
This article was downloaded by: [Tomsk State University of Control Systems
and Radio]
On: 23 February 2013, At: 08:11
Publisher: Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954
Registered office: Mortimer House, 37-41 Mortimer Street, London W1T 3JH,
UK

Molecular Crystals and Liquid
Crystals
Publication details, including instructions for
authors and subscription information:
http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16

Doppelinjektion und
Elektrolumineszenz in
dotierten Anthracenkristallen
H. P. Schwob a b & I. Zschokke-Gränacher a
a Institut für Angewandte Physik, Klingelbergstrasse
82, 4000, Basel, Switzerland
b National Research Council, Chem. Div., Sussex
Drive, Ottawa, Canada
Version of record first published: 28 Mar 2007.

To cite this article: H. P. Schwob & I. Zschokke-Gränacher (1971): Doppelinjektion
und Elektrolumineszenz in dotierten Anthracenkristallen, Molecular Crystals and
Liquid Crystals, 13:2, 115-136

To link to this article:  http://dx.doi.org/10.1080/15421407108084958

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://www.tandfonline.com/page/terms-
and-conditions

This article may be used for research, teaching, and private study purposes.
Any substantial or systematic reproduction, redistribution, reselling, loan,
sub-licensing, systematic supply, or distribution in any form to anyone is
expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any
representation that the contents will be complete or accurate or up to
date. The accuracy of any instructions, formulae, and drug doses should be

http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16
http://dx.doi.org/10.1080/15421407108084958
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions


independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable
for any loss, actions, claims, proceedings, demand, or costs or damages
whatsoever or howsoever caused arising directly or indirectly in connection
with or arising out of the use of this material.

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

8:
11

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



Molecular Crystals and Liquid Crystals. 1971. Vol. 13, pp. 115-136 
Copyright @ 197 1 Gordon and Breach Science Publishers 
Printed in Great Britain 

Dop pel i nj e kt ion u nd El e kt rol u m i neszenz 
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Abstrsct-The current-voltage dependence and the current dependence of the 
electroluminescence at  different wavelengths have been investigated in pure 
and in tetracene doped anthracene crystals. The influence of traps is shown 
to be very significant. The current-voltage dependence is calculated by 
dividing the crystal in a hole injecting region (density of electrons negligible) 
and in a space-charge-free region. The latter arises by emptying the traps by 
recombination, its thickness is proportional to the applied voltage. The 
temporal decay of the electroluminescence was measured after the contacts 
were shorted. The decay shows a fast component which had the fluorescence 
spectrum characteristic of tetracene and a delayed component which had the 
fluorescence spectrum characteristic of anthracene. The delayed component is 
explained by assuming that each recombination, including free- trapped carrier 
recombination, has a high probability of yielding a triplet exciton. This will 
lead to delayed fluorescence by triplet-triplet annihilation. Ahalysis of the data 
shows free-trapped carrier recombination to be the dominant recombination 
mechanism. One gets, in agreement with the experiment, a maximum 
quantum efficiency of about 10%. 

1. Einleitung 

Die erste Arbeit uber Doppelinjektion und Elektrolumineszenz in 
Anthracenkristallen bei Gleichstrom erschien von Helfrich und 
Schneider (’) im Jahre 1965. Weitere Arbeiter1(2-~) behandelten die 
Elektrolumineszenz in reinen Kristallen. Diese entsteht bei hohen 
Stromdichten durch den Zerfall von Singlettexcitonen (Fluoreszenz), 
welche bei der Rekombination von freien Elektronen und Lochern 
gebildet werden. 

In  mit Tetracen dotierten Anthracenkristallen wird bei der 
Rekombination die Fluoreszenz beider Molekulsorten beobachtet. 

Gegenwartige Adresse : National Research Council, Chem. Div., Sussex 
Drive, Ottawa, Canada. 
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116 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  LIQUID CRYSTALS 

Unsere Untersuchungen befassten sich mit der Stromabhangigkeit 
der Anthracen- und Tetracenfluores~enzintensitaten(~-~) und der 
Spannungsabhangigkeit des Stromes.@’ Die Messungen (sehr steile 
Strom-Spannungskurve und supralineare Abhangigkeit des Lichtes 
vom Strom) wichen sehr deutlich vom Fall ohne Traps (Haftstellen) 
nach Parmenter und Ruppelc’O) ab. 

Um uber die fur die Elektrolumineszenz verantwortlichen 
Rekombinationsmechanismen Aussagen machen zu konnen, wurde 
bei verschiedenen Wellenlangen die Zerfallszeit der Elektrolumi- 
neszenz nach Abschalten der Spannung (Kurzschluss) gemessen. 

Die Rekombinationsmechanismen in Anthracenkristallen unter- 
scheiden sich von denjenigen in Germanium und Silizium, sowoh1 in 
Bezug auf die Rekombinationswahrscheinlichkeiten als auch auf die 
strahlenden Uebergknge. Weil in Anthracenkristallen die mittlere 
freie Weglange ( -10 d) kleiner als der Einfangsradius fur Coulomb- 
einfang ( -100 ,&) ist, gilt fur die Rekombinationswahrscheinlichkeit 
zweier anziehend geladener Ladungstrager die Formel von Langevin 
(siehe z.B. (3, 11)). Danach ist die Rekombinationswahrscheinlich- 
keit nur von der Beweglichkeit der beiden Ladungstrager abhangig 
und somit fur alle Rekombinationsprozesse mit Coulombanziehung 
etwa gleich gross. Da in den von uns benutzten Kristallen bei 
Doppelinjektion der grosste Teil der Ladungstrager in Traps einge- 
fangen ist, rekombinieren die freien Ladungstrager vorwiegend mit 
eingefangenen Ladungstragern. 

