h.,

Mot = 10%
Tor = 30%
Ngot = 100%

I | |
= N w
o o o
o o o

|
w
o
o

S
[}
E
=
w
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gg"E‘gEDRES,jTAT Annahme konst. Transport-Niveau

Topp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

Annahmen konstanter
* Er, = —225meV

* og = 100 meV
* Nyl = 1.36- 1027 cm—3

ermoglichen Berechnung von
» Ladungstragerdichte ne(S)
» Dotiereffizienz ngot(S)
» Beweglichkeit (S, o)
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gg"E‘gEDRES,}TAT Annahme konst. Transport-Niveau Tapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF Leitfahigkeit Seebeck

Annahmen konstanter
*» Ef, = —225meV

* og = 100 meV
* Nyiol = 1.36- 1027 cm—3

60:Cro(hpp),

ermoglichen Berechnung von
» Ladungstragerdichte ne(S)
» Dotiereffizienz n4ot(S)
« Beweglichkeit u(S, o)

0.1
0.001 0.01 0.1
Dotierkonzentration C (MR)
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Zusammenfassung
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DRESDEN Zusammenfassung lapp

Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF

Leitfahigkeit

e Cra(hpp)g u. Wa(hpp)s
hohe o bei kl. C
o | beigr. C
« DMBI-POH
superlinear o(C)
hohe o bei gr. C
« AOB
starker Einfluss des Ausheizens

Leitfahigkeit o (S/cm)

0.001

.01 0.1
Dotierkonzentration C (MR)

|
N
=3
S

3z
Seebeck Energie Eg (meV)

Seebeck

L
5]
8

* n-Leitung auch bei gr. C
* monotone Abnahme = ng 1
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Grundlagen Ergebnisse Interpretation ZF

Beweglichkeit

* Cra(hpp)a: p > 1 cm

* Crao(hpp)s u. W2(hpp) : Abnahme bei gr. C
Dotiereffizienz

* Cra(hpp)a: ngot > 20%

Modell konstanten Transportniveaus

» realistische Werte und Trends

Fazit

Cry(hpp)s dotiert Cgg am besten
DMBI-POH ist interessante Alternative da luftstabil
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