Nach Helfrich und Schneider(3) entsteht bei der Rekombination 
von freien Ladungstragern mit grosser Wahrscheinlichkeit ein 
Triplett- oder Singlettexciton. Diese fuhren zur Emission der 
direkten (Singlettzerfall) und verzogerten (Triplett-Triplett- 
Annihilation) Fluoreszenz. 1st der eine Ladungstrager eingefangen, 
z.B. in einem Trap der Tiefe 1 eV, so genugt bei einem Bandabstand 
von 3.7eV(l2) die Energiedifferenz von 2.7eV nicht mehr zur 
Bildung eines Anthracensinglettexcitons (3.1 eV), sondern nur noch 
zur Bildung eines Anthracentriplettexcitom (1.8 eV). 1st der 
Ladungstrager bei einem Tetracenmolekul eingefangen, so kann sich 
sowohl ein Anthracen- oder Tetracentriplett- (1.2 eV) als auch ein 
Tetracensinglettexciton (2.4 eV) bilden. Wie nun gezeigt werden 
soll, werden diese Ueberlegungen durch die vorliegenden experi- 
mentellen Ergebnisse bestatigt. 
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D O P P E L I N J E K T I O N  U N D  E L E K T R O L U M I N E S Z E N Z  117 

2. Experimentelles 

Die Kristalle wurden aus zonengereinigtem Anthracen, z.T. unter 
Beigabe von Tetracen, nach der Bridgman-Methode gezogen. Die 
Tetracenkonzentration im Kristall liess sich auf eine Grossenordnung 
genau durch optische Messungen abschatzen. Elektrolyte dienten 
als injizierende Kontakte.c6) 

Die Elektrolumineszenz wurde durch eine lichtstarke Optik und 
Metallinterferenzfilter (Balzers B-40, Bandbreite ca. 10 nm) rnit 
einem Photomultiplier (EMI, 6255 S) gemessen. Urn die Rate der 
total emittierten Lichtquanten zu bestimmen, nahmen wir das 
Spektrum rnit einem geeichten Monochromator und Photomultiplier 
auf. Der Raumwinkel der beobachteten Elektrolumineszenz- 
strahlung berechnete sich aus der Geometrie der Anordnung und 
rnit der Annahme idealer Kristalloberflachen, d.h. Totalreflexion 
und Brechung fur den Brechungsindex n = 1.8 in der benutzten 
b-Richtung.(13) Die Quantenausbeute erhielt man aus der Zahl der 
emittierten Photonen pro injiziertem Elektron. Den grossten 
Beitrag zum Fehler liefert die Ungewissheit uber das Verhalten der 
Kristalloberflache. Bei diffus streuender Austrittsflache ist bei 
gleicher Strahlungsstarke die gemessene Lichtintensitat um den 
Faktor n2 M 3 grosser als bei einer Oberflache mit idealer Brechung. 

Zur Messung der Zeitabhangigkeit der Elektrolumineszenz wurde 
der Photomultiplierstrom uber einen logarithmischen Verstarker 
mit einem Samplinggerat auf einem X- Y-Schreiber in Funktion der 
Zeit aufgezeichnet. Ein Reedrelais schaltete die Spannung iiber 
dem Kristall. 

Alle Messungen fuhrten wir bei Zimmertemperatur durch. 

3. Die Strom-Spannungsabhangigkeit 

3.1. RESULTATE 
Es werden hier die gemessenen Strom-Spannungskurven be- 

handelt. Bei allen Kristallen wird ein Bereich beobachtet, in dem 
zwischen der Stromdichte J und der Spannung U die Beziehung 
J cc Urn gilt, wobei m zwischen 3 und 4 liegt. In den meisten Fallen 
schliesst sich bei hoherer Spannung ein zweiter Bereich rnit m 2 6 
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Figur 1. Strom-Spannungsabhangigkeit eines nicht dotierten Kristalls der 
Dicke L = (0.62 &0.06) mm; J -  Elektroneninjektion, Messung; J ,  Locher- 
injektion, Messung ; J* Doppelinjektion, (-) Kurve nach Gleichung (2) 
( + )  Messpunkte. 

an (Figur 1) .  Dieser Bereich beginnt bei einer Spannung, die bei 
reinen Kristallen bei kleineren Werten liegt als bei dotierten und die 
proportional dem Quadrat der Kristalldicke ist. Das Verhalten ist 
ahnlich dem bei Einfachinjektion, wenn eine " trap-filled-limit " 
erreicht wird. 
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D O P P E L I N J E K T I O N  U N D  ELEKTROLUMINESZENZ 119 

Bei einigen Kristallen wurde die Strom-Spannungskurve ausser 
bei Doppelinjektion auch bei Elektronen- und Locherinjektion 
gemessen. Dabei wurden auf beiden Seiten des Kristalls die gleichen 
Kontaktlosungen verwendet. Figur 1 zeigt die drei an einem nicht 
dotierten Kristall gemessenen Kurven. Es wird das folgende 
Verhalten, in Uebereinstimmung mit andern Autoren, festgestellt : 
Bei Locherinjektion eine Gerade mit einer Steigung grosser als 
zwei(14-17) und bei Elektroneninjektion der Beginn eines steiIen 
Anstieges bei hohen Spannungen. (2~1*~19) 

3.2. THEORIE 
Aus den Abweichungen der Doppelinjektionsmessungen von der 

Parmenter-Ruppel-Losung(lO) fur den Fall ohne Traps (Figur 1) i& 
ersichtlich, dass zur Bestimmung der Raumladung nur die ortsfesten 
Ladungstrager berucksichtigt werden mussen. Weiter zeigen die 
Messungen, dass innerhalb des untersuchten Bereiches bei gleicher 
Spannung die Stromdichte fur Elektroneninjektion kleiner a b  fur 
Locherinjektion ist. Daraus folgt, dass fur Locher das Verhaltnis 
der freien zu den eingefangenen Ladungstragern grosser ist als fur 
Elektronen. Damit der Kristall als Ganzes neutral ist, muss daher 
ausser in der Nahe der Kathode die Dichte p der freien Locher gross 
gegenuber der Dichte n der freien Elektronen sein. Das Gebiet, in 
dem n so klein ist, dass die Besetzung der Lochertraps allein durch 
das Quasiferminiveau der Locher bestimmt wird, nennen wir das 
Locherinjektionsgebiet. Erstreckt sich dieses praktisch uber den 
ganzen Kristall, so erhalt man die gleiche Strom-Spannungskurve 
wie bei Locherinjektion. Wie Figur 1 zeigt, ist dies fur kleine 
Spannungen der Fall. 

Fur grossere Spannungen muss diese Vorstellung durch die 
Annahme eines weiteren Gebietes modifiziert werden. Darin sol1 
n so gross sein, dass dessen Einfluss auf die Besetzungsdichte der 
Lochertraps nicht mehr zu vernachlassigen ist. Damit wird durch die 
Rekombination von freien Elektronen mit eingefangenen Lochern 
die Dichte der eingefangenen Locher verkleinert, so dass in diesem 
Gebiet die Raumladungsdichte als klein gegenuber derjenigen im 
Locherinjektionsgebiet angenommen werden kann. Man erhalt 
somit die drei folgenden Gebiete (Figur 2): das Gebiet 1 mit positiver 
Raumladung, der Dicke L, und sehr kleinem n (Locherinjektions- 
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120 M O L E C U L A R  CRYSTALS A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

o A  I 
I ' I  

- P X  

Anode x=o 
Figur 2. Angenommene Raumledungsverteilung. ( 1) Locherinjektions- 
gebiet ; (2) raumladungsfreies Gebiet ; (3) sehr schmales Gebiet (L, Q L) mit 
negativer Raumladung. 

gebiet), das raumladungsfreie Gebiet 2 der Dicke L2 und das sehr 
schmale Gebiet 3 (L, < L = L ,  +L2 +La) mit grosser negativer 
Raumladungsdichte. 

Infolge der fehlenden Raumladung bleibt im Gebiet 2 das elek- 
trische Fold E konstant. Fur das Locherinjektionsgebiet stellt die 
Annahme E=const. eine gute Naherung dar (siehe z.B. (20) ) ,  SO 

dass man fur den ganzen Kristall E = ( U / L )  #f(z) (Spannung U, 
Ortsvariable 2) annehmen karm. 

Nun sol1 die Dicke Lz des Gebietes 2 abgeschatzt werden. Aus der 
Kontinuitatsgleichung (d/dx)p,nE = n/r, (Elektronenbeweglichkeit 
p,, Elektronenlebensdauer 7,) folgt fur E = const. : dz =p,E~,(d In n). 
Es wird angenommen, dass T ,  unabhangig sei von n und p, und somit 
auch von 2. Durch Integration erhalt man 

L, = L - u/uQ mit UQ 3 L2/p,Tn(d In n). (1) 

d In n ist gleich der Differenz von Inn, genommen an den Grenzen 
des Gebietes 2. Die Grosse von A In n kann mit diesen einfachen 
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D O P P E L I N J E K T I O N  U N D  E L E K T R O L U M I N E S Z E N Z  121 

Ueberlegungen nicht bestimmt werden, doch durfte sie immer von 
der Grossenordnung 1 bis 10 sein. 

Zur Bestimmung der Strom-Spannungsabhangigkeit wird von der 
Gleichung fur Locherinjektion, welche such das Gebiet 1 beschreibt, 
ausgegangen. Experimentell wird fur die Locherinjektion ein J dc Urn 
Gesetz festgestellt (Figur 1). Diese Abhangigkeit ist typisch fur 
exponentielle Traps.(14) Unter Berucksichtigung der Dickenab- 
hangigkeit gilt J = A  U*/LZm-l, wobei A eine Funktion der Kristall- 
und Trapparameter ist. Ersetzt man in dieser Formel L und U 
durch die dem Gebiet 1 entsprechenden Grossen L - L ,  und 
U ( L  - L,)/L, so erhalt man mit L ,  aus Gleichung (1) die Gleichung 
fur das betrachtete Doppelinjektionsmodell 

Der Strom bei Einfachinjektion wird also bei Doppelinjektion um 
den Faktor [ U,/( U ,  - U)]"-l erhoht. Die Kurve nach Gleichung (2) 
ist in Figur 1 eingezeichnet. 

3.3. DISKUSSION 
Eine kiirzlich entwickelte Naherungsmethode(al) erlaubt, fur eine 

gewisse Klasse von Traps die moglichen Losungen bei Doppelinjek- 
tion anzugeben. Mit dieser Methode kann das folgende Trapmodell 
berechnet werden: tiefe Elektronentraps und exponentielle Locher- 
traps. Diese Arbeit sol1 spater publiziert werden. Das dort benutzte 
Trapmodell ist das gleiche wie im vorhergehenden Kapitel, denn 
tiefe Elektronentraps ergeben eine konstante Lebensdauer fur p > n. 
Die genauere Rechnung bestatigt die hier mit einfachen Ueber- 
legungen gewonnenen Resultate. So zeigt sich, dass die drei Gebiete 
existieren und dass das raumladungsfreie Gebiet 2 wirklich durch die 
Entleerung der Traps durch Rekombination nnd nicht etwa durch die 
Ueberlappung der positiven und negativen Anteile zur Raumladung 
entsteht. 

Einige der durch die genaue Rechnung zusktzlich erhaltenen 
Resultate seien kurz erwahnt. Die Rekombinntionszone liegt am 
Uebergang zwischen den Gebieten 2 und 3. also sehr nahe der 
Kathode. Fiir die Grosse von d Inn erhalt man in 1. Naherung 
d In n =In ( c , / c p ) ,  wobei c,(c,) die Einfangswahrscheinlichkeit eines 
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122 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

Elektrons (Loches) in ein gefulltes (leeres) Lochertrap bedeutet. Das 
genaue Verhaltnis dieser Einfangswahrscheinlichkeiten ist nicht, 
bekannt, wir schatzen fur die folgenden Rechnungen d In n = 5. 

Die nach Gleichung (2) erhaltene Kurve und die Messpunkte 
stimmen gut uberein (Figur l), wobei U ,  = 750 V eingesetzt wurde. 
Mit p,, =0.4 cma/Vs (siehe (22)) ergibt sich rnit Gleichung (1): T,= 
2.6 ps. Die Messungen an dotierten Kristallen zeigen, dass im allge- 
meinen T, mit wachsender Dotierung abnimmt, doch konnte kein 
eindeutiger Zusammenhang gefunden werden. 

Die oben erwahnte, ausfuhrlichere Rechnung zeigt, dass die 
Elektronenlebensdauer durch den Einfang von Elektronen in durch 
Rekombination geleerte Elektronentraps bestimmt wird. Die 
Wahrscheinlichkeit fur diesen Einfang lasst sich aus 7, berechnen, 
wenn die Dichte der beteiligten Elektronentraps bekannt ist. Aus 
den Elektroneninjektionsmessungen erhalt man fur diese Dichte 
jedoch nur eine untere Grenze, da bei Einfachinjektion vorallem die 
unterhalb der Quasifermienergie liegenden Traps wirksam sind. Bei 
Doppelinjektion sind jedoch vorallem diejenigen Traps wirksam, die 
unterhalb des Demarkationsniveaus liegen, das sich in unserem Falle 
uber dem Quasiferminiveau befindet. 

4. Elektrolumineszenz 

4.1. RESULTATE 
Bereits in friiheren Arbeiten(5-8) wurde gezeigt, dass sich die 

Elektrolumineszenzspektren von mit Tetracen dotierten Anthracen- 
kristallen aus den Fluoreszenzspektren von Anthracen und Tetracen 
zusammensetzen. Dabei ist die Intensitiit des Tetracenanteils 
verglichen mit demjenigen von Anthracen erheblich grosser als bei 
direkter Anregung mit Licht. 

Die Fig. 3(a), (b), (c) zeigen typische Messungen eines undotierten, 
eines schwach ( -10-7 g/g) und eines stark ( g/g) dotierten 
Kristalls. Die Elektrolumineszenz wachst bei allen Wellenlangen 
supralinear rnit dem Strom und bei schwach dotierten Kristallen 
steigt die Anthracenfluoreszenz (Maximum bei 445 nm, FSpektrum 
erstreckt sich bis ca. 550 nm) mit dem Strom schneller an als diejenige 
von Tetracen (Maximum bei 500 nm). Auch beim undotierten 
Kristall (Fig. 3(a)) sind bei grosseren Wellenlangen Anteile einer 
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10-8 10-7 10-6 Akm*  

Abhangigkeit der Elektrolumineszenz von der Stromdichto ; 
Stromdichte 

Figur 3 (a). 
nicht dotierter Kriatall der Dicke L = 0.65 mm. D
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124 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

I I I I 

I I I I 

10-8 10-7 10-6 A J C ~ *  

S tromdichte 
Figur 3 (b). Abhiingigkeit der Elektrolumineszenz von der Stromdichte ; 
schwach ( -  lo-' g/g) mit Tetracen dotierter Kristall der Dicke L = 0.9 mm. D
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DOPPELINJEKTION U N D  E L E K T R O L U M I N E S Z E N Z  125 

5 t r o  mdich t e  
Figur 3 ( c ) .  
stark (- lo-& g/g) mit Tetracen dotierter Kristall der Dicke L = 0.5 mm. 

Abhangigkeit der Elektrolumineszenz von der Stromdichte ; 
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Figur 4. Zeitlicher Zerfall der Elektrolumineszenz beim Umschalten von der 
Spannung U auf die Sperrspannung - U,. (a) schwach (-lo-' g/g) mit 
Tetracen dotierter Kristall (wie in Fig. 3(b)) mit U = 2.3 kV, J = 1.7. A/cma. 
Das Ueberschwingen fur 500 nm, 0 <t  <2 ms ist durch die Schaltung bedingt. 
(b) stark g/g) mit Tetraoen dotierter Kristall (wie in Fig. 3(c)) mit 
U = 3  kV,J  =i.5 10-6 A/cm2 (ganzes Spektrum). D
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Gastfluoreszenz vorhanden. Das gleiche Verhalten wurde bei 
weiteren Kristallen festgestellt. 

Das zeitliche Verhalten der Elektrolnmineszenz nach Abschalten 
der Spannung wird fur den schwach und den stark dotierten Kristall 
in den Fig. 4fa) und 4(b) gezeigt. Fur kleine Stromdichten konnte die 
Zeitabhangigkeit nicht mehr gemessen werden. 

4.2. DISKUSSION DES ZEITLICHEN VERHALTENS DER ELEKTRO- 

Die Messungen der Fig. 4(a) und 4(b) zeigen, dass die Elektro- 
lumineszenz neben einer schnell auch eine langsam abklingende 
Komponente besitzt. Die langsame Komponente kann durch die 
thermische Aktivierung eingefangener Ladungstrager oder durch 
Triplett-Triplett (T-T)-Annihilation zustandekommen. Diese beiden 
Prozesse konnen leicht unterschieden werden. Wjrd statt dem 
Kurzschliessen des Kristalls eine Sperrspannung - U ,  angelegt, so 
verkleinert sich infolge der erhohten Driftgeschwindigkeit die Dichte 
der freien, aus Traps thermisch sktivierten Ladungstrager und daniit 
die Rekombinationsrate und die Elektrolurnineszenz. Hingegen hat 
das zusatzliche Feld keinen Einfluss auf die T-T-Annihilation. 

Nun wird die Messung am schwach ( -10-7 g/g) dotierten Kristall 
in Fig. 4(a) betrachtet. Die bei 445 nm gemessene Zerfallskonstante 
(2.5 ms) ist gleich derjenigen der verzogerten Fluoreszenz bei 
Anregung mit Licht. Die Intensitkt des emittierten Lichts ist 
unabhangig von U,. Dies zeigt, dass die hier beobachtete Elektro- 
lumineszenz durch T-T-Annihilation entsteht. Wie bei der Anregung 
mit Licht, nennen wir diesen Teil der Elektrolumineszenz die 
verzogerte Fluoreszenz. Das bei 500 nm beobachtete Licht besteht 
nur zum Teil aus der verzogerten Fluoreszenz. Aus weitern Messungen 
ergibt sich, dass das Verhaltnis der verzogerten Fluoreszenz bei 
445 nm zu der bei 500 nm unabhangig vom Strom durch den Kristall 
ist. Der schnelle Anteil bei 500 nm (Fig. 4(a)) besitzt eine kleinere 
Zeitkonstante als die Apparatur (0.1 ms). Wir nennen diesen Anteil 
die direkte Fluoreszenz. 

Figur 4(b) zeigt die Zeitabhangigkeit des stark ( -10-6g/g) dotierten 
Kristalls nach dem Abschalten der Spannung. Das zeitliche 
Verhalten ist wellenlangenunabhangig und es wird deshalb nur das 
Verhalten der integralen Lichtintensitat dargestellt. Auffallend ist 

LUMINESZENZ 
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die Abhangigkeit des langsamen Anteils (Zeitkonstante -100 ms) 
von U,. Dieses Verhalten wird durch die thermische Aktivierung 
eingefangener Ladungstrager verursacht. Da durch die Dotierung 
mit Tetracen die Zeitkonstante der verzogerten Fluoreszenz stark 
verkleinert wird (< 0.3 ms, gemessen bei Anregung mit Licht), kann 
diese hier vernachlassigt werden. Dies wird durch die beinahe 
lineare Abhangigkeit der Elektrolumineszenz von der Stromdichte im 
stationaren Zustand (Fig. 3(c)) bestatigt, da nach Kapite14.3 fur die 
gemessenen Stromdichten die verzogerte Fluoreszenz eine qua- 
dratische Abhangigkeit befolgen wiirde. Die Elektrolumineszenz 
entspricht hier also der direkten Fluoreszenz. 

Aus der Untersuchung des zeitlichen Verhaltens der Elektro- 
lumineszenz folgt somit, dass sich das Elektrolumineszenzspektrum in 
eine direkte und eine indirekte Komponente zerlegen lasst und dass 
demzufolge das bei der Elektrolumineszenz beobachtete Licht in 
dotierten Kristallen durch zwei verschiedene Prozesse gebildet wird. 
Wie noch gezeigt wird, besteht die direkte Fluoreszenz vorwiegend aus 
der Tetracenfluoreszenz und die verzogerte vorwiegend aus derjenigen 
von Anthracen. 

4.3. DIE ELEKTROLUMINESZENZ IM STATIONAREN ZUSTAND 

Theorie der verziigerten Fluoreszenz 

Im folgenden wird ein Modell vorgeschlagen, welches die im 
stationaren Zustand gemessene Stromabhangigkeit der verzogerten 
Fluoreszenz erklaren sol]. Dieses Modell setzt voraus, dass bei 
jeder Rekombination eines Elektrons mit einem Loch, auch wenn 
der eine Ladungstrager in einem Trap eingefangen ist, mit der 
Wahrscheinlichkeit g ein Anthracentriplettexciton gebildet wird. 
Weiter sei deren Diffusionslange JFD (Triplettlebensdauer T~.. 
Diffusionskonstante D )  grijsser als die Breite der Rekombinationszone. 

Da alle injizierten Ladungstrager rekombinieren, betragt die 
Rekombinationsrate pro Flacheneinheit J /e .  Der Bruchteil g J / e  der 
Rekombinationen fuhrt zu Anthracentriplettexcitonen. Richtiger- 
weise musste man die Ortsabhangigkeit der Rekombinationsrate 
berechnen und damit die Diffusionsgleichung losen. Vereinfachend 
wird angenommen, dass sich die Triplettexcitonen uber eine 
Diffusionslange verteilen. 
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Nun wird die Kinetik der Triplettexcitonen betrachtet. Diese 
Excitonen konnen durch Zerfall in den Grundzustand (Triplett- 
lebensdauer rT) und dnrch T-T-Annihilation (Annihilations- 
konstante y )  verschwinden. Bezeichnet nT die Triplettexcitonen- 
dichte, so erhalt man im stationaren Zustand 

Die beobachtete verzijgerte Fluoreszenz IT, (Rate der emittierten 
Photonen pro cm2) ist gleich $fyn$drD, wobei f den Anted der 
annihilierenden Triplettexcitonenpaare, welche zu einem strahlend 
zerfallenden Singlettexciton fuhren,@3) bezeichnet. Mit der obern 
Gleichung erhalt man 

Fur die Quantenausbeute 77 = eI,/J ergibt sich bei grossem Strom 

Ermittlung der direkten und verzogerten Komponente der Elektro- 

Es sol1 jetzt untersucht werden, wieweit sich die Elektrolu- 
mineszenz im stationaren Znstand &us einer verzogerten Kompo- 
nente, beschrieben durch Gleichung (3), und einer direkten Kom- 
ponente zusammensetzt. Die Ermittlung der Stromabhangigkeit 
dieser beiden Komponenten wird erschwert, weil sich deren Spektren 
bei 445 und 500 nm uberlappen. Zuerst werden die Messungen bei den 
Wellenkngen 445 und 500 nm der Fig. 3(a), 3(b), 3(c) betrachtet. 
Diese beiden Wellenlangen genugen, sofern sich die Spektren beider 
Komponenten nur aus den Fluoreszenzspektren von Anthracen und 
Tetracen zusammensetzen. 

Fiir die verzogerte Fluoreszenz des undotierten und des schwach 
dotierten Kristalls (Figs. 3(a) und 3(b)) werden die in Fig. 5 einge- 
zeichneten Kurven nach Gleichung (3) beniitzt. Aus Fig. 4(a) erhalt 
man das Intensitatsverhaltnis 446 nm : 500 nm beziiglich des 
verwendeten Detektorsystems zu 10 : 1. Beim stark dotierten 
Kristall (Fig. 3( c)) kann der Beitrag der verzogerten Fluoreszenz, wie 
bereits gesagt, vernachlassigt werden. 

lumineszenz 
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1 

aJ 
3 aJ 
* 

10.-2 9 
b 
C aJ 
ZI: 

0 

c 

4 
10-4 

S t romdic h t e 
Figur 5. 
Abhangigkeit der Stromdichte. 

Rate der emittierten Photonen pro cma und Quantenausbeute in 

(a) verzogerte Fluoreszenz des nicht dotierten Kristalls (Fig. '3(a)). 
(b) verzogerte Fluoreszenz des schwach dotierten 
(c) direkte Fluoreszenz 1 Kristalls (Fig. 3(b)) 

Ausserhrtlb des gemessenen Bereichs sind die Kurven gestrichelt. Die diinnen 
Striche sind Kurven konstanter Qurtntenrtusbeute. 
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Um eine gute Uebereinstimmung mit den Messungen zu bekommen, 
wird fur die Abhangigkeit der direkten Fluoreszenz vom Strom beim 
schwach dotierten Kristall die in Fig. 5 gezeigte Kurve angenommen. 
Fur den nicht dotierten Kristall wird die gleiche Kurve, aber mit 
verschobenen Massstaben, verwendet. Das Intensitatsverhaltnis 
445 nm : 500 nm von 1 : l O  wird der Messung des stark dotierten 
Kristalls (Fig. 3(c)) entnommen. 

Die Addition der eben beschriebenen direkten und verzogerten 
Komponenten ergibt die in den Fig. 3(a) und 3(b) fiir 445 und 500 nm 
eingezeichneten Kurven, welche gut mit den Messpunkten iiber- 
einstimmen. 

Die Elektrolumineszenz bei X 2 548 nm wird allein der direkten 
Fluoreszenz zugeordnet (z.T. durch messen der Zeitabhangigkeit 
verifiziert). Wahrend der schwach dotierte Kristall bei 598 nm 
(Fig. 3(b)) die gleiche Elektrolumineszenz-Strom-Abhangigkeit wie 
die direkte Komponente bei 445 und 500 nm zeigt (Fig. 5), ist diese 
Abhangigkeit beim nicht dotierten Kristall (Fig. 3(c)) fur J < 3 * 
A/cm2 bei 548 und 598 nm verschieden: Steigung 1.3 fur 548 nm 
und 1.2 fur 698 nm, gegenuber 1.4 fur 445 und 500 nm (Fig. 5 ) .  Fur 
J > 3 - 10-6 A/cm2 ist die Abhangigkeit gleich (Steigung 1.1). Das 
Intensitatsverhaltnis 500 nm : 598 nm betragt oberhalb des Knicks 
beim nicht dotierten Kristall 40 (Fig. 3(a)), beim schwach dotierten 
24 (Fig. 3(b)). 

Diskussion der direkten Fluoreszenz 

Die Messung des Spekt r~ms(~ .*)  bei kleinen Stromen, bei denen die 
verzogerte Fluoreszenz zu vernachlhssigen ist, sowie der Vergleich 
der Intensitaten bei verschiedenen Wellenlangen zeigen, dass die 
direkte Fluoreszenz bei dotierten Kristallen vorwiegend durch die 
Fluoreszenz von Tetracenmolekiilen entsteht. Bei Wellenlangen, 
kiirzer als 500nm und langer als 548nm, und bei nicht dotierten 
Kristallen ruhrt diese Strahlung von der Fluoreszenz weiterer 
Fremdmolekule und eventuell von Anthracendefekt- und normaler 
Anthracenfluoreszenz her. Die Abhangigkeit der Steigung von der 
Wellenlange und .die vom Kristall abhangigen Verhaltnisse der 
Lichtintensitaten bei verschiedenen Wellenlangen bestatigen dies. 
Ebenso zeigen weitere Messungen, dass die Steigung der direkten 
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Tetracenfluoreszenz von Kristall zu Kristall leicht verschieden ist. 
Dies kann durch unterschiedliche Trapparameter, z.B. der exponen- 
tiellen Lochertraps, bedingt sein. 

Zur Berechnung der Abhangigkeit der direkten Fluoreszenz vom 
Strom sollte die Untersuchung des Doppelinjektionsmodells weit- 
gehender als in Kapitel 3. durchgefuhrt werden. 

Diskussion der verzogerten Fluoreszenz 

Wie gezeigt wurde, gibt die Gleichung (3) eine gute Beschreibung 
der beim schwach und nicht dotierten Kristall gemessenen verzogerten 
Fluoreszenz. Die oben betrachteten Intensitatsverhaltnisse und die 
friiher gemessenen Spektren(6.8) (bei grossen Stromen kann die 
direkte Fluoreszenz vernachlissigt werden) zeigen, dass die verzogerte 
Komponente praktisch nur aus der Anthracenfluoreszenz besteht. 
Dies ist auf Grund unseres Modells zu erwarten, da fur die beniitzten 
kleinen Tetracenkonzentrationen die Bildung von Tetracensinglett- 
excitonen via Anthracensinglettexcitonen vernachliissigt werden 
kann. Allerdings zeigen kurzliche Messungen,(24) dass verzogerte 
Tetracenfluoreszenz auch durch Anthracentriplett-Tetracentriplett 
Annihilation zustandekommen kann. 

Nun wird die Anpassung der Gleichung (3) an die gemessenen 
Kurven diskutiert. Aus den Kurven in Fig. 5 ergibt sich fur die 
maximale Quantenausbeute 71 = i g f  = 0.08 fur den nicht dotierten, 
bzw. 0.1 fur den schwach dotierten Kristall. Benutzt man fur 
f (fist die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines strahlend zerfallenden 
Singlettexcitons bei der Annihilation zweier Triplettexcitonen) den 
Wert 0.4 (siehe (23, 25)) und berucksichtigt den moglichen Fehler von 
q (siehe Kapitel 2.), so erhalt man 1 2  g> 0.15. Die Ausbeute g fur 
die Produktion von Triplettexcitonen bei der Rekombination von 
freien und eingefangenen Ladungstrkgern ist also von der Grossen- 
ordnung Eins. Beim nicht dotierten Kristall wurde die maximal 
erreichbare Quantenausbeute zu 60% erreicht. 

Der Wert der Stromdichte J fur j = 1 (die Rate der in den Grund- 
zustand zerfallenden und der durch Annihilation verschwindenden 
Triplettexcitonen ist gleich) kann sowohl berechnet als auch experi- 
mentell aus den Kurven von Fig. 5 ermittelt werden. Man erhalt 
mit g = 0.5 und y = 2.10-11 cm3s-l (siehe (23, 25)) : 
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Messung von Figur 3(a) 3(b) 

Triplettlebensdauer 7.2 5 ms 

Wert von experimentell 5 10-6 4 10-5 A/cm2 

J fur j = 1 Rechnung 4 .  10-7 6 .  10-7 A/cm2 

Woher die Unterschiede zwischen Rechnung und Experiment 
kommen, ist nicht klar. Sie sind grosser als die Fehlergrenzen. 
Einerseits konnen es die Einfliisse der Kristalloberflache (Triplett- 
excitonen-Quenching) oder der Ortsabhangigkeit der Rekombina- 
tionsrate sein, die durch eine genauere Berechnung berucksichtigt 
werden mussten. Anderseits konnten aber zusatzliche Effekte 
wirksam sein, wie zum Beispiel die Verkleinerung der Triplettlebens- 
dauer infolge Wechselwirkung mit den eingefangenen Elektronen. (11) 

Darauf weist hin, dass beim nicht dotierten Kristall mit T, = 8ps  
die Abweichung des theoretischen vom experimentellen Wert kleiner 
ist als beim schwach dotierten mit T, = 0 . 8 ~ 5 ,  bei dem somit die 
Dichte der eingefangenen Elektronen in der Rekombinationszone 
10 ma1 grosser ist (Die Elektronenlebensdauer T, ist indirekt pro- 
portional der Dichte der tiefen Elektronentraps und damit der Dichte 
der eingefangenen Elektronen). Der von Helfrich und Schneided3) 
gefundene Wert fiir y konnte aus dem gleichen Grund kleiner als 
der durch optische Messungen ermittelte sein. 

Das beschriebene Modell des Rekombinationsmechanismus kann 
nicht erklaren, weshalb in Fig. 4(a) fur kleine Zeiten die Abweichung 
vom exponentiellen Zerfall grosser ist, als die fur diesen Wert der 
Stromdichte aus Fig. 5 und Gleichung (3) berechnete Triplett- 
Anfangskonzentration erwarten liesse. 

Die Breite der R8ekombinationszone wurde mit der in Kapitel 
3.3 erwahnten ausfuhrlicheren Rechnung zu 0.03 L U / U ,  abge- 
schatzt. Sie wird damit fiir U M U ,  ( U ,  ist ungefahr gleich der 
Spannung, bei welcher der steile Stromanstieg erreicht wird) und 
L m 1 mm von der gleichen Grossenordnung wie die Diffusionslange 
&TD = cm. Diesen Wert erhiilt man aus T~ = 5 ms (Messung 
des schwachdotierten Kristalls von Fig. 4(a)) und D = 2 cm2 5-l  

(siehe z.B. (23)). Damit ist die Voraussetzung zu Gleichung (3) 
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erfullt, dass die Breite des Gebietes, in welchem die Triplettexcitonen 
annihilieren, durch die Diffusionslange gegeben ist. 

5. Zusammenfassung 
Ausgangspunkt dieser Arbeit bilden Doppelinjektionsniessungen an 
reinen und mit Tetracen dotierten Anthracenkristallen. Mit 
elektrolytischen Kontakten konnen bei Gleichspannung gleichzeitig 
Elektronen auf der einen und Locher auf der andern Seite des 
Kristalls injiziert werden. Die bei der Rekombination freiwerdende 
Energie fuhrt zur Emission von Licht, der Elektrolumineszenz. An 
verschieden stark dotierten KristalIen wurden bei Zimmertemperatur 
in Funktion der Spannung der im Kristall Aiessende Strom und bei 
mehreren Wellenlangen die Elektrolumineszenz gemessen. An einigen 
Kristallen wurde zudem der zeitliche Zerfall der Elektrolumineszenz 
nach dem Kurzschliessen der Kontakte untersucht. 

Zur Erklarung der Strom-Spannungsabhangigkeit muss der 
Einfluss der in Traps eingefangenen Ladungstrager beriicksichtigt 
werden. Das Verhalten lasst sich durch die folgende Naherung 
beschreiben : Der Kristall besteht ails einem Locherinjektionsgebiet 
und einem raumladungsfreien Gebiet. Letzteres entsteht durch 
Entleerung der Traps durch Rekombination und dessen Breite ist 
proportional der angelegten Spannung. Damit ergibt sich bei 
kleinen Spannungen die gleiche Strom-Spannungsabhangigkeit wie 
bei Locherinjektion, wahrend bei einer bestimmten, hoheren 
Spannung der Strom steil ansteigt. Zur Anpassung steht ein 
Parameter-U,, bzw. 7,-zur Verfugung. Der gemessene Strom- 
anstieg wird durch die Sattigung der Kontakte begrenzt. 

Um das beobachtete Verhalten der Elektrolumineszenz zu 
erklaren, werden die folgenden Annahmen iiber die Rekombinations- 
mechanismen gemacht : 
-Der uberwiegende Rekombinationsprozess ist die Rekombination 

von freien mit eingefangenen Ladungstragern. 
-Unabhangig in welcher Trapsorte der eine Ladungstrager ein- 

gefangen ist, besteht bei der Rekombination eine grosse Wahr- 
scheinlichkeit zur Bildung eines Anthracentriplettexcitons. Dieses 
kann durch T-T-Annihilation Anlass zur Emission der verzogerten 
Fluoreszenz geben. 

-Bei der Rekombination eines freien uncl ejnes eingefangenen 
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Ladungstragers kann aus energetischen Griinden kein Anthra- 
censinglettexciton entstehen. 1st dagegen der eine Ladungs- 
trkger in einem Trap eines Molekiils mit kleinerer Singlettenergie 
(z.B. Tetracen) eingefangen, so kann ein Singlettexciton dieses 
Gastmolekiils entstehen, das unter Emission der Gastfluoreszenz 
zerfallt. 

Mit diesen Annahmen werdeii die wichtigsten experimentellen 
Befunde erklart. So wird bei der Fluoreszenz eine verzogerte und 
eine direkte Komponente beobachtet, wobei die letztere vonviegend 
aus der Fluoreszenz von Gastmolekiilen besteht. Zudem gelingt es, 
ein Model1 zur Erklarung der beobachteten Abhangigkeit der 
verzogerten Fluoreszenz von der Stromdichte anzugeben. Dabei 
wird angenommen, dass die Triplettexcitonen innerhalb einer 
Diffusionslange gleichmassig verteilt sind, da die Rekombinations- 
zone kleiner ist. Die Ergebnisse stimmen gut mit dem Experiment 
iiberein und es ergibt sich eine maximal erreichbare Quantenausbeute 
zwischen 3% und 200/,. Einzig fur einen charakteristischen Wert der 
Stromdichte ergeben sich Unstimmiglreiten zwischen Theorie und 
Experiment, deren Ursache nicht eindeutig geklart werden konnte. 
Fiir die Stromabhangigkeit der direkten Tetracenfluoreszenz wird 
keine Erklarung gegeben. 

Die Arbeit zeigt, dass das Verhalten eines Kristalls mit Traps zu 
einem grossen Teil verstanden werden kann. Von Bedeutung 
diirfte insbesondere die Moglichkeit sein, auch in Kristallen mit relativ 
grosser Trapkonzentration die beachtliche Quantenausbeute von 
rund 10y" fur die Emission blauen Lichtes zu erreichen. 

Herrn Prof. Dr. E. Baldinger danken wir fiir die wertvollen 
Diskussionen. Die Arbeit wurde durch finanziellen Beitrag des 
Schweizerischen Nationalfonds ermiiglicht. 
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